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Vorwort. 
Die kleine Titeländerung in der vorliegenden 4. Auflage 

"Kohlenwasserstofföle" statt "Mineralöle" war aus folgendem 
Grunde nötig: Die bisherige Bezeichnung "Mineralöle" umfaßt 
in engerem Sinne nur die Erdölprodukte, im weiteren Sinne 
auch Braunkohlenteeröle und Schieferöle. Es bestehen aber 
schon erhebliche Zweifel, ob die gleichfalls in dem Buch, und 
zwar jetzt noch wesentlich ausführlicher als früher, behandelten 
Steinkohlenteeröle noch zu Mineralölen gerechnet werden. Die 
schon früher in den Inhalt des Buches hineinbezogenen schweren 
und leichten Harzöle, Terpentinöle und Kienöle fallen sicher 
nicht mehr unter die gemeinsame Bezeichnung "Mineralöle". 

Deshalb schien der Übergang zu der allgemeineren 
Bezeichnung erforderlich. 

Seit dem Erscheinen der 3. Auflage im November 1909 
sind sehr wichtige Arbeiten über Gasöle, Treiböle für Diesel­
motoren, Theorie der Schmierung usw. erschienen, welche ebenso 
wie die sich besonders aus den Arbeiten von Spiegel, Hempel, 
und Rieppel ergebenden neueren Lieferungsbedingungen von 
Behörden für Gasöle, Dieselmotoröle usw. nebst zahlreichen 
anderen Lieferungsbedingungen berücksichtigt werden mußten. 

Auch sonst sind alle neueren anerkannten theoretisch wissen­
schaftlichen und analytischen Forschungen wiederum tunlichst 
bei der Bearbeitung verwertet worden. Neu eingefügt wurden 
das Kapitel "Heizwertbestimmung", ein kurzes Kapitel über 
"Physiologische Eigenschaften" der Erdöle, Nomenklatur der 
Bitumina usw. insbesondere aber auch zahlreiche Tabellen über 
physikalische Konstanten usw., damit das Nachschlagen in 
anderen Werken bei Benutzung des Buches möglichst vermieden 
werden kann. 

Wesentlich erweitert wurden außer dem Kapitel "Stein­
kohlenteer", "Asphalt" und dessen Surrogate, "Erdwachs" auch 
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verschiedene Kapitel der Fettindustrie, insbesondere Härtung 
der Fette, Glyzerin, Ölfarben, Kitte, Lacke usw. 

Im großen und ganzen ist an dem bisher befolgten 
Grundsatz, möglichst nur die im Arbeitskreis des Verf. am Kgl. 
Materialprüfungsamt erprobten oder nachgeprüften Methoden 
oder aus anderen Gründen uns Vertrauen einflößende Verfahren 
zu bringen, festgehalten worden, damit der das Buch benutzende 
Chemiker nicht in Zweifel gerät, woran er sich gegebenenfalls 
zu halten hat. Daher kann das in der Hauptsache aus dem 
Laboratorium hervorgegangene Buch keinen Anspruch auf 
in jeder Hinsicht vollständige Kompilierung der sehr zahlreichen 
Literaturerscheinungen auf den in Rede stehenden Gebieten 
erheben. Hier muß auf die inzwischen erschienenen umfang­
reichen, sehr gewissenhaft bearbeiteten großen technologischen 
Nachschlagewerke hingewiesen werden. 

Es ist auch wiederum versucht worden, den äußeren 
Umfang des Buches trotz der im allgemeinen erfolgten starken 
Stoffvermehrung dadurch etwas zu begrenzen, daß Textein­
schränkungen, Figurenverkleinerungen, Streichungen überholter 
Vorschriften usw.· vorgenommen wurden, wo dies irgendwie 
möglich war. 

Bei der Bearbeitung der Neuauflage hat mich mit sehr 
gutem Verständnis und Eifer Herr Dr. G. Meyerheim unter­
stützt, der auch bereits seit mehreren Jahren in meinem Arbeits­
kreise am Kgl. Materialprüfungsamt experimentell tätig ist. 

Auch vielen anderen Kollegen aus wissenschaftlichen und 
technischen Kreisen bin ich für manche wertvolle Hinweise 
wiederum zu lebhaftem Dank verpflichtet. 

Berlin-Lichterfelde W., März 1913. 
Holde. 
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Spezifisches Gewicht. 
Zähflüssigkeit nach Engler bestimmt (Viskosität, 
Flüssigkeitsgrad). 
Flammpunkt (= Elltfiammungspunkt). 
Brennpunkt (= Entzündnngspunkt). 
Brechungskoeffizient. 
Erstarrungspunkt. 
Siedepunkt. 
Schmelzpunkt. 
Tropfpunkt. 
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Vw. Verdampfungswärme. 

Alle Temperaturen sind in Celsiusgrad ausgedrückt. 
Die spezifischen Gewichte sind, wenn keine anderen Angaben 

gemacht werden, bei + 15°, bezogen auf Wasser von + 4°, ange­
geben. 



Erstes Kapitel. 

ErdUl und seine Verarheitnngsprodukte. 

A. Rohpetroleumi). 
I. Vorko1lnuen, Verarbeitung und Verwendung', 

Das in verschiedenen Ländern gewonnene Rohpetroleum ist 
verschieden gefä.rbt, meistens dunkelbläulichgrün, dunkelbraun 
bis tief braunschwarz, vereinzelt aber auch, z. B. in Pennsylvanien, 
hellgelb bis rötlichbraun und wechselt auch in der Konsistenz 
sehr, nämlich von leichtpetroleumartiger bis zu dickteeriger, 
bei hohem Paraffingehalt sogar salbenartiger Konsistenz 2 ). Am 
häufigsten sind zwei Haupttypen von Rohölen, nämlich 1. na phthen­
reiche, paraffinarme, welche 0 bis höchstens 1% Paraffin und 
wenig Benzin sowie verhältnismäßig wenig Petroleum (Leuchtöl), 
dagegen viel schwer erstarrendes Schmieröl enthalten (z. B. 
Bakuer und schweres Wietzer Rohöl), und 2. naphthenärmere, 
paraffinreichere Öle mit 3-8% Paraffin, welche gewöhnlich 

1) Rohpetroleum sowie das mit diesem gleichzeitig vielfach an 
die Erdoberfläche gelangende hauptsächlich aus Methan bestehende 
Erdgas oder Naturgas, ferner auch Naturasphalt, Bergteer usw. 
werden mit vielen anderen als Ersatzstoffe der letzteren dienenden 
künstlichen Stoffen in der Technik meistens als Bitumen bezeichnet. 
Eine wissenschaftliche, den neuen Erkenntnissen über die Erdöl­
bildung entsprechende Klassifizierung des Bitumens hat kürzlich 
C. Engler (Petrol. 1912, 7, 400) gegeben. Eine mehr die techni­
schen Verhältnisse berücksichtigende Übersicht über die wissen­
schaftlichen Begriffsfeststellungen auf diesem Gebiete ist S. 275 ge­
geben. 

2) Die Bestimmung der Zähigkeit ist im Abschnitt "Schmier­
mittel" S. 135, nicht unter "Rohöl" beschrieben. 

Holde. 4. Anft. 1 
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auch erhebliche Mengen Benzin, Leuchtpetroleum und dünn­
flüssigere, das Paraffin begleitende Schmierölfraktionen ent­
halten (z. B. pennsylvanisches, galizisches Öl von Boryslaw und 
Tustanowice, leichtes Wietzer und Elsasser Öl). Es gibt aber 
auch Zwischenstufen, z. B. enthält Bustenari-Öl trotz sehr ge­
ringen Paraffingehalts erhebliche Mengen Benzin (25%). 

Das am Ostabhange der Anden sich findende argentinische 
Rohöl ähnelt dem russischen durch Reichtum an Naphthenen 
und Schmierölen (69---':91%), mäßig großen Gehalt an Leuchtöl 
(9-31 %) und minimalen Gehalt an Paraffin und Schwefel 
(letzterer 0,07-0,16, vereinzelt bis 0,85%). Spez. Gew. dieser 
Öle schwankt zwischen 0,898-0,957 und Flammpunkt ent­
sprechend dem Mangel an Benzin zWischen 400 und 900 

(Longo bardi, Ohem.-Ztg. 1910, 34, 1150). 
In Bakuöl wurden z. B. 0,2, in GrosnyöI4,6, in Erdöl von Bibi­

Eibat 4,9, in pennsylvanischem 11,5% Benzin, in rumänischem 
Oampina-ÖI 3,4% bis 1200 siedendes Benzin gefunden, aus Oam­
pina-ÖI wurden 25% bis 1500 siedende Anteile (Benzin) und 35 
bzw. 45% Leuchtöl gewonnen. Der Destillationsrückstand enthält 
bei Bustenari-ÖI 0,5, bei Oampina-ÖI 18% Paraffin. 

Das Rohpetroleum wird durch Destillation auf leichte und 
schwere Benzine, welche je nach Siedegrenze als Lösungsmittel, 
Treibstoffe für Motoren, Terpentinersatz benutzt werden, höher 
siedendes Leuchtöl und über 3000 siedende Schmieröle und Pa­
raffine verarbeitet. Durch Raffination der Rohöldestillate mittels 
konzentrierter Schwefelsäure oder durch Filtration über Fuller­
erde werden die Destillate gereinigt. 

In Deutschland wird Erdöl zurzeit in der Provinz Hannover 
bei Wietze, Obershagen bei Peine und Pechelbronn im Elsaß ge­
wonnen. 

Die paraffinreicheren Öle des Elsaß eignen sich zur Herstel­
lung von Benzin, Leuchtöl, leicht erstarrenden Schmierölen, Putz­
ölen, Gasölen, Paraffin und Asphalt. Schweres Wietzer Öl (spez. 
Gew. über 0,94) enthält etwa 10% Petroleum, der Rest ist Schmier­
öl und reichlich Asphalt; leichtes, benzin- und petroleumreiches 
Wietzer Öl enthält auch 3% Paraffin. 

Die Weltproduktion an Rohöl betrug im Jahre 1911 (nach 
D. Day, Petrol. 1912, 8, 145) 46526000 tons und verteilte sich 
auf die einzelnen Länder folgendermaßen: 
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Vereinigte Staaten 29 393 000 tons 
Rußland 9066000 

" Mexiko 1874000 
" Holländisch-Indien 1 671 000 
" Rumänien 1 544000 

Galizien 1458000 
Britisch-Indien 897000 
Japan 221000 
Peru 186000 

" Deutschland 140000 
Kanada 39000 
Italien . 10 000 

" Andere Länder 27000 

Von Java, Borneo und Sumatra werden große Mengen 
Benzin nach Deutschland für Motorenzwecke und sehr hoch 
siedende Benzine als Terpentinersatz eingeführt. 

Amerikanische, galizische und rumänische Rohöle bestimmter 
Herkunft bilden das Hauptmaterial für die Herstellung von 
gutem Kerzenparaffin, von Leuchtpetroleum und Petroleum­
benzin. Die aus solchen Rohölen hergestellten Schmieröle 
haben im allgemeinen einen wesentlich näher zu 0° liegenden 
Erstarrungspunkt als russische Öle. Einige galizische Öle, 
z. B. von Grosno, sowie ein großer Teil der rumänischen Öle, 
nämlich Bustenari-, Moreni- und Tintea-Öl, die zusammen etwa 
70% der rumänischen Produktion ausmachen, liefern ebenfalls 
kältebeständige, viskose, genügend hoch entflammende Schmieröle 
für Maschinen, Eisenbahnwagen usw. Für Dampfzylinder­
schmierung haben sich die sehr schwerflüssigen oder salben­
artigen, meistens dureh Fullererde filtrierten amerikanischen 
Zylinderöle in erster Linie bewährt (siehe "Mineralschmieröle" 
S. 117 u. ff.). Aus Rohpetroleum werden ferner Motorentreiböle, 
Transformatorenöle, Va&eline, Heizöl (Masut), Goudron, Asphalt, 
Elektrodenkoke usw. gewonnen. 

11. Chemische Zllsaulnlensetzung. 

Die rohen Erdöle bestehen, abgesehen von den weiter unten 
genannten sauerstoff- und schwefelhaltigen, verharzten sowie 
stiekstoffhaltigen und sulfidartigen Stoffen, vorwiegend aus 

1* 
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verschieden hoch siedenden Kohlenwasserstoffen nicht aroma­
tischer Natur, von denen sich die leichteren nicht, die 
schwereren teilweise in konz. Schwefelsäure lösen. Doch 
finden sich auch aromatische Kohlenwasserstoffe - Benzol und 
höhere Homologe - in verschiedenen Erdölen. Besonders große 
Mengen schwerer, hauptsächlich aromatischer Kohlenwasserstoffe 
enthalten kalifornische, Texas- und Ohioöle sowie die rumänischen 
Rohpctrole; so wurden in rumänischem Rohöl von Ca mpina­
Baicoiu 33, von Bustenari 48% schwerer durch rauchende 
Schwefelsäure lösbare Bestandteile gefunden, die jetzt nach einem 
patentierten Verfahren von Edeleanu durch flüssige schwefli~e 
Säure abgetrennt werden können. Die chemische Natur der vis­
kosen Schmierölanteile der RohpetroIe ist neuerdings etwas weiter 
aufgeklärt worden; sie dürften aus wasserstoffarmen Kohlenwasser­
stoffen von der Natur der Polynaphthene, geringeren Mengen 
hochmolekularer aliphatischer, ungesättigter, die geringe Brom­
und Jodaufnahme bedingender Kohlenwasserstoffe und zyklischen, 
mit Formaldehyd nach N astj ukoff (s. S.48) reagierenden 
Kohlenwasserstoffen bestehen. Je weniger ein Maschinenschmieröl 
letztere Bestandteile enthält, umso viskoser ist es - ceteris 
paribus - nach Marcusson (Chem.-Ztg. 1911, 35, 729), der die 
nicht mit Formaldehyd reagierenden Bestandteile als die Haupt­
träger der Viskosität und optischen Aktivität erkannt hat. 

Die übrigen Anteile der Erdöle, d. h. Benzin, Leuchtpetro­
leum, Gasöl und Paraffin, bestehen bei pennsylvanischem Erdöl 
vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe CnH2 n + 2' 

bei russischem Erdöl aus sog. Naphthenen, um deren Auffindung 
und Untersuchung sich Lissenko, Beilstein, Kurbatoff, 
Wreden, Marko wnikoff u. a. verdient gemacht haben 
(s. Wischin, Die Naphthene, S. 3 u. ff.). Die meisten Naphthene 
sind nach Kishner, Aschan u. a. als zyklische Polymethylene, 
z. B. 

CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 ; 

I I 
CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 

I I 
aufzufassen (Penta-, Hexamethylen, Methylhexamethylen usw.). 
Soweit diese Derivate sich VOll Hexamethylen ableiten, kann man 
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sie auch als hydrierte Benzole bzw. Homologe des hydrierten 
Benzols ansehen. Die Naphthene reagieren nicht mit Perman­
ganat, träge mit konz. Schwefelsäure, werden aber von Chlor, 
Brom und unter bestimmten Verhältnissen auch von verdünnter 
Salpetersäure, wenn auch schwierig, substituiert und stehen den 
Paraffinen im allgemeinen näher als den Benzolkohlenwasser­
stoffen. Konz. Salpetersäure erzeugt aus Hexanaphthen Adipin­
säure, aus Pentamethylen Glutarsäure. Zelinsky gelang es, 
hoch siedende Naphthene, nämlich Zykloeikosan C20H 40 und 
Zyklotessarakontan C40H so, Schmp. 118°, vom Methylester der 
Sebazinsäure ausgehend, synthetisch zu erhalten. 

Die Kohlenwasserstoffe des schwefel- und stickstoffreichen 
Texasöls bestehen nach Ma ber y hauptsächlich aus Kohlen­
wasserstoffen der Reihe CnH 2n- 2 , deren Grundstoff ein doppelter 
Polymethylenring ist (Journ. Amer. Chem. Soc. 1901, 23, 264). 
Unter den deutschen, galizischen und rumänischen Erdölen finden 
sich je nach dem besonderen Fundort Öle, in welchen mehr 
Kohlenwasserstoffe der Methangruppe vorherrschen, und solche, 
in denen die Naphthene überwiegen. Nach G. Krämer und 
W. Böttcher (Ber. 1887,20,595) kommen im indifferenten Teil 
von Ölheimer Erdöl weit mehr Naphthene vor als in demjenigen des 
Tegernseer und Pechelbronner Öls. In galizischen und rumäni­
schen Ölen finden sich auch merkliche Mengen Karbüre. Als 
Nebenbestandteile finden sich in Rohölen (besonders reichlich 
im Texasöl) Pyridinbasen, welche von der Verwesung der marinen 
Tierreste, dem wahrscheinlichen Ursprungsmaterial des Erdöls, 
herrühren dürften, ferner merkaptan- und sulfidartig gebundener 
Schwefel (letzterer besonders reichlich im Texas- und Ohiorohöl) 
und sauerstoff- und schwefelhaltige helle und dunkle asphalt­
ähnliche Harze. Bei pennsylvanischem Erdöl lösten sich von 
den über 2000 siedenden Anteilen 35% in konz. Schwefelsäure. 
Dies entspricht Ma ber.J s Resultaten, der in den über 2000 

siedenden Anteilen der Öle von Pennsylvanien, Ohio und Kanada 
Fettkohlenwasserstoffe bis zu C20H 44 fand, daneben aber auch 
Glieder der Gruppe CnH 2n und CnH 2n - 2 bis zu C2sH54 • Diese 
Kohlenwasserstoffe waren im Gegensatz zu den über 50° 
schmelzenden der Reihe q,H2n+2 noch bei-WO flüssig (Amer. 
Chem. Journ. 1902,28,165). Krämer und Spilker fanden die 
Zusammensetzung eines Bakuinschmieröls, das sie mit konz. 
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Schwefelsäure sorgfältig gereinigt hatten, zu 87% C und 13% H, 
d. h. entsprechend der Formel C2oHs6 = CnH2 n-4; sie nehmen 
an, daß je 2 Moleküle polymeres Decylen (ClOH 20)2 in 2 Moleküle 
der hydrierten Verbindung ClOH 22 und C2oH36 übergehen (Ber. 
1903, 36, 645). 

Die unter 2000 siedenden Anteile enthalten vorwiegend 
gesättigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe und Naphthene. 
Im übrigen schwankt der Kohlenstoffgehalt der Roherdöle 
verschiedener Herkunft von 79,5-88,7, der Wasserstoffgehalt 
von 9,6-14,8, der Sauerstoffgehalt von 0,1-6,9, der Stick­
stoffgehalt von 0,02-1,1, der Schwefelgehalt von 0,01-2,2%. 

Im nachfolgenden seien einige zuverlässig erscheinende Ele­
mentaranalysen von Erdölen verschiedener Herkunft mitgeteilt: 

Herkunft 

P ennsylvanien . 
Oil City, Pa. 
Findley, Ohio . 
Lima, Ohio 
Beaumont, Texas 

entura, Kalif. v 
"\ Vasatch Range, Utah. 

Grossny 0,906 . 

" 
0,850. 

T scheleken 0,8736 
Campeni-Parjol 
B ustenari (Prahowa) . 

Tabelle 1. 

C I H·I 0 

86,06 13,89 -

85,80 14,04 -

84,57 13,62 0,98 
85,0 13,80 -

85,05 12,30 -
84,0 12,70 1,2 
86,86 1l,89 0,59 

86,41 13,00 0,4 
85,95 13,0 0,74 
86,4 12,44 0,377 
85,29 14,21 -

86,30 13,32 --

s N Autor 

0,06 - Engler 
- - Mabery 

0,72 0,11 
" 0,60 0,68 Rakusin 

1,75 - Richardson 
0,40 1,70 U. S. G. 
0,64 0,02 Mabery und 

Byerly 
0,1 0,07 } Charitsch-
0,14 0,07 koff 

- -
" 0,03 -

I 
Edeleanu u. 

0,18 - Tanascu 

Zur Kennzeichnung bzw. Abscheidung einzelner Individuen 
und ganzer Gruppen aus den Erdölen dienen folgende wissen­
schaftliche Methoden: 

1. Saure Bestandteile (Naphthcnsäuren, Phenole) werden 
durch verdünnte Natronlauge, 

::'. Stickstoffverbindungen (Homologe des Pyridins usw.) 
durch verdünnte Mineralsäure abgeschieden (s. a. S. 329). 

a. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe werden 
durch konz. Schwefelsäure absorbiert. 

4. Aromat,ische Kohlenwasserstoffe werden bei der Nitrierung 
isoliert. 
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5. ('ngesättigte zyklische Kohlenwasserstoffe werden durch 
die Nastjukoffsche Probe (siehe S.48) abgeschieden. 

6. Feste Paraffinkohlenwasserstoffe werden nach den S. 45 
beschriebenen Verfahren abgeschieden. 

7. Die verharzten helleren, rötlich- bis dunkelbraunen Stoffe, 
welche wasserstoff- und kohlenstoffärmer, aber sauer­
stoff- und schwefelreicher sind als die übrigen Bestand­
teile des' Öls, lassen sich durch Filtration des Rohöls über 
Knochenkohle oder Fullererde, welche die verharzten Be­
standteile adsorbieren; aber nach Herauslösen der Ölreste 
mittels Benzin an Benzol und Chloroform wieder abgeben, 
isolieren. 

Die ebenfalls verharzten weicheren und härteren 
Asphaltstoffe, die ähnliche Zusammensetzung wie die 
letzterwähnten Harze haben, nur im allgemeinen noch 
sauerstoff- oder schwefelreicher sind, können mit den nach 
7. abgeschiedenen Harzen oder für sich nach den S.42 
beschriebenen Verfahren mittels Alkoholäther, Benzin, 
Amylalkohol usw. abgeschieden werden. 

IH. Entstehung des Erdöls. 

Die Frage nach der Entstehung des Erdöls hat von jeher so­
wohl in chemischer wie geologischer Beziehung das Interesse der 
Forscher angeregt. Die alte Hypothese, nach welcher das Erdöl 
aus anorganischem Material entstanden sein soll, läßt sich 
heute wegen der unten erwähnten optischen Aktivität des Erdöls 
und aus geologischen Gründen kaum noch aufrecht erhalten. 
Derartige Hypothesen stellten Mendelejeff sowie Sabatier 
und Senderens auf. Nach Mendelejeff soll das Erdöl durch 
Einwirkung von Wasserdampf auf Karbide des Eisens in vul­
kanischen Prozessen im Erdinnern entstanden sein. 

Nacb Sahatier und Renderens sollen Wasserstoff und 
Azetylene, die durch Einwirkung von Wasser auf Alkali oder 
Erdalkali sowie Karbide entstanden waren, beim Zusammen­
treffen mit Metallen, die als Kontaktsubstanzen wirkten, Paraffin­
oder zyklische Kohlenwasserstoffe, je nach den vorhandenen 
Bedingungen, gebildet haben. 

Die in neuerer Zeit aufgestellten Theorien nehmen im allgemei­
nen mehr eine Entstehung des Erdöls aus organischem Mate-
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rial an. Diese Ansicht ist durch die Hinweise Waldens (Natur­
wiss. Rundschau 1900, 15, Nr. 12-16, und Ohem.-Ztg. 1904, 28, 
574) und Tschugaj effs (Ohem.-Ztg. 1!J04, 28, 505) auf die be­
reits 1835 durch Hiot entdeckte, aber in Vergessenheit 
geratcne optische Aktivität des Erdöls, die nun besonders 
eifrig und mit Erfolg von M. A. Rakusin, C. Engler 
u. a. studiert wurde, in letzter Zeit gestützt worden. 
Meinungsverschiedenheiten herrschen nur noch darüber, ob 
die Muttersubstanzen des Erdöls tierisches oder pflanzliches 
Material oder bei des sind. 

O. En gIer wies zuerst, nachdem H. v. H öfer aus geologischen 
Gründen die Entstehung des Erdöls aus marinen Resten abge­
leitet hatte, experimentell nach, daß aus Fett durch Destillation 
"künstliches Petroleum" entsteht. Er führte seine Versuche mit 
Fett von Seetieren aus. Nach der Englerschen Theorie (Bel'. 
1888, 21, 1816; 1889, 22, 592; 1893, 26, 1440; 1897, 30, 2358; 
,Tahrb. Kgl. preuß. geol. Landesanst. 1904, 25, 350-351; Ohem.­
Ztg. 1906,30,711) soll das Erdöl aus den Fettüberresten von Lebe­
wesen j edel' Art durch Zersetzung unter hohem Druck entstanden 
sein, nachdem ihre übrigen organischcn Bestandteile (Eiweißverbin­
dungen) durch Fäulnis in wasserlösliche Schwefel- und Stick­
stoffverbindungen übergegangen waren. Die aus den Fettsäurcn 
(Leichenwachs) zunächst durch gewaltsame Einwirkung ent­
standenen leichteren Kohlenwasserstoffe, in denen er Paraffine, 
Athylene, Naphthene nachwies, sollen sich im langsamen Prozeß 
im Laufe weiterer geologischer Perioden teilweise zu den höher 
siedenden Anteilen dcs Erdöls polymerisiert haben, wofür die 
von Engler beobachtete, beim Stehen von synthetischem Petro­
leum eintretende Erhöhung des spez. Gewichts spricht. 

Nach Engler (Bel'. 1909,42,4613) entstehen Naphthene auch 
durch kondensierende Einwirkung von AIOls auf Athylene, so­
gar schon durch stärkeres Erhitzen der letzteren, z. B. von Amylen 
auf 250-270°, womit die Entstehung der Naphthene in den 
Erdölen erklärt ist. 

Nach Marcusson (Ohem. Rev. 1905, 12, I; Mitteilungen 
1904, 22, 97) können die höher siedenden Anteile des Erdöls im 
wesentlichen nicht aus den leichteren entstanden sein, weil dic 
ersteren stärkcr optisch aktiv sind als die letztcren. Wßhr­
scheinlich ist der umgekehrte Vorgang. 
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Nach Stahl (Chem.-Ztg. 1899, 23, 15) sowie nach Krämer 
und Spilker (Ber. 1899, 32, 2940; 1902, 35, 1212) sollen die in 
Seen sich findenden großen Ablagerungen von Dia.tomeen die 
Ursubstanz des Petroleums gewesen sein. Potonie hat jedoch 
gezeigt ("Zur Frage nach den UrmateriaJien der Petrolea", 
Jahrb. Kgl. preuß. geol. Landesanst. 1904, 25, Heft 2), 
daß das Material, v.relches der Krämersehen Hypothese zu­
grunde lag (Sapropel des Ahlbecker Seegrundes b. Ludwig8hof 
i. Pomm.), fälschlicherweise für Bazillarien-(Diatomeen-)Erde ge­
halten wurde und ein gemischtes Gestein ist. 

Nach Potonie ist das Petroleum ein Destillationsprodukt 
aus Sapropel-(Faulschlamm-)Gestein, das aus sich zersetzenden, 
in Wasser vorkommenden Organismen und ihren Ausscheidungen 
besteht und zoogen-phytogenes Gestein ist. (Vgl. hierzu Monke 
und Beyschlag: Über das Vorkommen des Erdöls; Zeitsehr. 
für prakt. Geologie 1905, 13.) Durch Extraktion von brennbaren 
Biolithen (Kaustobiolithen) mit verschiedenen Lösungsmitteln 
wurden dementsprechend bis zu 7,7% fett-, wachs- oder kolo­
phoniumartiger Stoffe gewonnen (Holde, Mitteilungen 
1909, 27, 1). 

Künkler und Schwedhelm (Seifensiederzeitung 1908, 
1285,1341 u.ff.) fanden im Einklang mit Englers Destillations­
versuchen, daß auch fettsaurer Kalk, auf 270-320° erhitzt, 
zeresin- und schmierölartige Kohlenwasserstoffe gibt. Im Ein­
klang mit Hoppe-Seyler (Naturwiss. Rundschau 1890, 82), 
der auf die Nichtbeständigkeit der freien Fettsäuren und die Not­
wendigkeit hinweist, die Erdölbildung auch an der Zersetzung 
von fettsaurem Kalk und fettsaurem Magnesium zu prüfen, 
nehmen sie in derartigen Salzen, insbesondere in dem fetts auren 

. Kalk, der aus Fettsäuren und kohlensaurem Kalk entstanden 
sei und bekanntlich ein wesentlicher Bestandteil des sog. Leichen­
wachses ist, ein sekundäres Zwischenprodukt für die Erdölbildung 
im Sinne der Engler-Höferschen Theorie an. Die Entstehung 
der Schmieröle durch Polymerisation der leichten Anteile ent­
sprechend Englers Annahme halten sie nicht für zutreffend, 
da die \ on diesem beobachteten Polymerisationen nur gering­
fügig sind und bei ihren eigenen Versuchen durch Zersetzung von 
fettsaurem Kalk hochsiedende Schmieröle in genügenden Mengen 
entstehen und damit deren Bildung genügend geklärt sei. 
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Die Frage, auf welche Ursachen die für die Theorie der 
Erdölbildung so wichtige optische Aktivität des Erdöls 
zurückzuführen ist, ist noch unentschieden. P. WaIden (Sitz. 
d. Russ. phys.-chem. Ges., April 1904, durch Chem.-Ztg. 1904, 28, 
574) ist der Ansicht, daß das Drehungsvermögen des Erdöls auf 
die Entstehung deRselben aus pflanzlichem Material zurückzu­
führen sei, weil die in Betracht kommenden pflanzlichen Stoffe 
ebenso wie das Erdöl rechts, die tierischen Stoffe aber links drehen. 
Es steht aber, wie Engler bemerkt (Chem.-Ztg. 1906, 30, 711) 
einerseits noch gar nicht fest, daß die pflanzlichen Öle und Fette 
in der Mehrzahl rechtsdrehend sind, anderseits kann die Rechts­
drehung des Erdöls die Summe aus einer Links- und einer über­
wiegenden Rechtsdrehung sein. 

J. Marcusson (Chem. Rev. 1905, 12, 1) führt die optische 
Aktivität des Erdöls auf dessen Gehalt an Derivaten des in 
allen Fetten sich find9nden und als normaler Bestandteil des 
tierischen und pflanzlichen Plasmas anzusehenden Cholesterins 
bzw. Phytosterins zurück und stützt seine Ansicht experimentell 
dadurch, daß er aus Oleinen durch Abscheidung der unverseif­
baren Stoffe künstliches, rechtsdrehendes Mineralschmieröl 
ge\vinnt. Gleichzeitig zeigt er, daß man durch Destillation aus dem 
an sich linksdrehenden Cholesterin rechtsdrehende Derivate er­
hält. Daß Erdöl und diesem verwandte Produkte, wie Rakusin 
(Chem.-Ztg. 1904, 28, 505 u. 574) durch die Tschugajeffsche 
Reaktion und Marcusson (a. a. 0.) an Erdöl, Montanwachs 
und Ichthyol durch die Lie bermannsche Reaktion nachgewiesen 
haben, Cholesterinreaktionen zeigen, ist allerdings kein Beweis für 
die anderweitig besser gestützte Cholesterin theorie , da nach 
Charitschkoffs Versuchen diese Reaktionen auch bei synthe­
tischem, cholesterinfreiem Erdöl erhalten werden. 

Erdöl selbst ist rechtsdrehend; einige linksdrehende Frak­
tionen natürlicher Erdöle verwandelte Engler mit seinen Schülern 
durch Erhitzen auf 340-350° in rechtsdrehende Stoffe, ähnlich 
wie nach Marcusson das linksdrehende Cholesterin durch Er­
hitzen rechtsdrehende Destillate gibt. 

Das Drehungsvermögen der Erdöle ist selten höher als 
1 Sacch.-Grad (200-rum-Rohr). Die unter 2000 siedenden Frak­
tionen sind nach Engler meistens inaktiv, bei den höher sieden­
den nimmt die Aktivität im allgemeinen zu, bis bei der Fraktion 



A. Rohpetroleum. 11 

250-300°, erhalten unter 12-15 mm Druck, ein Maximum er­
reicht wird, worauf die Aktivität in den höheren Fraktionen 
wieder sinkt. Die höchsten von Engler und seinen Schülern 
beo bachteten Drehungen hochsiedender Erdölfraktionen betrugen 
bis zu + 25°. 

Im allgemeinen zeigen die russischen, galizischen, rumänischen 
und deutschen Öle stärkere Aktivität als die nordamerika.nischen, 
besonders die pennsylvanischen. Da auch dieCholesterindestillate 
die höchste Rechtsdrehung in denjenigen Siedegrenzen zeigen, 
wo auch die Erdöldestillate ihre Höchstdrehung haben, so scheint 
~.uch hierin ein Hinweis auf Cholesterinderivate als Träger der 
optischen Aktivität der Erdöle zu liegen. 

C. Neuberg (Chem.-Ztg. 1905, 29, 1045) glaubt, daß die 
optische Aktivität des Erdöls durch den Gehalt desselben an 
Spaltungsprodukten von Proteinstoffen verursacht werde. Die aus 
letzteren bei der Verwesung zunächst gebildeten Aminosäuren 
sollen durch desamidierende Hydrolyse in stickstoffreie Fettsäuren 
(Essigsäure bis Kapronsäure) übergehen, die z. T. optisch aktiv sind. 
Nach Marcusson ist diese Erklärung wegen der Wasserlöslichkeit 
der erwähnten Fettsäuren wenig wahrscheinlich; diese müßten 
ebenso wie Glyzerin durch das überall vorhandene Wasser fort­
gewaschen sein, im übrigen könnten aus ihnen weg€n des niedrigen 
Molekulargewichts nur die wenig aktiven, niedrig siedenden An­
teile des Erdöles (Benzin und Petroleum) entstanden sein. 

Später zeigte Neu berg, daß diedesamidierendenZersetzungs­
produkte des Ei weißes, nämlich die Kapronsäure, die V alerian­
säure usw., mit optisch aktiven Fetten, z. B. Triolein, oder mit 
höheren Fettsäuren, wi.e Ölsäure, unter Druck oder unter Kalk­
zusatz trocken destilliert, hochsiedende rechtsdrehende (CXD = 

+ 0,5 bis + 1,7) Kohlenwasserstoffe geben. Nach Marcusson 
(Chem.-Ztg. 1908, 32, 30) erreicht aber die Aktivität dieser 
Kohlenwasserstoffe bei weitem nicht diejenige der entsprechend 
hochsiedenden Körper aus Erdöl, während aus den unverseif­
baren Anteilen (cxD = + 15°) des Wollfettoleins, also bei Gegen­
wart von Cholesterinderivaten, durch Druckdestillation im Knie­
rohr optisch aktive Naphtha (cxD = + 5,15°) von 80° Siedebeginn, 
36% Petroleum{raktion (+ 1,50 Drehung) und 50% Schmieröl­
fraktion erhalten wurde. Der genannte Autor nimmt hiernach 
an, daß die leichten Anteile des Erdöls vorwiegend sekundär a.us 
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den schweren Schmierölanteilen entstanden sind. Dies('l' An­
nahme tritt auch Engler, der die Schmieröle als sekundär durch 
Polymerisation leichterer Anteile entstandene Körper ansah, bis 
zu einem gewissen Grade später bei, wie er auch im Cholesterin das 
Hauptursprungsprodukt der optischen Aktivität des Erdöls er­
blickt, während er den Eiweißspaltungsprodukten in dieser Be­
ziehung, wie Marcusson, mehr eine nebengeordnete Rolle zu­
spricht. In der Tat sprechen die von bei den genannten Autoren 
bisher festgestellten Befunde trotz der an sich sehr interessanten 
:Feststellung Neubergs an den Eiweißabbauprodukten in quan­
titativer Hinsicht mehr dafür, daß Cholesterin aus tierischem 
Fett bzw. Phytosterin aus Pflanzenfett das Hauptmaterial für 
die optisch aktive Substanz des ErdiHs geliefert hat. 

Bei Nachprüfung des Hinweises von Zaloziecki und Klar­
feld auf die geringe oderfast versch\vindend kleine optische Aktivi­
tät der hellen leichten galizischen Erdöle und die hohe Aktivität 
der schweren dunklen Öle gleichen Ursprungs weist Marcusson 
darauf hin, daß erstere Öle nach Rakusins Feststellungen sich 
auf sekundärer Lagerstelle finden und wahrscheinlich im Sinne 
der Filtrationstheorie von Day aus dem dunklen Öle unter Hinter­
lassung der schweren, opti3ch stark aktiven Bestandteile ent­
standen sind. In allen hellen Ölen neueren Ursprungs, nämlich 
in denjenigen von Surachany (Kaukasus), Montechino 
(Italien), Val1eia (Italien) und Bitkow (Galizien) sind 
optisch in8ktive Benzine (bis 1500 siedend) in Mengen von 42~67% 
vorhanden. 

Da ferner die bis 2500 unter gewöhnlichem Druck siedenden 
Anteile der dunklen galizischen Erdöle auch nach Zaloziecki 
und Klarfeld ebenso optisch inaktiv '\le die hellen Roherdöle 
sind, liegt nach Marcusson kein Grund vor, mit Zaloziecki 
und Klarfeld in Terpenen u'nd Harzen das Ursprungsmaterial 
der optischen Aktivität der dunklen galizischen Erdöle zu suchen. 
Da das dem Cholesterin isomere Phytosterin ein normaler Be­
standteil des pflanzlichen Plasmas ist, kann die Cholesterin theorie 
auch mit der Wittsehen (Prometheus 1894, 349 u. 365) und 
Kr:ämer- und Spilkerschen Annahme der Bildung von Erdöl 
aus Diatomeen und Algen überhaupt in Einklang gebracht werden. 
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Physikalische Prüfungen. 
IV. Spezifisches Gewicht und Ausdehuullg·skoeffiziellt. 

Das spez. Gewicht schwankt bei Roherdölen in sehr weiten 
Grenzen, nämlich zwischen 0,703 (Pennsylvanien) und 1,016 
(Persien). Im einzelnen seien noch folgende Zahlen angeführt: 
0,955 (Wietze, schweres Öl), Bakuöl hat spez. Gew. = 0,882, 
OhioöI0,887, ostgalizisches Öl 0,870, .kalifornisches Öl bis zu 1,01, 
Texas 0,90--0,97, Canada meistens 0,80-0,90, Pennsylvanien 
0,703-0,880. 

Niedriges spez. Gewicht deutet auf hohen Gehalt an Benzin und 
Leuchtöl, ein hohes spez. Gewicht dagegen auf einen größeren 
Prozentsatz hochsiedender Fraktionen und Asphalt. Wenn das 
spez. Gewicht auch nur wenig Wert besitzt für die Feststellung 
der Herkunft. eines Öles, so kann es doch für Öle bekannter Pro­
venienz als Merkmal für die Klassifizierung herangezogen wer­
den und hat im Handel seine große Bedeutung als Identitäts­
und Vergleichsprobe, da die Bestimmung des spez. Gewichts die ein­
fachste Prüfung zur Gewährleistung gleichmäßiger Öllieferung 
darstellt. 

Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten der 
Rohöle ist von Bedeutung für die Umrechnung der bei beliebiger 
Temperatur bestimmten spez. Gewichte auf die Normaltemperatur 
von 15 oder 20° sowie für die Berücksichtigung der Expansion des 
Öles in den Lagerbehältern und den Destillierblasen. 

Der Ausdehnungskoeffizient rJ. beträgt bei pennsylvanischem 
Öl 0,000840, bei russischem Öl 0,000817, bei Wietzer Öl 0,000647; 
er fällt also mit steigendem spez. Gewicht. Die Änderung des spez. 
Gewichts bei 1 ~ Temperaturänderung ergibt sich aus Multiplikation 
des spez. Gewichts mit dem Ausdehnungskoeffizienten. 

Kanada ... 
Schwabweiler 

" Westgalizien. 
Walachei .. 

Tabelle 2. 

Erdöl von I Spez. Gew. 

0,828 
0,829 
0,861 
0,885 
0,901 

la X 1000000 

843 
843 
858 
775 
748 
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Tabelle 3. 
Ausdehnungskoeffizienten rumänischer Rohpetrole. 

Öl von Spez. Gew.1 
bei 15° a I 

Änderung 
desspez. Gew. 

fürl° 

Baicoi . . . . . . 0.8310 0,000864 0,0007173 
Cämpina . . . . . 0,8375 0,000823 0,0006887 
Bustenari (Telega) . 0,8540 0,000834 0,0007116 
Moreni. . . . . . 0,8690 0,000850 0,0007380 
Tintea . . . . . . 0,9095 0,00073,; 0.0006676 

Bestimmung des spez. Gew. und der Ausdehnungskoeffizenten 
s. S. 125 ff. bzw. 130 ff. 

v. Spezifische Wärme. 

(Literatur: Graefe, Petrol. 1907, 2, 521.) 

Zur Bestimmung der Heizflächen in Reservoiren, in dellen 
Öle oder Destillate usw. zur Abtrennung von Wasser vor ihrer 
Absendung erhitzt werden sollen, ist die Kenntnis der spezifischen 
Wärme der Ölfüllungen erforderlich. Die Heizflächen werden 
aus der Menge und spez. Wärme des Öles sowie dem Wärme­
übertragungskoeffizienten des Metalls, aus dem der Heizkörper 
(Eisen) besteht, berechnet. Bei der Paraffingewinnung wird aus 
der zu verarbeitenden Menge paraffinhaitigen Öls, der spez. 
Wärme des abzukühlenden Öls, der Stärke der Abkühlung und 
der Erstarrungswärme des Paraffins (nach Graefe 39 KaI. 
pro kg) die Größe der Kühlmaschinen ermittelt. 

Nach Graefe eignet sich zur Bestimmung der spez. Wärme VOll 

Ölen die Verbrennung von Substanzen von bekannter Verbrennungs­
wärme in der Hempelschen Kalorimeterbombe, deren Kalorimeter­
gefäß statt mit Wasser mit dem zu prüfenden Öl gefüllt ist (Lang­
bein, Zeitschr. f. angew. Ohem. 1900, 13, 1227, 1259; s. a. S. 21). 

Als Verbrennungskörper werden getrocknete, aus reiner Zellulose 
bestehende Absorptionsblöcke von Schleicher und Schüll mit 
einem Verbrflnnungswert von 4175 KaI. (Langbein 4185) benutzt. 
und zwar nur 0,41-0,43 g Zellulose, damit nicht mehr als 2,0-2,5° 
Temperatllrerhöhung im Kalorimetergefäß stattfindet. 

Beispiel: Braunkohlenteerbenzin. 
Spez. Gew. 0,810 (Sp. = 132-195°). 
Zellulose 0,4085 g; T. = Temperaturanstieg 2,400°. 
Also 0,4085· 4175 KaI. = 1710 KaI. angewandt. 

Da die Armatur des Kalorimeters bei 1 ° Temperaturerhöhllng 377 KaI., 
also bei 2,4° T. = 905 KaI. aufnimmt, so kommen auf die Erwärmung 



A. Rohpetroleum. 15 

des Öls nur 1710-905 = 805 KaI. auf 2,4°, also auf 10 = 336 KaI., 
welche 0,810 kg Öl, mit dem das Kalorimeter gefüllt ist, erwärmen, 

. . .. ~6 
mlthm kommen auf 1 kg 01 = -0,810 = 415 KaI. pro Grad, d. h. die 

spez. Wärme ist 0,415. 

Graefe ermittelte nach diesem Verfahren folgende spez. 
Wärmen: Öle aus Braunkohlenteer (Solaröl) 0,419, Gasöl 0,416, 
Paraffinöl (Sp. 220-300°) 0,433; Benzol 0,438, Deutsches Petro­
leum 0,452, Schweres Paraffinöl 0,453, Wietzer Rohöl 0,403, 
amerikan. Benzin 0,487, galizisches Leuchtöl 0,473, russisches 
Leuchtöl 0,451, amerikanisches Leuchtöl 0,455. 

7'1umwl1/dQo 

+ 

Fig. 1 a. Fig. 1 b. 

Zur Bestimmung der spez. Wärme von Ölen eignet sich auch 
nachstehend angeführte Methode auf elektrischem Wege (vgl. 
Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 1910, S.197). 

Das zu untersuchende Öl befindet sich in einer blanken Blech­
büchse, die wieder auf Porzellan in einer gleichartigen, etwas größeren 
Büchse steht. Zur Erwärmung des Öls schickt man einen Strom 
durch ein spiralig aufgewundenes Nickelinband, das den Vorteil hat, 
bei Temperaturschwankungen seinen Leitungswiderstand nur äußerst 
wenig zu ändern. Eine mechanische Rührvorrichtung befördert den 
Wärme austausch im Öl. Die Versuchsanordnung und die Einrich­
tung des Apparates geht aus den nebenstehenden Skizzen Fig. 1 a 
und 1 b hervor. 

Die spez. Wärme c ist dann zu berechnen aus der Flüssigkeits­
menge (m), dem Wasserwert des Gefäßes (w), der Zeit der Er­
wärmung (z) um t Grad, der Stromstärke (i) und dem Widerstand (r) 
des Heizkörpers. 
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Die vom Strom in 1 Sek. erzeugte Wärmemenge ist gleich 
0,239 . i 2 r KaI., diese muß gleich sein der vom Öl aufgenommenen 
Wärmemenge; es ergibt sich also für die Berechnung die Formel 

(m' c + w) t = 0,239' i 2 r' z 
i 2 r' z W 

c = 0,239·----
m·t m 

Spez. 'Värme von Erdöl und Erdölprodukten. 

PetroläthE'!' bei -190° 0,4518 

" Petroleum. 

" Rohöle: 
Japan. 
Pennsylyanien . 
Rußland . 
Kalifornien 
Bustenari . 
Campina . 

0,8 % Paraffin 
Campina ... 

3,2 % Paraffiin 
Paraffin, fest 

spcz. GE'w. 

100° 0,4446 
0° 0,4194 

21-58° 0,511 
18- 99° 0,498 

0,862 
0,810 
0,908 
0,900 
0,8424 
0.8ß94 

0.8548 

0,453 
0,500 
0,431> 
0,:198 
0,4G:2ri 
0,4ßßi 

n,4ßiii 

bei -- 20- 3" 0,377 
-19-20° 0,521> 

25- 30° 0,589 
" 35- 40° 0,622 

flüssig {,2,4- 55° 0, iOn 

Spez. Wärme von Fettsäuren, Fetten und Wachsen s. S. 409. 
Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt ermittelte!) die 

spez. Wärme von Petroleumfraktionen zu 0,49-0,55, von Spindelöl 
zu 0,46, von Fraktionen 201-295° aus schwerem Wietzer Rohöl 
(spez. Gew. 0,934) zu 0,48-0,49, von schweren Residuen und 
Zylinderölen (spez. Gew. 0,958-0,964) zu 0,48-0,50. 

Je wasserstoffreicher ein Öl ist, umso höher, je kohlenstoff­
und sauerstoffreicher es ist, umso niedriger ist seine spez. Wärme. 
In sehr guter Übereinstimmung mit dem Versuch kann man die 
spez. Wärme der Öle aus ihrer Elementarzusammensetzung ge­
mäß der Koppsehen Regel berechnen, welche besagt, daß die 
Molekularwärme gleich der Summe der Atomwärmen ist. Dabei 
ist es nicht einmal erforderlich, die Größe des Moleküls selbst 
zu kennen, man braucht nur die Prozentzahlen für Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff durch die Atomgewichte zu dividieren 

1) Für die Jnternation. BohrgeseIlRühaft in Erkelenz. 
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und diese Quotienten mit den Atomwärmen (C = 1,8, H = 2,3 
und 0 = 4,0) zu multiplizieren. Die Summe aller dieser Pro­
dukte ist der lOOfache Betrag der spez. Wärme. 

VI. Verdampfungswärme (Vw.). 

Die Bestimmung dieser Konstante wird bei der Einrichtung 
des Destill~tionsbetriebes für Feststellung der Heizanlagen, der 
Kühlergrößen und der Kühlerwassermengen nötig, wenn nicht, 
wie es meistens der Fall ist, nach Erfahrungsgrundlagen gearbeitet 
wird. Die " Verdampfungswärme" bedeu tet diej enige Wärmemenge, 
welche zur Überführung von 1 kg der zu prüfenden Flüssigkeit 
von der Siedetemperatur in 1 kg Dampf von der gleichen Tem­
peratur erforderlich ist. Unter" totaler Verdampfungswärme" ver­
steht man die Wärmemenge, die man 1 kg Flüssigkeit von Zimmer­
wärme zuführen muß, um sie in Dampf von der Temperatur des 
Siedepunktes zu verwandeln. 

Zur Bestimmung dient der Apparat Fig. 2 (S. 18) von 
v. Syniewski (Ztschr. f. angew. Chem. 1898,11,621), verbessert 
in der Physikalisch-Techno Reichsanstaltl). 

Die im Kolben A entwickelten Dämpfe gelangen durch a b nach 
dem doppelwandigen Gefäße c und von dort unter dem Glocken­
stopfen z hinweg nach dem Kalorimeter, und zwar in das mit einer 
Metallrohrschlange e versehene, in das Kalorimeterwasser einge­
tauchte Kondensationsgefäß. Das Rohr b ist in dem weiteren Rohre 
a· so angeordnet, daß es fast auf seiner ganzen Länge von den heißen 
Dämpfen umspült ist. Hierdurch wird eine vorzeitige Kondensation 
wirksam verhindert. Das schräg abgeschliffene Ende von b liegt 
an der Wandung von c an, um einer Tropfenbildung, die leicht ein 
Hinüberschleudern von bereits verdichteter Flüssigkeit in das Kalori­
meter zur Folge hat, vorzubeugen. Vor Beginn der kalorimetrischen 
Messung hält man das Kondensationsgefäß durch den Stopfen z ge­
schlossen, bis alle Teile des Apparates, besonders das Gefäß c, hin­
reichend vorgewärmt sind, und die in ihm kondensierte Flüssigkeit 
durch das Rohr d gleichmäßig abfließt. Will man die Verdampfungs­
wärme einer höheren als der zuerst übergehenden Fraktion be­
stimmen, so läßt man die Dämpfe zuvor so lange durch den Kühler 
streichen, bis das Thermometer t die gewünschte Anfangstemperatur 
der Fraktion anzeigt. Dann läßt man sie unter Lüftung des Stopfens z 
in das Kondensafionsgefäß des Kalorimeters treten, wo sie ihre 

1) Mit Erlaubnis genannter Anstalt nebst einigen für die Inter­
nationale Bohrgesellschaft in Erkelenz ermittelten Versuchsergeb­
niRsen bereits in der IH. Aufl. 1909 beschrieben. 

Holde. 4. Auf!. 2 
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Wärme an etwa 1200 g Wasser abgeben. Um eine hinreichende 
Menge Dämpfe in den Kühler oder in das Kalorimeter zu bringen, 
muß man sie mit einem geringen, wenige mm Quecksilber betragenden 
Unterdruck hindurchsaugen. Zu dem Zwecke kann eine Wasserstrahl­
pumpe mit Hilfe des Dreiwegehahnes entweder an den Kühler oder 
an das Kondensationsgefäß angeschlossen werden. Der Druck­
regler f, der aus einer einfachen, mit Wasser gefüllten Flasche besteht, 

A 

Fig. 2. 

dient dazu, den Unterdruck bei unregelmäßigem Arbeiten der Luft­
pumpe nicht über eine gewisse, durch die in das Wasser eintauchende 
Glasröhre einstellbare Höhe anwachsen zu lassen. Es empfiehlt sich, 
vor der eigentlichen Messung unter Abschluß des Hahnes H die 
Luftpumpe so zu regulieren, daß aus der Tauchröhre in langsamem 
Tempo Luftblasen austreten. So dann wird der Stopfen z und un­
mittelbar darauf der Hahn H geöffnet. 

Die Temperaturen des \Vassers und der Dämpfe werden durch 
die Thermometer T und t gemessen. Man läßt die Dämpfe aus A 
so lange in das Kalorimeter übergehen, bis die Temperatur in c um 
etwa 20° angestiegen ist. Dann wird das Evakuieren eingestellt, 
der Zutritt zum Kalorimeter mittels z verschlossen, der ganze Destil­
lationsapparat vom Kalorimcter entfernt und die Menge der über­
destillierten Fraktion durch Wägung des Kondensationsgefäßes er­
mittelt. Man gibt in den Destillationskolben zu Anfang des Ver­
suches etwa % L des zu prüfenden Öles; die überdestillierten Frak­
tionen werden nach erfolgter Wägung für die Bestimmung der 
spezifischen Wärme reserviert. 
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Die von der P.T.R. ermittelten totalen Verdampfungs­
wärmen wurden bei den im Kapitel V, Spez. Wärme, genannten 
Erdölprodukten zu 130-190 Grammkalorien ermittelt. 

Der Bericht der P.T.R. macht darauf aufmerksam, daß die 
hochsiedenden Öle während der Destillation durch Zersetzung 
usw. Veränderungen erleiden, die eine genaue Bestimmung der 
Verdampfungswärme unmöglich machen. 

Die Verdampfungswärme steigt im allgemeinen mit fallendem 
Siedepunkt der Erdölfraktionen bei gleicher Kohlenwasserstoffreihe, 
sie ist z. B. bei der Fraktion 110 bis 130" von galizischem Erdöl 63,5, 
bei der Fraktion 170-190" nur 60. Wenn sie bei höheren Fraktionen 
von 230-250" wieder auf 62,5 ansteigt, so diirfte dies vielleicht 
auf Zersetzung der Destillate zurückzuführen sein. 

Schneller zum Ziele führt eine von Graefe beschriebene 
Methode (Petrol. 1910, 5, 569,), bei welcher die Verdampfungs­
wärme aus dem Molekulargewicht und den Siedegrenzen rechne­
risch ermittelt wird. Trouton hat für chemisch einheitliche 
Körper festgestellt, daß bei äquimolekularen Mengen der Quotient 
aus Verdampfungswärme und abs. Siedetemperatur (T) eine Kon­
stante ist, und zwar etwa = 20. Obwohl nun die Mineralöle 
einerseits keine chemischen Individuen sind, anderseits auch 
keinen konstanten Siedepunkt besitzen, vermag man doch die 
Troutonsche Formel auf sie anzuwenden, wenn man für Mole­
kulargewicht und Siedepunkt mittlere Größen bestimmt. Es ist 
dann die Verdampfungswärme: 

W =~~ 
M' 

Das mittlere Molekulargewicht eines Öles wird in der Weise er­
mittelt, daß man in einer gewogenen Menge (s) technischer Stearin­
säure, deren Gefrierpunktskonstante k durch einen Vorversuch mit 
einem Körper von bekanntem Molekulargewicht festgestellt wurde, 
eine bestimmte Menge (0) Öl auflöst und die Gefrierpunktsernie-
drigung t mißt; dann ist 0 • 100 . k 

M = ~--,----­
s·t 

So ergaben sich folgende mittlere Molekulargewichte: 

Braunkohlenteeröle 

Leichtrohöl . 
Schwerrohöl . . . . 
Gasöl. . . . . . . 
Leichtes Paraffinöl. 

Tabelle 4. 

Spez. Ge\\". Mol.-Ge\\". 

0,883 113 
0,905 158 
0,890 158 
0,920 190 

2* 
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Zu ähnlichen Resultaten wie Graefe kormnt auch Charitsch­
koff (Physikalische Untersuchung des Erdöls), der nach der Hof­
mannsehen Dampfdichtemethode (unter gleichzeitigem Integrieren) 
die Molekulargewichte berechnete. 

Zur Bestimmung dml mittleren Siedepunktes wird das Öl im 
Englerapparatkontinuierlich destilliert (s.S. 32) und dieSiedegrenzen von 
10 zu 10% festgestellt. Das arithmetische Mittel dieser Temperaturen 
ergibt den mittleren Siedepunkt. Bei einem Leichtrohöl erhielt 
Ci ra e f e folgende Zahlen: 

Destillat . 
Temperatur 

Siedebeginn 
124 

10% 
173 

20~'6 
184 

ao% 
192 

Destillat . 50% 60% 70% 80% 90% 98% 
Temperatur 210 221 234 25fi 285 300 

Daraus folgt: mittlerer Siedepunkt = 2160 C = 4890 abs. T. 

Unter Benutzung der Troutonschen Formel berechnet sich 
die Verdampfungswärme des untersuchten Leichtrohöls 

W = 20 ~ _ 20· 489 = _ 
M - 113 86,D. 

Zur Berechnung der totalen Verdampfungswärme kommt 
hierzu noch die Wärme, die zur Erwärmung des Öles von Zimmer­
temperatur (25°) auf den mittleren Siedepunkt (216°) erforderlich 
ist, was bei der spez. Wärme des Öles von 0,43 den Betrag 
0,43· (216-25) = 82 KaI. ausmacht; hiernach beträgt die totale 
Verdampfungswärme 86,5 + 82 = 168,5 KaI. Da bei diesem Öl 
die Erwärmung bis auf den Siedepunkt fast ebenso viel Wärme 
verbraucht wie die eigentliche Überführung in Dampfform (bei 
anderen Ölen ist dies Verhältnis noch ungünstiger), so geht hieraus 
unmittelbar die eminent praktische Bedeutung der Vorw~i.rmung 
der Öle vor dem Destillationsvorgang hervor. 

Ta belle 5. 

Verda m pfungswär men. 

Kp. 

Schwerbenzin, Sp8Z. Ci(',,~ . 0,743 91~95 

Heptan 
1 

98 
Hexan. (Landolt - Biirn- 68 
Dekan. 

J 
stein. S. 838~842) 173 

Hexamethylen 80,9 

I 
Temperatur I 

des 
Dampfes 0 C 

91~95 

98 
(\8 

159 
1l8~70 

\'w. 

i9,ß 
74 
79,4 
1\1 
Bi 
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VII. Heizwert. 

Rohöle werden im Dieselmotor als Treibmittel, als Heizstoff 
unmittelbar auch dann benutzt, wenn sie nicht zu feuergefährlich 
sind und im Preis niedrig stehen, so daß sie mit der Kohle kon­

8 

Fig.3. 

kurrieren können. Für solche 
Zwecke ist alsdann die Be­
stimmung des Heizwerts, d. h. 
der beim Verbrennen von 1 kg 
Öl entwickelten Kalorien er­
forderlich. Für die Bestim­
mung des Heizwertes (s. a. 
S.109)sind verschiedene Appa­
raturen in Gebrauch. Im fol­
genden sei die von Kroeker 
verbesserte Berthelot-Mah-
lersche Kalorimeterbombe 

Fig.4. 

(Fig. 3 und 4) beschrieben, die sich für wissenschaftliche und 
technische Zwecke sehr gut bewährt hat (s. a. Hinrichsen, 
Das Materialprüfungswesen, S.388). 

Das Kalorimeter (Fig. 3) besteht aus der innen emaillierten oder 
platinierten Verbrennungsbombe A, einem in 1/00 oder 1/1000 geteilten 
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Thermometer B, dem Rührer C, dem eigentlichen Kalorimetergefäß D 
und einem aus Eichenholz oder einem doppelwandigen, mit Wasser 
gefüllten kupfernen Kessel bestehenden Isoliermantel E. Die Bombe 
(Fig. 4) besteht aus einem vernickelten, mit fest verschraub barem 
Deckel versehenen Stahlgefäß, welches etwa 300 ccm faßt. Der Deckel 
trägt in der Mitte eine Verstärkungsleiste, durch welche die Gaszll­
und -ableitungskanäle gelegt sind. Den Kanal 1, fortgesetzt durch 
das fast bis auf den Boden reichende Platinrohr 2, benutzt man 
zum Einleiten des Sauerstoffs, den Kanal 3 zum Ableiten der Ver­
brennungsgase. Beide Kanäle sind durch die Ventilschrauben 4 
und 5 verschließbar. Will man die in der Bombe befindliche Luft 
austreiben, so öffnet man beim Einleiten des einer Sauerstoffflasche 
zu entnehmenden Sauerstoffs einen Augenblick die zweite Ventil­
schraube 5. Bevor man die Bombe in das Wassergefäß stellt, sind 
die seitlichen Leitungskanäle im Deckel durch die Schrauben 6 und 
7 zu schließen. Durch die Mitte des Deckels führt der isolierte Platin­
Poldraht 8; über dessen unteres Ende wird der Zünddraht geschlungen, 
der andererseits die im Platinkästchen 9 befindliche Substanz und 
das Kästchen berührt. 10 und 11 sind kleine Schrauben zum Fest­
klemmen des elektrischen Leitungsdrahtes. 

Zum Zünden benutzt man entweder einen 5-6 Cln langen und 
0,1 mm starken Eisendraht, der genau abzuwägen ist, da er zu 
Eisenoxyd mitverbrennt; oder aber man benutzt einen 0,1 mm 
starken Platindraht, bei dessen Benutzung die für den Eisendraht 
anzubringende Korrektur fortfällt, da er nur in der Mitte durch­
schmilzt, aber nicht verbrennt. Nachdem man die Bombe und 
den Deckel von jeder Spur anhaftender Feuchtigkeit befreit hat, 
wird 1-1,5 g der zu untersuchenden Substanz (genau abgewogen) 
in dem Platinkästchen mit dem befestigten Zünddraht in die 
Bombe gesetzt, diese verschlossen und mit Sauerstoff von 20-25 Atm. 
gefüllt. Man setzt sie dann in das Kalorimetergefäß, das mit einer 
gewogenen Menge Wasser (2000-2200 g) von Zimmerwärme gefüllt 
ist. Man wählt die Temperatur des Wassers zweckmäßig so, daß 
die nach der Verbrennung erhaltene Temperatur etwa so viel über 
Zimmerwärme ist wie vorher unter derselben. 

Nachdem die Bombe einige Minuten im Kalorimeter gestanden 
hat, wird das Rührwerk in Gang gesetzt und die Temperatur jede 
Minute abgelesen. Wenn die Temperatur konstant ist, oder die 
Temperaturschwankungen während 8-10 Minuten konstant sind, 
(sogen. Vorversuch) wird der elektrische Strom von 8-10 Volt ge­
schlossen. Hierdurch gerät der Zünddraht ins Glühen und leitet 
die Verbrennung der Substanz ein, die in der Atmosphäre des 
komprimierten Sauerstoffs eine vollständige ist. Das 2-3 Minuten 
nach erfolgter Zündung eintret@nde Temperaturmaximum (Haupt­
versuch) wird dann genan abgelesen, wonach die abfallende 
Temperatur noch 8-10 Minnten lang beobachtet wird (Nach­
versuch). 
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Das bei der Verbrennung entstehende Wasser, das auf Zimmer­
wärme abgekühlt wird, gibt hierbei Wärme an das Kalorimeter-
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wasser ab, weshalb der aus der Ablesung direkt berechnete Heizwert 
zu hoch ausfallen würde. Deshalb schlieI3t sich an die Prüfung immer 
eine quantitative Bestimmung des Verbrennungswassers an. Zu 
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diesem Zwecke verbindet man Kanal 3 der Bombe mit einem genau 
gewogenen Chlorkalziumrohr und drückt nach vorsichtigem Öffnen 
der Ventilschraube 5 durch Kanal 2 einen Strom scharf getrockneter 
Luft durch die Bombe, die in einem Heißluft- oder Ölbad auf 1050 

erwärmt wird (Fig. 5 auf S. 23). 

}{orrekturen. 

a) Für Wärmeaufnahme und -ausstrahlung. 

Bei der kalorimetrischen Prüfung muß man gewisse Korrek­
turen anbringen, welche die wahre Temperaturdifferenz erst er­
geben und die durch Wärmeaufnahme und -abgabe bedingten 
Fehler eliminieren. Die von Regnault-Pfaundler angegebene 
Formel zur Berechnung der Korrektionsgröße u f lautet: 

u' = mv J + [ ~ ;J (H1 ~H m + ~ m~1 _ m V) ] 

Hierin bedeutet: V mittlere Temperatur in dem Vorversuch, 
v J Verlust an Temperatur pro Intervall des Vorversuchs, H Haupt­

versuch, N mittlere Temperatur im Nachversuch, nJ Verlust an 

Temperatur pro Intervall des Nachversuchs, m Anzahl der 
rn-I 

Temperaturbeobachtungen im Hauptversuch, ~ H Summe aller 
I 

Temperaturablesungen im Hauptversuch mit Ausnahme der 
ersten und letzten Notierung. 

b) Für den Wasserwert des Kalorimeters. 

Da die gesamte, bei der Verbrennung erzeugte Wärme nicht 
vom Thermometer angezeigt wird, sondern zum Teil vom Kalori­
meter selbst (Bombe, Rührer, Wassergefäß, Thermometer) auf­
genommen wird, so muß der Wasserwert des Kalorimeters 
vorher bestimmt werden. Man versteht darunter die Wärmemenge, 
ausgedrückt in Wärmeeinheiten (WE.), welche erforderlich ist, 
um die Temperatur der Apparatur um 10 zu erhöhen. 

Die bequemste Methode zur Bestimmung dieser Größe besteht 
darin, eine gewogene Menge Substanz, deren Verbrennungswärme be­
kannt ist, im Kalorimeter unter gleichbleibenden Umständen wie 
später zu verbrennen; aus der auftretenden Temperaturerhöhung 
berechnet sich dann der Wasserwert nach dem unten angegebenen 
Beispiel. Als Normalsubstanz benutzt man Benzoesäure (6333 WE.) 
oder Rohrzucker (3957 WE.). 



Beispiel: 
Einwage (Benzoesäure) 
Zünddraht ..... 

A. Rohpetroleum. 

Gewicht des Wassers im Kalorimetergefäß 
Beobachtete Temperaturerhöhung des Kalorimeter-

wassers .......... . 
Berichtigung wegen 'Wärmpaustausch (u/ ) 
Berichtigte Temperaturerhöhung 
Erzeugte Wärmemenge durch Ben-

25 

0,8200 g 
0,0190 g 

2000 g 

2,201 0 

0,0090 

:2,2100 

zoesäure. . . . .. ... 6333· 0,82 5193,06 WE. 
Erzeugte Wärmemenge durch 

Eisendraht ... 1600·0,019 30,40 WE. 
----~--------~~~--Erzeugte Wärmemenge insgesamt . . . . . . . 5223,46 WE. 

Erzeugte Wärmemenge für 10 Temperaturdifferenz 2364 WE. 
Vom Wasser im Kalorimeter aufgenommene Wärme 2000 WE. 
Wasserwert des Apparates .... . . . . . . 364 g 

c) Für die Verdamp'fungswärme des Wassers. 
Außerfürden Wasserwertdes Kalorimeters ist, wie oben angegeben, 

noch eine Korrektur für die Verdampfungswärme des Wassers 
anzubringen. Das bei der Verbrennung aus dem Wasserstoff der 
Substanz entl'>tehende Wasser zieht mit den Rauchgasen in Dampf­
form ab, während es bei der Verbrennung in der Bombe kondensiert 
und auf Zimmerwärme abgekühlt wird, wobei es Wärme an das 
Kalorimeter abgibt. Für jedes Gewichtsprozent Wasser (bestimmt 
nach S. 23) beträgt die Korrektur 60u WE. 

Unter Berücksichtigung aller dieser Korrekturen berechnet man 
den Heizwert nach folgendem Schema: Die Temperaturdifferenz 
(Hauptversuch - Vorversuch), vermehrt tUn die nach Regnault­
Pfaundler berechnete Strahlungskorrektion u', multipliziert man 
mit dem Gewicht des erwärmten Wassers (Kalorimeterfüllung + 
Wasserwert des Kalorimeters). Von dem so erhaltenen Wärmewert 
bringt man in Abzug die Korrektion für den Zünddraht (bei Be­
nutzung von z gEisendraht = z . 1600) und dividiert die Differenz 
durch die angewendete Substanzmenge. Subtrahiert man von diesem 
Wert noch die Korrektur für die Wasserverdampfung (s. oben), so 
erhält Ulan den Heizwert. Zwei Versuche mit demseIhen Brenn",toff 
sollen höchstens eine Differenz von 20-25 WE. aufweisen. 

Chemische Prüfungen. 
VIII. 'Vassergehalt. 

Die Rohöle enthalten fast immer mechanisch beigemengtes 
Wasser, dessen Absetzen bes:mders bei dicken Ölen sehr lange 
Zeit dauert, da der Durchmesser der Wassertröpfchen oft 
äußerst gering ist. Gleichzeitig vermögen die Öle Wasser, freilich 
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in verschwindenden Mengen, zu lösen, wie dureh eine Arbeit von 
Groschuff (Ztsch. f. Elektrochem. 1911, 17,348) gezeigt wurde. 
Diese Fragen spielen vor allem eine Rolle bei Transformatoren­
ölen, die durch Wassergehalt an Isolationsfähigkeit einbüßen. 
Um Spuren Wasser in farblosen oder hellen Ölen nachzu­
weisen, kann die Blaufärbung beim Schütteln mit entwässertem 
Kupfersulfat nicht benutzt werden, da dies Reagens zu un­
empfindlich ist; feuchtes Petroleum oder Paraffinöl gibt gar 
keine oder kaum merkliche Blaufärbung. Um ein hoch­
siedendes Öl absolut wasserfrei zu Erhaltm, empfiehlt es sich, 
es längere Zeit auf 120° zu erwärmen und schließlich über flüssiger 
KaIium-Natrium-Legierung (3: 1) im Vacuum zu destillieren; 
letztere Operation ist bei Transformatorenölen nicht angängig, 
da bereits bei gewöhnlicher Temperatur Veränderungen des 
Öls eintreten. Die in Öl gelösten Wassermengen betragen 
nach Groschuff (g Wa~ser in 100 g Lösung): 

Benzol Petroleum Paraffinöl 

20° 0,061 0,006 0,003 
50° 0,161 0,024 0,013 
94° 0,097 0,055 

Transformatorellöl löst etwa 3-5mal so viel Wasser wie reines 
Paraffinöl oder Petroleum und nur etwa V3 so viel wie Benzol. 

Die quantitative Bestimlllung des Wassers in Rohölen erfolgt 
in nachstehender Weise: 

1. Eine gewogene Menge Hohöl (lOOg, bei wasserreichen Ölen 
entsprechend weniger) ~ird unter Vorlegung eines graduierten, 
unten eng ausgezogenen Zylinders nach Hofmann - Marcusson 
im Ölbade mit Xylol, das vorher durch Schütteln mit Wasser ge­
Hättigt wurde, unter Zugabe von Bimssteinstückchen destilliert, bi" 
etwa 80-90 ccm übergegangen sind. Die Menge des Wassers kann 
nach Ausspülen des inneren Kühlerrohres mit Xylol und Abstoßen 
der an der oberen Wandung des Zylinders haftenden Wassertropfen 
mit einem dünnen Glasstabe direkt in der et,,'as erwärmten Vor­
lage abgelesen werden (Fig. 6). Die Vorlage wird zweckmäßig durch 
ein aus Blech gefertigtes Gestell gehalten. 

2. Für Fabrikbetriebe hat sich auch folgendes Verfahren seiner 
Bequemlichkeit und schnellen Ausführbarkeit halber bewährt: Man 
benutzt nach Wielezynski (Petrol. 1906, 2, 285, s. a. Rosen­
thai, Chem.-Ztg. 1909, 33, 1259) zur Abscheidnng des Wassers von 
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dem Öl Zentrifugen, bei dickeren Ölen unter Verwendung eines mit 
Dampf geheizten Blechmantels. Und zwar sollen nach R. Al brech t 
in birnenförmigen, graduierten, unten stark verjüngten und oben 
verschließbaren Glasgefäßen 50 ccm des Rühöls in Mischung mit 
50 ccm Benzin oder Benzol im Zentrifugalapparat mit einer Ge­
schwindigkeit von 2-3000 Umdrehungen in der Minute zwei Minuten 
lang behandelt und dann die abgeschiedene Wasser- und Schmutz­
menge in Prozenten abgelesen werden. Zu berücksichtigen ist näm­
lich, daß außer Wasser auch mechanische Verunreinigungen beim 

Fig.6. 

Zentrifugieren abgeschieden werden, daß die Trennung auch aus 
anderen Gründen (z. B. Paraffinausfällung) nicht immer scharf sein 
wird, und daß die Apparatur zu 1 natürlich leichter zu beschaffen 
und dabei zuverlässiger ist als die hier beschriebene. 

IX. Mechanische Verunreinigungen und Salze. 

a) Die qualitative Prüfung auf mechanische Verunreini­
gungen erfolgt durch Behandeln des Öles mit Benzol, in welchem 
sowohl die öligen als auch die asphaltartigen Stoffe löslich sind. 
2 ccm des in der Probeflasche gut durchgeschüttelten Öles werden 
in 40 ccm Benzol gelöst und hierauf einige Stunden der Ruhe 
überlassen. Dann beobachtet man beim vorsichtigen Umkehren des 
Glases, ob sich am Boden ein Niederschlag abgesetzt hat. 

b) Zur quantitativen Bestimmung werden 5-10 g durch­
geschütteltes Öl, abgewogen aus einern Pipettewägegläschen nach 
Holde, in 100-200ccmBenzol gelöst. Die über Nacht der Ruhe über­
lassene Lösung wird nach Ablassen etwa vorhandenen Wassers durch 
ein bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes, gewogenes Filter 
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filtriert. Das Filter wird zlmächst mit Benzol ölfrei gewaschen, 
sodann durch Waschen mit Wasser von Salzen befreit, deren Menge 
durch Eindampfen des wässerigen Auszuges bestimmt werden kann. 
Auf dem getrockneten (105°) Filter werd('U die mechanischen Ver­
lmrmmgungen gewogen. Im Öl suspendierte Pech- und Asphalt­
teile werden hierbei nicht mitbestimmt, da sie in Benzol löslich 
sind; deren Bestimmung siehe S. 42. 

X. Bestiulluullg der Ausbeute an Benzin, J~ellchtpetrolellll1, 
Schmieröl IlSW. 

Bei den Destillationsanalysen ist streng zu unterscheiden 
zwischen den für den Fabrikbetricb ausgeführten, die dem im 
Betriebe jeweilig angewandten Verfahren sich so weit wie möglich 
anschließen müssen, und den Handelsanalysen. Erstere können 
in verschiedener Art ausgeführt werden, für die Handelsanalysen 
dagegen ist im Interesse der Gleichmäßigkeit der Ergebnisse 
Apparat und Verfahren genau festge~etzt (s. S.32). 

1. :Für fabrikatorische Zwecke. Die Anordnungen der 
Laboratoriumsdestillation werden je nach Bedürfnis der einzel­
nen Fabriken, der Art des Rohmaterials, der im großen an­
gewandten Destillation (Crack- oder Wasserdampfdestillation usw.) 
verschieden getroffen, wie man auch je nach der Destillationsart, 
z. B. nach der Höhe der Dephlegmatoren aus demselben Rohöl 
sehr verschiedene Mengen Benzin, Petroleum us\\'o erhalten 
kann. \Vie wenig Laboratoriumsanalysen unter Umständen 
den Befunden des Großbetriebes entsprechen, hat V ei th bei 
der Destillation von Bradford - Rohöl und von rumänischem 
Erdöl gezeigt (siehe Tab. 6). 

Tabelle 6. 

Rohöl "on Destillate 

f 
Benzin 

Bradford. Petroleum 

l Paraffinöl 
Koke u. Verlust 

Rumänien r Benzin 
l Petroleum 

Im 
Laboratorium 

% 

10,ö 
63,1; 
17,0 

9,0 

13 
40~- 4.5 

Im 
Betriebe 

% 

10-12 
80 

2 
6-8 

10 
60 

Es empfiehlt sieh, für den Laboratoriumsversuch aus Glas­
retorten oder :Jletallretorten wenigstens 1/~ bis 1 kg Öl, anfänglich 
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mit Wasserkühler später unter Luftkühlung der Dämpfe zu 
destillieren, die in bestimmten Abständen aufgefangenen Destillate 
(bis 1500 Benzin, bis :l000 Leuchtöl usw.) zu messen oder zu wägen 
und ihre Eigenschaften zu prüfen (s. S. 53 u. ff.). Die über 3000 
siedenden Schmierölanteile werden, wie im Fabrikbetrieb, auch bei 
der Probedestillation mit überhitztem Wasserdampf, nötigenfalls, 
z. B. bei schweren deutschen Ölen, unter gleichzeitiger Druck­
verminderung auf 300-400 mm, übergetrieben. Bei direkter Er­
hitzung würden diese Öle tiefgreifende Zersetzung unter Bildung 
leichtflüssiger, übelriechender Öle erleiden (s. S. 113). 

Fig. 7. 

Bei der Wasserdampfdestillation bedient man sich nach 
Englers Vorschlag zweckmäßig der auch im großen vielfach 
benutzten Luftseparationskühlung, bei der die aus dem 
Destillationsgefäß übergetriebenen Öldämpfe durch Luftkühlung 
stufenweise in verschiedene Fraktionen, leichte und schwere 
Schmieröle, zerlegt werden. 

Eine nach solchen Prinzipien zusammengestellte Apparaten­
anordnung zur Ausführung einer Rohöl- und Schmieröldestil­
lation mit Wasserdampf und Vakuum im Laboratorium ist in 
Fig. 7 abgebildet. 

Zunächst wird das Rohpetroleum, wenn nötig, durch längeres 
Erhitzen im Wasserhad nach Zusatz von gekörntem Chlorkalzillm 
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und späterem Filtrieren entwässert. Bei benzinhaitigen Ölen ist 
jedoch das Entwässern bei Zimmerwärme vorzunehmen und längeres 
Erwärmen zur Vermeidung von Ölverlusten zu unterlassen. 1-2 kg 
des entwässerten Öles werden in der mit dem Kolonnenaufsatz b 
versehenen Destillationsblase unter Vorlage des Wasserkühlers c so 
lange destilliert, bis die Temperatur der Dämpfe etwa 2800 beträgt. 
Der ]{olonnenaufsatz ist mit auf Ringen liegenden Metallrosten der 
ganzen Länge nach gefüllt. Das bis 1500 siedende Destillat wird 
als "Benzin", das bis 2800 siedende Destillat als "Petroleum" be­
sonders aufgefangen. Dann wird die Kolonne und ihre Verbindung 
mit dem Wasserkühler c abgenommen, und der niedrigere Blasen­
helm, welcher mit dem Separator d und dem Wasserkühler verbunden 
ist, aufgesetzt. Vorher wird der aus einem Landol tschen Dampf­
entwickler oder einem vorhandenen Dilmpfanschluß entnommene 
Wasserdampf in der mit Blechmantel umgebenen Kupferschlange e 
überhitzt, bis der Dampf durch das nach außen führende Ansatz­
rohr g wasserfrei, d. h. fast unsichtbar, ausbläst. Hierauf läßt man 
durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes h den Dampf durch das kupferne 
Verbindungsrohr allmählich in die kupferne Destillationsblase ein­
strömen. Das Dampfeinleiturrgsrohr soll bis auf den Boden der 
Blase reichen. Die mit Öl beladenen \Vasserdämpfe streichen durch 
den Separator d. Der Dampf wird allmählich von 1500 bis auf 2500 

gegen Schluß der Destillation, bei Zylinderölen noch höher überhitzt. 
Im ersten Separatorabfluß verdichten sich die schwersten Öle. 

im zweiten leichtere nsw. Die f!üchtigsten, meistens infolge Zer­
setzung stark riechenden Öle werden erst durch den Wasserkühler c 
verdichtet und so, von den wertvolleren Schmierölen getrennt, in 

der Vorlage i aufgefangen. 
Will man, was bei den Arbeiten 

im Laboratorium in der Regel nicht 
erforderlich ist, mit Wasserdampf und 
gleichzeitig mit Vakuum arbeiten, so 
wird an die Vorlage i eine Wasser­
strahlpmnpe angeschlossen, während 
eine Abzweigung der Saugleitung nach 
den als Wechselvorlagen im Sinne der 
Fig. 8 ausgebildeten Auffanggefäßen 
des Separators geht. 

Durch einen lebhaften Wasser­
dampfstrom werden die Öldämpfe 
möglichst schnell der zersetzenden 
Wirkung der heißen Blasenwandungen 

Fig. 8. entzogen. Blase, Überhitzer usw. sind 
zur Vermeidung von Wärmeverlusten 

und strahlender Hitze mit Asbest zu umwickeln. 
Die unter den Separatoren befindlichen Auffanggefäße werden 

bei der bloßen Dampfdestillation jedesmal dann gewechselt, wenn 
in der Konsistenz der Öle eine merkliche Veränderung eintritt. 
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An Stelle der beschriebenen Destillationsvorrichtung wird für 
die meisten Laboratoriumsbedürfnisse eine einfachere Anordnung 
(Fig. 9) mit Kupfer oder Glaskolben als Destillationsgefäß, vertikal 
stehenden Kupferseparatoren und drei Auslässen, entsprechend 

Fig.9. 

Englers Angaben (Verhandlungen des Vereins für GewerbeflAiß 
1887, 683), genügen, wenn ohne Vakuum gAarbeitet wird. 

Die Dichtung der Korkverbindungen 
erfolgt durch Leinsamenmehl, das mit 
Wasser angerührt ist. !)".I'IfIfi-i,dri/J 

Die annähernd gleichflüssigen und 
annähernd gleiches spez. Gew. aufweisen-
den Fraktionen werden geordnet nach 
Siedegrenzen als Benzin-, Leuchtöl-, 
Gasölfraktion, Spindelöl-, Maschinenöl­
fraktion zusammen aufgefangen, gewogen 
und zur Entfernung schlecht riechender 
ungesättigter Verbindungen sowie zur 
Aufhellung der Farbe je nach der Zähig-
keit und Farbe des Öles mit 1-8 % 
konz. Schwefelsäure raffiniert. 

Beim Nachwaschen der mit Schwefel­
säure raffinierten Mineralöle mit Laugen 
und Wasser zeigen sich oft störende 
Emulsionen, welche im Laboratorium, 
wo die Öle gewöhnlich im Scheidetrichter 
gewaschen werden, schwierig zu über­
winden sind. Die Waschungen müssen bei 

() 

Fig. 10. 

J,lInZlJlfT~1 

tl 

schweren Ölen heiß und unter starkem Schütteln erfolgen, damit sich 
das Öl möglichst gut von der Waschflüssigkeit trennt. Solche Arbeiten 
lassen sich in dem Gefäß (Fig. 10) bequem durchführen. Der Apparat 
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besteht aus dem Waschgefäß a, welches mit Ablaßhahn d*) ,-ersehen 
ist, der aus Aluminium oder gut gekühltern Glas gearbeiteten Dampf­
schlange b lind dem gläsernen, zum Rühren der Flüssigkeiten durch 
ein Wasserstrahlgebläse dienenden Luftznführtmgsrohr c. Um auch 
mit Säure in dem Apparat raffinieren zu können, ist seitlich unten am 
Gefäß zur Trennung des Öls von den Säureharzen noch ein Ablaß­
hahn anzubringen. Das Gefäß kann mit einem Deckel versehen 
werden, indessen sind schon bei der offenen Form des Apparates, 
wenn nicht zu hoch aufgefüllt wird, Verspritzungen nicht zu be­
fürchten. Das Trocknen der gewaschenen Öle kann, wie in der Praxis, 
unter Dnrchleiten von Luft durch das stärker erhitzte Öl erfolgen. 

Nach dem Raffinieren prüft man die Öle auf äußeres Verhalten, 
fe, fp, ep und Paraffingehalt (S. 45). 

2. Für zoll- und handelstechnische Zwecke. Da 
verschiedene Laboratoriums-Destillationsapparate bei demselben 
Roherdöl erheblich abweichende Ausbeutezahlen geben, so werden 
für zolltechnische Abfertigungen einheitlich konstruierte Apparate 
vorgeschrieben, welche auch zur fraktionierten Destillation des 
Rohbenzins, des Leuchtpetroleums usw. benutzt werden. 

Die zu destillierenden Ölproben müssen durch Behandeln 
mit Chlorkalzium und Filtrieren bei Zimmerwärme so weit von 
Wasser befreit sein, daß heftiges Stoßen der Masse vermieden 
wird. 

a) Der Deutsehe Verband für die Materialprüfungen der Tech­
nik und die J.P.K. empfehlen die kontinuierliche Destillation 
(an Stelle der früher noch vielfach ausgeführten diskontinuier­
lichen) unter Anwendung des in Fig. lla bis 11c skizzierten 
Apparates, der eine von Ub belohde und dem Verf. modifizierte 
Form der ursprünglichen Englerschen Anordnung darstellt. 

Aus einem Engler-Kolben von 150 ccm Inhalt werden 100 ccm 
des zu prüfenden Öles destilliert. Der Kühler ist 60 Clll lang. Als 
Siedebeginn gilt diejenige Temperatur, bei welcher der erste Tropfen 
vom Kühlerende abfällt. Als Endpunkt der Destillation gilt der­
jenige Wärmegrad, bei welchem der Boden des Destillierkolbens 
flüssigkeitsfrei erscheint oder weiße Dämpfe im Kolben auftreten. 
Es soll so schnell destilliert werden, daß in der Sekunde 2 Tropfen 
fallen. Ein an dem Stativ angebrachtes Sekundenpendel erleichtert 
die Regulierung der Destillationsgeschwindigkeit. Die Destillate 
werden in 6 in 0,2 ccm geteilten Reagenzgläsern, die an einem dreh­
baren Stativ befestigt durch ein Wasserbad von Zirnmerwärme ge-

*) Der zweite Glashahn d' kann dazu dienen, die beim Ablassen 
durch den oberen Hahn durchgegangenen kleinen l\Iengrm Öl von 
dem Rpst der Waschflüssigkf'it zu trennen. 
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kühlt werden, aufgefangen. Sollen die einzelnen Fraktionen nicht 
getrennt untersucht werden, so genügt es, als Vorlage einen in halbe 
ccm geteilten Meßzylinder von 100 ccm Inhalt zu verwenden, in dem 
die Fraktionen fortlaufend abgelesen werden. 

Beim Destillieren bis zu bestimmten Temperaturgrenzen sind 
die Korrekturen für den aus dem Dampf herausragenden Quecksilber­
faden aus Tab. 7 durch Interpolation zu entnehmen, von der ent­
sprechenden Temperatur zu subtrahieren und bei der so ermittelten 
Temperatur das Destillat abzulesen. Die von Wie b e (Petrol. 1912, 
';, 1304) festgestellten Fadenkorrekturen sowohl für den gläsernen 
Englerkolben wie für den metallenen zollamtlichen Apparat (S. 35) 
sind in folgender Tabelle 7 angegeben. 

Abgelesene 
Siede­

temperatur 0 C 

110 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 
260 
280 
300 
320 

Tabelle 7. 

Fadenkorrektur 0 C 
im gläsernen I im zollamtlichen 
Englerkolben Metallapparat 

0,8 0,2 
1,6 0,5 
2,3 0,9 
3,1 1,4 
3,9 1,9 
4,9 2,6 
5,9 3,4 
7,2 4,3 
8,7 5,4 

10,3 6,6 
12,2 8,0 
14,1 9,3 
16,3 10,6 
18,8 11,9 

Bei Rohälen und Petroleum werden in der Regel die Fraktionen 

bis 150° (Benzine), 
von 150°-300° (Leuchtöle), 
über 300° (Schmieröle) 

ermittelt (die für Teeröle übliche Destillation s. S. 332). 
Von manchen Fabriken, z. B. solchen, welche Petroleum 

galizischen oder rumänischen Ursprungs verarbeiten, werden viel­
fach 150-275° als Grenzen für die Petroleumfraktion benutzt, 
weil diese die Fraktion besser charakterisieren. Man muß also 
bei der Beurteilung der Ausbeuten der Destillationsprobe auch 
die Herkunft der Öle berücksichtigen. 

b) Nur für "zolltechnische Prüfung" ist in Deutschland 
der in Fig. 12-14 abgebildete Apparat noch vorgeschrieben 
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(s. a. Zentralblatt für das Deutsche Reich 1898, S. 279 und Mit­
teilungen 1899, 17, 36). 

Sämtliche Teile des Apparates, mit Ausnahme des Meß­
kolbens und der Bürette, sind in Metall gearbeitet und haben 
vorgeschriebene Abmessungen. 

Im D tilli rkölbch n A werd n mittel. 
)"eeYuliel"baron r nn r , unter Mäßig ung der 

Fig.13. Fig.14. 

Temperatur durch die zwischengeschobenen Bleche und Drahtnetze, 
100 ccm Öl (Rohbenzin, Rohpetroleum usw.) so destilliert, daß von 
1200 bis 150° die Temperatur etwa 4°, von 150-3200 8-100 in der 
Minute steigt. Bei 320°, im Dampf gemessen (der Nullpunkt des 
Thermometers schneidet genau mit der oberen Korkfläche ab), wird 
die Destillation abgebrochen. Die Destillate werden in D gekühlt 
und in der Bürette E aufgefangen. Die bis 150° siedenden Teile 
gelten als Benzin. 

Näheres über die Ausführung der Destillation siehe "Anleitung 
für die Zollabfertigung, Berlin 1906, Teil III, Abschn. 2, Nr. 37". 

Der Apparat liefert gut vergleichbare Zahlen, die aber 
naturgemäß von den unter a) erhaltenen bei der gleichen Öls orte 
erheblich abweichen. Es ist neuerdings beabsichtigt, die Reichs-

3* 
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behörden zu veranlassen, auch für zollamtliche Untersuchungen 
den gläsernen Destillationsapparat nach Engler-Ubbelohde 
(siehe vorstehend) zu benutzen. 

Bei der Prüfung von Schmierölen wird nur bis 3000 destil­
liert. Als Schmieröl werden die Öle dann verzollt, wenn bis 
3000 (oder bis 3200 im Öl gemessen) nichts übergeht oder bei 
einem spez. Gew. eines Rohöls von> 830 bis 3000 weniger als 
70 Vol.-Proz. übergehen, anderenfalls wird das Öl als Leuchtpetro­
leum deklariert. Rohpetroleum von den vorbezeichneten Eigen­
schaften des Schmieröls wird nur dann mit dem Schmierölzoll von 
10 M. (v. 6 M.) nach NI'. 239 des Zolltarifs belegt, wenn es über 
500 entflammt (AbeI) und höheres spez. Gew. als 885 bei 150 hat, 
oder wenn bei der fraktionierten Destillation von 150 bis 3200 

weniger als 40 Vol.-Proz. übergehen, oder wenn es einen höheren 
Paraffingehalt als 8% besitzt. 

Als Benzin, Ligroin, Petroläther werden nach Anm. 2 und 3 
zu NI'. 239 des Zolltarifs diejenigen Mineralöle zollfrei eingelassen, 
welche wenigstens 90% unter 1500 siedende Anteile enthalten. 

Bei Schmierölen empfiehlt EngleI' , die Destillation bis zum 
Schluß zu treiben und die Menge des im Kolben verbleibenden 
Kokerückstandes zu bestimmen, da dieser bei der gleichen Arbeits­
weise bei Ölen von verschiedener Herkunft verschieden hoch aus­
fällt. Auf diese Prüfung wird jetzt wieder häufiger zurückge­
griffen, obwohl die Ermitbelung der Asphalt- und Pechs toffe 
(s. S.42ff.), die zum Kokerückstand in naher Beziehung stehen, 
schärfer begrenzte Vergleichswerte gibt. Wie sehr die Koke­
bildung durch den Asphaltgehalt beeinflußt wird, zeigte Graefe 
(Petrol. 1908, 3, 1131) bei zwei Ölen, die sich sehr ähnlich waren, 
im Asphaltgehalt jedoch wesentliche Unterschiede aufwiesen. 
In der gleichen Weise destilliert, ergab das Öl mit 5,6% alkohol­
ätherunlöslichem Asphalt 4,8% Koke, das andere Öl mit 1l,9% 
Asphalt jedoch 10% Koke. 

Die mit den Apparaten a) und b) ausgeführten Destillations­
analysen weichen voneinander ab, weil der Hals des Kolbens 
als Dephlegmator wirkt und das Glas eine stärker abkühlende 
Wirkung auf die Dämpfe ausübt als das die Wärme des Kolbens 
besser leitende Metall. Dies zeigt sich darin, daß der Siedebeginn 
bei Petroleumproben im gläsernen Apparat z. B. 20-360 tiefer 
liegt als im Metallapparat (Wiebe, a. a. 0.), ebenso sind die 
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Destillatmengen im Anfang der Destillation bei gleichen, im Dampf 
raum abgelesenen Siedetemperaturen daher erheblich verschiedene, 
während bei 300° die Unterschiede verschwinden. Die Unstimmig­
keiten der beiden Methoden ergeben sich daraus, daß man bei den 
Siedeversuchen naturgemäß nur die Temperatur der abziehenden 
Dämpfe abliest, während die Temperaturen der siedenden Flüssig­
keiten in beiden Apparaten solche Unterschiede nicht zeigen. Da 
dieTemperaturen der siedenden 
Flüssigkeit meistens bedeutend 
höher sind als diejenige der 
Dämpfe, so treten besonders 
bei höheren Temperaturen, z. B. 
über 250°, Zersetzungen der sich 
im Kolbenhals verdichtenden, 
in die heißere Flüssigkeit zu­
rückfließenden Dämpfe ein. 

c) Dieser Mangel dürfte bei 
dem nachfolgenden Verfahren 
vonAllen und J aco bs (Bureau 
of Mines, Washington, 1911, 
Bulletin 19), vermieden werden. 

Der Kolben a von 250 ccm 
Inhalt (Fig. 15) ist außen mit 
einem metallenen Widerstands­
draht umgeben, der zur elektri­
schen Heizung des Kolbens dient 
und auch um den Hals gewickelt 
ist, um Dephlegmation zu ver­
meiden; umgeben ist der so vor­
bereitete Kolben mit einer birnen-

Fig 15. 

förmigen Masse aus feuerfestem Material, das zur Wärmeisolation 
dient. Der im ganzen 60 cm lange Liebigkühler b ist vertikal ge­
stellt, damit schwerere Destillate nicht zu lange darin verweilen; 
aus demselben Grunde wird das Kühlwasser im Kolben c schwach 
angewärmt, wenn die Destillate sehr viskos werden. Es wird so 
schnell destilliert, daß 1 Tropfen in der Sekunde übergeht. Man 
destilliert 200 ccm Rohöl von 25 zu 25° bis zu 325°, läßt dann die 
Temperatur auf 125° sinken, verbindet die Brühlsche Vorlage d 
mit der Wasserstrahlpumpe und destilliert nun bei 16-20 mm Druck 
abermals his zu 325°. Die Destillate werden in Gewichtsprozenten 
angegeben; bei wasserhaitigen Ölen nimmt man die Destillation in 
einem langsamen Strom trockener Kohlensäure vor. 
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Der für die Heizung verwendete Widerstandsdraht ist ein Nickel­
chromdraht (60% Ni, 18% Cr, 22% Fe), der einen Widerstand von 
0,00466 Q für 1 m bei 20° besitzt. Man verwendet anfangs einen 
schwachen Strom, den man gegen Schluß bei 220 Volt bis auf 3,5 Amp. 
steigert. Der Temperaturunterschied am Boden des Kolbens und an 
dem seitlichen Abzugsrohr der Dämpfe beträgt bei dieser Art der 
Heizung maximal 10°, also wesentlich weniger als bei den Ver­
fahren a) und b). 

Die für den Heizkörper verwendete feuerfeste Masse besteht 
aus einem Gemisch von 100 Gewichtsteilen gepulverter Magnesia, 
100 Siliziumdioxyd, 40 Asbest und 10 Natriumsilikat, das mit einer 
gesättigten wäßrigen Lösung von Magnesiumchlorid zu einer gleich­
mäßigen Paste angerieben wird. 

Die Vorzüge der im vorstehenden beschriebenen Destillations­
methode dürften darin liegen, daß in ihr die Abkühlungen der 
Dämpfe im Kolbenhals und Zersetzungen der Destillate vermieden 
und größere Ölmengen zur Destillation benutzt werden. . Man 
erhält, also auf jeden Fall ein der wirklichen Zusammensetzung 
des zu prüfenden Öles eher entsprechendes Bild, was bei den 
vorher beschriebenen Apparaten, besonders bei dem gläsernen 
Apparat, nicht in gleichem Maße der Fall ist. Ein apparativer 
Vorzug ist auch die senkrechte Kühlerstellung und die Erwär­
mung des Kühlwassers bei schweren Destillaten. Dadurch 
werden die Siedegrenzen prompter ermittelt, da die Destillate 
schneller und bei allen Siedetemperaturen eher gleichmäßig schnell 
in die Vorlage fallen und abgelesen werden können. 

Den erwähnten Vorzügen stehen größere Kompliziertheit 
und dementsprechend höherer Preis der Apparatur und wesent­
lich längere Zeitdauer des Arbeitens entgegen. Es wäre aber 
zu erwägen, ob nicht die unzweifelhaften, besonders auch den 
VV i e besehen neueren Feststellungen Rechnung tragenden Vor­
züge der obigen Apparatur, nötigenfalls unter Vereinfachung der 
letzteren und der Arbeitsweise für spätere Vereinbarungen über 
die Handels- und Zollanalyse nutzbar gemacht werden können. 

XI. Entflammbarkeit (Feuergefährlichkeit). 

Unter dem Flammpunkt eines Öles versteht man den Wärme­
grad, bei dem im offenen Tiegel so viel Dampf entwickelt wird, daß 
dieser durch eine über die Öloberfläche hinweggeführte Zündflamme 
zur Entzündung gebracht wird, oder bei der im geschlossenen 
Behälter (Pensky-Apparat) so viel Dampf sich über der Ober-
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fläche angesammelt hat, daß er mit der zwischen Öl und dem 
Deckel des Gefäßes befindlichen Luft ein entzündliches Gas­
gemenge bildet. 

Die Rohpetrole entflammen meistens nahe bei 0°, einzelne 
benzinreichere Öle, z. B. javanisches, amerikanisches Öl usw., 
bedeutend tiefer; benzinfreie, z. B. schwere hannoversche Öle, 
entflammen erst bei 70 bis 80°. Man bestimmt den Flammpunkt 
mittels des A belsehen oder des Penskyschen Probers (S. 73 u. 
173). Für die zollamtliche Ermittelung des Flammpunktes 
(Grenze 50°) gelten die S. 281 und 282 des Zentralblattes für 
das Deutsche Reich 1898 gegebenen ergänzenden Vorschriften 
(Beziehung des Flammpunktes zur Feuersgefahr s. a. Petroleum, 
S.73). 

Die preußische Polizeiverordnung, betreffend den Verkehr 
mit Mineralölen, vom 23. April 1903, abgeändert durch Erlaß 
des Ministeriums für Handel und Gewerbe vom 20. Januar 1906, 
teilt die feuergefährlichen Mineralöle in 3 Klassen ein, die nach 
dem Flammpunkt, der als Maß für die Feuergefährlichkeit gilt, 
unterschieden werden: 

Klasse I Öle mit Flammpunkt unter 21°C. 
II" " von 21-65° C. 

III" " " 65-140° C. 

XII. Optische Eigenschaften. 

Die optischen Eigenschaften der Roherdöle können nur bei 
genügend hellen Ölen oder durch geeignete Filtration (wobei 
allerdings Bestandteile des Rohöls ausgeschieden werden) auf­
gehellten Ölen bestimmt werden. Es würde sich hierbei z. B. 
um die optische Drehung und das Lichtbrechungsvermögen han­
deln, die beide allerdings für technische Prüfungen des Rohöls 
bisher nicht nutzbar gemacht werden konnten. Die Bestimmung 
dieser heiden Eigenschaften ist S. 183ff. beschrieben. Die Be­
ziehungen der optischen Drehung zur Entstehung der Erdöle 
sind in Kap. III, S. 7, geschildert. Es ist wohl möglich, daß 
solche Bestimmungen gelegentlich auch zur Feststellung der 
Herkunft von Roherdölen herangezogen werden können. 
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XIII. Verfahren zur Abscheidung bestimmter physikalisch 
oder chenlisch definierter Gruppen von Bestandteilen. 

a) Gehalt an Asphaltharzen (Pech). In den Rohölen der ver­
schiedenen Länder finden sich wechselnde Mengen Asphaltharze ; 
asphaltarm sind russische und pennsylvanische Öle, asphaltreich 
die dunklen elsässischen und hannoverschen, besonders auch 
kalifornische Öle. Man unterscheidet harte, hochschmelzende, 
durch Benzin ausfällbare und weiche, schon unter 100° 
schmelzende, in Ätheralkohol oder Amylalkohol unlösliche 
Asphalte. Beide sind im wesentlichen sauerstoffhaitige, meistens 
auch schwefelhaltige Kohlenwasserstoffverbindungen. Je nied­
riger sie schmelzen, umso geringer ist in der Regel ihr Schwefel­
und Sauerstoffgehalt, und umso mehr nähern sie sich in ihrer 
Zusammensetzung und in der Farbe den sauerstoffhaitigen flüssigen 
Teilen der Rohöle (siehe auch S. 191, die natürlichen Harze der 
Mineralschmieröle ). 

Nach Zalozieeki sowie Krämer und Böttcher sind die 
natürlichen Asphalte durch Polymerisation und Oxydation der 
Terpenbestandteile des rohen Erdöls entstanden. Die späteren 
von Zaloziecki durch Versuche mit Kondensationsmitteln, wie 
Aluminiumchlorid, in gewissem Sinne bestätigten Arbeiten Eng­
lers (s. die Vorträge beider Autoren über die Asphaltbildung 
auf dem VIII. Internat. Kongr. f. angew. Ohem. in New York, 
Sept. 1912) lassen Polymerisation als Hauptfaktor bei der Asphalt­
bildung erscheinen, während die Oxydation nur insofern eine 
Rolle spielt, als der Sauerstoff katalytisch beschleunigend zu 
wirken scheint. Die Ansicht Englers findet eine Stütze in dem 
minimalen Sauerstoffgehalt der meisten natürlichen Asphalte. 

Für die Bildung von Asphalt unter Einfluß der Oxydation 
von Erdölbestandteilen spricht die tatsächliche Bildung von in 
Benzin unlöslichen, in Benzol löslichen dunklen Asphaltstoffen 
bei Einwirkung von Luft (oder Preßluft von 90-100 Atmo­
sphären Druck) auf helle erhitzte Mineralöle. Der Asphaltge­
halt von Rohölen und dunklen Schmierälen kann beim Lagern 
der Öle zunehmen (s. a. Holde, Mitteilungen 1909, 27, 146 
und G. Meyerheim, Ohem.-Ztg. 1910, 34, 454), und zwar ist, 
entsprechend der bekannten Lichtempfindlichkeit von Asphalt, 
im zerstreuten Tageslicht die Zunahme an benzinunläslichem 
Asphalt größer als im Dunklen. Durch Bestrahlung mit 
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Radium oder ultravioletten Strahlen konnt.e eine merkliche Än­
derung des Asphaltgehalts im Vergleich zur Einwirkung des 
Tageslichtes .nicht festgestellt werden. 

Die mittels Ätheralkohol (3 : 4) aus Wietzer und Hänigsener 
Rohölen in Mengen bis zu 15% ausgefällten Asphultstoffe sind 
stark schwefelhaltig, ebenso wie nach Kayser (Untersuchung 
über die natürlichen Asphalte usw., Nürnberg 1879) viele Asphalte, 
auch die Pechelbronner, geschwefelte Verbindungen sind. In 
einem Asphalt, welcher durch Petroleumbenzin aus dunklem 
Eisenbahnöl (wahrscheinl~ch deutscher Herkunft) abgeschieden 
wurde, fanden sich 2% Schwefel. Die Rolle, die der Schwefel 
bei der Asphaltbildung spielt, ist noch nicht geklärt. 

Zur Ermittelung des Asphaltgehaltes in Ölen dienen die im 
nachfolgenden beschriebenen Fällungsmethoden , welche je 
nach der angewendeten Lösungs - bzw. Fällungsflüssigkeit für 
Asphalt der Menge nach und chemisch verschiedene Asphalt­
stoffe ergeben können. Die ausgefällten Asphaltstoffe stellen 
daher nicht absolute, sondern nur relative Vergleichswerte 
dar. Will man z. B. mittels Benzin möglichst viel Asphalt 
fällen, so wählt man ein tunliehst leicht siedendes Benzin, weil die 
Löslichkeit der Asphalte mit fallenden Siedegrenzen des Benzins 
abnimmt. Ein Elsässer Öl gab mit dem 40-fachen Volumen 
Benzin, das zwischen 60° und 80° siedete, 2,1%, mit einem bis 
50° siedenden Benzin 5,5%, mit einem bis 4P siedenden Benzin 
5,7% Asphaltniederschlag. Für vergleichende Versuche ist dahcr 
stets das gleiche Benzin zu benutzen. Z. B. ist für die quan­
titativen Bestimmungen des benzinunlöslichen Asphalts nach 
Deutschen Verbandsbeschlüssen die Benutzung von "Normal­
benzin" (siehe S.63) empfohlen. 

l. Qualitativer Nachweis von Asphalt und Harzen. 
1 ccm Öl wird im Reagenzglas mit 40 ccm Normalbenzin ge­

schüttelt, worauf die Lösung über Nacht der Ruhe überlassen wird. 
Unlöslicher Asphalt (d. i. bei tief dunkelgefärbten Ölen) scheidet 
sich in dunklen Flocken ab, welche beim Abfiltrieren auf dem Filter 
asphaltartiges Aussehen zeigen, und in Benzol gelöst nach Abdampfen 
des Lösungsmittels auf dem Wasserbad nicht schmelzbar sind. 

Löst man etwa 0,5 g Öl in 13,7ccm Äthyläther und fügt 6,9ccm 
96 gew. proz. Alkohol hinzu, so fallen die in Benzin unlöslichen 
harten Asphaltstoffe mit weicheren, den Übergang zu den Ölen 
bildenden hellbraunen Harzen und hochschmelzenden Kohlenwasser-
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stoffen zusammen als flockiger, in Benzol löslicher Niederschlag aus, 
welcher sich in der Regel zu einer zähen, an den Gefäßwandungen 
anhaftenden Masse zusammenballt und gewöhnlich auf dem Wasser­
bad schmilzt. 

2. Quantitative Bestimmung. 

Ot) In Benzin unlöslicher harter Asphalt und mecha­
nische Verunreinigungen. 

5 g Öl werden in einer farblosen Y2LGlasflasche mit der 40-fachen 
Volumenmenge (220 ccm, das spez. Gew. des Öles zu 0,91-0,92 im 
Mittel angenommen) Normalbenzin tüchtig geschüttelt. Bei asphalt­
armen Ölen sind 10-20 g Öl und entsp!"echend mehr Benzin anzu­
wenden. Nach wenigstens eintägigem Stehen, bei dem die Temperatur 
der vor direktem Sonnenlicht zu schützenden Flüssigkeit nicht über 
20° steigen und nicht unter 15° fallen soll, wird der Hauptteil der 
Lösung durch zwei übereinander gestellte Filter (Marke Weiß band 
589 von Schleicher und Schüll) dekantiert. Dann wird der Nieder­
schlag unter Nachspiilung der Flasche mit reinem Normalbenzin 
mit diesem so lange gewaschen, bis das Filtrat keinen öligen Ver­
dampfungsrückstand mehr gibt. Der Asphalt wird vom Filter durch 
heißes Benzol in einen Kolben gespült, die Lösung durch Destillation 
von der Hauptmenge des Benzols befreit und der Rückstand in 
tarierter Schale nach Verdampfung des Benzolrestes und viertel­
stündigem Trocknen bei etwa 105° gewogen. Fremde, durch Petroleum­
benzin aus den Ölen niedergeschlagene, in Benzol unlösliche mechani­
Eche Verunreinigungen können bei Anwendung eines gewogenen Filters 
besonders ermittelt werden. 

Der Asphalt ist baldtunlichst nach der Auswaschung mit Benzin 
in heißem Benzol zu lösen, da er bei längerem Stehen zuweilen 
schwerer löslich in Benzol wird. 

Ist der Gehalt an im Öl suspendiertem Asphalt besonders 
zu bestimmen, so ist der Asphaltgehalt nach vorstehender Methode 
sowohl im ursprünglichen Öl als auch in dem bei Zimmerwärme 
filtrierten Öl zu ermitteln. Die Differenz beider Bestimmungen 
ergibt den Gehalt an suspendiertem Asphalt. 

Die bei verschiedenen Rohölen gefundenen AsphaItmengen 
gehen annähernd parallel den bei der Destillation der Öle erhalte­
nen Kokerückständen. (Engler, Gewerbefleiß 1887.) 

ß) In Alkohol-Äther (1 : 2) unlösliche weichere 
AsphaI t stoffe. 

In einer mit' eingeschliffenem Stopfen versehenen GIasflasche von 
etwa 300 ccm Inhalt werden 5 g des gut durchgeschüttelten Öles im 
25 fachen Volumen Äthyläther vom spez.Gew. 0,72 (137,5ccm, dasspez. 
Gew. des Öles im Mittel zu 0,91 angenommen) bei Zimmerwärme gelöst; 
zu dieser Lösung wird unter langsamem Eintropfen aus einer Bürette 
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unter ständigem Schütteln das 12Y2 fache Volumen 96gewichts­
prozentiger Alkohol (68,5 ccm) gegeben. Man schüttelt nochmals gut 
durch und überläßt die Proben 5 Stunden der Ruhe bei + 15°, worauf 
man durch ein Faltenfilter (Marke Weißband 589 von Schleicher und 
Schüll) möglichst rasch abfiltriert. Man wäscht Flasche und Filter mit 
einem Gemisch von 1: 2 Rtl. 96gewichtsproz. Alkohol und Äther so 
lange aus, bis etwa 20 ccm Filtrat, eingedampft, nicht mehr ölige Stoffe, 
sondern höchstens Spuren (1-2mg) pechartiger Bestandteile aufweisen. 
Das ausgewaschene Asphaltpech, welches noch erdwachsartige Bestand­
teile neben helleren weichen Harzen enthält, löst man mit heißem 
Benzol aus der Flasche und vom Filter; man dampft die Lösung 
in einer leer mit Glasstab gewogenen Glasschale ein und kocht nach 
einem Vorschlage von C.Engler und E. Albrech t (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1901, 14, 913) den Rückstand so lange unter ständigem Zer­
reiben des Pechs mit dem Glasstab mit je etwa 30 ccm 
abs. Alkohol aus, bis die Auszüge nach dem Erkalten 
und kräftigem Umschütteln keine Paraffinniederschläge 
mehr geben. Dann trocknet man den Rückstand 74 J 
Stunde bei 105° und wägt nach dem Erkalten. 

Dieses Verfahren der Auskochung wendet man vor 
allem an, wenn der Benzolrückstand von Pech + Paraffin 
nicht erheblich ist (wenige Zehntelprozent) oder nur 
hellbraun, jedenfalls aber nicht tiefschwarz gefärbt ist. 
Hat man jedoch eine beträchtliche Asphaltmenge er­
halten, so kann die Auskochung in der Schale zu Un­
sicherheiten führen, da der Endpunkt der Paraffinent­
fernung nicht scharf gekennzeichnet ist. Aus diesem 
Grunde wurde das Verfahren von Holde und Meyer­
heim (Chem.-Ztg. 1911, 35, 369) so abgeändert, daß 
die Extraktion des Paraffins selbsttätig erfolgt. Der 
hierzu benutzte Apparat (Fig. 16)1) ist ein Graefescher 
Extraktionsapparat, bei dem die Korkverbindung durch 
einen Glasschliff ersetzt ist; an dem unteren Kühler- Fig. 16. 
ende befinden sich 2 Glashäkchen, an denen die Ex­
traktionshülse mit Nickeldraht oder Bindfaden befestigt wird. Die 
Arbeitsweise ist die folgende: Das GC1nisch von Pech + Paraffin 
wird in der vorstehend beschriebenen Weise gefällt, ausgewaschen, 
in Benzol gelöst, eingedampft und nach kurzem Trocknen bei 105° 
gewogen. 

Den Rückstand löst bzw. suspendiert man unter Verreiben mit 
dem Glasstab in etwa 10 ccm Äther, setzt etwa 2 g vorher mit Alkohol 
erschöpfend extrahierter grober Knochenkohle und 10-15 g aus­
geglühten grobkörnigen Sand hinzu, bringt den Äther vorsichtig auf 
dem Wasserbad zum Verdunsten und gibt die ganze Masse in eine 
Extraktionshülse, die man oben mit einem Wattebausch zur besseren 
Verteilung des Lösungsmittels verschließt. Die letzten Paraffi.n-

1) Lieferant: Bleckmann und Burger, Berlin, Auguststr. 3a. 
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und Asphaltreste entfernt man aus der Schale durch Aufnehmen in 
wenig Äther, Zugabe von Sand und Kohle usw. in derselben Weise 
wie bei der Hauptmenge. Die Hülse wird jetzt in den Apparat (Fig. 16) 
gehängt und so lange auf dem Wasserbade mit abs. Alkohol extra­
hiert, bis durch erneutes einstündiges Ausziehen nicht mehr als 
1 ,5 mg Extrakt gewonnen werden. Die gesammelten alkoholischen 
Auszüge werden eingedampft und nach dem Erkalten gewogen. 
Der Asphaltgehalt ergibt sich aus der Differenz der ersten (Pech + 
Paraffin) und der zweiten Wägung (Paraffin). Falls es, z. B. bei 
nicht tiefschwarz, sondern heller gefärbten Zylinderölen nötig ist, die 
Eigenschaften des abgeschiedenen Asphalts zu bestimmen, wendet 
man entweder die Auskochung in der Schale mit abs. Alkohol an, 
oder man extrahiert die Kohle und Sand nachträglich mit Chloro­
form und dampft den Auszug ein. In einem Falle ist aus einem 
Zylinderöl mit Alkohol-Äther ein Niederschlag von etwa 3% erhalten 
worden, der nicht Asphalt, sondern nur hellere Harze enthielt. 

Die unter a und j3 erwähnten Verfahren, besonders ersteres sind 
von technischen Behörden und in der Industrie allgemeiner anerkannt 
und angenommen und zwar Verfahren a bei Prüfung von Zylinder­
und Eisenbahnwagenachsenölen, Verfahren ß, das allerdings etwas 
zeitraubend ist und größere Übtmg erfordert als (1., bei Prüfung von 
Zylinderölen 1 ). Die unter 8 bis z aufgeführten Verfahren sind noch 
nicht genügend nachgeprüft und daher noch wenig eingeführt. 

y) In Amylalkohol unlöslicher Asphalt. 

Nach D.R.P. 124980 von Daeschner dient Amylalkohol 
zur Entfernung von Asphalt aus asphaltreichen Residuen. Man 
kann z. B. 18 % Asphalt, der aber bedeutend weicher ist als 
der nach IX und ß gefällte, aus Wietzer Residuum mit Amyl­
alkohol ausfällen. Der analytischen Verwertung dieser Reaktion 
hat bisher die Schwierigkeit der Auflösung von Zylinderölen in 
Am." lalkohol entgegengestanden. 

1)) In Essigester unlöslicher Asphalt wird nach Koett­
ni tz (D.R.P. 191 839) durch Behandlung des Rohöls mit dem 
ein- bis zweifachen Gewicht Essigester für technische Zwecke 
glatt entfernt, wobei tiefgreifende Zersetzungen bei der Reinigung 
der Öle vermieden werden. In die analytische Praxis ist diese 
Methode noch nicht aufgenommen. 

1) Seit der vor einigen Jahren erfolgten Berücksichtigung der 
Weichasphaltprobe bei den Liefenmgen haben, z. B. bei den 
badischen Staatsbahnen und in größeren industriellen Werken, die 
Klagen über Bildung von kohligen oder ähnlichen Rückständen in den 
Zylindern, Schiebern sowie Schmierkanälen wesentlich nachgelassen. 
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c) In Butanon unlöslicher Asphalt. 
Nach F. Schwarz (Chem.-Ztg 1911, 35, 1417) werden 2-4 g 

Öl in einem mit Dephlegmatorrohr versehenen Erlenmeyerkolben 
von 200-300 ccm Inhalt mit 40-80 ccm eines bei Zimmerwärme 
mit Wasser gesättigten Butanons (Methyläthylketons) unter kräftigem 
Umschütteln etwa 1 Minute ausgekocht und darauf noch zweimal 
mit je 20-40 ccm desselben Butanons in gleicher Weise behandelt. 
Die Auszüge werden nach jedesmaligem Auskochen durch ein glattes 
Filter (Marke Weißband 589 von Schleicher und Schüll) heiß 
filtriert, wobei darauf zu achten ist, daß das am Boden des Kolbens 
befindliche Öl nicht auf das Filter gelangt. Sodann wird dreimalige 
Auskochung mit einer Butanon-Wassermischlmg (spez. Gew. 0,812 
bei 20°) in genau derselben Weise vorgenommen, die erhaltenen Aus­
züge werden heiß durch das zur ersten Filtration verwendete Filter 
gegossen, wobei darauf zu achten ist, daß beim Filtrieren der letzten 
Auskochung sämtliche Ölreste von dem heißen Butanon vom Filter 
gewaschen werden. Der im Erlenmeyerkolben und auf dem Filter 
befindliche Asphalt wird sodann mit heißem Benzol oder Chloroform 
in eine gewogene Schale gelöst und nach Abdampfen des Lösungs­
mittels bei 105° getrocknet und gewogen. Sollten noch geringe 
Mengen öliger Stoffe in dem Asphalt vorhanden sein, so behandelt 
man mit wenig (10 ccm) leicht siedendem Benzin. Auf diese Weise 
erhält man aus allen dunklen Produkten, Wagenachsenölen, Zylinder­
ölen u. dgl. stets harten, spröden Asphalt. 

Um die Unterschiede der verschiedenen Asphaltfällungs­
mittel zu zeigen, seien sie bei 2 Ölen angegeben (Tab. 8). 

Grünschwarzes Zylinderöl. . I 
13raunschwarzcs Zylinderöl . 

Tabelle 8. 

durch 
Butanon 

0,41 
0,74 

Prozent Asphalt 

durch I durch 
Alkoholäther Normalbenzin 

1,1 
2,0 

o 
Spuren 

Mit Essigäther werden nach den Erfahrungen von Holde und 
Meyerheim ' ) ebenfalls harte Asphalte und zwar in der Regel 
größere Mengen als mit Normalbenzin, aber geringere Mengen als 
mit bis 50° siedendem Benzin gefällt. 

b) ParaIfingehalt. Der Paraffingehalt wird für alle zollamt­
lichen Zwecke nach folgender Methode bestimmt2): 

1) Noch nicht publiziert. 
2) Die hier beschriebene Methode beruht im wesentlichen auf 

der Fällbarkeit von Paraffin durch Alkohol in ätherischer Lösung. 
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Von 100 g Rohpetroleum werden in tubulierter Glasretorte alle 
bis 3000 (Thermometer im Dampf) übergehenden Teile rasch ab­
destilliert. Man legt eine neue gewogene Vorlage (ohne Kühler) vor, 
treibt sämtliche Öle bis zur vollständigen Verkokung des Rück­
standes ohne Thermometer über und bestimmt durch Wiederwägung 
der Vorlage das Gesamtgewicht des überdestillierten schweren Öles. 

Alsdann wird im Schweröldestillat der Paraffingehalt in nach­
stehend beschriebener Weise bestimmt. (Aus dem Paraffingehalt 
des Destillats wird durch Umrechnung der Paraffingehalt in 100 g 
des zur Untersuchung verwendeten Rohpetroleums erhalten.) 

Man löst 5-10 g der Substanz bei Zimmerwärme in einem 
Gemisch von 1 Teil Äthyläther und 1 Teil abs. Alkohol bis zur klaren 
Lösung auf, fügt alsdann unter beständiger Abkühhmg bis auf -200 

gerade so viel des Gemisches von Alkohol und Äther zu, bis eben 
alle öligen Teile bei -20° gelöst und nur Paraffinflocken sichtbar 
sind. Bei sehr stark paraffinhaitigen Ölen empfiehlt es sich, zunächst 
unter Erwärmen in Äther zu lösen, dann mit der gleichen Menge 
Alkohol zu versetzen. Die ausgeschiedenen Paraffinflocken werden 
dann auf einem durch Kältemischung aus Viehsalz lmd Eis (-21°) 
gekühlten Trichter (siehe Fig. 17) ') von der ätherisch-alkoholischen 
Lösung durch Filtration unter Absaugen getrennt, von etwa noch 
anhaftendem Öl durch Waschen mit entsprechend stark gekühltem 
Alkoholäther befreit und dann mit heißem Benzin oder Benzol in 
eine tarierte Glasschale gespült; das Benzin wird hierauf auf dem 
Wasserbade vorsichtig verdampft. Auf sorgfältige Auswaschung 

Dieses Prinzip soll (Petroleum, 1909, 4, 873) zuerst Grotowsky 
aufgefunden haben. Später haben Engler - Böhm (Dinglers polyt. 
Journ. 1886,262, 473) und Höland (Chem.-Ztg. 1893, 17, 1473) 
das gleiche Prinzip erfolgreich zur Prüftmg von Vaselinen auf Paraffin 
benutzt, und 1896 hat Verf. durch genaueres Studium aller Fehler­
quellen die Methode zu einer für alle Produkte der Petroleum­
und Braunkohlenteerindustrie brauchbaren quantitativen Paraffin­
bestimmung gestaltet. (Mitteilungen 1896, 14, 211.) Die Verfahren 
von Pawlewsky und Filemonowicz, beruhend auf der Schwer­
löslichkeit des Paraffins in Eisessig (Ber. 1888, 21, 2973), von 
Höland (Chem.-Ztg. 1893, 17, 1473), beruhend auf der Schwer­
löslichkeit des Paraffins in starkem Alkohol, sowie das Verc 
fahren von Zaloziecki (Dinglers polyt. Journ. 1888, 267, 274), 
beruhend auf der Fällbarkeit des Paraffins in amylalkoholischer 
Lösung durch Äthylalkohol von 75° TraBes, haben sich nur für be­
sondere Materialien der Mineralölindustrie, nicht aber als allgemein 
anwendbar erwiesen. 

') Eine zum Filtrieren in der Kälte scheinbar recht geeignete 
Vorrichtung haben Eisenstein und Ziffer (Chem.-Ztg. 1909, 33, 
1330) konstruiert; Lieferant: Vereinigte Fabriken für Laboratoriums­
bedarf , Berlin. 
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des gefällten Paraffins mit gekühltem Alkohol-Äther bis eben zu 
dem Punkte, wo etwa 5 ccm des Filtrats nach dem Verdampfen 
der Waschflüssigkeit keinen oder einen bei Zimmerwärme festen 
Rückstand geben, ist zu achten. Zu langes Auswaschen ist wegen 
der immerhin noch merklichen Löslichkeit des Paraffins im Fällungs­
gemisch zu vermeiden. Ergibt sich nach dem Abkühlen der Schale, 
daß das Paraffin von harter Beschaffenheit ist, so wird es im 
Trockenschrank Y4 Stunde bei 105° erhitzt und nach Abkühlung im 
Exsikkator gewogen. Handelt 
es sich aber um weicheres, 
unter 45° schmelzendes Paraffin, 
so wird dieses zweckmäßig bei 
etwa 50° im Vakuumexsikkator 
einige Stunden getrocknet, be­
vor es gewogen wird. 

Zuweilen ist das Paraffin 
durch mi tausgefallene harzartige 
Stoffe stark braun gefärbt. Man 
behandelt es dann mehrmals 
mit siedendem Alkohol und de­
kantiert heiß, die harzartigen 
Stoffe bleiben meistens ungelöst 
zurück. Falls dieses Vorgehen 
nicht genügt, muß man mit 
einigen Prozent konz. Schwefel­
säure raffinieren oder die Pa­
raffinlösung (in Benzin) über 
Fullererde oder Knochenkohle 
filtrieren. 

Von festen Paraffinmassen 
wägt man zur Analyse 0,5 

Fig. 17. 

bis 1,0 g ab und löst in 10-20 ccm Alkoholäther (s. a. S. 264). 
Zu den gefundenen Paraffinmengen addiert man in Rück­

sicht auf eine geringe Löslichkeit des Paraffins in Alkoholäther 
0,2% bei völlig flüssigen Destillaten, 0,4% bei solchen Ölen, die 
schon bei + 150 Abscheidungen zeigen, und 1 % bei festen Massen. 

Das Verfahren zeigt die im D estillat wirklich vorhandenen 
Paraffingehalte bei Berücksichtigung vorstehend angeführter Kautelen 
nur insoweit an, als härtere zur Kerzenfabrikation geeignete Pa­
raffine in Frage kommen. Weichere, erheblich unter 500 schmelzende 
Paraffine werden nicht völlig ausgefällt, sondern bleiben bei -200 

in nicht unerheblichen Mengen in alkoholisch-ätherischer Lösung; 
sie können aber durch nochmaliges Auflösen des eingedampften 
Filtrats und Wiederauflösen in wenig Alkoholäther (2: I) zum 
größten Teil bei -200 bis -210 oder durch noch tieferes Ab­
kühlen ausgefällt werden. Bei der Destillation des Rohöls, wie sie 
übrigens nur für dunkle Öle nach obiger Vorschrift nötig ist, wird 
auch ein geringer Teil (bei 5% Paraffin können dies z. B. 0,5% 
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sein) zersetzt und im Destillat nicht wiedergefunden. Diese Fehler­
quelle macht sich um so mehr bemerkbar, je höher der Paraffin­
gehalt des Rohöls ist. 

c) Formolitreaktion (Nastjukoffsche Probe). (Literatur: Petrol. 
1909, 4, 1336, 1397.) Zur Abscbeidung der ungesättigten 
zyklischen Kohlenwasserstoffe aus einem Mineralöl benutzt 
Nastjukoff Formaldehyd bei Gegenwart von konz. Schwefel­
säure; bei dieser Behandlungsweise entsteht ein fester gelber 
Körper, für den der Name "Formolit" vorgeschlagen ist. Unter 
"FormoIitzahl" versteht man die Mengen lufttrockener Formolite 
in Grammen, welche aus 100 ccm Öl nach dem unten be­
schriebenen Verfahren gewonnen werden. 

Die verschiedenen in den Erdälen vorkommenden Klassen 
von Kohlenwasserstoffen reagieren nach Severin (Petrol. 1911, 
6, 2245) mit Formaldehyd und Schwefelsäure in folgender Weise: 
Paraffinkohlenwasserstoffe und gesättigte Naphtbene werden 
nicht angegriffen, Olefine geben eine rotbraune sirup öse Flüssig­
keit, ungesättigte Naphthene einen rotbraunen, in Wasser leicht 
löslichen Niederschlag, aromatische Kohlenwasserstoffe einen 
lebhaft roten oder grünen, in Wasser unlöslichen Niederschlag. 

Bei amerikanischen Ölen stellte Na s t j u k 0 ff in der Regel 
höhere FormoIitzahlen fest als bei russischen, und zwar soll die 
Menge der ungesättigten zyklischen Kohlenwasserstoffe ~ich durch 
Multiplikation der Formolitzahl mit 4/5 ergeben. 

Bei der Untersucbung von Rohölen schlägt Herr vor, die 
Formolitreaktion direkt mit den Rohölen vorzunehmen und nicht 
erst nach vorheriger Behandlung mit konz. Schwefelsäure, wie 
dies von Nastjukoff ausgeführt wurde. So erhielt Herr fol­
gende Werte: 

Binagdy 
Bibi-Eibat 
Balachany 

Tabelle 9. 

Rohöl von 

: I 
Fonnolitzahl 

63,3 
28,3 
21,3 

Diese Zahlen entsprechen auch dem chemischen Verhalten 
der drei Öle, da Balachanyöl das naphthenreichste ist und Naph­
thene die Reaktion nicht eingehen. Auch für die praktische Ver-
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arbeitung der Rohnaphtha vermag die Formolitreaktion wert­
vollen Aufschluß zu geben. 

Die Formolitzahlen verschiedener amerikanischer und russi­
scher Schmierölderivate, wie Zylinder-, Maschinen-, Spindel­
und Vaselinöle, gibt Nastjukoff (a. a. 0.) an, wonach alle 
diese Öle im wesentlichen aus ungesättigten zyklischen Kohlen­
wasserstoffen bestehen. So zeigten amerikanische Zylinderöle 
die Formolitzahlen 92-97, russische Zylinderöle 58-87, Vaselin­
öle 7,8 und 22. 

Herr fand (Chem.-Ztg. 1910, 34, 893), daß die Verwendung 
OCH 

von Methylal CH2 < OCH: statt Formaldehyd vorteilhaft ist, 

weil Methylal gleichzeitig als Lösungs- und Kondensationsmittel 
für das Öl dient und außerdem, wie seine Versuche an künst­
lichen Mischungen von Benzin und kleinen Benzolmengen zeigen, 
ein Benzolkohlenwasserstoffe schärfer 'anzeigendes Kondensations­
mittel als Formaldehyd ist. 

Marcusson hat bei seinen Arbeiten über die Konstitution der 
Mineralöle (Chem.-Ztg. 1911, 35, 729) folgende Arbeitsweise als sehr 
zweckmäßig empfohlen. 27 g Öl werden in einem Erlenmeyerkolben 
von 300 ccm Inhalt in 50 ccm Normalbenzin gelöst und in dieser 
Lösung, unter Vermeidung des SchütteIns, mit 30 ccm konz. Schwefel­
säure versetzt. Zu dem Gemisch läßt man dann unter Kühlung 
mit Eiswasser 15 ccm 40 proz. Formaldehydlösung hinzufIießen und 
schüttelt nun, unter zeitweisem Belassen in der KühlfIüssigkeit, 
so la,nge um, bis keine Erwärmung mehr eintritt. Das Reaktions­
produkt läßt man noch Y2 Stunde bei Zimmerwärme stehen und führt 
es dann in einen zweiten 1 L fassenden, mit 200 ccm Eiswasser be­
schickten Kolben unter Nachspülen mit Wasser über. Die saure 
Flüssigkeit wird nun mit Ammoniak übersättigt und der entstehende 
Niederschlag auf einer weiten Nutsche abgesaugt. Man wäscht zu­
nächst mit Benzin zur Entfernung des im Niederschlag befindlichen 
Öles, hierauf mit Wasser behufs Entfernung von Ammoniak. Der 
Niederschlag wird schließlich bei 1050 bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. Aus der vom wäßrigen Filtrat im Scheidetrichter abge­
hobenen Benzinlösung gewinnt man nach dem Abdestillieren des 
Lösungsmittels die mit Formaldehyd und Schwefelsäure nicht 
reagierenden Anteile der Schmieröle zurück. 

Die Eigenschaften der ungesättigten zyklischen Kohlen­
wasserstoffe findet man durch Vergleich der aus der Benzinlösung 
wiedergewonnenen, nicht in Reaktion getretenen Schmierölan­
teile mit den urprünglichen Ölen. Die aus der Benzinlösung 

Holde. (,Auf!. 4 
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wiedergewonnenen Öle sind sLets spezifisch leichter und besitzen 
eine niedrigere Brechungszahl als die ursprünglichen Öle. Die in 
Form unlöslicher Formolite herausgeschafften ·ungesättigten 
zyklischen Kohlenwasserstoffe müssen demnach ein höheres 
spez. Gewicht und höhere Brechungezahl besitzen als die ursprüng­
lichen Öle. Ferner ist der Flüssigkeitsgrad der wiedergewonnenen 
Öle ein höherer als ursprünglich; daraus ergibt sich, daß die for­
molitbildenden Anteile nicht die Träger der Schmierfähigkeit 
sein können. 

d) Schwefelgehalt. Die Bestimmung des Schwefels in Roh­
ölen erfolgt 

1. nech dem Verfahren von Engler·Heußler (s. S. SO) 
mit der Modifikation, daß das Rohöl auf der Lampe in einem 
geeigneten schwefelfreien Lösungsmittel verbrannt wird. Als 
Lösungsmittel eignet sich nach Versuchen von Albrecht und 
Spanier (Dissertation, Karlsruhe 1907 bzw. 1910) eine Mischung 
von 5 Gewichtsteilen Äther, 45 Gewichtsteilen absol. Alkohol, 
20 Gewichtsteilen Amylazetat und 20 Gewichtsteilen (mit metal­
lischem Natrium behandeltem) Leuchtölraffinat, dem da~ Roh­
erdöl je nach seiner Zähftüssigkeit zu 5-10% zugesetzt wird 
(je dicker das Rohöl, desto geringer der Zusatz). Für asphalt­
armes leichtes Rohöl genügt als Lösungsmittel entschwefeltes 
Leuchtöl. 

2. Die Schwefelbestimmung nach Rothe ist im 
Kgl. Materialprüfungsamt an benzin- und leuchtölfreien Ölen er­
probt und bewährt befunden; für benzin- und leuchtölhaltige 
Öle müßte sie demnach noch geprüft werden. Die Ausführung 
der Versuche ist bei den erstgenannten Ölen folgende: 

In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von etwa 200-250 ccm 
Inhalt wägt man 3-4 g des zu untersuchenden Öles ab und gibt 
etwa 1,5 g reines Magnesiumoxyd und 30-40 ccm Salpetersäure 
vom spez. Gew. 1,48 hinzu. Nachdem die erste stürmische Reaktion 
vorüber ist (Abzug I), wird der Kolben 112-2 Stunden auf dem Sand­
bade mäßig erhitzt, so daß der Inhalt nur ganz schwach im Sieden 
erhalten bleibt. Dann wird die überschüssige Salpetersäure über 
freier Flamme unter stetem Schwenken abgeraucht und der Rück­
stand bis zur beginnenden Zersetzung der Nitrate erhitzt. Nach 
dem Abkühlen der Masse werden nochmals 10 ccm starker Salpeter­
säure hinzugesetzt und das Erhitzen auf dem Sandbade noch etwa 
% Stunde fortgesetzt, worauf der Inhalt des Kolbens über freier 
Flamme (zunächst Einbrenner) unter Umschwenken zur Trockene 
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gebracht wird und dann durch starkes Erhitzen (Dreibrenner) bis 
zur völligen Zersetzung der Nitrate vom Rest der organischen Sub­
stanzen befreit wird. Der meist weiße Rückstand wird durch Zusatz 
von 10 ccm Salzsäure (1,124) und nachfolgendem Kochen, soweit 
als angängig, gelöst und nach Verdünnung mit 20-30 ccm desto 
Wasser filtriert. Im Filtrat wird die Schwefelsäure mit Barium­
chlorid in der üblichen Weise gefällt. 

3. Die in allen Fällen anwendbare, aber natürlich kost­
spieligere Apparate erfordernde Schwefel bestimmung mit der 
Mahlerschen Kalorimeterbombe führt man nach Lohmann 
(Chem.-Ztg. 1911, Nr.35, 1119) folgendermaßen aus: 

Aus einer mit dem betreffenden Öl gefüllten und gewogenen 
Lunge - Re y - Pipette tröpfelt man 1-1,5 g in das Platinschälchen 
der Mahlerschen Bombe Fig. 4 und verschließt diese sofort, worauf die 
Pipette zurückgewogen wird. Die Bombe füllt man dann mit reinem 
Sauerstoff, und zwar benötigt man für Benzin 10 Atm., für Leuchtöl 
15, für Gasöl 18, für Schmier- und Rohöle 20, für Asphalt, Koks 
und Kohle 25 Atm. Nachdem die Zündung auf elektrischem Wege 
(8 Volt, 2 Ampere) erfolgt ist, werden die Verbrennungsgase in eine 
Lösung von 2 g reinem Natriumkarbonat in 25 ccm Wasser geleitet. 
Nach gründlichem Nachwaschen der Apparatur mit destilliertem 
Wasser wird auf dem Wasserbad bis auf etwa 50 ccm eingedampft, 
wobei Eisen- und Aluminiumhydroxyd, das aus dem Zündungsdraht 
und der Bombenglasur stammt, ausfällt; dies wird abfiltriert und 
heiß mit Wasser nachgewaschen. Nach Ansäuern des Filtrats mit 
Salzsäure und Fortkochen der Kohlensäure wird die Schwefelsäure 
in üblicher Weise mit Bariumchlorid gefällt. Es ist stets so viel 
Material zur Bestimmung anzuwenden, daß mindestens 0,01 g Barium­
sulfat zur Wägung gebracht wird. 

XIV. Physiologische Eigenschaften. 

(Literatur: Lehrbuch der Toxikologie von L. Lewin, 1897, 
II. Auf 1., S. 202; Th. W ey I, Die Krankheiten der Petroleumarbeiter, 
Handbuch der Arbeiterkrankheiten 1907, S.210; A. Hoffmann, 
Die Krankheiten der Arbeiter in Teer- und Paraffinfabriken. Viertel­
jahrsschrift für gerichtliche Medizin und öffentliches Sanitätswesen, 
LU. F., 5. Bd., Heft 2 und 6. W. Ebstein-Göttingen in Engler-

Höfer, Bd. I, 1913, S. 774ff.) 

Die physiologischen Eigenschaften des Rohpetroleums und 
der ihm nahestehenden Stoffe, wie Braunkohlenteer, Schiefer­

teer usw. ergeben sich, da diese Stoffe Gemische von zahlreichen 

Einzelbestandteilen bzw. Gruppen von solchen, z. 13. Benzin, 
Petroleum, Paraffin, Schmierölen usw. sind oder, wie der 
ebenfalls kompliziert zusammengesetzte Asphalt beim Erhitzen 

4* 
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Öldämpfe abgeben, aus den physiologischen Eigenschaften 
der Einzelbestandteile. 

Daß einzelne gereinigte hochsiedende Petroleumprodukte 
.in der Therapie mit Erfolg verwendet werden und zwar 
hauptsächlich zu dermatologischen Zwecken, geht aus der be­
kannten Benutzung von Vaseline (s. S. 266) und Paraffinum 
liquidum, sowie von Naphtalan als Salbengrundlagen hervor. 

Im übrigen sind die gesundheitlichen Schädlichkeiten von 
Petroleumprodukten erwiesen. Daß auf die Haut die hoch­
siedenden Produkte wie z. B. Rohparaffin und hochsiedende 
Öle mehr schädigend als niedrig siedende einwirken, scheint 
unter Berücksichtigung der eben erwähnten guten Wirkung 
des scharf gereinigten Paraffinum liquidums und der Vaseline 
nach Ansicht des Verf. seine Ursache in der ungenügenden 
Reinigung der Rohprodukte von sauerstoff- und schwefel­
haltigen Stoffen zu haben. 

Die Petroleumarbeiter sind in ihrem Beruf namentlich durch 
zwei charakteristische Krankheiten bedroht: 1. durch die Pe­
troleumvergiftung, 2. durch die Paraffinkrätze. 

Rohpetroleum kann in Dampfform oder als solches allgemeine 
Hautvergiftung erzeugen. Arbeiter, welche den hauptsächlich 
Benzinkohlenwasserstoffe enthaltenden Dampf, z. B. in Petro­
leumgruben, in Petroleumbottichen usw., einatmen, werden be­
wußtlos und asphyktisch. Die Pupillen werden eng, der Puls 
kaum fühlbar, Husten und Würgen und als Nachkrankheit 
Lungenentzündung können auftreten oder nach häufiger Ein­
atmung auch der Tod erfolgen. 

Reine Benzindämpfe bewirken Bewußtlosigkeit, Atem­
störung, Erbrechen usw., und zwar scheint, nach Literatur­
angaben, besonders Pentan die schädigende Substanz zu sein. 
In flüssiger Form eingeführt, erzeugen von Benzin 12 g, von 
Petroleum 750 g beim Menschen den Tod. Das Petroleum geht 
dabei als solches nicht in den Harn über. 

Die hochsiedenden Öle bewirken eingeführtMagenschmerzen, 
Erbrechen usw. 

Nach H. Wolff (Karbid u. Azetylen 1911, S.273) wirken 
Eenzindämpfe auf Mäuse giftig, Benzol tödlich ein. Die Haut 
wird von Benzolkohlenwasserstoffcn stärker als von Benzin ge­
reizt, indem sich schmerzhafte Blasen bilden, nach einiger Zeit 
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Ablösen der Haut und unter Umständen auch Eiterung statt­
finden. 

Die erste Beobachtung über Hautvergiftung durch Petroleum­
produkte hat L. Lewin in Pennsylvanien gemacht. Es entstehen 
bei Arbeitern an Petroleumpumpen Akne in allen Stadien, Knöt­
chen, Eiterblasen, Beulen usw. 

Am häufigsten tritt bei den Paraffinarbeitern, welche das 
Rohparaffin abpressen, Petroleumkrätze, und zwar am häufigsten 
auf dem Handrücken auf. 

Paraffin soll nicht selten Karzinom erzeugen. 
Die Petroleumkrätze beruht auf einer Erkrankung der Talg­

drüsen der Haut. 
Nach Hoffmann (s. oben), wie auch durch verschiedene 

Mitteilungen aus der Praxis bestätigt worden, ist es auch 
möglich, daß Öle aus Braunkohlenteer hautreizend wirken und 
die sog. Paraffinkrätze hervorrufen_ Bei ungenügend gerei­
nigten, noch Kreosotbestandteile enthaltenden Ölen aus Braun­
kohlenteeröl können noch Reizungen der Augen, der Nasen­
schleimhaut usw. auftreten. 

Bei Arbeitern, die in derselben Asphaltkocherei beschäftigt 
waren, wurde nach kurzer Zeit eine akneartige Erkrankung der 
Haut des ganzen Körpers bemerkt. 

B. Benzin. 
Unter "Benzin" oder "Naphtha" versteht man in der 

Erdölindustrie im engeren Sinne die höchstens bis 1500 sieden­
den Teile des Rohpetroleums. Weiterhin werden als sog. Lack­
benzin auch die oberhalb 21° (Abel-P.) entflammenden, bis etwa 
2300 siedenden, auf dem Kosmosbrenner aber mit dem ge­
wöhnlichen Kosmoszylinder in der Regel nicht als Leuchtöl 
zu benutzenden Anteile bezeichnet, die als Terpentinölersatz als 
Lösungsmittel für Lacke benutzt werden (s. S. 524 unter Terpen­
tinölersatz). Das "Rohbenzin", wie es beim ersten Übertreiben 
der Benzinfraktionen des Rohpetroleums gewonnen wird, enthält 
gewöhnlich noch erhebliche Mengen mit übergerissener, höher sie­
dender Teile, die durch Redestillation abgetrennt und mit der 
Leuchtölfraktion vereint oder als Lackbenzin verwendet werden. 
Je nach der im Betriebe angewendeten Destillationsweise wechseln 
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die Siedegrenzen der Benzinfraktionen, so daß sich bestimmte 
Angaben darüber nicht machen lassen. 

Benzin vom spez. Gew. 0,65-0,67 (Petroläther oder Gasolin) 
wird zu Leucht- oder Extraktionszwecken usw. benutzt, neuer­
dings auch als Schmiermittel für Maschinen zur Darst.ellung 
flüssiger Luft, da es erst unter - 1600 erstarrt. 

Sehr leichtes Benzin, sog. Gasolin, wird zur Gasolingas­
erzeugung benutzt. Dies Gas be8teht aus einem Gemisch von 
Gasolin und Luft und dient als Ergatz von Leuchtgas. 

Der Deutsche Automobilklub schreibt für Luxus­
automobilbenzin ein spez. Gew. von 0,685-0,700, für Nutz­
wagenbenzin ein Gewicht von 0,705-0,720 vor. Indisches Benzin 
vom spez. Gew. 0,760 wird auch zu besseren Automobilwagen, 
deren Vergaser für schweres Benzin eingerichtet rind, mit Erfolg 
benutzt. Im allgemeinen werden schwerere Benzine nicht für 
Luxusautomobile verwendet, weil sie zu unregelmäßigen Zün­
dungen, Verschrnutzung und Abnutzung der Maschinenleile Ver­
anlassung geben. 

In England werden Motoromnibusse seit längerer Zeit mit 
schwerem Benzin (spez. Gew. 0,740-0,760) gespeist. Das spez. 
Gewicht allein kann also nicht immer als Maßstab für die Güte 
eines Benzins benutzt werden. Da z. B. hauptsächlich die über 
1500 siedenden Anteile die Verschrnutzung der Zylinder veran­
lassen, sind Benzine vom spez. Gew. unter 0,720 und über 0,700, 
welche frei von jenen Bestandteilen sind, unter Umständen eher 
brauchbar als ein Benzin vom spez. Gew. 0,700, das erhebliche 
Mengen jener Teile enthält. 

Amerikanisches Benzin vom spez. Gew. 0,680 mit russischem 
Benzin vom spez. Gew. 0,740 zu einem Benzin vom spez. Gew. 
0,700 gemischt, soll wegen der großen Menge über 1000 siedender 
Anteile des schweren Benzins nicht brauchbar sein (Zeitschr. 
f. angew. ehem. 1908, 21, 371). 

Ein großer Wert wird im allgemeinen bei Benzinen, besonders 
bei Benzinen für Automobile usw., auf einen reinen, möglichst 
schwachen Geruch und auf wasserhelle Farbe gelegt. Der unreine 
Geruch von ungenügend raffinierter Naphtha kann durch geringe 
Zusätze von Terpentinöl oder Kienöl unter gleichzeitiger Be­
handlung mit Alkali verdeckt werden. Diese Zusätze geben 
sich nach S. 62 zu erkennen. 
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Das Handels· und Waschbenzin soll möglichst frei von über 
100° siedenden und unangenehm riechenden Anteilen sein, da 
diese sich schwer aus den gereinigten Textilstoffen entfernen 
lassen. Für die Extraktion von Ölsaaten oder Ölkuchen benutzt 
man Benzin, das nahe bei 100° siedet, damit die Saat bereits 
100° warm ist, wenn mit dem Ausdämpfen begonnen wird. An­
derenfalls kann sich Wasser in der Saat kondensieren und deren 
Stärkegehalt verkleistern (Vb belohde, Handbuch, Bd. I, S. 606). 

I. Spezifisches Gewicht 

dient hauptsächlich a.ls Identitätsprobe; es ist mit Mohrscher 
Wage, amtlich geeichten Aräometern für leichte Mineralöle usw. 
bei + 15° zu bestimmen (s. Schmieröle S. 125 H.). 

Bei Bestimmung des spez. Gewichts sind zur Umrechnung der 
bei der Versuchstemperatur beobachteten Zahlen auf die Normal­
temperatur (15°) folgende z. T. von D. Mendelejeff fest· 
gestellten Gewichtskorrekturen in Anwendung zu bringen: 

Für spez. Gew. von 

0,700- 0,720 
0,720-0,740 
0,740-0,760 
0,760- 0,780 
0,780- 0,800 

Tabelle 10. 

Korr. für 1° Temperaturänderung 

für russische Öle 

0,00082 
0,00081 
0,00080 
0,00079 
0,00078 

I für pennsylvanische Öle 

0,00086 
0,00082 
0,00077 
0,00072 
0,00068 

11. Einfache Verdampfnngsprobe. 

Extraktionsbenzin, besseres Motorenbenzin Uc w. dürfen 
beim Verdunsten im Uhrglas auf schwach erhitztem Wasserbade 
keinen Rückstand hinterlassen. Auf Papier darf Benzin beim 
Verdunsten keinen Ölfleck hinterlassen, der auf sehr hoch­
siedende Bestandteile hindeutet. 

III. Fraktionierte Destillation. 

Bei den meisten Automobilen und anderen Motoren, welche 
durch Benzin betrieben werden, wird dieses vor Eintritt in den 
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Explosionsraum in einer besonderen Kammer verdampft. Das 
hier, insbesondere aber bei Luxusautomobilen benutzte Benzin 
soll tunlichst gar keine, höchstens aber 5 % über 100° siedende 
Anteile enthalten, da sonst, besonders bei Fahrten in starker 
Winterkälte, leicht Versager vorkommen. Daher ist die Destil­
lationsprobe - übrigens auch für Extraktionsbenzine - eine 
wichtige Prüfung. 

Die Vervollkommnung der Konstruktion der Automobil­
motoren hat aber in den letzten Jahren dahin geführt, daß auch 
schwerere Benzine, besonders bei Lastautomobilen mit Erfolg 
benutzt werden (s. a. S. 106). 

a) Die handelsübliche Destillatiollsprobe. 100 ccm Benzin 
werden direkt aus dem Englerkolbcn in der auf S.32 unter 
Rohöl angegebenen Destillationsweise destilliert und die Frak­
tionen von 10 zu 10° aufgefangen (siehe auch S. 64). Als Siede­
bf'ginn gilt der Punkt, bei dem der erste Flüssigkeitstropfen vom 
Kühlerende abfällt, und als Endpunkt der Destillation der 
Moment, in welchem der Boden des Kölbchens flüssigkeitsfrei ist. 

Ist der Barometerstand nicht normal, so ist dies bei der 
Angabe der Siedegrenzen und der Destillatmengen zu berück­
sichtigen, worauf Ubbelohde (Zeitschr. f. angew. Chemie 1906, 
19, 1155) und Ki ßling (Chem.-Ztg. 1908, 32, 695) hinweisen. 
Die Destillate werden nicht bei den vollen Zehnergraden ab­
gelesen, sondern bei einer umso viel höheren oder tieferen Tem­
peratur, als bei dem betreffenden Luftdruck der Siedepunkt 
des Wassers höher oder tiefer liegt als bei 760 mm Druck. Daß 
diese Korrekturen für alle technischen und Handelszwecke völlig 
ausreichend sind, hat Kißling (a. a. 0.) durch DestiIlation 
von Benzinen unter verschiedenem Luftdruck festgestellt. Diese 
Korrekturen sind zu berücksichtigen, sobald der herrschende 
Luftdruck um mehr als ± 5 mm vom normalen (760 mm) abweicht. 
Zweckmäßig erscheint für die Berücksichtigung des Luftdruckes 
bei der Dcstillationsanalyse ein neuerer Vorschlag, wonach 
Thermometer nach Fuß mit verschiebbarer Skala benutzt wer­
den, deren IOD-Punkt auf den jeweiligen Siedepunkt des Wassers 
eingestellt wird. Die Thermometer sind in Y2 Grade zu teilen, 
so daß 1/20 Grade gut abgelesen werden können. 
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b) Fraktionierte Destillation für zollamtliche Zwecke. Diese 
Untersuchung wird nach dem auf S. 35 berschriebenen Ver­
fahren ausgeführt. Die zollamtliche Klassifizierung des Mate­
rials ist S. 36 beschrieben. Der Umstand, daß als Benzin 
noch ein Material zugelassen ist, welches bis 10% über 1500 

siedende Teile enthält, beweist, daß auch Rohbenzin als "Benzin" 
behandelt wird. 

IV. Dampfdruck. 

Der Dampfdruck kann bei Fragen der Lagerung und dergl. 
von Benzin und ähnlichen feuergefährlichen Flüssigkeiten eine 
Rolle spielen. Zur Bestimmung des Dampfdruckes stellt man 
nach Kohlrausch (Praktische Physik) ein Toricelli-
sches Vakuum her, indem man ein etwa meterlanges, 
10 mm weites, einseitig geschlossenes Glasrohr fast ganz 
mit trockenem Quecksilber füllt. Die anhängenden Luft-
bläschen beseitigt man mittels der an der Rohrwand 
gleitenden größeren Luftblase oder vollkommener durch 
Auskochen und stürzt das alsdann ganz gefüllte Rohr 
mit dem Finger verschlossen unter Quecksilber um. An 
einer Millimeterteilung hinter oder auf dem R0hr oder 
mit dem Kathetometer liest man die Höhe H der 
Quecksilbersäule ab. Man bringt in das Toricellische 
Vakuum die luftfreie Substanz im Überschuß, indem 
man dieselbe unten mit Hilfe einer umgebogenen Pipette 
einführt und aufsteigen läßt. Bei stark verdampfenden 
Flüssigkeiten empfiehlt es sich, vorher das Rohr zu 
neigen, bis das Quecksilber oben anstößt, da sonst das }'ig. 18. 

Rohr zertrümmert wird. Die im Vakuum verdampfte 
Flüssigkeit drückt die Quecksilbersäule auf die Höhe Hf herab; 
H_Hf ist dann die Dampfspannung des unbersuchten Stoffes. 
Will man die Bestimmung nicht bei Zimmerwärme ausführen, 
so kann man das Barometerrohr mit einem Mantel umgeben, 
durch den man Dampf oder entsprechend erwärmte Flüssigkeiten 

h· s 
strömen läßt (Fig. 18). Zu Hf ist zuzuzählen erstens 136' wo s , 
das spezifische Gewicht und h die Höhe der nicht verdampften 
Flüssigkeit auf dem Quecksilber ist, zweitens in höherer Temperatur 
die Spannkraft des Quecksilberdampfes selbst (zu entnehmen den 
Tabellen von Landolt-Börnstein oder Physikbüchern). 
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v. Elltflammbarkeit. 

Die Kenntnis der Entflammbarkeit eines Benzins wird bis­
weilen zur Beurteilung seiner Entzündlichkeit im Motor verlangt. 

Petroleumbenzin entflammt gewöhnlich bedeutend unter 0°. 
Der Flammpunkt wird im Ab elschen Petroleumgefäß (s. Fig. 19) 
bestimmt. Lackbenzin (s. Nachtrag) entflammt oberhalb + 21°. 

Das in dem Gefäß ades Abelschen Petroleumprobers (dessen 
Beschreibung s. S. 73) befindliche Benzin wird durch ein Gemisch 

von fester Kohlensäure und Alkohol, das sich in dem 
zylindrischen, mit Alkohol gefüllten, etwa 60 mm 
hohen und 90 mm weiten Blechtopf b und in dem 
70 mm hohen und 160 mm weiten, gleichfalls mit 
Alkohol gefüllten, emaillierten und mit Filz mll­
wickelten Blechtopf c befindet, abgekühlt. Die Ab­
kühlung geht bis zu -60°. Der ganze Apparat wird 
zur Abhaltung von Erwärmung mit Handtüchern 

Fig.19. 

umwickelt oder in Sägespäne ge­
stellt. 

Die Zündvorrichtung wird erst 
kurz vor Beginn des Probens in 
dem Deckel von a eingesetzt, um 
Einfrieren des Petroleums im Docht 
des Zündflämmchens und Ver­
löschen des letzteren während der 
Versuche zu verhüten. Auch der 

Federwerkmechanismns, welcher das Eintauchen des Zündflämmchens 
besorgt, funktioniert bei der starken Abkühlung nur mangelhaft und 
muß öfters durch Andrehen des auf dem Deckel sitzenden Aufzugs­
knopfs während des Versuchs unterstützt werden. Im übrigen wird 
auf Entflammbarkeit von Y20 zu Y20 in gleicher Weise wie bei der 
Petrolemnprüfung geprobt. Hierzu wird das Gefäß a aus dem Kälte­
bade herausgenommen und mit einem Handtuch umwickelt. So ist 
vermieden, daß die aus c fortwährend entweichende Kohlensäure 
die Zündflamme zum Verlöschen bringt. Die Prüfung beginnt bei 
-50° oder -60°. 

Eine Korrektur für den Barometerstand und den heraus­
ragenden Alkoholfaden des Thermometers wird nicht angebracht. 

Zur Bestimmung des Brennpunktes nimmt man den Deckel 
des Probers ab, spannt das Kältethermometer in ein Stativ ein 
und führt von Y20 zu Y20 ein Lötrohrflämmchen an die Oberfläche 
des Benzins. Derjenige Punkt ist der Brennpunkt, bei welchem 
ein fortdauerndes Brennen der Benzinoberfläche stattfindet. 

Flammpunkte und Brennpunkte einiger Benzine verschiedener 
Siedegrenzen sind nachstehend angegeben (Mitteilungen 1899, 

17, 70): 
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Siedegrenzendes 
Benzins. . .. 50- GOo 60-78° 70- 88° 80-100° 80-115° 100-150° 

Fp ....... unter - 580 - 39° - 450 - 22° - 21 0 + 10° 
Zp........... -340 -420 -19° +160 

Die Unterschiede zwischen Flammpunkt und Brennpunkt 
sind, wie man sieht, bei Benzinen bedeutend kleiner als bei höher 
siedenden Erdölprodukten, z. B. den sog. Mineralschmierölen. 

Vergleichsflammpunkte anderer feuergefährlicher Flüssig­
keiten. Absoluter Alkohol + 12° bei 768 mm, 94 gew.-proz. 
Alkohol + 18°, 70 proz. Alkohol 22°, 50 proz. Alkohol 26,50, 
Bcnzol - 8° (710-713 mm), Terpentinöl zwischen 30 und 32°. 

VI. Explosionsgefahr. 

Zum Betrieb von Gaskraftmaschinen werden absichtlich 
explosivc Gasluftgemenge erzeugt, um durch die Volumvermeh­
rung der Gasc, welche bei der hohen Erhitzung der Verbren­
nungsprodukte eintritt, motorische Leistungen zu er-
zielen. Bei der Beurteilung derartiger Prozesse ist zu 
berücksichtigen, daß in Laienkreisen häufig die Be-
griffe "explosiv" und "brennbar" nicht scharf unter-
schieden werden. 

Explosiv sind nur bestimmte Mischungen von brenn­
barenDämpfen mit Luft oder Sauerstoff. Ist zuviel 
Luft zugegen, so wird dadurch das Gemisch am Ent­
zündungsherd unter die Entzündungstemperatur abge­
kühlt, und aus diesem Grunde kann ein momentanes 
Fortschreiten der Explosionswelle durch den ganzen 
Gasraum hindurch nicht stattfinden. Dasselbe tritt ein, 
wenn im Verhältnis zum Sauerstoff zu viel brennbares Gas 
vorhanden ist; dieses wirkt dann gleichfalls als Verdün­
nungsmittel und kühlt dadurch das Gasgemenge unter 
die Entzündungstemperatur herab ab. Demnach gibt es 
nur einen vergleichsweise be<'chänkten Explosionsbereich, 
dessen untere Grenze durch Luftüberschuß und Gas­
mangel, dessen obere Grenze durch Überschuß an brenn-
barem Gas und Luftmangel bedingt wird. Den Explosions- Fig. 20. 

bereich hat nun Bunte (.Joum. f. Gasbel. 1901, 44, Sa5) 

für verschiedene Gasluftmischungen (Tab. 11) in einer Gasbürette 
von 19 mm Weite festgestellt, bei der das Gasgemenge über Wasser 
durch einen starken elektrischen Funken entzündet wurde (Fig. 20). 
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

Art des Gases 

Wassergas 
Leuchtgas. 
Benzoldampf 
Pentan ... 
Benzindampf 

Tabelle 11. 

Prozentgehalt der Mischung an 
brennbarem Gas 

keine I Explosions-
Explosion bereich 

12,3 12,5- 66,6 
7,8 8,0-19,0 
2,6 2,7- 6,3 
2,3 2,5- 4,8 
2,3 2,5- 4,8 

I keine 
Explosion 

66,9 
19,2 
6,7 
5,0 
5,0 

Diese Versuche wurden, um vergleichbare Werte zu erhalten, 
stets unter denselben Bedingungen ausgeführt, da die Grenzen 
des Explosionsbereiches nicht nur von der Natur des Gases ab­
hängig sind, sondern auch mit der Weite der benutzten Ge­
fäße, der Art der Zündung, dem Druck und der Temperatur 
variieren. 

Wie ersichtlich, ist der Explosionsbereich der Benzindämpfe 
klein. Da jedoch bereits geringe Mengen Benzindampf (im Gegen­
satz zu Leuchtgas und Wassergas) genügen, um mit Luft ein 
explosives Gasgemisch zu bilden, so ist die Explosionsgefahr für 
Benzin trotzdem besonders groß. 

Flüssiger Spiritus ist durch offene Flamme oder elektrische 
Funken zündbar , durch glühende Kohle nicht sicher zündbar . 

Gasförmiger Spiritus bildet mit Luft explosible Gemenge, 
wenn mindestens 5,2 Vol.-Proz. Alkoholdampf in dem Gemenge 
vorha.nden sind (Jahrbuch des Vereins der Spiritusfabrikanten 
1907). 

Um die Explosivität von' gegebenen Benzin-Luftmischungen 
zu prüfen, kann man sich auch folgender Einrichtung bedienen: 

In einem Gasometer wird über Wasser in einer bestimmten 
Luftmenge eine kleine Menge leicht siedendes Benzin, dessen 
Gasvolumen man berechnen kann, verdampft. Die Luft­
Dampfmischung wird dann in eine Hempelsche Explosions­
kugelpipette, die vorher mit Quecksilber gefüllt war, gesaugt; 
in dieser wird durch Überschlagenlassen von elektrischen Funken 
zwischen den am Hals der Pipette eingeschmolz~nen Platindrähten, 
die mit einem Induktionsapparat und einer Akkumulatoren­
batterie in Verbindung sLehen, die Explosivität des Benzin-Luft­
gemisches geprüft. 
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Während man sich bei Heizvorrichtungen meistens jenbeits 
der oberen Grenze des Explosionsbereiche:;< halten muß, ist es 
für den Gasmotorenbetrieb erforderlich, das Explosionsgemil.lch 
an der unteren Explosionsgrenze zu halten, um mit möglichst 
geringer Gasmenge eine möglichst große motorische Leistung zu 
erzielen. Die durch ga.sreichere Mischungen hervorgerufenen 
heftigen Explosionen können von 'den beweglichen Teilen der 
Maschine viel weniger vollständig ausgenützt werden als die lang­
sämer, gewissermaßen mit Expansion verpuffenden gas ärmeren 
Mischungen. 

VII. Verbrennungswärme. 

Seit der Benutzung des Benzins zum Betriebe von Ex­
plosionsmotoren, besonders in der Automobilindustrie (siehe auch 
S. 106) ist die Bestimmung der Verbrennungswärme von Bedeu­
tung, da ein Öl umso brauchbarer für diesen Zweck ist, je höher 
sein kalorimetrischer Effekt ist. Die Bestimmung geschieht in 
einer kalorimeüischen Bombe. Nähere Bei:lchreibung S. 21 ff. 

Die Verbrennungswärmen von Benzin und Leuchtöl finden 
sich in folgender Tabelle, in der zum Vergleich auch diejenigen 
einiger anderer Brennstoffe angegeben l'ind. 

Tabelle 12. 

Reizmittel 

Benzin 
Petroleum 
Benzol .. 
Motorenspiritus . 
Anthrazit ... 
Steinkohle . . . 
Braunkohle, lufttrocken 
Braunkohlenteeröl. . . . 

Verbrennungswärme 

11 160- 11 225 
11 000-11 100 

10038 
5940 
8000 

7000-7500 
4500-5000 

10407 . 

VIII. Prüfung auf aromatische Kohlenwasserstoffe. 

110) Qua.litativ nach Holde. Eine kleine Messerspitze fein zer­
stoßenen, von anorganischen Stoffen freien Asphalts, welcher durch 
längeres Auswaschen mit Petroleumbenzin vom spez. Gew. 0,70-0,71 
von seinen leicht löslichen Teilen befreit ist, wird auf einem kleinen 
Filter mit dem zu prüfenden Benzin übergossen. Ist das ablaufende, in 
einem Reagenzglas aufgefangene Benzin farblos, so kann es als frei 
von erheblichen Benzolzusätzen usw. angesehen werden; läuft es 
gelb oder braun gefärbt durch, so ist die Anwesenheit von Benzol 
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oder Toluol anzunehmen. Die Probe beruht auf dem Lösungsver­
mögen des Benzols für Asphalt und gestattet, bis zu 5-10% Benzol 
im Petroleumbenzin nachzuweisen. 

b) Quantitativer Nachweis (Krämer und Böttcher, 
Gewerbefieiß 1887): Beruht auf der Abwrption der aromatif'chen 
Kohlenwasserstoffe und Äthylene l ) durch Schwefelsäure (Mischung 
von 80 Vol. konz. und 20 Vol. rauch. Säure), bedarf jedoch noch 
weiterer Ausgestaltung. 

Der benutzte Apparat besteht aus einem etwa 75 ccm fassenden 
starkwandigen Kölbchen, dessen etwa 50 cm langer Hals in '/'0 ccm 
geteilt ist. Je 25 ccm Benzin (oder Petroleum) und Säure werden 
im Kölbchen Y4 St. lang kräftig durchgeschüttelt. Nach Verlauf 
von 30 Min. füllt man mit konz. Schwefelsäure (nicht mit dem vor­
her benutzten Gemisch) so weit auf, daß die obere Ölschicht in die 
Röhre gedrängt wird, und liest dann nach einer Stunde so oft ab, 
bis keine Zunahme der indifferenten Kohlenwasserstoffe mehr statt­
findet. 

Aus der Differenz zwischen dem ursprünglichen und späteren 
Volumen erhält man durch einfache Rechnung die Volumen­
prozentzahlen der absorbierten Kohlenwasserstoffe. Bei einem 
Gehalt von über 13% an schweren Kohlenwasserstoffen wird das 
Verfahren ungenau. 

Will man charakteristische Derivate der aromatischen Kohlen­
wasserstoffe abscheiden, so benutzt man zweckmäßig rauchende 
Salpetersäure wie bei der Prüfung von Terpentinöl nach Burton 
(s. S. 527). Aus der salpetersauren LösUl~g, welche die aromati­
schen Nitrokörper enthält, kann man diese nach dem Verdünnen 
mit Wasser durch Ausäthern gewinnen. 

IX. Nachweis von Terpentinöl und !{ienöl. 

Läßt man in reines Petroleumbenzin (oder auch solches, 
das Benzol und dessen Homologe enthält) im Reagenzglas Brom­
dampf fließen, so färbt es sich, sofern es nicht außergewöhnlich 
viel ungesättigte Kohlenwasserstoffe enthält, beim Schütteln 
sofort rotgelb, während Terpentinöl oder Kienöl wegen ihres Ge­
haltes an ungesättigten Terpenen sofort das Brom, ohne gefärbt 
zu werden, absorbieren. Diese Reaktion läßt 5ich leicht zum Nach­
weis der genannten Öle in Benzin verwenden. 

') Letztere sind 1m Petroleumbenzin nur in untergeordneten 
Mengen vorhanden. 
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Auch durch Zugabe eines Tropfens Waller-H ü blscher 
Jodlösung zu einigen ccm des Probeöls lassen sich Terpentinöl, 
Kienöl usw. auch in kleinen Mengen nachweisen. Reines Benzin 
wird durch die Jodlösung rosa gefärbt und die Färbung bleibt 
mindestens Yz Stunde unvermindert stark, während sie bei Zu­
satz von Terpentinöl oder Kienöl bald verschwindet oder wesent­
lich schwächer wird. Nach 5 Minuten langem Schütteln ist sie 
bei Gegenwart der letztgenannten Öle ganz verschwunden. (Die 
Probe gestattet übrigens auch bequem, qua.litativ selbst sehr 
kleine Mengen ungesättigter Fettsäuren wie Ölsäure, Linolsäure 
usw. in gesättigten Säuren wie Palmitinsäure, Stearinsäure usw. 
nachzuweisen. ) 

Die quantitative Bestimmung von Terpentinöl und 
Kienöl ergibt sich vollständig aus den später (s. S. 525 ff. unter 
Terpentinölprüfung) gemachten Angaben. 

Im übrigen hat die Prüfung von Benzinen auf die teureren 
Terpenöle nur in besonderen Fällen Interesse, der umgekehrte 
unter "Terpentinöl" näher behandelte Fall ist der gewöhnliche. 

X. Uaffinationsgrad. 

Rohbenzin kann schwach gelblich gefärbt sein, fertiges unter 
1500 siedendes Benzin muß in 10 cm dicker Schicht absolut farb­
los sein und darf weder beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure 
diese färben, noch beim Kochen mit Wasser irgendwelche sauren 
Bestandteile oder sonstige Verunreinigungen an letzteres ab­
geben. Die raffinierten sog. Lackbenzine sind in der Regel auch 
in 10 cm dicker Schicht farblos, indessen kommen vereinzelt 
auch raffinierte, in dieser Schicht schwach gelblich gefärbte 
Produkte in den Handel. 

XI. Löslichkeit in Alkohol. 

Die Benzinfraktionen sind in absolutem Alkohol völlig lös­
lich, mit verdünnterem Alkohol, z. B. 90 proz., mischt sich Benzin 
nicht mehr. 

XII. Normalbenzin. 

Das Kgl. Materialprüfungsamt Berlin-Lichterfelde­
West hat seit dem Jahre 1903 hauptsächlich für die Zwecke der 
Asphaltbestimmung (S. 42) in dunklen Mineralölen die Prüfung 
und Beglaubigung eines Normalbenzins übernommen (Liefe-
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rant: C. A. F. Kahlbaum, Berlin), das folgenden Bedin­
gungen2 ) zu genügen hat: 

Spez. Gew. 0,695-0,705 (bestimmt bei 
+ 15°0); Siedegrenzen 65-95° (bestimmt 
durch Destillation von 100 ccm Benzin im 
Englerkolben mit dreikugeligem 40 em 
hohen Aufsatz nach Le Bel-Henniger, 
Fig.21). 

Von ungesättigten und Benzolkohlenwasser­
stoffen soll das Benzin möglichst frei sein. Im 
Materialprüfungsamt wird das Benzin dement­
sprechend auf Gehalt an in Schwefelsäure (Gemisch 
von konz. Säure mit 20 T. rauchender Säure 
(s. S. 62) löslichen Kohlenwasserstoffen, von denen 
es nicht mehr als 2% enthalten soll, und, um 
Gleichmäßigkeit der Benzinlieferungen zu gewähr­
leisten, auf Asphaltfällungsvermögen an einem 
asphaltreichen Wietzer Rohöl im Vergleich zu den 
Restbeständen des vorher benu tzten Normalbenzins 

Fig. 21. geprüft. 
Tabelle 13. 

Beuingungon uer Verkehrstrnppon für die Lieferung von 
An t 0 III 0 b i 1 ben z i n. I ) 

Fr~mde l<ärbung. der i Destillations- I 

Äußere Er- Spezi/!- ~le~ b Ssa~re~~~lCht't' probe (uIlunter-~ 
Art des scheinullgen sehes ar J • C lU e n ffil ,I broehene i Sonstiges 
Benzins (inl0cmdiek. Gewicht Wfa~~~r, konzeu-I Schwe- : Destillierweise) I Verhalten 

I,eicht­
benzin 

Schicht) bei 15' Mi~e~al- trierter felsäure.. Destillate in I 
.. Schwe- spez. Raumprozenten i 

saure felsäure Gw. 1,62 ! 

WasRerhell. 
klar, nicht 
tluoreszie· 

rend, lIu.ch 
raffiniertem 

Benzin 
riechend 

0.700 
bis 

0,720 

I 
! ! Mit dem Benzin 

! Die Probe muß, befeuchtetes Fil-
1 zu mindestens trierpapier darf 

müssen ~~ 180 '/, bis 100', nach dem voll-

1
1 dürfen nicht zu· Flecken noch 

gegen sein ,dauernden Bei-

fehlen farb I los ! ~\~~~~d~~~t:S: ,~;~~~~;n w:J~; 

I 1 geruch behalten 
---1-----1---- ----1-----;----, !------

I I Soll mindestens I 
____ ~50% bis 100°1 

Schwer­
uenziu desgl. 

0,720 
his 

0,750 

farblos bis I siedende, darf , 
desgl. schwach gelb ,keinesfalls über:

1 I 1140' siedende 
I Bestandteile 1 

I enthalten , 

1) Anfang 1913 giltig. 

rIesgl. 

2) Grundsätze für die Prüfung der Mineralschmieröle, 
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C. Leuchtpetroleum. 
I. Definition. 

Leuchtpetroleum stellt die hauptsächlich zwischen 150 und 
3000 siedenden, mit Schwefelsäure raffinierten Anteile des Rohöls 
dar, indessen sind diese Grenzen nicht streng zu nehmen. Meistens 
sind noch kleinere Mengen unter 1500 und über 3000 siedender An­
teile vorhanden, es werden aber auch Leuchtöle hergestellt, die in 
der Hauptsache nur bis 2750 sieden. Maßgebend für die Beurtei­
lung, ob ein Mineralöldestillat als Leuchtöl anzusprechen ist, ist 
die Höhe des Flammpunktes (für Deutschland über 21 0 C) und 
die Brennfähigkeit auf dem jeweilig in Frage kommenden Brenner 
(in Deutschland ist dies in der Regel der Kosmosbrenner) . 

H. Äußere Erscheinungen. 

Ein normales Leuchtpetroleum soll in 10 cm dicker Schicht 
vollständig klar durchsichtig und höchstens schwach gelblich ge­
färbt sein. Teurere Qualitäten, wiez. B. WaterWhite,Kaiseröl usw., 
sind wasserhell. Dem Sonnenlicht ausgesetzt, werden alle Petroleum­
sorten gelber, ohne daß mit dieser Veränderung eine erhebliche 
Verringerung der Brennfähigkeit verbunden zu sein braucht (Mit­
teilungen 1903, 21, 52). Auf den Petroleummärkten wird das 
Petroleum - ceteris pari bus - nach der Farbe gehandelt. Die 
Farbmesser von Stammer und Wilson-Ludolph gestatten, 
bestimmte Normalzahlen für die Farbe zu ermitteln. Bei erst­
genanntem Apparat wird diejenige Schichtendicke ermittelt, bei 
welcher das Petroleum gleichgefärbt erscheint wie eine Normal­
uranglasplatte von bestimmter Dicke und Färbung; bei dem 
Ludolphschen Kolorimeter wird die Farbe ein und derselben 
Schicht des zu prüfenden Petroleums mit verschiedenen Farb­
glastypen verglichen. 

So ergibt z. B. die Ablesung am Stammersehen Erdölkolori­
meter folgende Schichtenhöhen für die üblichen Handelsmarken: 

Standard White 50 mm 
Prime White . . 
Superfine White 
Water White 

86,5 
199,5 

300-320 " 

aufgestellt im Jahre 1905 vom Deutschen Verband für Material­
prilfungen der Technik, ergänzter Neudruck 1909. 

Holde. 4. Auft. 
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Solange im wesentlichen nur amerikanisches Leuchtpetroleum 
in den Handel kam, hatte die kolorimetrische Prüfung zur Unter­
scheidung gewisser Handelstypen Bedeutung. Nachdem aber in­
zwischen OIe verschiedener Herkunft in den Handel gelangt sind, 

die trotz stark gelblicher 
Farbe dennoch genügend gut 
brennen, ist die Bedeutung 
der kolorimetrischen Prü­
fung erheblich vermindert. 

a) Stammersches Kolori­
meter. Die Konstruktion 
des von Schmidt und 
Haensch, Berlin, gebauten 
und in Baku viel benutzten 
Stammers ehen Kolori­
meters ergibt sieh aus Fig. 22 
und 23. 

z ist das feststeh ende 
Rohr, welches oben mit F arb-
glasplatte versehen ist, eist 
ein verschiebbarer, mit dem 
zu prüfenden Petroleum be-
schickter Zylinder, in welchen 
die Röhre t je nach dem Stand 
des Zylinders c verschieden 
hoch eintaucht. Durch Öff­
nungen im Boden von z und 

.A c gelangt das Licht über Spie­
gel p durch zwei Prismen 
naeh Okular O. Die Schichten­
höhe des Petroleums, ge­
messen an der Teilung m, 
wird so lange verändert, bis 

Fig. 22. Fig. 23. Übereinstimmlmg der Farbe 
in beiden Röhren eintritt 

(siehe auch C. Engler, Dingler, 264, 287). Zur Vermeidung der 
Einwirkung des Metalls auf das Petroleum empfiehlt Engler , d pn 
Zylinder aus Glas zu fertigen. 

b) Kolorimeter VOll \VilSOIl1) hat wohl die weiteste Ver­
breit ung, besonders in England und Rußland gefunden . An dem 
um einen beliebigen Winkel drehbaren Deckel eines Holzkastens sind 

1) Zll he ziehen yon W. Ludolph, Bremerhayen. 
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zwei Messingröhren b angebracht, in welchen sich die zur Auf­
nahme des Petroleums und der Farbgläser dienenden Gla:;röhren 
befinden (Fig. 24 und 25). Beide Röhren können durch dicht an­
schraubbare Glasdeck el geschlossen werden. Ein am unteren Ende des 
Brettes befestigter Spiegel sendet das reflektierte Licht durch die 
Röhren lUld Prism en ähnlich wie beim Stammersehen Kolorimeter 
in das Okular. J"edem Apparat wird ein Satz von vier Gläsern beige­
geben, die, geordnet nach Helligkeit, je einer Farbmarke für die Leueht­
öle des Handels: Water White (hellstes Glas), Superfine White, 
Prime White, Standa rd White (dunkelstes Glas) entsprechen sollen. 

Fig.24. ]'ig. 25. 

Zur Bestimmung des Farbtones füllt man eine Röhre mit dem 
l'robepetroleum und befestigt das Rohr am Brett; erscheint jetzt im 
Okular die eine Hälfte des Gesichtsfeldes gelb gefärbt, so wird in die 
oberhalb des D eckels an der zweiten leeren Röhre befindliche Halb­
ringhülse das eine oder das andere der farbigen Gläser gelegt, bis der 
zweite Halbkreis im Okular mit dem ersten annähernd gleich gefärbt 
erscheint; dasjenige Glas, d essen Einfügung die annähernd gleiche 
Färbung der beiden Halbkreise des Gesichtsfeldes bewirkte, k enn­
zeichnet die Marke des zu prüfenden Kerosins. 

In Wirklichkeit entspricht der Farbenton des Petroleums 
d. h. seine Marke, selten gen au einem der vier Gläser. Auf den 
verschiedenen Märkten schätzt man das K erosin nur in ganzen 
Marken. Ist z. B. der Farbenton eines Leuchtöls heller als Marke 3 
und dunkler als Marke 2, so wird er mit der Marke 3, also mit der 
dunkleren Marke, bezeichnet. In Baku ist die Schätzung der 
Farbe auch in Bruchteilen von ganzen Marken üblich. (S. R. 
Qui tka, Arbeiten der Bakuschen Sektion der "K aiserlich Russi­
schen Technischen Gesellschaft" 188D-1891; Kwjatkowsky 
und Rakusin, Praktische Anleitung zur Verarbeitung der Naphtha, 
Berlin I(04). 

i)* 
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Der Farbenton des in Baku fabrizierten Petroleums liegt 
meistens zwischen Marke 2 und 3; die Bruchteile der Farbmarke 
werden wie folgt ermittelt: 

Ist zur Erzielung gleicher Färbung beider Halbkreise im Ge­
sichtsfelde des Okulars auf die mit Leuchtöl gefüllte Röhre das Glas 
2 M aufzulegen und auf die leere Röhre 3 M, so entspricht das Kerosin 
der Marke 2 Yz. Je nachdem es bei dieser Probe dunkler oder 
heller als 3 M erscheint, wird es mit M 2% oder 2 K bezeichnet. 
Mit M 214 wird das Petroleum auch bezeichnet, wenn auf die gefüllte 
Röhre M 1 und auf die leere Röhre M 3 zur Erzielung von Farben­
gleichheit gelegt wird. 

Für die Marken des W ilsonschen Apparates wurden beim 
Vergleich mit dem Apparate von Stammer folgende Höhen der 
Kerosinsäulen gefunden: 

Standard White 

" " Prime White 

" " Superfine White 

" " Water White 

M. 50 mm 
68 
86,5 

115 
143 
172 
199 
255 
310 

Die hier angegebenen ganzen Marken wurden auf dem 
Wege des Versuchs ermittelt, die Bruchteile von Marken dagegen 
durch Berechnung. 

c) Nach den "russischen Vorschriften" gibt die 
Farbe eines Leuchterdöls keine Anhaltspunkte zur richtigen Be­
urteilung des Reinigungsgrades oder der Fähigkeit desselben, 
in den allgemein verwendeten Lampen rußfrei, geruchlos und 
mit nichtfallender Flamme zu brennen; die kolorimetrische 
Untersuchung der Leuchtöle ist deshalb in dem 1897 veröffent­
lichten Erlaß des russischen Finanzministeriums nicht obligatorisch 
behandelt; da jedoch im Handel das Petroleum oft nach der 
Farbe beurteilt wird, und um Willkürlichkeiten bei Feststellung 
der Farbenintensität zu vermeiden, sind die amtlichen Organe 
angewiesen, auf Verlangen der Parteien die Leuchtöle auch in 
bezug auf Farbe zu untersuchen und entsprechende Zeugnisse 
auszustellen. Die Normalgläser der verschiedenen Kolorimeter 
weichen, wie auch in den offiziellen russischen Vorschriften her­
vorgehoben ist, oft in bezug auf Farbstärke und Schattierung von­
einander ab; um trotz dieser Unterschiede vergleichbare Resultate 
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zu erhalten, wurden seitens der Bakuer Abteilung der Kaiserlich 
Russischen Technischen Gesellschaft die Färbungsgrade der 
handelsüblichen Sorten von amerikanischem Petroleum durch 
verschieden konzentrierte Lösungen von Kaliumchromat in an­
gesäuertem Wasser veranschaulicht. 

lIL Spezifisches Gewicht 

wird, wenn genügende Mengen Material zur Verfügung stehen, 
mit den von der Kaiserlichen Normaleichungskommission 
geeichten Aräometern, andernfalls mittels Pyknometer usw. (siehe 
Schmieröl S. 126 ff.) ermittelt und auf Wasser von 4° = 1 und 
den luftleeren Raum bezogen. 

Zur Umrechnung der bei der jeweiligen Temperatur be­
obachteten Zahlen auf die bei Normaltemperatur (15°) geltenden 
sind folgende von D. Mendelejeff festgestellte Gewichtskorrek­
turen für russische Öle in Anwendung zu bringen: 

Tabelle 14. 

Für 
spezifische Gewichte 

von 0,760-0,780 
0,780-0,800 

" 0,800- 0,810 
" 0,810-0,820 
" 0,820- 0,830 
" 0,830- 0,840 
" 0,840- 0,850 
" 0,850- 0,860 

Korrektur 
für 1° Wärme 

0,000790 
0,000780 
0,000770 
0,000760 
0,000750 
0,000740 
0,000720 
0,000710 

Das spez. Gewicht von Petroleum erleidet, wie C. Engler 
auch an synthetischem Petroleum aus Tran gezeigt hat, bei 
längerem Stehen selbst in verschlossenen Flaschen durch Polymeri­
sierung merkliche Erhöhungen. 

IV.' Zähftüssigkeit. 

(Literatur: L. Ubbelohde, Petrol. 1909, 4, 861.) 

Für normales Brennen des Petroleums ist es nötig, daß der 
Docht der Flamme genügende Mengen Petroleum zuführt. Das 
Aufsteigen des Petroleums in den Doehtkapillaren wird dureh die 
Oberflächenspannung, welche das Pctroleum in die Kapillarcn 
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treibt, bedingt. Die Zähigkeit des Petroleums wirkt dem Auf­
steigen desselben insofern entgegen, als sie der Bewegung des 
Öles in den Kapillaren einen 'Widerstand entgegensetzt, der mit 
der Zähigkeit wächst (s. die Untersuchungen von C. Engler und 
Lewin, Lissenko und A.J.Stepanoff(Grundlagen der Lampen­
theoric, Deutsch von S. Aisinman HJ06). Stepanoff stellt 
folgende Abhängigkeit der in der Zeiteinheit im Docht gehobenen 
Ülmenge (M) von der Kapillaritätskonstante (J.. und der Zähigkeit 
Z fest: 

(X2 
M =-~ 

Z 

Das spez. Gewicht des Petroleums ist ohne erheblichen 
Einfluß auf die im Docht gehobene Olmenge. Die Kapillaritäts­
konstanten der verschiedenen Brennöle betragen etwa 3 mg 
und weichen so wenig voneinander ab, daß sie für praktische 
Zwecke zu vernachlässigen sind. Dagegen schwankt die Zähigkeit, 
bestimmbar mit dem im nachstehenden beschriebenen Leuchtöl­
Viskosimeter, derart (nämlich von 1,11-1,80; Benzin hat die 
Zähigkeit 0,692), daß sie für die Beurteilung des Petroleums ins 
Gewicht fällt. Das Englersche Sehmieröl-Viskosimeter ist für 
Leuehtpetroleum wellig geeignet, weil infolge der zu großen Weite 
und zu geringen Länge der Ausflußöffnung des Apparats die Unter­
schiede in der Zähigkeit der vcrschiedenen Brennöle zu gering sind. 

Das nachfolgend beschriebene, von Ubbelohde im Anschluß 
an einen früheren Vorschlag EnglerR konstruierte Viskosimeter 
ist für Leuchtpetroleum und andere sehr leichtflüssige Destillate 
z. B. Benzin zu benutzen, nicht aber etwa an Stelle des Engler­
Rchen Schmier öl-Viskosimeters für die Prüfung von Schmierölen. 
N ur für die Prüfung von Dampfzylinderölen bei sehr hohen 
Temperaturen findet es auch an Stelle des Engler-Apparates Ver­
wendung, wobei aber stets zu berücksichtigen ist, daß die auf dem 
U b bel 0 h d eschen Viskosimeter ermittelten Zähigkeitswerte 
nicht mit den "Englergraden" zusammenfallen, sondern größer 
sind als letztere. (s. S. 145). 

Das Viskosimeter hat folgende Abmessungen!) (di(> Kon­
struktion ergibt sich im übrigell aus der Figur 26): 

1) Verfertiger: Sommer und }{unge, Berlin-Friedena'll, 
Bennings8nstraße. 
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Durchmesser Fehlergrenze 

Ausflußbehälter A . 
Weite von Rohr a 
Länge von Rohr a 
Breite des unteren Endes von Rohr a 
Horizontale Entfernung zwische n unterem Ende 

von Rohr a und oberem Ende des überlauf-
rohrs . . . . . . . . . 

100 ccm Wasser von 20° laufen in 
200 Sek. aus (Fehlergrenze ± 4,0 Sek.). 

Der Apparat wird von denselben 
Anstalten geeicht wie das gewöhnliche 
Englersche Schmieröl-Viskosimeter 
(s. S. 136). 

Eichung mit Wasser. 
Der Apparat wird nach der Reini­

gung von anhaftendem Öle mit Hilfe 
des Lotes F horizontal aufgestellt und 
nach Einsetzung des Verschlußstiftes b 
mit Alkohol soweit gefüllt, bis der Über­
schuß aus dem seitlichen Ende d des 
Überlaufrohres abläuft. Die Flüssigkeit 

mm 

105 
1,25 

30 
10 

46 

ist nicht zu stark zu bewegen, damit sich Fig. 26. 
die Oberfläche genau einstellt. Wenn 

mm 
± 

1,0 
0,01 
0,1 
0,5 

0,1 

vom Überlaufrohr keine Tropfen mehr abfallen, läßt man den 
ganzen Inhalt durch Herausziehen des Stiftes in einen Meßzylinder 
abfließen und merkt sich die so festgestellte Auffüllmenge, die man 
nur für die Eichung mit Wasser zu kennen braucht. 

Nunmehr füllt man Wasser ein und läßt es in ein Becherglas 
auslaufen, wobei man das Wasser die ganze Fläche am unteren Ende 
des Auslaufröhrchens benetzen läßt. Dann senkt man den Verschluß­
stift ein, ohne den am Röhrchen hängen bleibenden Tropfen zu be­
seitigen, und füllt mit Hilfe des vorher benutzten, in Kubikzenti­
meter geteilten Meßzylinders so viel Wasser ein, als der vorher durch 
Alkohol ermittelten Auffüllmenge entspricht. - Wasser darf man 
nicht im Überschuß einfüllen, da es, besonders wenn einmal Öl in 
dem Viskosimeter gewesen ist, selten genügend benetzt, so daß es 
als Wulst an dem Überlaufrohre stehen bleibt, wodurch dann die 
Druckhöhe zu groß wird. (Alkohol, Petrole um und Öle benetzen 
stets so gut, daß sie bis zur Höhe des Überlaufrohres ablaufen.) 
Hierauf 'bringt man die Temperatur auf 20° und bestimmt unter Be­
nutzung des dem Apparat beigegebenen Meßkolbens die Auslaufzeit 
von 100 ecm Wasser. Man wiederholt den Ausfiußversuch; die Wieder­
holungsversuche müssen auf 1 Sekunde übereinstimmen. 
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Bestimmung der Zähigkeit von Petroleum. 
Mit Hilfe des Lotes F stellt man den Apparat horizontal; darauf 

vergewissert man sich, ob das Ausfiußröhrchen rein ist, indem man 
von oben hindurch blickt, während man ein Stück weißAs Papier in 
einige Entfernung unter das Röhrchen hält; auf diese Weise nimmt 
man auch die kleinsten Unreinigkeiten wahr, die man mit Hilfe einer 
Darmsaite entfernt. Alsdann füllt man Leitungswasser in das äußere 
Gefäß B ein und nach Einsenken des Verschlußstiftes Petroleum im 
Überschuß in das innere Gefäß A. Der Überschuß läuft aus dem 
Überlaufrohr in kurzer Zeit ab, so daß sich das richtige Niveau von 
selbst einstellt. Durch kurzes Lüften des Verschlußstiftes läßt man 
einen Tropfen des Petroleums am unteren Ende des Ausflußröhrchens 
heraustreten. Darauf bringt man Wasser und Petroleum auf 20° 
und stellt mit Hilfe einer gewöhnlichen Taschenuhr oder Stoppuhr 
die Zeit in Sekunden fest, während welcher nach Herausziehen des 
Verschlußstiftes das auslaufende Petroleum den Meßkolben C bis 
zur Marke 100 ccm füllt. Diese Zeit, dividiert durch die Auslaufzeit 
von 100 ccm, ergibt den Viskosimetergrad. 

Z. B. Auslaufzeit des Petroleums 322 Sekunden 
" Wassers 201 

Viskosimetergrad 1,6 
Diese Grade entsprechen den in ganz ähnlicher Weise auf dem 

Eng I e rschen Viskosimeter ermittelten "Englergraden", dürfen 
aber natürlich nicht mit den letzteren verwechselt werden, da sie 
viel größer sind. 

Benzin vom spez. Gew. 0,714 zeigt auf dem Apparat fe = 0,692, 
Nobelpetroleum 1,517, Deutsches Petroleum 1,324, Petroleum a. 
1,109, Petroleum f. 1,801. 

Soll die Zähigkeit im absol. Maßsystem bestimmt werden, 
so benutzt man den Apparat von Traube - Ub belohde (S. 150). 

V. Erstarrullgspnnkt. 

Petroleum, welches im Freien der Kälte ausgesetzt ist, soll 
auch bei tiefen Temperaturen völlig flüssig dem Docht zufließen; 
es muß z. B. bei - 100 klarflüssig bleiben. 

Die Prüfung wird mit dem S.] 64 beschriebenen Apparat 
ausgeführt, indem man nach Anstellung eines Vorversuches Proben 
je I Stunde auf die in Frage kommende Temperatur unter Ver­
meidung von Bewegung abkühlt. Es dürfen nur frische, d. h. 
nicht schon vor dem Versuch abgekühlte Proben benutzt werden, da 
sonst unsichere Ergebnisse erzielt werden. Bei genauerer Prüfung 
ist noch der Erstarrungspunkt des Rückstandes zu bestimmen, 
welcher beim Abdestillieren des Petroleums bis 3000 erhalten wird. 
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Nicht sorgfältig destilliertes Petroleum aus paraffinreichem 
Rohöl (z. B. Pennsylvanien, Boryslaw usw.) zeigt schon bei - 10° 
kristallinische Paraffinausscheidungen, während russisches Petro­
leum stets noch unter - 20° klar bleibt. Nobelpetroleum zeigte 
sich bei - 70° noch ganz flüssig, ist also ein gutes Schmieröl für 
tiefe Temperaturen. 

Amerikanisches, paraffinhaltiges Petroleum, welches das 
Paraffin offenbar in kolloidaler Form gelöst enthält, zeigt dem­
entsprechend bei Zimmerwärme ein anderes Bild im Ultra­
mikroskop als paraffinfreies Nobelpetroleum (Holde, Zeitschr. 
f. Ohem. u. lnd. der Kolloide, 1908, 2, 270). 

VI. Der Flammpunkt 

kennzeichnet die Feuergefährlichkeit eines Petroleums. Die früher 
zur Flammpunktsbestimmung b(mutzten offenen Prober sind der 
verschiedenen ihnen anhaftenden Fehlerquellen wegen (S. 180) 
durch die geschlossenen Prober ersetzt, und zwar durch den A b el­
P.-Apparat (Deutsche Form des Abel- Pensky - Apparates; 
J. P. K.). Nach Gody ist die Explosionsfähigkeit des Petroleums 
in Lampen nicht in exakter Weise nach demnachAbel bestimmten 
Flammpunkt zu beurteilen, sie muß vielmehr durch Explosions 
versuche (S. 59) im Eudiometer ermittelt werden (Ohem.-Ztg. 
1905, 29, 741). 

Die Temperatur, bei der sich im gewöhnlichen Lampen­
behälter explosive Dampfgemische bilden, liegt nach Engler 
(Ohem. lnd. 1882, 106) etwa 8° höher als die entsprechende 
Temperatur im Abelschen Petroleumgefäß. Dementsprechend 
hielt der genannte Autor früher unter Zugrundelegung der Fest­
stellung des Reichsgesundheitsamtes, wonach die Temperatur 
des Öles im Ölbehälter der Lampen bei mittlerer Außentemperatur 
von 20° um 5° höher ist, und unter Annahme eines mittleren 
Temperaturmaximums von 28° eine Temperaturgrenze von 23° 
als Mindestgrenze für die Entfiammbarkeit des Petroleums für 
zulässig. Der gesetzlich zulässige Flammpunkt ist indessen auf 21 0 

festgesetzt worden. 

a) Abelscher Petroleumprober. Dieser (Fig. 27) besteht aus 
dem zur Erwärmung dienenden Wasserbad W, dem Petroleumgefäß G 
und dem Verschlußdeckel, welcher Thermometer und die durch ein 
besonderes Triebwerk betätigte Zündvorrichtung trägt. 
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Der Wasserbehälter W trägt Fülltrichter 0 lind Ablaufrohr 
sowie Thermometer t2• 

Das in die Mitte von Weingelötete Kupfergefäß bildet einen 
Hohlraum, in den Gefäß G, nachdem es bis zur Marke h 1 m.it dem 

Fig.27. 

Probeöl gefüllt i"t, eingesenkt wird. Mehrere Öffnungen im Deckel 
nnd Schieber werden in der einen Endlage des Schiebers verdeckt, 
in der anderen geöffnp,t. 

Zum Aufziehen def; Triebwerks ']' wird die Schraube b so weit 
!lach rechts gedreht, biK ein Widcrstand das Wp,iterdrehen ver­
hindert. Drückt man dann den Hebel h herunter, so dreht das Trieb-
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werk selbsttätig den Schieber S. Hierbei senkt sich das kleine, um 
eine horizontale Achse drehbare Lämpchen a derart, daß es bei 
völliger Öffnung der Durchbrechungen der Deckelplatte mit der 
eine kleine Zündflamme tragenden Dochthülse d durch die größte 
Öffnung hindurch in den mit Luft und Petroleumdämpfen gefüllten 
oberen Teil des Petroleumgefäßes 2 Sekunden lang eintaucht. 

b) Das Proben auf Entflammbarkeit. Das in das Gefäß G 
mittels Pipette gefüllte Petroleum wird, da das Proben je nach dem 
herrschenden Barometerstand bei verschiedenen Temperaturen beginnt 
(s. Tabelle 15), auf 2° unterhalb der für den Beginn des Probens 
gefundenen Temperatur abgekühlt. Dies kann direkt im Gefäß G 
geschehen, bevor letzteres in das erwärmte Wasserbad W vorsichtig 
eingesenkt wird; das Petroleum darf die Wände des Gefäßes oberhalb 
der Auffiillmarke nicht benetzen. 

Tabelle 15. 

Bei einern Barometerstande 

von 685 bis einschliel.llich 695 rnm 
von mehr als (;95 " 705 

" 705 " 715 
., 715 " 725 " 
" 725 " 735 
n 735 " 

745 " 
" 755 " 
" 765 " 
" 77:, " 

745 
755 
765 
775 
785 

erfolgt 
der Beginn des 

Probens 

bei + 14,0° 
14,5 
15,0 
15,5 
Hl,O 
16,0 
16,5 
17,0 
17,0 
17,5 

Das Zündflämmchen, welches durch Anzünden eines mit Petro­
leum gespeisten Wattedochts des Zünders de erzeugt wird und so 
groß sein soll, wie die auf dem Gefäßdeckel befindliche weiße Perle, 
wird, nachdem das Bad 54-55° erreicht hat und die Spiritusflamme L 
gelöscht ist, von %0 zu ):20 eingetaucht. 

Das Zündflämmchen vergrößert sich in der Nähe des Ent­
flammwlgspunktes durch eine Art von Lichtschleier etwas; als 
Flammpunkt gilt derjenige Punkt, bei dem das blitzartige Auftreten 
(,iner größeren blauen Flamme, welche sich über die ganze freie Fläche 
des Petroleums ausdehnt, erfolgt, und zwar auch dann, wenn das in 
vielen Fällen durch die Entflammung verursachte Erlöschen des 
Ziindflämmchens nicht eintritt. 

e) Wiederholung dlls Probens. Vor Wiederholung des V8r-
Sllches muß sich der Gefäßdeckel abkühlen. Von der ersten Probe 
herrührende PetroleulIlspnren sind sorgfältig mit Fließpapier VOll 

Deckel, Gefäß, Deckel- und Schieberöffnungen zu entfernen. 
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Vor dem Einsetzen des Gefäßes in den Wasserbehälter wird das 
Wasserbad mittels der Spirituslampe wieder auf + 55° erwärmt. 

Weicht der bei der Wiederholung gefundene Flammpunkt nicht 
mehr als 0,50 von dem zuerst gefundenen ab, so ist der Mittelwert 
bei der Zahlen der scheinbare Flammpunkt, d. h. derjenige Wärme­
grad, bei welchem unter dem jeweiligen Barometerstande die Ent­
flammung eintritt. 

Weicht das zweite Ergebnis von dem ersten um 1 ° oder mehr ab, 
so ist die Prüfung zu wiederholen. Wenn alsdann zwischen den drei 
Ergebnissen sich größere Unterschiede als 1 Yz0 nicht vorfinden, so 
ist der Durchschnittswert aus allen drei Ergebnissen als scheinbarer 
Entflammungspunkt zu betrachten. 

d) Berechnung des auf 760 mm Luftdruck bezogenen Flammpunktes. 
Der für den Normalbarometerstand gültige Entflammungs­
punkt wird aus der Tabelle 16 (für in der Tabelle nicht 
berücksichtigte Temperaturen durch Interpolieren) berechnet. 

Beispiel: 

Der Barometerstand betrage 742 mm. Da eine besondere Spalte 
für 742 mm in der Tabelle nicht vorhanden ist, so kommt die mit 
740 mm überschriebene Spalte für die Ermittelung des, auf 760 mm 
Luftdruck bezogenen Entflammungspunktes in Betracht. 

Es sei nun beim 
ersten Proben als Entflammungspunkt gefunden . . . . . 19,0°; 
das zweite Proben habe als Entflammungspunkt ergeben 20,5°; 
das hiernach erforderliche dritte Proben habe endlich als Ent-

flammungspunkt ergeben ............... 19,5°. 
Man erhält als Durchschnittswert für den Entflammungspunkt 

abgerundet ........... . . . . . . . . . . 19,7° 

In der mit 740 überschriebenen Spalte findet man sodann als 
dem abgerundeten Durchschnittswert am nächsten kommend 19,8°; 
ferner findet man in der Zeile, in welcher diese Zahl steht, und 

in der mit 760 überschriebenen Spalte die fettgedruckte 
Zahl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20,.'5" 

Die letztere ist somit der auf den Normalbarometerstand um­
gerechnete Entflammungspunkt des untersuchten Petroleums. Da 
er unter dem für Deutschland gü!tjgen Mindestflammpunkt von 
21 ° liegt, so unterliegt das Petroleum den Beschränkungen des § 1 
der Verordnung vom 24. Febr. 1882. 

Für über 50° entflammende Petroleumsorten muß höher er­
hitztes, event. siedendes Wasser als Bad benutzt werden. Bei Ölen 
mit einer zwischen 60 und 80° liegenden Entflammungstemperatnr 
wird der Luftraum zwischen Wasserbad und Petroleumbehälter mit 
einem Mineralmaschinenöl gefüllt. Das Wasserbad wird alsdann etwa 
15° über deu durch einen Versuch annähernd ermittelten Flamm-
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punkt des Petroleums gebracht. In Rußland ist nach Verordnung des 
Finanzministeriums vom März 1897 für sämtliche aus dem Baku- oder 
Batumgebiet versandten Petrolellmsorten mit unter 85° liegenden! 
Flammpunkt der Abelsche, für höher entflammbare Sorten der 
Penskysche Prober vorgeschrieben. 

Ein mit Thermometern bis llOo ausgerüsteter Ab el apparat, 
dessen messingenes Heizbad durch ein kupfernes ersetzt ist, 
kann zu Flammpunktsbestimmungen bis zu 100° benutzt werden. 
Nach Untersuchungen von Wiebe (Petrol. 1912, 8, 16) zeigt dieser 
Apparat keine Abweichungen gegenüber dem Pensky - Apparat 
(s. S. 173) und bietet den Vorteil, daß die Höhe des Flammpunktes 
viel weniger von dem Temperaturanstieg abhängig ist, als dies 
beim Pensky - Apparat der Fall ist. Im kupfernen Heizbad 
stellte Wiebe ein um etwa 0,4° niederes Entflammen fest als bei 
dem mit messingenem Heizbad ausgerüsteten gewöhnlichen 
A belapparat. Eine im Materialprüfungsamt ausgeführte Ver­
gleichung ergab im Pensky - Apparat um 0,4-0,8° niedrigere 
Entflammungspunkte als im gewöhnlichen A belapparat, wobei 
der Temperaturanstieg beim Arbeiten mit dem erstgenannten 
Apparat bis zu 50° 1-2° pro Minute, bei 70° 1-40 pro Minute 
betrug. Der Pensk y - Apparat ist also bei vorsichtigem Ansteigen­
lassen der Temperatur für die Prüfung der zwischen 50 und 100° 
entflammenden Mineralöldestillate ebenfalls geeignet. 

In Deutschland ist zwar Mindesttest für Leuchtpetroleum 
21°, indessen werden vielfach, wie auch die Lieferungsbedingungen 
von Behörden zeigen, Öle mit höherem Flammpunkt verlangt. 
Petroleum russischer Herkunft, wie Nobel- oder Meteorpetroleum, 
hat übrigens, weil es von einem benzinärmeren und kohlenstoff­
reicheren Rohpetroleum (Naphthenen) abstammt, stets höheren 
Flammpunkt (meistens nahe bei 30° oder darüber) als das ge­
wöhnliche amerikanische Standard-Petroleum. Die Leuchtöle ent­
flammen unter anderen Zündbedingungen, als sie beim Ab e1-
prober vorliegen, bei Näherung einer Flamme nicht bei der Tem­
peratur ihres Abel- Flammpunktes. Im Abelprober sind die Be­
dingungen für das Entflammen beim Nähern einer Zündflamme 
bedeutend günstiger als z. B. bei offener Ausbreitung des Petro­
leums, wie ja auch in den offenen Proben das Petroleum wesentlich 
höher entflammt als im geschlossenen Apparat. 
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VB. Brennpunkt. 

Der Brennpunkt, d. i. diejenige Temperatur, bei welcher auf 
Annäherung einer Zündflamme das Petroleum ununterbrochen 
brennt, kann im offenen Abelschen ProbeI' bestimmt werden. 

Hierzu taucht man ein an einem Stativ befestigtes Thermometer 
in das offene Petroleumgefäß ein und nähert von Grad zu Grad ein 
Zündflämmchen der Oberfläche 1-2 Sek. lang, ohne letztere zu 
berühren, oder man nimmt den Deckel des Ab el sehen Probers erst 
unmittelbar nach Eintritt des Entflammens ab und prüft dann mit 
einem Lötrohrflämmchen weiter. Längeres Verweilen des Zünd­
flämmchens an der Oberfläche ist vor Beginn des Brennens natürlich 
zu vermeiden. 

Die Kenntnis des Brennpunktes hat sowohl beim Petroleum 
als auch bei den übrigen Mineralölen wenig Interesse und wird 
daher nur bei besonderen Fragen der Feuergefährlichkeit, z. B. 
bei auffällig niedrig liegendem Flammpunkt, herangezogen. 

VIII. Fraktionierte Destillation 

wird in der Regel mit dem gläsernen Engler- Ub belohdeschen 
Destillierapparat nach dem kontinuierlichen Verfahren aus­
geführt (S. 32). 

Die J.P.K.-Beschlüsse bezüglich der Destillation sind folgende : 
Der Barometerstand ist anzugeben und die Korrektur des 

herausragenden Quecksilberfadens zu berücksichtigen unter Ver­
wendung gleich dimensionierter Thermometer (s. S. 56). 

Das Kühlrohr muß vollständig trocken sein. Siedebeginn ist 
derjenige Punkt, bei welehem der erste Tropfen vom Abzugsrohr 
des Englerkolbens abfällt. Die Temperaturgrenzen, in denen die 
Destillate aufgefangen werden, sollen durch 25 ohne Rest teil­
bar sein. 

Gewöhnlich mißt man die Fraktionen volumetrisch, den über 
3000 siedenden, im Kolben verbleibenden Rückstand wägt man. 
Für genauere Untersuchung bestimmt man das Gewicht der 
Destillate und der angewendeten Menge. 

IX. Raffillationsgrad. 

aJ Schwefelgehalt. Seit der Verarbeitung des stark schwefel­
haltigen Ohiorohöls auf Leuchtöl hat man bei der Prüfung des 
Petroleums auch die Bestimmung des Schwdels beachtet, da ein 
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erheblicher Schwefelgehalt unangenehmen Geruch beim Brennen 
veranlaßt. Graefe (Petrol. 1905, 1, 606) hat nachgewiesen, 
daß Schwefel, sofern er nicht als Schwefelsäureverbindung vor­
liegt, die Leuchtkraft der Öle nicht beeinflußt. Ätherseh"oefel­
säuren bewirken aber Verkohlen des Dochts beim Brennen und 
verringern dadurch die Leuchtkraft. 

Die Schwefelbestimmungen nach Cari us und Graefe 
(s. S. 292) sind für Petroleum nicht geeignet, da selbst bei schlechten 
Petroleumsorten der Schwefelgehalt einige Zehntelprozente nicht 
übersteigt, und diese Verfahren die Verwendung genügender 
Substanzmengen nieht gestatten. 

Die Bestimmung kann durch Verbrennung in der Bombe 
erfolgen (S.5I). Sehr bewährt hat sich das in Anlehnung an 
Allens Vorschlag von Heußler und EngleI' bearbeitete Ver­
fahren, welches aueh in ähnlicher Form zur Schwefelbestimmung 
im Leuchtgas benutzt wird. 

Das Verfahren (Chem.-Ztg. 1896, 20, 197) beruht auf der Ver­
brennung des Petroleums auf kleiner Lampe, Fig. 28, Absaugen der 
Verbrennungsgase und Absorption derselben von einer durch Luft­
einleiten entfärbten, unterbromigsaures Kali enthaltenden Lösung 
von Brom in Kalilauge oder Kaliumkarbonat (5 %l, Fällung und Be­
stimmung der gebildeten Schwefelsäure als Bariumsulfat. 

Die Absorptionsflüssigkeit oxydiert die schweflige Säure der 
Verbrennungs gase und ist leicht vollkommen schwefelfrei zu erhalten. 
20 ccm der Flüssigkeit genügen zur Beschickung des Absorptions­
glases. 

Der kleine Petroleumbehälter A ist mit Docht und Dochthülse 
versehen. Der Lampenzylinder B setzt sich in der angeschmolzenen 
Röhre b bis zum Boden des Absorptionsbehälters C fort, welcher mit 
etwa erbsengroßen Glasstückchen und der Absorptionslösung gefüllt 
ist. Am Halse von C befindet sich das mit der Wasserstrahlluftpumpe 
zu verbindende Saugrohr C; das U-Rohr sitzt luftdicht mittels Korken 
in C. Lampenzylinder B ist auf den Hals von A mittels Korken 
aufgesetzt. Die Metallkapsel d ist so befestigt, daß die durch die beiden 
Röhrchen eingesaugte Luft sich in dem ringförmigen Raum derselben 
verbreitet und durch das oben aufgelegte Drahtnetz oder durchlochte 
Metallsiob gleichmäßig verteilt zur Flamme tritt. D,or kleine Pe­
troleumbehälter faßt ca. 100 ccm Öl und hat absichtlich breiten 
Querschnitt erhalten, damit während des Brennens das Niveau des 
Öles nicht zu sehr sinkt und gleichmäßiges Brennen stattfindet. 
Der Abstand des Flämmchens vom Boden beträgt 9 cm. 

Nach Anzünden der mit dem Öl gefüllten und gewogenen Lampfl 
saugt man die Luft gerade so rasch hindurch daß das Ölflämrl'lchen 
ohne zn rußen brennt. 
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Da in Laboratoriumsräumen die Luft selbst oft schwefelhaltig 
i~t, so verbindet man die beiden Zuleitungsröhrchen bei d mittels eines 
T-Röhrchens mit einer Luftzuleitungsröhre, die mit dem Freien 
kommuniziert, so daß nur reine Luft eingeführt wird. In 5 Stunden, 
wobei eine Aufsicht unnötig ist, verbrennen 10-12 g Öl, eine ge­
nügende Menge für alle Petrole, die nicht einen abnorm niedrigen 
Schwefelgehalt aufweisen. Nach beendigtem Versuch wird der Öl­
verbrauch durch Zurückwiegen des Öl behälters bestimmt und 
die Flüssigkeit aus dem Absorptionsgefäß durch Öffnen des Hahns 

1"1'.2 . 

abgelassen; zum Ausspülen werden ca. 20 ccm Wasser zugegeben, 
worauf Luft durchgesaugt und das Wasser wieder abgelassen wird. 
Letztere Operation wird ein- oder zweimal wiederholt. Man erhält 
so zusammen höchstens 100 ccm Flüssigkeit. die nur ca. 1 g Kalisalz 
enthält. In dieser wird die Schwefelsäure in gewöhnlicher Weise 
als Bariumsulfat bestimmt. Es kann nun sofort wieder frische Ab­
sorptionsflüssigkeit eingesaugt und eine neue Bestimmung ausgeführt 
werden. Dabei ist es nicht nötig, die Zylinderröhre Bb aus dem Ge­
fäße 0 herauszunehmen. 

Ein gutes Leuchtpetroleum soll nicht über 0,03 % Schwefel 
enthalten. Nach Graefe (ehem. Revue 1905, 12,271) dient der 
Schwefelgehalt auch zum Nachweis von Solarölen aus Braun­
kohlenteer, welche 0,5-1 %, durchschnittlich 0,8 % Schwefel 
enthalten. Letztere haben entsprechend ihrem hohen Gehalt. an 
Olefinen Jodzahlen 77-79, amerikanisches Petroleum 4-17. 
russisches 0-0,2, galizisches 0,7 (s. a. S.3;';0 über Braunkohlen­
teeröle). 

Holde. 4. Autl. 6 
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Nach Kissling und Engler (Chem. Rcvuc 1906, 13, 158) 
zcigt Kaiseröl 0,01, Astralöl 0,02, gewöhnliches pennsylvanisches 
Petroleum 0,027/029, russisches Öl 0,027/030, galizisches 0,039/062, 
Ohioöl 0,04/05, Elsässer Öl 0,06/068 % Schwefel. 

Nach Heußler und Dennstedt (Angew. Chem. 1904, 17, 
264) ist der von dem Raffinieren des Petroleums mit Schwefel­
säure herrührende Gehalt an Ätherschwefelsäuren die Ursache der 
Dochtverkohlung, da diese Säuren beim Verbrennen Schwefel­
säure geben. 

Zum Nachweis der Ätherschwefelsäuren wird Leuchtöl mit Anilin 
längere Zeit im Paraffinölbad auf 1400 erwärmt. Bei dieser Temperatur 
t,ritt bei Gegenwart von Ätherschwefelsäuren durch Ausscheidung 
von Anilinsulfat Trübung der Flüssigkeit ein. Das ausgeschiedene Salz 
wird mit Wasser zersetzt und die abg~spaltene Schwefelsäure in der 
wäßrigen Lösung nachgewiesen. 

b) Säurebestimmung (J. P. K.). Beim Schütteln von 100 ccm 
Leuchtöl mit 10 ccm dest. Wasser unter Zusatz von einigen 
Tropfen einer wässerigen Methylorangelösung (1 : 1000) darf sich 
das Wasser nicht rosa färben. 100 ccm des Leuchtöls, aufgelöst 
in 100 ccm einer frisch neutralisierten Mischung aus 4 Teilen Äther, 
1 Teil Alkohol von 95 % und einem Tropfen Phenolphthalei'n­
lösung, werden mit einem Tropfen einer 1/10 N .-Ätznatronlösung in 
eincm Stöpselzylinder geschüttelt. Ist das Leuchtöl neutral, so 
verschwindet die Rosafärbung während des Schüttelns nicht. 

e) Gegenwart naphthensaurer und slllfosallrer Salze wird durch 
die sog. Natronpro be qualitativ festgestellt. Diese Probe 
beruht darauf, daß die genannten, im Petroleum gelösten Salze, 
welche die Brennfähigkeit ungünstig beeinflussen, durch Schütteln 
des Petroleums mit verdünnter Lauge ausgezogen und aus der 
alkalischen Lösung durch Mineralsäuren ausgeschieden werden. 

300 ccm Petroleum werden mit 18 ccm Natronlauge von 2° Be. 
(Rpez. Gew. 1,014) in einem Yz-L-Kolben mit eingeschliffenem Glas­
stöpsel im Wasserbad auf etwa 700 erwärmt und eine Minute lang 
tüchtig durchgeschüttelt. Dann wird die Lauge im Scheidetrichter ab­
getrennt und nach völliger Klärung event. Filtration in 2 Reagenz­
gläser gleichmäßig verteilt. Zu dem einen Teil wird aus einer Tropf­
flasche konz. Salzsäure so lange zugetropft, bis Lackmuspapier oder 
Methylorange eben rot gefärbt wird. Alsdann setzt man zu der zweiten 
Portion des Laugenauszuges die gleiche Zahl Tropfen Salzsäure und 
beobachtet sofort nach dem Ansäuern, ob durch die Flüssigkeit hin­
durch Petitdruck noch deutlich lesbar ist. Ist dieses der Fall, so ist die 
Probe frei von nennenswerten Mengen der genannten Salze, im anderen 
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Fall ist der Säuregehalt oder die Säurezahl (S. 187), oder wenn keine 
freie Säure vorhanden ist, der Aschengehalt des Petroleums nach d) 
zu ermitteln. Denn nicht immer ist ein ungünstiger Ausfall der N atron­
probe ein Beweis für das Vorhandensein jener Salze. Längere Belich­
tlmg unter Lufteinwirkung macht Petroleum schon so sauer, daß die 
Natronprobe ungünstig ausfällt. Die besten Petroleumsorten (selbst 
Water White) erleiden hierbei nicht nur im Natrontest, sondern auch 
m der Farbe Einbuße. 

d) Der Aschengehalt wird wie folgt bestimmt (1. P. K.): 
Man destilliert aus einer Retorte, durch deren Tubus man all­

mählich mittels Scheidetrichters das Petroleum zugibt, etwa 1 L 
filtriertes Petrolewn unteJ' qualitativer, event. quantitativer Berück­
sichtigung des Filterrückstandes, bis schließlich noch 20-40 ccm 
Petroleum zurückbleiben. Diese bringt man in eine tarierte Platin­
schale, spült mit Benzin nach und verdampft und verascht den in der 
Schale verbleibenden Riickstand. Die Asche wird in Gewichtsprozenten 
angegeben. Gute Petroleumsorten enthalten höchstens 2 mg Asche 
pro Liter. 

e) Das sog. Brechen des Petroleums wird bisweilen bei länge­
rem Stehen desselben beobachtet und beruht auf der Anwesenheit 
schwefelsauren Natriums oder sulfosaurer Salze. Diese werden 
durch Filtrieren abgetrennt und alsdann näher geprüft. 

x. Gehalt an Karbüren. 

Viele Petroleumsorten, besonders reichlich die galizischen 
und rumänischen Öle, enthalten ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
der Olefin-, Benzol- und teilweise hydrierter zyklischer Reihen. 

Nach G. Krämer und Böttcher und Versuchen von M. 
Weger (ehern. Industr. 1905, 24) ist der nach S. 62 bestimmte 
Gehalt an ungesättigten bzw. in konz. Schwefelsäure löslichen 
Kohlenwasserstoffen ein wichtiger Maßstab für die Beurteilung 
der Güte eines Leuchtöls. Die genannten Kohlenwasserstoffe 
sollen insbesondere Rotfärbung der Flamme bewirken, und des­
halb erscheint bei gleicher Helligkeit die Flamme eines karbür­
reichen Leuchtöls dunkler als die eines karbürarmen. Dies ist 
jedoch nur der Fall auf den speziell für amerikanische Öle kon­
struierten Lampen. So zeigt sich Borneo- oder Bustenariöl, das 
in gewöhnlichen Lampen schlecht brennt, nach dem Entfernen 
der aromatischen Anteile hinsichtlich seiner Leuchtkraft den 
bE'sten amerikanischen Ölen gleichwertig. 

6* 



84 Erdöl und seine Verarbeitungsprodnkte. 

X I. Brenuprohe und r.JeuchtwertbestimulIllIg·. 

Man stellt die Brennversuche zweckmäßig auf einem Bunsen­
sehen Photometer mit. Lummer - Brodhunschem Phot.ometer­
kopf an, wie solches von der Vereinigung der Gas- und Wasser­
fachmänner Deutschlands offizicll zur Prüfung des Leuchtgases 
vorgeschrieben ist. 

a) Photometereinriehtung. Zur Messung der Leuchtkraft von 
Petroleum und anderen Brennölen dient im Königlichen Material­
prüfungsamt die. in Fig. 29 abgebildete große Präzisionsphoto­
meterbank der Physikalisch-Technischen Reichsanstaltl). 

Zwei mit Hartgummi überzogene Stahlrohre sind nebeneinander 
auf drei gußeisernen Böcken montiert und tragen drei auf je drei Rollen 
laufende Wagen I, TI, IH. Die Wagen besitzen in ihrer Mitte ein 
durch den Trieb l' vertikal verschiebbares und durch t festzuklemmen­
des Stahlrohr. Auf die Stahlrohre sind aufgesetzt die Normallampp 
N (elektrische Normalbirne oder Amylazetatlampe nach Heiner), 
der Photometerkopf nach Lummer-Brodhun LB und die zu 
ll1e~Hende Lichtquelle L. Jeder Wagen trägt eine Klemrnvorrichtung 
und einen In(lex, mit dem seine Stellung auf einer Millimeterteilung 
von 2500 mm Länge abgelesen wird. Die Blenden B aus Aluminium­
blech mit schwarzem Samtüberzug bewirken, daß nur das von L und 
N ausgehende Licht auf LB auftrifft. 

Die Messung geschieht in der Weise, daß der Wagen mit dem 
Photometerkopf LB so .lange verschoben wird, bis die Helligkeit des 
von N bzw. L auftreffenden Lichtes in LB gleich ist_ (Eine optische 
Einrichtung gestattet, inLB die Helligkeiten sehr genauzu vergleichen.) 
Nachdem auf der Millimeterteilung die Entfernungen von N bis 
LB = a und yon L bis LB = b abgelesen sind, dient zur Berechnung 
der Intensität der Lichtquellen die Formel: 

L b' 
--j.f -~' 

da aber N (im Falle' der Amylaee'tatlampe) 
b' 

L=~. 

b) Ausführung der Prüfungen2). 

1 ist, so ist 

1. Die Konstruktion der Lampe beeinflußt die Leuchtkraft 
und Brennfähigkeit des Materials. Insbesondere beeinflussen Art der 

1) Die Bank ist von Sehmidt & Haensch, Berlin, geliefert. 
In Fabriklaboratorien werden in 'der Regel einfacher ausgestattete 
hilligere Instrumente von Elster, Weber u. a. benutzt. 

2) S. auch E ger, "Die Destillationsprodukte des Erdöls in ihrer 
Verwendung rls Leuchtöl", Chem. ReYlle 1899,6,81; M. AlbreelIt, 
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Luftzuführung, Höhe der Zylindereinschnürung über dem Brenner­
rand und sonstige Zylinderform , die Art des Dochtes Uf'W. in mehr 
oder weniger erheblichem Maße das Ergebnis. Man muß daher tun­
liehst beim Brennversuch die für die praktische Benutzung des zu 
prüfenden Petroleums in Frage kommende Lampenkonstruktion 
wählen, insbesondere aber bei vergleichenden Bestimmungen die zu 
prüfenden Petroleumsorten stets auf der gleichen Lampenart brennen. 
Der zu benutzende neue Docht muß vor der Prüfung bei 105° getrocknet 
und noch warm mit dem Petroleum gesättigt werden. Nach dem An­
zünden wird er in der Hülse oben so lange zusammengedrückt, bis die 
Flamme gleichmäßig ohne Spitze brennt. 

An den Versuchslampen sind immer möglichst weite Ölreser­
voire anzubringen, damit der Höhenunterschied zwischen Brenner­
rand und Ölniveau sich während des Brennens möglichst wenig ändert. 
In das Reservoir sind 700 cem Öl zum Versuch einzufüllen. 

Als Versuchslampe dient im allgemeinen ein 14'''­
Rundbrenner. Für Öle, welche zur vollkommenen Verbrennung 
einer größeren Luftzufuhr bedürfen, wie z. B. naphthenreiche russische, 
ga li zische Öle sowie die an ungesättigten und aromatischen Kohlen­
wasserstoffen reichen rumänischen Öle von Bustenari usw., sind vor­
teilhaft Reformbrenner (Schuster & Beer) zu verwenden. Die 
Maße des Zylinders für den 14'''-Kosmosbrenner sind Höhe 26 Cln, 
Höhe der Einschnürung 5 cm, Weite der Einschnürung 
2,5 cm. 

2. Einstellung der Flammenhöhe. Einige Petroleumsorten, 
insbesondere das russische Nobelpetroleum, bedürfen zur vollen Ent­
faltung ihres Brennwertes zu Anfang de,. Brennens der Einstellung 
einer niederen Flammenhöhe. In den ersten 5 Minuten ist die Höhe 
der Flanllue etwa bis zur Einschnürung des Zylinders zu stellen, dann 
erfolgt langsames HöhersteIlen in der ersten Viertelstunde, bis bei 
weiterem Höherstellen Zucken oder Rußen eintritt. Nachdem die 
Flamme Yi Stunde vor der ersten Photometerablesung auf die größt­
mögliche Höhe eingestellt ist, bleibt sie im weiteren Verlauf der 
Prüfung ungeändert. Die Einschnürungshöhe am Zylinder ist so zn 
wählen, oder der Zylinder ist so zu stellen, daß bei voll entwickelter 
Flamme das Maximum der Leuchtkraft erzielt wird. Die Flammen­
höhe kann mit dem an einer senkrechten Skala verschiebbaren 
kleinen Visierrohr (Fig. 30), bei genaueren Messungen mit Kathe­
tometer und Fernrohr festgestellt werden. 

3. Die Lichtstärke wird erst bei voller Flammenhöhe und 
wenigstens ~ stündigem Brennen, bei genauen Ermittelungen noch 
nach jeder Brennstunde gemessen. 

Über den Brennwert des russischen Petroleums, ebenda 1898, 0, 189; 
ferner Lu n g e -B e rl, Chemisch -Technische Untersuchungsmethoden, 
6. Auf!., Bd. IH, S.320, und Deutsche Verbandsbeschlüsse 1909; 
A. J. Stepanoff, Grundlagen der Lalllptmtheorie, Stuttgart 1906; 
Prößdorf, Brennversuche. 
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Die mangelhafte Brennfähigkeit mancher Petroleumsorten, 
insbesondere solcher mit hohem Gehalt an über 2700 siedenden Teilen, 
zeigt sich gewöhnlich erst bei längerem Brennen. Die Lichtstärke 
nimmt bei derartig mangelhaften Petroleumsorten nach mehreren 
Stunden Brennens erheblich ab. 

Fig.30. 

4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man im allgemeinen 
durch Wägung der Petroleumlampe vor und nach dem Brennver­
such, nur bei genauer Bestimmung nach jeder photometrischen 
Messung, fest. Man gibt außer der mittleren Lichtstärke und dem 
Gesamtverbrauch auch den Verbrauch pro Kerzenstunde an und be­
obachtet gleichzeitig, ob sich Geruch entwickelt; auch die Höhe und 
das Gewicht der verkohlten Dochtschicht werden erforderlichenfalls 
festgestellt. 

5. Bei besonders eingehender Prüfung eines Petroleums 
iHt durch eine Destillationsprobe desjenigen Teiles des Petroleums, 
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welcher nach dem Verbrennen der Hälfte des Öles in der Lampe zu­
rückbleibt, noch ein Urteil über die gleiclunäßige Zusammensetzung 
des Öles vor und nach dem Brennen herbeizuführen. 

6. Als Lichteinheit dient bei den Brennversuchen in Deutschland 
die Hefner-Alteneck-Amylazetatlampe, deren Flamme bis zur 
vorgeschriebenen Höhe von 40 mm eingestellt wird. Der Arbeitsraum 
ist sorgfältig zu ventilieren, wenn die Lichtemission dieser Lampe 
nicht schwanken soll. Wo elektrischer Strom und die erforderlichen 
Meßapparate vorhanden sind, benutzt man als Normale eine elek­
trische Glühlampe von 10 Hefnerkerzen, deren Kerzenstärke von Zeit 
zu Zeit mit der H efner lampe verglichen wird 1). 

Um für den internationalen Gebrauch die Rechnungen zu ver­
einfachen, ist von dem Bureau of Standards in Washingto.n 
eine von Amerika, England und Frankreich angenommene internatio­
nale Lichteinheit festgesetzt worden, die von Deutschland trotz der 
Anerkennung des Bedürfnisses für eine derartige Größe abgelehnt 
wird. Die Umrechnung gestaltet sich folgendermaßen: 

internationale Kerze 0,104 Carce!. 
1,11 Hefner-Einheiten. 
1 amerikanische Kerze. 
1 Bougie decimale. 

7. Ohne praktische Brennversuche können physikalische 
und chemische Prüfungen - bei normalen Siedegrenzen des Petro­
leums - nur dann AufschluI3 über den Brennwert geben, wenn die 
Herkunft des Petroleums zweifellos feststeht. 

8. Beispiele: Auf einem Stobwasserbrenner (14"') zeigte ameri­
kanisches Water White-Petroleum nach der 1. Stunde 18,8, nach der 
dritten Brennstunde 18,7 Hefnerkerzen Lichtstärke. Für kaukasisches 
Nobelpetroleum waren die entsprechenden Lichtstärken 14,9 und 
14,7 HK. Der Rückgang der Leuchtkraft, der fast bei allen Brenn­
versuchen in größerem oder geringerem Maße eintritt, soll von einer 
Fraktionierung des Öles im Docht herrühren. 

Auf einem Patent-Reform-Rundbrenner, der sich von 
dem meistens benutzten Kosmosbrenner durch ein zweites, 
im Dochtrohr konzentrisch angebrachtes Rohr und einen 
eigenartig eingeknifften, eine flottere Verbrennung erzeugenden 
Zylinder unterscheidet, zeigte Water-White 21,7 bzw. 21,3 HK 
und Nobelpetroleum 18,2 bzw. 18,2 HK. Der Verbrauch war 

1) Das geschieht z. B. auch im Materialprüfungsamt. Die Be­
nutzung der Amylazetatlampe ist wegen der dauernden Kontrolle 
der Flammenhöhe, Berücksichtigung der Luftfeuchtigkeit und Luft­
wärme und wegen der außerordentlichen Empfindlichkeit der Flamme 
bei Luftbewegungen sehr umständlich und zeitraubend. Bei der 
elektrischen Normallampe fallen diese Übelstände fort. 
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pro Stunde und HK für Water White beim Stobwasserbrenner 
2,81, beim Patent-Reformbrenner 2,71, für Nobelpetroleum 3,24 
bzw. 2,90 g. Zu beachten ist aber, daß Water White wesentlich 
teurer ist als No belpetroleum, und daß dieses mehr mit dem gewöhn­
lichen amerikanischen Standard-Petroleum in Wettbewerb tritt. 

Auch rumänische PetroJeumsorten, die viel schwere Kohlen­
wasserstoffe enthalten, brennen auf dem Reformbrenner gut, 
während sie auf dem gewöhnlichen Kosmosbrenner ohne Zusatz 
von leichterem amerikanischen Öl unbefriedigend brennen. 

Handelt es sich darum, für eine neue Leuchtölsorte die 
passendste Lampenkonstruktion herauszufinden, so zieht Pr ö ß­
dorf (a. a. 0.) die gebräuchlichsten Handelskonstruktionen der 
Lampen heran und führt demnach 28 Brennversuche auf 14"'_ 
(den verschiedenen, im Handel befindlichen) Rundbrennern, 
2 auf 15"'-Flachscheibenbrennern und I auf 15"'-Flachbrenner 
aus. Demgegenüber schlägt Ki ßling vor, sich mit zwei Brenner­
typen zu begnügen, einem für kohlenstoffärmere (penm;ylvansiche) 
und einem für kohlenstoffreichere (russische) Öle. 

XII. Löslichkeit in absolutem Alkohol. 
Das Leuchtpetroleum ist im doppelten Volumen absolutem 

Alkohol, meistens auch in noch geringeren Mengen, bei Zimmer­
wärme leicht löslich. Nach Aisinman (Dingler 1895, 297, 
Heft 2 und ehem. Rev. 1897, 4, 161, 176) mischen sich sogar 
sämtliche Erdölfraktionen bis zum spez. Gew. 0,835, also fast die 
meisten Leuchtpetroleumsorten, in jedem Verhältnis mit abso­
lutem Alkohol. 

XHI. Heizwert. 
Nach O. Mohr zeigten verschiedene Petroleumproben vom 

spez. Gew. 0,793-0,812 und dem fp. 22-37,5 Heizwerte von 
11011-11101 W-E. (s. a. S. 21 u. 61.) 

XIV. Unterscheidung' von Petroleumsorten nach ihrer 
Herkunft. 

Da es manchmal von Wert sein kann, die Herkunft eines 
Leuchtöles festzustellen, haben sich verschiedene Forscher mit 
dieser Frage beschäftigt. (S. auch S. 73 unter Kältepunkt von 
Petroleum.) 

1. Versetzt man 2-3 ccm amerikanisches Petroleum mit 
einem Tropfen Brom, so tritt fast augenblicklich Entfärbung ein, 



90 Erdöl und Beine VerarbeitungBprudukte. 

während alle anderen Öle längere Zeit rot gefärbt bleiben. Deshalb 
versuchen Utz (Petrol. HlOß, 2,43), Weg er (ibid. 101), Graefe 
(Zeitsehr. f. angew. Ohem. HJ05, 18, 1580) durch die Bestimmung 
der Brom- oder Jodzahl einen Anhalt für die Herkunft des Petro­
leums zu erhalten. So fand Graefe für Solaröl die Jodzahl 80, 
für russisches Petroleum 0-1,6, amerikanisches 5,5-16,5, 
galizisches 0,1, Wietzer Petroleum 0,7. Öle verschiedener Prove­
nienz ergaben nach U t z folgende Bromzahlen 1) : 

Ta belle 17. 

Herkunft des Petroleums 

Russisches Petroleum. . . 
Rumänisches Petroleum 
Österreichisches Petroleum. 
Galizisches Petroleum 
Pennsylvanisches Petroleum . 
Petroleum Arclight . . . . . 

Bromzahl 

0,72-0,8 
0,56-0,8 

0,88 
1,44 
2,0 
2,56 

2. Eine VOll Molinari und Fenaroli (Bor. 1908, 41, 3704) 
angegebene Methode zur Kennzeichnung der verschiedenen Pe­
troleumsorten mit Hilfe des durch Ozon erhaltenen Niederschlages 
hat wohl mehr theoretisches als praktisches Interesse. 

3. Ein bequemes Mittel zur Unterscheidung verschiedener 
Petroleumsorten glaubt An'agon (Ohem.-Ztg. 1909; 33, 20) 
gefunden zu hg,ben. Ungefähr gleiche Teile von Leuchtöl und 
reiner Salpetersäure (spez. Gew. 1,4, durch Kochen mit etwas 
Harnstoff von salpetriger Säure befreit) 12 Min. kräftig umge­
schüttelt gaben bei amerikanischem Petroleum schön violette 
Färbung, während die Säure gelb wurde, dagegen färbte sich 
österreichisches, galizisches und russisches Petroleum gelb, die 
Säure braun. Bei Gemischen der letztgenannten Petroleumsorten 
mit amerikanischem Öl färbte sich das Ganze zunächst schwach 
violett und schlug nach 10-25 Sekunden langem Schütteln plötz­
lich in gelb um. So ließen sich schon 10 Prozent österreichisches 
Öl in amerikanischem nachweisen. Nach Versuchen von Graefe 
zeigen jedoch auch einzelne deutsche Petroleumsorten die 
charakteristische Rotviolottfärbung. 

1) Als Bromzahl ist hier (entsprechend der Jodzahl) die auf­
genullnnene Menge Brom in Proz. bezeichnet; vgl. dagegen die 
Definition der Brolllzahl bei Terpentinöl. 
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D. Putzöle. 
Als Putzöle für blanke und lackierte Maschinenteile dienen 

die etwa zwischen 100 und 1500 oder die zwischen 200 und 250° 
siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leuchtöl, Schmieröl) 
nicht unterzubringenden Teile des Rohpetro.leums. Abweichungen 
von den angeführten Siedegrenzen finden nach oben und unten 
in einer nicht unerheblichen Zahl von Fällen statt. Unter den 
benzinartigen Produkten finden sich öfter solche, welche, wie 
gewöhnliches Petroleumbenzin, schon bei 700 zu sieden beginnen. 
Entsprechend ihren Siedegrenzen sind die Putzöle entweder in 
allen Verhältnissen in absolutem Alkohol oder nur im doppelten 
Volumen Alkohol löslich. Schmierölähnliche Produkte sind zum 
geringen Teil in 2 Volumen absolutem Alkohol löslich. 

Je nach den Bedürfnissen der einzelnen Betriebe, dem be­
sonderen Verwendungszweck, werden verschiedene Anforderungen 
an die Feuersicherheit, Farbe usw. gestellt. Verfälschungen mit 
anderen Ölen kommen bei der Billigkeit der Putzöle kaum in 
:Frage und würden im übrigen, wie unter "Benzin", "Schmieröl" 
usw. beschrieben, nachzuweisen sein. Die Eigenschaften der Putz­
öle werden nach den bei den übrigen Mineralölen üblichen Methoden 
ausgeführt. (Spez. Gew., Flammpunkt, Brennpunkt, Flüssigkeits­
grad usw.). Die Flammpunkte der über 200° siedenden Putzöle, 
welche wohl am häufigsten vorkommen, liegen, je nach der Höhe 
der Siedegrenzen, zwischen 70 und 1550 im Pensky-Apparat (ver­
einzelt bei 38°), in der Mehrzahl jedenfalls unter 1000 und zwischen 
80 und 1620 im offenen Tiegel. Von 12 zu statistischen Erhebungen 
über die Feuergefährlichkeit geprüften Putz ölen siedeten nur 2 
unter 100°. Die Flammpunkte dieser beiden Öle lagen natürlich 
weit unter 0°. 

Putz öle aus Erdöl sollen tunlichst keine Steinkohlenteeröle 
enthalten, da diese leicht gesundheitsschädlich wirken, s. a. die 
entsprechenden Vorschriften in den Lieferungs bedingungen 
u. S. 51. (Über Putzöle aus Braunkohlenteeröl s. S. 349.) 

Die Öle sind deshalb auf Abwesenheit hautreizender Stoffe 
(Kreosot) zu prüfen; zu diesem Zwecke werden 100 ccm Öl mit 
100ccmAlkalilauge von 6° Be. 5Min.lang geschüttelt, dieVolumen­
abnahme ergibt den Kreosotgehalt. 
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E. Ga~öle aus Rohlletl'oleum. 
Die zur Gaserzeugung dienenden Gasöle werden durch Zer­

setzung in glühenden Retorten auf Ölgas verarbeitet oder dem 
Wassergas zwecks Karburierung im Regenerator zugemischt, wo 
sie bei hoher Temperatur, 800-850°, vergast werden; sie sind 
nicht nur aus jedem Rohpetroleum, sondern auch aus dem letz­
terem verwandten Braunkohlenteer und Schieferölteer zu ge­
winnen. Sie sind hell- bis braungelbe, sehr dünnflüssige Öle, 
welche auf der Grenze zwischen Leuchtpetroleum und Schmieröl 
stehen, also etwa zwischen 200 und 400° sieden und aus der so­
genannten Paraffinfraktion nach Abscheidung des Paraffins ge­
wonnen werden. Im doppelten Volumen Alkohol sind sie meistens 
zum größten Teil bei Zimmerwärme löslich. 

Zwar lassen sich alle Mineralöle zur Gaserzeugung verwenden, 
d. h. durch Auf tropfen auf glühende Flächen in Gas verwandeln, 
aber man benutzt zu diesem Zwecke natürlich nur solche Pro­
dukte, die sich als Leucht- oder Schmieröl nicht höher verwerten 
lassen. Bei der Ölgasbereitung läßt man das Öl in glühende Re­
torten tropfen, in denen es sich in Gas, Teer und Koks zersetzt, 
und zwar erhält ma·n aus 1 kg Öl 500-600 L. Gas, 300-400 g Teer 
und 40-60 g Koks. Bei der Erzeugung von Wassergas aus Wasser­
dampf und glühenden Kohlen entsteht in der Periode des Warm­
blasens Generatorgas, mit dem man die mit Schamottesteinen aus­
gesetzten Vergasungsapparate (Karburatoren) heizt; läßt man in 
diese Karburatoren unter gleichzeitigem Einblasen von Wasser­
gas Gasöl tropfen, so erhält man ein Gemisch von Wasser- und Öl­
gas, das genügende Leucht- und Heizkraft besitzt, um zur Ver­
mischung mit Steinkohlengas zu dienen. 

Seit der Einführung der Gasglühlichtbrenner und der Be­
nutzung von Wassergas zum Betriebe stehender Motoren ist der 
Heizwert des Gases von weit größerer Bedeutung als sein Leucht­
wert. Man hält deshalb ein Gasöl - ceteris pari bus - für um so 
wertvoller, je mehr es durch seinen eigenen Heizwert den des kar­
burierten Gases vergrößert. Wenn man auch den Heizwert direkt 
bestimmen kann, so ist damit der Karburierwert als solcher noch 
nicht genügend gekennzeichnet, da man nicht weiß, welcher An­
teil des Heizwertes in das zu karburierende Gas übergeht. Spiegel 
(Journ. f. Gasbeleuchtung 1907, 50, 45) schlägt desha.lb vor, den 
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Wert der Gasöle nach ihrem elementar-analytisch bestimmten 
Wasserstoffgehalt zu ermitteln. Jedoch fanden Ro ß und Leather 
(Journal of Gaslighting 1906, 825), daß diese Bewertungsmethode 
nicht ganz einwandfrei ist, da die Konstitution der Öle von Ein­
fluß auf ihren Karburierwert ist. Um ein einfaches Mittel zur 
Wertbestimmung zu haben, vergasen sie das Öl (15 ccm) auf einmal 
aus einer Retorte von 23 X 14% X 12 cm Größe und messen die 
Temperatur mit Hilfe elektrischer Pyrometer; das erzeugte Gas­
volumen und die durch rauchende Schwefelsäure absorbierbaren 
Bestandteile werden bestimmt, das Produkt beider ergibt den 
relativen Wert; als Vergleichswert wird dies Produkt bei einem 
Pennsylvania-ÖI, bei 7600 vergast, = 100 gesetzt. 

Tabelle 20. 

I Val. Gas Schwere I 
Vergasungs' I Kohlen· I Relativer 

Art des Öles Temperatur von wasserstoffe 
Wert 

1 Vol. Öl im Gas 

'e Proz. 

Pennsylvanisches Öl. 760 

I 

529,9 I 30,1 

I 

100,00 
Russisches Öl. 680 465,7 

I 
34,2 99,80 

Russisches Öl (raffiniert) . 680 429,0 31,8 85,53 
Texas Öl. 610 

I 
325,0 

I 

30,1 I 61,25 
Rumänisches Öl 760 459,7 28,6 

I 
82,43 

Galizisches Öl 680 I 452,8 3r,,;) 100,78 

Versuche, die im Großbetriebe angestellt wurden, zeigten, daß 
man bei dieser Bewertung zu ähnlichen Resultaten kommt wie bei 
der Karburierung in der Praxis. Bei der Vergasung in der Retorte 
ist der in das Gas übergehende Wärmeanteil noch 5-10 Prozent 
niedriger als im Karburator. 

Schwefelgehalt macht das zum Karburieren zu verwendende 
Öl nicht unbrauchbar, da man nach der Reinigung des Gases nur 
wenig Schwefel zurückbehält. So ergab ein Öl mit I % Schwefel 
nach der Vergasung nur 74-13 g Schwefel pro cbm Gas. 

Öl pro cbm Gas . . . . . . . .. 427,6 g 
Schwefelgehalt des für I cbm Gas verwen-

deten Öles ............. . 
Schwefelgehalt pro cbm Gas . . . ... . 

4,276 g 
0,323 g. 

Spezifisches Gewicht, Siedegrenzen und Flammpunkt werden 
zur allgemeinen Information über den Charakter der Öle oder für 
Identitätskontrolle nach den früher beschriebenen Methoden bc-
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stimmt. Der Wert der Gasöle wird in erster Linie, da die Prüfung 
auf Verfälschungen kaum in Frage kommt, nach ihrem Vergasungs­
wert, d. h. Gasausbeute und Heizwert des gewonnenen Gases, 
beurteilt. Zu diesem Zwecke dienen kleine Versuchsgasanstalten, 
deren Einrichtung freilich mit nicht unerheblichen Kosten ver­
knüpft und daher nur für größere Fabriken und andere mit großen' 
Mitteln ausgestattete Institute in Frage kommt. Um auch mit 
kleineren Mitteln im Laboratorium den Vergasungswert eines Gas­
öles bestimmen zu können, hat Werneeke vor längerer Zeit einen 
Apparat konstruiert, bei welchem die Gas- und Teerausbeute von 
100 ccm Öl bestimmt wird. Dieser Apparat ist von Helfers, 
Eiseniohr u. a. ausprobiert und sehr zweckentsprechend be­
funden worden, jedoch hat sich eine ganze Reihe von Technikern 
gegen die Brauchbarkeit des Werneekeschen Apparates aus­
gesprochen. Da der Apparat noch hier und da zur Wertbestim­
mung von GasöleIL z. B. auch für einzelne Eisenbahnverwaltungen 
benutzt wird, so f18i er im nachfolgenden an der Hand von :Fig. 31 
beschrieben. 

Das zu prüfende Öl wird in den Hofmanm;chen Fiilltrichter 
gegeben und gelangt von dort durch dpn Glaszylinder i und das 
U-Rohr h nach der Vergasungsretorte g. Zur Ermittelung der ver­
gasten Ölmenge wird die Füllvorrichtung sihk vor und nach dem 
Versuch gewogen. Retorte g und Teerabscheider 00 1 werden gleich­
falls zur Bestimmung der Koks- und Teermenge vor und nach dem 
Versuch gewogen. Um eine tropfenweise Zufuhr dl's Öls zu den heißen 
Retortenwandungen zu ermöglichen, ist in k das mittels Rehraube 
zu regulierende Nadelventil angebracht. 

Nach Anheizung der im Ofen a befindlichen Hetorte durch den 
Brenner d auf Rotglut wird die Nadel zunächst so weit als angängig 
zurückgeschraubt. Die Ölfiillung ist durch Drehen des Glasstabps 
im Fiilltrichter so zu bemessen, daß das Öl im Zylinder i stetR in dpr 
Nähe der Nullmarke schwankt und 10 bis 30 Tropfen Öl in der Minute 
vergasen. Die Tropfenzahl ist nach der Beschaffenheit des Öls zu 
bemessen; sie wird bestimmt, während sich der Zylinder i bis zur 
Nullmarke mit Öl füllt. Während der Vergasung sind Schwankungen 
der Tropfenzahl und Heizung turilichst zu vermeiden. 

Die Öltropfpn gelangen vor Eintritt in den Retortenraum zu­
nächst auf die Verteilungsglocke m, von der sie auf die rotglühenden 
Retortenwände herabfließen. Die entstphpndpn Gase und Teerdämpfe 
ziphen durch das Abzugsrohr f nach dem Teerabscheider 00 1 und durch 
q nach dem Kondensationsrohr r. Die Gase streichen yon hier nach 
dem Gasometer, wplcher Zllr Sammlung und MeRsllIlg des entwickelten 
GasPB dient. 
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Fig. 3I. zu Seite 96 . 
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Verstopfungen des Abzugsrohrs l der Retorte machen sich durch 
Steigerung des Drucks am Ölniveau im Füllzylinder i bemerkbar, 
sie werden durch den Schaber n ohne Unterbrechung des Versuchs 
beseitigt. Die Vergasung ist normal, wenn das entweichende Gas 
braun und der Teer dunkel gefärbt sind; weiße Farbe des Gases und 
hellbraune Farbe des Teers deuten auf unvollkommene VerbrE'nmmg 
hin. 

M 

,-'1 

______ Wp1l-_------HI-
1"1[ 

L 

o 

Fig.32. 

In neuerer Zeit hat He mpel (Journ.f. Gasbel. 1910, 53, 53, 77, 
101, 137, 155) umfangreiche Versuche angestellt. An Stelle der 
bisher benutzten Wertzahlen für die Gasöle setzt er eine "Effekt­
zahl", das Produkt aus oberem Heizwert und Gasausbeute. In 
Grenzen von ± 40° um die günstigste Vergasungstemperatur 
(745--790°) bleibt die Effektzahl konstant, denn obwohl mit der 
Temperaturverschiebung eine weitgehende Änderung der Gas­
zusammensetzung stattfindet, bleiben die Energieverhältnisse 
doch davon unberührt. 

Holde. 4. Auf!. 7 
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Die Mängel des Apparates von W ern ec ke, nämlich nicht 
genügend lange Strecken konstanter Temperatur, nicht aus­
reichende Erhitzungsdauer und streckenweise Überhitzung, sucht 
Hem pelzu vermeiden. Erbenutztals Vergasungsofen (Fig. 32, S.97) 
eine liegende Retorte A von etwa 40 cm Länge, dic durch mehrere 
mit Gas und Druckluft gespeiste Brenner auf ± 4° konstante 
Temperatur gebracht werden kann; zu deren Messung dient ein 
in einer Porzellankapillare befindliches Platin = Platinrhodium­
thermoelement, das in einem Mannesmannrohr E in die Retorte 
eingelassen ist. Der Ölzufluß erfolgt durch einen in das Vergasungs­
rohr eingelassenen Stutzen F, in dem sich eine spiralige Verteilungs­
rinne befindet; diese wird von einem Ölsyphon gespeist, der mit 
einem doppelten Tropfer in Verbindnng steht, so daß in dem 
zweiten Tropfer das Öl niveau stets konstant bleibt. Zum Zurück­
halten des gebildeten Teers dienen zwei Teerscheider, von denen 
der erste mit Glasperlen und Glaswolle beschickt ist, der zweite 
nur mit Glaswolle. Von dort gelangt das Gas in den Gasbehälter, 
von wo es zu den Analysen entnommen wird. Bei 750-800° gibt 
der Apparat von He mpel Werte, dic sich mit den in der Praxis 
gefundenen decken; auch in der Zusammensetzung der 
Versuchsgase zeigen sich keine Abweichungen. Mit der Temperatur 
steigt die Gasausbeute, während der Heizwert abnimmt, so daß 
die Effektzahl ungeändert bleibt. 

Auch mit einem etwas abgeänderten Werneckeschen 
Apparat hat He m pel gearbeitet, indem er das Gasentbindungs­
rohr gasdicht auf seinen Sitz durch eine Ringschraube preßte, 
wodurch vermieden wird, daß Öl unvergast ab destilliert. Obwohl 
die Übereinstimmungen der Versuchsresultate auf diesem Apparat 
wesentlich besser sind als auf dem ursprüngliehen Werneeke­
sehen, so sind sie jedoeh nicht ausreiehend, da die Erzielung von 
Temperaturkonstanz unmöglich ist. Der abgeänderte Apparat 
besitzt insofern eine gewisse Brauchbarkeit, als er die relativen 
Untersehiede der Öle annähernd zum Ausdruck bringt; für exakte 
Bewertungen jedoch erscheint er wegen der Abweichungen von 
den Resultaten des Großbetriebes ungeeignet. (S. indessea 
S. 100, die Bedingungen der badischen Staatsbahnen für 
Gasöl). 
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Beschreibung eines praktischen Vergasungsversuches mit 
Mineralölen auf einer Versuchsanlage. 

Die Vergasung wurde in einem eingemauerten Normal-Ölgas­
ofen genau nach Vorschrift des Konsumenten durchgeführt. 

Die Gasretorten waren zwecks Beobachtung der Temperatur 
mit Le Chatelierschen Thermoelementen ausgestattet. 

Der Ofen und die Leitungen waren durch eine Vorvergasung 
mit Braunkohlenteeröl in allen Teilen auf Gleichgewicht eingestellt 
und wurden während des Vergasens der Probe so lange mit dem aus 
dem zu prüfenden Mineralöl hergestellten Gas durchgespült, bis sicher 
nur dieses Gas in allen Leitungen vorhanden war. 

Das Ölquantum soll im allgemeinen zu einer gleichmäßigen Ver­
gasung während wenigstens 60 Minuten reichen. Im vorliegenden 
Fall reichte es nur zu einer Versuchsdauer von 40 Minuten. Gas­
mengen, Temperaturen und Ölzulaufgeschwindigkeit wurden von 10 
zu 10 Minuten gemessen. 

Den Verlauf der Beobachtungen und das Verhalten eines aus 
RohpetroleUlll hergestellten normalen Gasöls ergeben nachfolgende 
von F. Fran~ bei einem Vergaslmgsversuch gemachte Feststellungen: 

Temperaturen der r Grenzwerte 670-6900 

oberen Retorte l Mittelwert. 6800 

Temperaturen der r Grenzwerte 
unteren Retorte l Mittelwert. 

Versuchsdauer in Minuten .. 
Vergaste Öl mengen in kg ... 
Erzeugte Gasmenge in cbm (gemessen an der Gasuhr) 
Erzeugte Teermenge in kg (im Teerabscheider ge-

wogen) ........... . 
Gasölverbrauch pro 1 St. in kg ..... 
Gaserzeugung pro 1 St. in cbm . . . . . 
Aus 100kg Öl werden mithin erhalten: 

Gas in cbm ......... . 
Gas in kg ............. . 

Das Gas hat im Brenner Nr.60 (d. i. bei stund-l 
lichem Gasverbrauch = 35 L) eine Lichtstärke 
von Hefnerkerzen HK (4 Messungen in Ab­
ständen von je 10 Min.). . 

740-750° 
7450 

40 
12,91 

7,70 

4,45 
19,37 
11,55 

59,64 
34,47 

11,3 

Mithin entspricht das Öl bis auf den Teergehalt den zur 
Zeit der Versuchsanstellung maßgebenden Anforderungen der 
Preußischen Bahnverwaltungen (Lichtstärke und Gasausbeute 
sind sogar höher). Die neuen Bedingungen (s. folgende Seite) 
sehen vom Lichtwert ab und berücksichtigen nur den Heiz­
wert des Gases, da dieses jetzt vorwiegend zu Glühstrümpfen, 
also als Heizgas benutzt wird. 

über Gasöle aus Braunkohlenteer und Schieferteer s. S. 346 ff. 
7* 
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F. Transformatoren öle. 101 

}~. Tl'ausf'ormatorenöle 1). 

(Literatur: Holde, Mitteilungen 1904, 22,147.) 

Die Transformatoren der elektrischen Kraftanlagen werden 
vielfach zur Kühlung und zur Vermeidung des Überschlagens 
von Funken zwischen den Drahtwicklungen in bedeckten Be­
hältern vollständig in Öl eingestellt. Die Ölfüllung solcher Be­
hälter beträgt oft mehrere Kubikmeter. 

Das für Transformatoren benutzte Öl muß sorgfältig von 
Wasser und Mineralsäuren befreit sein, damit es gut isoliert und 
das Kupfer sowie die Baumwollumspinnung nicht angreift. Auch 
muß es möglichst wenig verdampfbar sein, da es sich in den Trans­
formatoren bis auf etwa 90° erhitzt und bei ziemlich großer 
Oberfläche benutzt wird. Bei mehrstündiger Erhitzung auf 100° 
soll das Öl keine Zersetzungen oder Niederschläge an den kalten 
Wandungen zeigen, es soll aber in der Winterkälte (- 15°) be­
quem flüssig sein. 

Dreifach raffinierte Harzöle mit einem 8äuregehalt von 
höchstens 0,2 % 803 und einem Flammpunkt von 155° C. im 
Pensky - Martens - Apparat haben sich in der Praxis bewährt, 
weil sie selbst bei längerer Erwärmung keine harz artigen Aus­
scheidungen zeigen, und besser isolieren als Mineralöle. 

Indessen werden neuerdings die hochsiedenden destillierten 
Öle des Rohpetroleums , d. s. Mineralschmieröle , für den 
vorliegenden Z,veck in steigendem Masse herangezogen. Ein 
Mineralöl vom °fe = 9,8, spez. Gew. 0,8825, fp 
Pensky = 185°, das nach 5 stündiger Erwärmung auf 100° im 
Apparat von Holde (s.8.170) 0,06%, nach 2stündigerErwärmung 
auf etwa 170° nur 1 % Verdampfungsverlust gibt, hat sich z. B. 
als typisches Transformatorenöl nach den Feststellungen der All­
gemeinen Elektrizitätsgesellschaft iu Berlin bewährt. Nach Mit­
teilungen anderer Elektrizitätswerke sollen die für Transforma­
toren benutzten Mineralöle eine Zähigkeit kleiner als 8 bei 20° 
(EngleI') haben (s. nachfolgende Bedingungen 8.104). 

Die Verdampfungsmenge darf 0,4 % (bei 5 stündiger Er­
wärmung auf 100° C) nicht übersteigen. 

1) In der IH. Auf I. mitbearbeitet von Dr. Brauen, Chemiker 
der Maschinenfabrik dor AEG., Berlin N. 
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Gerade die früher häufiger benutzten Harzöle zeigen erheblich 
stärkere Vcrdampfbarkeit bei 100° und 170° als zähflüssige und 
selbst leichtflüssige Mineralöle. Bei 100° zeigen nämlich schwere 
Harzöle nach 5 stündiger Erhitzung 1-1 Yz %' Mineralöle (fe = 

6-44) nur 0,05 bis 0,10 % Verdampfungsverlust. Bei 2 stündigem 
Erhitzen auf 170° (Anilinbad) verdampfen von schweren Harz­
ölen 5,6-7,4 %, von Mineralölen (fe = 10-44) nur 0,5-1 %. 
Noch leichtflüssigere Mineralöle zeigen stärkere Verdampfung. 
Weit stärker verdampfen bei 100° die sehr leichtflüssigen Braun­
kohlenteeräle; sie erscheinen daher für vorliegenden Zweck nicht 
sehr geeignet. Bei Verwendung von Harzölen soll wegen ihrer 
leichten Verdampfbarkeit darauf geachtet werden, daß die Trans­
formatoren nicht warm werden. 

Zwischen der Höhe des Flammpunktes, des Brennpunktes 
und der Größe der Verdampfbarkeit bei 100° bestehen nicht ganz 
regelmäßige Beziehungen. Mit wachsendem Flammpunkt (offener 
Tiegel) und Brennpunkt nimmt die Verdampfungsmenge in der 
Regel ab, während für den Pensky - Apparat, welcher schon ge­
ringe Dampfmengen empfindlich anzeigt, diese Beziehung nur in 
der geringeren Zahl der Fälle zutrifft. 

Mineralöle neigen im allgemeinen bei längerer Erwärmung 
zu Zersetzungen durch Oxydation und Ausscheidung fester 
asphalt- und harz artiger Produkte (s. S. 198). Diese Ölausschei­
dungen stären den Betrieb des Transformators ganz empfindlich, 
da sie sich auf den Spulen festsetzen und die Fortführung der 
Wärme durch das Öl verhindern. 

Bei der Prüfung eines Öles auf Verwendbarkeit als Trans­
formatorenöl ist es deshalb unbedingt erforderlich, festzustellen, 
ob und in welchem Grade es zu Zersetzungen neigt. Ist dies der 
Fall, so zeigt sich alsbald eine Trübung und darnach ein flockiger, 
gelber bis braunschwarzer Niederschlag von Oxydationsprodukten. 
Der Niederschlag ist leicht löslich in Benzol, Chloroform, nicht 
löslich in Benzin und Alkohol. Das Öl ist durch die Erhitzung 
asphalt reich geworden und in Benzin nicht mehr klar löslich. 

In das Öl gehängte Baumwollbänder dürfen nach 400 stündi­
gem Erhitzen infolge Freiwerdens der Säure keine Einbuße a,n 
]~estigkeit erleiden. 

Zersetzung: Das ÜI darf bei 400 stündigem Erwärmen auf 
1000 nur etwas nachdunkeln, sonst aber keine Veränderung zeigen. 
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Die früher oft angeführte Bestimmung der spez. Wärme für 
Transformatorenöle erübrigt sich (die Werte liegen für verschieden 
konsistente Öle zwischen 0,40 bis 0,50), da es beim Transformator 
weniger auf die Wärmekapazität als auf die Beharrungstemperatur 
des Öles bei gleichmäßiger Belastung des Transformators ankommt. 

Die Beharrungstemperatur und der Temperaturanstieg sind 
in erster Linie abhängig von der Viskosität des Öles, während die 
spez. Wärme nur eine untergeordnete zeitliche Bedeutung in 
diesem Falle hat. 

Die elektrische Prüfung des Transformatorenöles auf seine 
Brauchbarkeit als Isolationsmaterial (Elektr. Anzeiger durch Organ 
f. d. ÖI- und Fetthandel, Nr. 54 vom 18. 8. 1904) erfolgt in der Weise, 
daß in einem mit dem Probeöl gefüllten Gefäß von 200 ccm Inhalt 
lmd 3 cm Durchmesser eine Funkenstrecke angeordnet und die 
Spannung gemessen wird, bei welcher Funken überspringen. Die 
Tauchtiefe der Funkenstrecke muß bei den Versuchen immer dieselbe 
sein; dei Funkenkugeln sollen glatt poliert sein. Wasser oder Luft­
blasen und kleine Fasern beeinflussen in hohem Grade das Meß­
resultat. 

Eine andere Methode (ehern. Rev. 1909, 16, 232) besteht darin, 
daß man die Durchschlagsfestigkeit des Öles gegen Hochspannung 
zwischen zwei vertikal übereinander stehenden Stahlkugeln von 
10 mm Durchmesser und 5 mm Abstand ermittelt. Das Öl wird 
auf 80° erwärmt und dann bei abnehmender Temperatur die Effektiv­
werte der Spannung ermittelt, für welche die 5 mm dicke Ölschicht 
kontinuierlich durchschlagen wird (s. Tab. 22). 

Temperatur 

68· 
59° 
45° 
34° 
26° 

Tabelle 22. 

Durchschlagsspannung 

50000 Volt 
48000 
45000 
43000 
40000 

Versuche über die Beziehungen des Flüssigkeitsgrades von 
Transformatorenölen zur Durchschlagsfestigkeit hat Breth ange­
stellt (Petrol. 1911, 7, 290). Je dünnflüssiger ein Öl ist, um so 
widerstandsfähiger erweist es sich gegen Funkendurchschlag. 
Da beimGebrauch in Transformatoren eine Asphaltisierung statt­
findet, und zwar bei schweren Ölen eher als bei leichten, so eignen 
sich auch aus diesem Grunde als Transformatorenöle am besten 
dünnflüssige. 
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Außer für Transformatoren werden sog. "Schalteröle" zur 
Verhütung der Funkenbildung bei Schaltern für Einschaltung 
sehr hoch gespannter Ströme benutzt. Für diese Zwecke müssen 
völlig wasser-, säurefreie und kältebeständige Öle mit möglichst 
hohem Flamm- und Brennpunkt benutzt werden. Das Öl muß 
ferner dünnflüssig sein, damit es schnell in die Unterbrechungs­
stelle eindringt und den Lichtbogen auslöscht. 

Harzöle werden infolge ihres hohen Kohlenstoffgehaltes 
durch den Lichtbogen stark verkohlt, wodurch sie die isolierende 
Eigenschaft einbüßen. 

Man verwendet daher als Schalteröl ausschließlich dünn-
flüssige Mineralöle von folgenden Eigenschaften: 

Spez. Gew. 0,880/900. 
Viskosität (Engler) bei 200 C unter 10. 
Flammpunkt (offener Tiegel) über 1700 C. 
Brennpunkt über 2000 C. 
Kältepunkt unter - 20° C. 
Die von derVereinigung derElektrizitätswerke herausgegebenen 

"Technischen Bedingungenfür die Lief erung von Trans­
formatoren- und Schalterölen" lauten folgendermaßen: 

1. Als Transformatorenöle sollen nur reine, hoch raffinierte 
Mineralöle verwendet werden. (Harzöl darf mit Mineralöl nicht 
vermischt sein. Prüfung s. S. 214). 

2. Das spezifische Gewicht darf nicht unter 0,85 und nicht über 
0,92 bei 150 betragen. 

3. Der Flüssigkeitsgrad nach Engler soll bei einer Tem­
peratur von 200 nicht über 8 sein. 

4. Der Flamm- und Brennpunkt, im offenen Tiegel nach 
Marcusson bestimmt, soll nicht unter 1600 bzw. 1800 liegen. 

5. Der Gefrierpunkt soll nicht über - 200 liegen. Das Öl 
muß im Reagenzglas von 15 mm Weite, in einer Höhe von 
4 cm aufgefüllt, nach einstündiger Abkühlung auf - 20°, umge­
dreht noch fließend und klar sein. 

6. Die Verdampfungsverluste dürfen nicht über 0,4 % nach 
fünfstündigem Erhitzen auf 100° betragen. 

7. Das Öl soll frei von Säure, Alkali, Schwefel und absolut 
trocken sein. Die Trockenheit wird durch Erhitzen einer Probe 
im Reagenzglas festgestellt. Es darf sich hierbei weder eine Trü­
bung noch ein knisterndes Geräusch zeigen. 
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8. Das Öl muß vollkommen rein sein. Es darf keine sus­
pendierten Bestandteile, Fasern, Sand und dergl. enthalten. 
(Festgestellt durch Gießen des Öles durch ein Sieb von 3 mm 
Maschenweite ). 

9. Das Öl soll nach einer 70 stündigen Erwärmung auf 1200 

unter Durchleitung von reinem Sauerstoffgas noch vollständig 
klar und in Benzin 0,700 klar löslich sein. Die Teerzahl darf 0, I % 
nicht übersteigen. 

Zu diesen Bedingungen ist im einzelnen, soweit es nicht unter 
den physikalischen und chemischen Prüfungen erwähnt ist, 
folgendes zu bemerken: 

Prüfung auf freies Alkali. Man löst das Öl in einem neu­
tralisierten Gemisch von Alkohol-Äther (1 : 4) und titriert bei 
eintretender starker Rotfärbung das freie Alkali mit 1/IO-normaler 
Salzsäure zurück. 

Prüfung auf Schwefel. Zur qualitativen Vorprüfung auf 
Schwefel wird etwa 1 ccm des Öles mit einem erbsengroßen Stücke 
metallischen Natriums erhitzt, bis alles Öl verdampft und die Masse 
schwach rotglühend ist. Die mit Wasser aufgenommene Schmelze 
ergibt bei Gegenwart von Schwefel die Heparreaktion (brauner 
Fleck auf Silbermünze) sowie Färbung mit Nitroprussidnatrium. 

Quantitativ bestimmt man den Schwefel nach Rothe 
(S.50). 

Verharz ungspro be. Zur Vornahme der unter 9. angegebenen 
Versuche werden 150 g Öl in einem 400 ccm fassenden Erlemeyer­
kolben unter Durchleiten von Sauerstoff (lichte Weite des Rohres 
mindestens 3 mm, Anzahl der Blasen pro Sekunde 2) im Ölbad 
auf 1200 während 70 Stunden ununterbrochen erwärmt. Nach 
Beendigung des Versuches werden zur Bestimmung der Teerzahl 
50 g Öl in einem mit Kühler versehenen Glasgefäß 20 Min. auf 
siedendem Wasserbad mit 50 ccm einer Lösung erwärmt, welche 
1000 Gw-tl. Alkohol, 1000 Gwtl. Wasser und 75 Gwtl. Ätznatron 
enthält. Nach Aufsetzen eines Kühlrohres wird das warme Ge­
misch während 5 Min. kräftig geschüttelt, alsdann in einen Scheide­
trichter übergeführt und ein möglichst großer Anteil der alkoholi­
schen Lauge abfiltriert. 40 ccm des Filtrats werden mit Salzsäure 
angesäuert und die Teerstoffe mit 50 ccm Benzol aufgenommen. 
Die Ausschüttelung mit Benzol ist nötigenfalls zu wiederholen. 
Die Benzollösung wird alsdann zweimal mit Wasser gewaschen 



106 Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

und in einer Glasschale verdunstet. Der Rückstand wird bei 100° 
etwa 5 Min. getrocknet, gewogen und auf die gesamte angewandte 
Laugenmenge umgerechnet. 

G. Treiböle und Heizöle. 
I. Treiböle. 

Als Kraftquelle für Explosions- und Preßluftmotoren (Diesel­
motoren) verwendet man vorzugsweise Mineralöle. 

Zum Antrieb von Kraftwagen dienen in der übergroßen Mehr­
zahl durch Benzin betriebene Explosionsmotoren. Ein Automobil­
treiböl muß vor allem leicht verdampfen, d. h. ohne umständliche 
Vorwärmapparate bereits bei gewöhnlicher Temperatur so viel 
Gas geben, daß mit Luft gemischt das zum Betriebe des Motors 
erforderliche Explosionsgemisch ständig vorhanden ist. Diesen 
Anforderungen entspricht das Benzin mehr als alle anderen 
Treibstoffe. Von den verschiedenen Benzinen eignet sich am 
besten für Luxusautomobile wegen des zu erzielenden längeren 
Aktionsradius das Leichtbenzin von den Siedegrenzen 80-100°, 
höchstens bis 120° und spez. Gewicht 0,68-0,705, während 
Schwerbenzin wegen seines geringeren Aktionsradius (Siede­
grenzen 80-150°) sich als weniger geeignet erweist. Wenn trotz­
dem auch höher siedende Benzine für Lastautomobile und Auto­
mobilomnibusse Verwendung finden, so hat dies in wirtschaftlichen 
Erwägungen seinen Grund; im übrigen sind auch die Vergasungs­
einrichtungen neuerdings so vervollkommnet, daß auch schwerere 
Benzine vollständig und gleichmäßig verbrannt werden können. 

Die Versuche, statt des Benzins das etwa umdieHälfte billigere 
Leuchtpetroleum zu verwenden, haben noch nicht zu befriedigen­
den Resultaten geführt, wobei besonders die gegen 300° siedenden 
schweren Anteile Störungen hervorrufen. 

Das ebenfalls und z. T. mit Erfolg in die Automobiltechnik 
eingeführte Benzol, Naphthalin, in Azeton gepreßtes Azetylen usw. 
seien in diesem Zusammenhange mit erwähnt. 

Über Treibmittel für Dieselmotoren berichten Rieppel 
(Zeitsehr. des Vereins deutscher Ingenieure 1907, 613) und Ku tz­
bach (ibid.). Geeignet für diese Zwecke sind nicht nur Erdöl­
destillate, wie Petroleum, Gasöl, Solaröl, weniger paraffinreiehe 
Braunkohlenteeröle und dergI., sondern es können auch die Roh-
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öle selbst Benutzung finden, da deren harzige und hochsiedende 
Teile durch die heiße Preßluft im Explosionszylinder völlig ver­
brannt werden. 

Eine Einschränkung der Dieselmotoröle nach ihrem Flüssig· 
kei tsgrad ist nicht erforderlich, da durch Änderung des Ein­
blasedruckes, der RegulatorsteIlung oder der Zerstäuberplatte 
der thermische Wirkungsgrad sich der Viskosität anpassen läßt. 

Der Flammpunkt der Öle kommt nur insofern in Betracht, 
als die beim Lagern und Transport notwendige Rücksicht auf die 
Feuergefährlichkeit es erfordert. Außerdem kann die Bestim­
mung des spez. Gewichts, der Brennpunkt und die Siedeanalyse 
als Identitätsprobe Wert besitzen, für die Beurteilung der Brauch­
barkeit sind diese Konstanten belanglos. 

Der Heizwert, der bei besseren Ölen etwa 10 000 Cal. be­
trägt, ist insofern von Bedeutung, als Öle mit höherem Heizwert 
auch einen größeren Gehalt an nutzbarer Energie im gleichen 
Raumteil Öl enthalten. 

Feste Bestand teile dürfen selbstredend nicht zugegen sein, 
da sie leicht zu Verstopfung von Rohrleitungen und Ventilen Anlaß 
geben können. 

Der Kreosotgehalt darf in Dieselmotorölen 12 % nicht 
übersteigen, da er sonst den Heizwert des Öles herabsetzt und 
bei sehr hohem Gehalt Verschmutzung der Maschine vemrsachen 
kann. 

Der SchwefelgehaH ist für die motorische Leistung an 
sich belanglos, doch wird ein schwefelärmeres Öl wegen der gerin­
geren Angrcifbarkeit der Auspuffrohre durch saure Dämpfe 
vorgezogen. 

Eine schädliche Wirkung der Verbrennungsprodukte des 
Schwefels auf den Motor selbst findet nicht statt, da Schwefel­
dioxyd und Schwefeltrioxyd an sich Eisen nicht angreifen. Vor­
bedingung für die Zerstörung des Metalls ist die Kondensation 
des in den Verbrennungsgasen vorhandenen Wasserdampfes; so 
lange dieser dampfförmig bleibt, kann er die Oxyde des Schwefels 
nicht auflösen und somit auch keine Korrosion veranlassen. Da 
im Motor selbst das Wasser immer dampfförmig bleibt, kann die 
schädliche Wirkung höchstens sich im Auspuffrohr zeigen, das 
entweder genügend kurz gemacht oder mit Blei ausgefüttert 
werden muß. 
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Der Gehalt an Steinkohlenteerölen soll 25 Proz. nicht 
übersteigen, wenn regelmäßiger Gang des Motors statthaben soll; 
nur bei starker Erwärmung des Kompressionsraumes lassen sich 
auch reine Steinkohlenteeröle im Dieselmotor vollständig ver­
brennen. Die nachfolgenden Bedingungen einiger süddeutscher 
Staatsbahnen scheinen Steinkohlenteeröl nahezu auszuschließen. 

Tab"elle 23. 
Lieferungsbedingungen der deutschen Staatsbahnen für 

Gasöl (Treiböl für Dieselmotoren'). 

I Flammpunkt I 
Äußere 

I 

Spez. Gew. • C 

I 
Staat Erschei- bei 15' C 0= offener Sonstige Eigenschaften 

nungen X 1000 Tiegel 
P = Pensky 

P nicht 
Kreosotgehal t nich t üb. 

Bayern 1908 - 830-900 unter 70 
2%. Heizwert min-
destens 9500 WE. 

Rohes Erdöldestillat, 
frei von Wasser und 
Mineralsäure, im 

Reichslande 
'-- 830-880 

o nicht Dieselmotorzylinder 
1912 unter 80 ohne Rückstand 

verbrennbar , Heiz-
wert mindestens 
10000 WE. 

Die von der Versuchsabteilung der Verkehrstruppen, Berlin, 
an die Betriebsstoffe für Kraftfahrzeuge gestellten An­
forderungen lauten: 

a) Benzin. 
1. Das Benzin muß gut gereinigt und durch trennende Destil­

lation gewonnen sowie frei von Wasser und allen dem Motor schäd­
lichen Stoffen sein. Mit Benzin befeuchtetes Filtrierpapier darf 
nach dem vollständigen Verdunsten weder Flecken noch einen 
dauernden Geruch behalten. Beim Seihen durch ein feinmaschiges 
Gewebe darf das Benzin nicht in Perlen erscheinen. 

2. Das Benzin soll eine gleichmäßige Zusammensetzung zeigen, 
nicht durch Zusammenmischen sehr niedrig und sehr hoch siedender 
Bestandteile gewonnen und zwischen 70 und 120° überdestilliert 
sein. Über 1000 siedende Bestandteile soll leichtes Benzin nicht oder 
nur in geringem Maße besitzen. Schweres Benzin soll zum weitaus 
größten Teile unter 100° sieden, darf aber keinesfalls über 140° siedende 
Bestandteile enthalten. Außerdem muß das Benzin sorgfältig raffiniert 

') Anfang 1913 gültig. 
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sein, wasserhelle Farbe und reinen, schwachen Geruch besitzen und 
darf fremde Öle nicht enthalten. 

3. Für Personenwagen bestimmtes Benzin soll bei 15° ein 
spezifisches Gewicht von 0,700-0,720, für Lastwagen bestimmtes 
ein solches von 0,720-0,750 haben. 

b) Benzol. 
Das Benzol muß gut gereinigt und frei von Wasser und allen 

dem Motor schädlichen Stoffen sein. Das Benzol soll eine gleich­
mäßige Zusammensetzung zeigen und nicht durch Zusammenmischen 
sehr niedrig und sehr hoch siedender Bestandteile gewonnen sein. 
Es ist nur "Winterbenzol" zu liefern, das im Winter nicht gefriert. 
Das spezifische Gewicht soll bei 15G etwa 0,880 betragen. 

H. Heizöle (Masut, Astatki). 
(Literatur: Zaloziecki-Lidow, Naphtha 1904, Nr.21/22.) 

Rohöle und flüssige Rückstände der Erdöldestillation dienen 
in erdölreichen und kohlenärmeren Gegenden, z. B. in Kalifornien, 
Rußland usw., vielfach zur Heizung von Lokomotiven, Schiffs­
maschinen, Öldestillationskesseln und zu sonstigen Heizzwecken 
der Technik. Der Heizwert des Masuts schwankt zwischen 10 000 
und 11 000 Kalorien. In Deutschland werden zum Heizen nur hier 
und da flüssige Brennstoffe, meistens Abfallteere benutzt. Neuer­
dings werden an einzelnen Stellen bei Lokomotiven auch Heiz­
versuche mit billigen Braunkohlenteerölen ausgeführt. 

Von Prüfungen kommen (abgesehen vom Heizwert) in Frage: 
Bestimmung des Wassergehalts (S.26), 
der flüchtigen Bestandteile, Destillation im Engler­

kolben nach S. 32, 
des Flammpunkts (S. 173), 
der Erstarrungstemperatur (S. 163). 

Letztere ist bisweilen in Rücksicht auf die Speisung der Brenner 
bei niederen Temperaturen zu ermitteln. Die gewöhnlichen 
Bakuer Rückstände sind paraffinfrei bzw. paraffinarm und er­
starren daher bei ziemlich starker Abkühlung noch nicht. Durch 
minderwertige Zusätze kann aber diese Eigenschaft verändert 
werden. 

Hoher Schwefelgehalt wird wegen der Verbrennung zu 
schwefliger Säure als schädlich angesehen. Die Bestimmung ge­
schieht in Rußland nach Eschka (s. S. 228) oder durch Ver­
brennen mit Natriumsuperoxyd nach Lidow. 
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Hierzu werden etwa 5 g Substanz in 25 g Äthyläther gelöst. 
Die Lösung wird im Mörser mit 10 g gestoßenem Glas, ausgeglühter 
Kieselsäure oder mit Ton gemischt. 2 g dieser Mischung, entsprechend 
0,667 g Masut, werden mit 13 g Na 2Ü 2 innig gemischt, in eine Bombe 
gegeben und elektrisch gezündet. Im Heaktionsprodukt wird der 
Schwefel als BaSO. bestimmt (s. auch S. 50). 

Sand und Asche werden nach dem S. 27 u. 206 beschriebenen 
bekannten Verfahren ermittelt. 

Heizwert wird bei genauer Bestimmung in der Berthelot­
Kröker- oder Mahlersehen Bombe (siehe S. 21), bei weniger 
scharfen Bestimmungen mittels Elementaranalyse unter Be­
nutzung der Dulongschen Formel ermittelt. 

Diese lautet: 

x = 8080 C + 34500 (H - 1/80) + 2220 S. 

Nach dieser Formel soll man nach Untersuchungen von Sher man 
und Amend (Journ.of theSoc. of Chem.lnd. HH2, 61) erheblich 
zu niedrige ~Werte erhalten. Bei Anwendung der Formel von 
Walker 

x = 8080 (C - 3/8 0) + 34500 H + 2220 S 

waren die Werte zwar etwas zu hoch, ergaben aber eine gute An­
näherung an die direkt in der Bombe ermittelten Werte. 

Da für die Heizwertbestimmung der Wasserstoffgehalt von 
ausschlaggebender Bedeutung ist, glüht Lidow 1 g Substanz 
Y2 Std. lang mit Magnesium, wobei sämtliche Elemente mit dem 
Metall Verbindungen eingehen (Karbid, Oxyd, Nitrici usw.), 
während der Wasserstoff allein gasförmig bleibt und volumetrisch 
b('stimmt werden kann. 

Sä ure geh alt beträgt bei Masut gewöhnlich 1-3, berechnet 
als Säurezahl, und wird nach S. 189 ermittelt. 

Schwefelsäure und Alkalien werden im wässerigen Aus­
zuge in bekannter Weise ermittelt (S. 189 u. 190). 

Das Bergbauamt der Vereinigten Staaten (Petrol. 1911, 7, 153) 
hat folgende Lieferungsbedingungen für Heizöle aufgestellt: 
Grundlage für die Bewertung ist der Heizwert, der mindestens 
10 000 WE. betragen soll. Der Flammpunkt soll nicht unter 60° 
liegen, d. h. alle Öle mit niedrigem Flammpunkt müssen ab­
destilliert sein. Das spez. Gewicht soll zwischen 0,85 und 0,96 bei 
15° liegen. Das Öl darf bei 0° nicht erstarren, und m('hr als 2 % 
Wasser und 1 % Schwefel sollen nicht zugegen sein. 
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Tabelle 24. 
Heizwerte und Elementaranalysen leichtflüssiger 

Brennstoffe '). 

Spez. 100 Teile enthalten Heizwert I Verbr~nnungs-
Art des in W. E. (aun{~:iges 

Brennstoffes Gewicht 
bei 15' Kohlen· [wasser- [ Sauer- pro I Wasser 

stoff ,stoff stoff') Kilogramm bezogen) 

Paraffinöl 
85,42 1 11 ,33 1 (aus Braun- 0,915 3,25 9790 10440 

kohlenteer) 
---

desgl. 0,890 85,58 11,49 2,93 9836 10454 
---

Solaröl 
(aus Braun- 0,8215 85,48 12,31 2,21 9988 10 653 
kohlenteer) 

---
Petroleum 0,796 84,76 14,09 1,15 10305 11066 

desg1. 0,789 85,24 14,34 0,42 10335 11 109 
---

Benzin 0,716 85,20 14,80 - 10359 11 157 

H. Staubbindende Fußbodenöle. 
Um die Entwicklung des Straßenstaubes wirksamer zu 

hemmen, als dies durch Wasserbesprengung möglich ist, hat man 
die Imprägnierung der Straßenoberfläche mit Teer oder Öl ver­
sucht; die Wirkung beruht auf dem äußerst langsamen Verdunsten 
der schweren Anteile, der Oxydationsfähigkeit unter Bildung 
asphaltartiger Produkte und auf dem Desinfektionsvermögen. Der 
Teer wird heiß auf die Straße gebracht und durch Bürsten auto­
matisch in die Straße hineingebürstet, oder man benutzt unter 
Zusatz emulsionsbildender Stoffe hergestellte Mi8chungen von Öl 
und Wasser (z. B. Westrumit). Als geeignetes Material zur Staub­
verhütung dienen Rohöle, schwere Asphaltöle, Abfallöle, Teere, 
flüssige Asphalte und derg!.; nach Rasehig neuerdings ein 
Gemisch von Teer und Ton, sog. Ki ton. 

Die Bekämpfung der Staubplage in Buchdruckereien und 
Schriftgießereien wird seit einigen Jahren in der Weise gehandhabt, 
daß man die Fußböden regelmäßig ölt, da bei einem Anstrich mit 
einem nicht trocknenden Öl der auf den Boden gelangende Staub 

1) Langbein, Ztschr. f. angew. Ohem. 1900, 13, 1266. 
")Für Öle aus Braunkohlenteer ist in die Sauerstoffmenge wohl 

auch die Schwefelmenge eingeschlossen. 
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dort festgehalten und, ohne aufzuwirbeln, durch trockenes Kehren 
beseitigt werden kann; jedoch wird dies Verfahren teilweise von 
der Praxis bekämpft, weil die Ölung teuer sei, teils nutzlos und 
teils direkt gefährlich, da durch die Ölung der Fußboden schlüpfrig 
wird und leicht zu Unfällen Anlaß geben kann. 

Eine ganze Reihe von Fußbodenölen des Handels wurde 
daraufhin von R. Heise (Arbeiten aus dem Kaiserlichen Ge­
sundheitsamt 1909, 30, Heft 1)· untersucht, wobei festgestellt 
wurde, daß sogen. wasserlösliche Öle (siehe S. 257), die vor dem 
Gebrauch mit Wasser verdünnt werden, nicht empfehlenswert 
sind. Von den wasserunlöslichen Ölen, die unmittelbar auf den 
Fußboden aufgetragen werden, erfüllen dünnflüssige reine Mineral­
öle am besten den gewünschten Zweck. In den untersuchten 
wasserunlöslichen Ölen fanden sich teils reine Mineralöle mit Farb­
und Riechstoffzusätzen, teils Mischungen von Mineralöl mit fettem 
Öl (Leinöl, Rüböl, Lanolin) sowie Riechstoffen, Farbstoffen und 
Desinfektionsmitteln. 

Ein Zusatz von Riechstoffen, wie er in einzelnen Fußboden­
ölen nachgewiesen wurde, ist nicht erwünscht, Nitrobenzolzusatz 
ist vom gesundheitlichen Standpunkt aus sogar zu verwerfen. 
Auch ein Zusatz von fettem Öl kann als zweckwidrig betrachtet 
werden, da es Anlaß zur Bildung klebriger Ausscheidungen und zu 
dadurch bedingter Unreinlichkeit des Bodens geben kann. 

Das zur Ölung von Holz- und Linoleumfußboden verw-endetc 
Öl soll reines Mineralöl sein, zur Vermeidung des Abfettens und 
von zu großer Schlüpfrigkeit eine spez. Zähigkeit von 30--40 bei 
20° besitzen; ferner soll es im Verlauf einiger Wochen keine kleb­
rigen Abscheidungen geben. Zur Entscheidung dieser Frage 
breitet man 1 ccm Öl in einer flachen Glasschale von etwa 9 cm 
Durchmesser und 1 cm Randhöhe aus und setzt es dann 4 
Wochen der Luft und dem Licht aus. Nach dieser Zeit müssen 
dasÖI und etwa vorhandene Ausscheidungen sich durch Zusammen­
schaben mit einem Kartonblatt leicht entfernen lassen; zähe, fest 
am Boden des Glases haftcndc Schichten dürfen nicht vorhandE'1l 
sein. 
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J. Scltmieröle. 
I. Herstellung'. 

Das Ausgangsmaterial für die Mineralschmierölfabrikation, 
das rohe Erdöl, wird zunächst durch Destillation von leichter 
siedenden Bestandteilen (Benzin und Leuchtpetroleum) befreit. 
Die hierbei verbleibenden dunkelfarbigen und dickflüssigen Rück­
stände bilden das eigentliche Rohmaterial zur Erzeugung der 
Schmieröle und werden entweder direkt für bestimmte Schmier­
zwecke benutzt oder durch Destillation in einzelne, den Ver­
wendungszweckell allgepaßte Fraktionen zerlegt. Sowohl durch 
Entnahme' einzelner Fraktionen als auch durch Mischung von 
Fraktionen untereinander und mit Rückständen kann man ein in 
seinen Haupteigenschaftell (Viskosität,Ji'lammpunkt und spez. Ge­
wicht) wechselndes Material erhalten. Dieses Prinzip ist die Grund­
lage der ganzen Schmierölfabrikation. Die einzelnen Frak­
tionen werden noch, um Geruch, Harzbestandteile usw. zu ent­
fernen und die gewünschte Helligkeit der Farbe zu erzielen, unter 
Einblasen von Luft mit konzentrierter Schwefelsäure, welche später 
mit Laugen bzw. Wasser ausgewaschen wird, oder durch Filtrieren 
über Fullererde (hauptsächlich in Amerika üblich) raffiniert. 

Die Destillation geschieht fast überall in Europa mittels 
überhitzten Wasserdampfes, in neuerer Zeit unter gleichzeitiger 
Anwendung starken Vakuums, und zwar wird direkte Feuerung zur 
Unterstützung der Destillation möglichst vermieden, da hierbei 
leicht Zersetzungen der hochsiedenden Fraktionen durch zu starke 
Erhitzung der Kesselwände eintreten können. 

Die Temperatur des überhitzten Dampfes wird möglichst 
etwas höher gehalten als diejenige des Blaseninhaltes. Die 
Destillate werden im Großbetriebe meist ähnlich fraktioniert ge­
kühlt, wie Fig. 7, S.29 zeigt, und nach spezifischen Gewichten, 
Flammpunkten und Flüssigkeitsgraden getrennt. 

In Amerika geschieht die Abtreibung der Schmieröldestillate 
aus dem Rohöl sehr viel ohne Wasserdampf mit direkter Feue­
rung, weil hierdurch eine Mehrausbeute an Leuchtöl durch Zer­
setzung von Schmierölen erhalten wird. Die Rektifikation der 
rohen Schmieröldestillate erfolgt allerdings später mitte1st über­
hitztem Wasserdampf. 

Holde. 4. Auf!. 8 
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Die billigsten Mineralschmieröle sind, von einigen Bergwerks­
ölen US1\'. abgesehen, die für Eisenbahnwagen benutzten, welche 
zum größten Teil aus raffinierten Rückständen, zum geringeren 
Teil aus raffinierten Destillaten bestehen. 

H. Allg·emeine Anforderung·en. 

Die Schmiermittel sollen die aneinander gleitenden Metall­
flächen der Maschinen und Fahrzeuge vor direkter Berührung, 
Reibung und Abnutzung schützen und an die Stelle der Reibung 
der Metalle aufeinander die viel geringere innere Reibung des 
Schmiermittels setzen. Je vollkommener diese Aufgabe unter 
den jeweiligen Temperatur-, Geschwindigkeits- und Druck­
verhältnissen gelöst wird, umso wertvoller ist in mechanischer 
Hinsicht das Schmiermittel. Inwieweit das mechanisch höher­
wertige Schmiermaterial auch zugleich das wirtschaftlich "\vert­
vollere ist, hängt vom Verhältnis des mechanischen Nutzwerts 
zum Verbrauch und Preis des Schmiermaterials ab. Der mechani­
sche Nutzwert konsistenter :Fette steht wegen ihrer hohen inneren 
Reibung meistens hinter demjenigen der flüssigen Öle zweifellos 
zurück (vgl. S. 119), während sie sich an vielen Stellen aus Spar­
samkeits- und Sauberkeitsgründen durchaus wirtschaftlich 
brauchbar erwiesen haben. Nach Ub belohde (Petr. 1912, 7, 773, 
882, 938) sind nur benetzende Flüssigkeiten zum Schmieren ge­
eignet, da nur diese das Bestreben haben, durch Kapillarität sich 
dahin zu drängen, wo Zapfen und Lager sich am nächsten sind und 
die Gefahr der Berührung und dadurch Korrodierung des Lagers 
am größten ist. 

Die Schmieröle verhindern nun einerseits durch die Eigen­
schaft, die Flächen zu benetzen, andererseits durch den Widerstand, 
den sie vermöge ihrer Zähflüssigkeit der Auspressung durch hohen 
Lagerdruck entgegensetzen, die unmittelbare Berührung der 
Metallflächen. 

Das Öl darf nicht etwa durch Verdunstung, Eintrocknen in 
dünner Schicht oder durch chemische Einwirkung auf Lager- und 
Zapfen metall seine reibungsvermindernde Eigenschaft einbüßen. 

Das gute Anhaftvermögen pflanzlicher und tierischer 
Fette und Wachse an Metallflächen ist hinreichend bekannt. 
Knochenöl, Spermazetiöl und Olivenöl zeigen nur geringe Ver­
änderungen ihrer flüssigen Beschaffenheit in dünner Schicht, 
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während Rüböl unter gleichen Umständen nach einiger Zeit klebrig 
wird. Um daher den Schmierwert fetter Öle durch technische 
Untersuchung zu ermitteln, genügt im allgemeinen - von Aus­
nahmefällen wird später die Rede sein - im Gegensatz zu Mineral­
ölen die Ermittelung ihrer Reinheit, d. h. der Abwesenheit nicht­
fettartiger Stoffe und fremder minderwertiger Ölzusätze wie 
trocknender, halbtrocknender Öle, Mineralöle, Harzöle usw. 
Nichtfettartige Stoffe sind Wasser, mechanische Verunreinigungen, 
aufgelöstes Harz, freie Mineralsäure usw. 

Die äußere Reibung (d. h. Reibung zwischen Flüssigkeit und 
Lagerwand) ist entgegen früheren Annahmen nach Ubbelohde 
(a. a. 0.) zu vernachlässigen. Maßgebend für die Schmierwirkung 
ist also nur die innere Reibung. 

Während die Zähigkeit der fetten Öle nur innerhalb geringer 
Grenzen schwankt, zeigen die Mineralschmieröle, welche das 
Hauptmaterial der heutigen Schmieröle bilden!), alle beliebigen 
Konsistenzstufen vom petroleumartig ~eichtflüssigen Spindelöl 
an bis zum vaselinartigen DampfzylinderöL Die allen Mineral­
schmierölen eigenartige Zusammensetzung aus sehr vielen ver­
schieden hoch siedenden Kohlenwasserstoffen bedingt zwei uner­
läßliche, nach dem Gebrauchszweck abzustufende Eigenschaften 
solcher Öle: die schwere Verdunstbarkeit sowie dementsprechende 
Volumenbeständigkeit und geringe Feuergefährlichkeit einerseits 
und andererseits eine gewisse Zähflüssigkeit, welche das Öl im 
Gegensatz zu den leichteren Rohpetroleumdestillaten (Benzin, 
Petroleum, Putzöl) je nach dem Verwendungszweck befähigt, 
unter den herrschenden Druckverhältnissen noch eine genügende 
Schichtendicke zwischen den aneinander gleitenden Metallflächen 
zu bilden und an den letzteren genügend haften zu bleiben. 

Daher ergab sich bei Einführung der Mineralöle alsbald die 
Notwendigk~it, die Beziehungen zwischen Zähigkeit und Schmier­
wert dieser Öle näher zu studieren. Schon die Erfahrung hatte 
gelehrt, daß die Fähigkeit der Mineralöle, an den Metallteilen an­
zuhaften, mit wachsender Zähigkeit größer wurde. Da nun mit 
steigendem, auf eine Lagerschale ausgeübten Druck auch die Ge-

1) Nach W. Kuntze sind bereits Anfang der 900r Jahre % 
der benutzten Maschinenöle Mineralöle (Glasers Ann. 1891, 159) 
gewesen. 

8* 
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fahr der Auspressung des Schmieröles wächst, so müssen für höhere 
Drucke entsprechend zähflüssigere Öle gewählt werden. 

Nach Petroffs neuer Theorie der Reibung!) ist der Ge­
samtreibungswiderstand geschmierter Maschinenteile der inneren 
Reibung des Öles und der Geschwindigkeit der reibenden Teile 
direkt, dagegen dem Drucke umgekehrt proportional. Daher sind 
bei geringem Druck und hoher Geschwindigkeit sehr dünn­
flüssige Öle, bei mäßig hohem Druck und großer Geschwindigkeit 
mäßig dickflüssige Öle usw. zu wählen. Würde man z. B. sehr 
schnell, aber ohne erheblichen Druck rotierende Spindeln der 
Spinnereimaschinen, Zentrifugen usw. mit sehr zähflüssigen Ölen 
schmieren, so würde unnütze Kraftvergeudung stattfinden. 

Nächst Geschwindigkeits- und Druckverhältnissen der rotieren­
den :Hlächen ist der wichtigste Faktor bei Auswahl der Zähflüssig­
keit eines Mineralöls die Temperatur der geschmierten Flächeu. 
Beim Schmiervorgang erwärmt sich infolge Umsetzung des 
Reibungswiderstandes ip Wärme die Sehmiersehicht gleichzeitig 
mit den geschmierten Flächen. Viel höhere Temperaturen treten 
in Dampf- und Kompressorzylindern auf. Andererseits werden 
durch eigenartige Betriebsbedingungen, z. B. starke Abkühlung 
bei Witterungswechsel (bei Eisenbahnfahrzeugen bis - 20°), in 
Kältemaschinen usw. in der Schmierschicht bzw. in den Schmier­
vorrichtungen niedrige Wärmegrade erzeugt. Rüböle und paraffin­
haltige Mineralöle erstarren schon bei 0°; sie würden, wo ein mit 
ihnen geschmierter Maschinenteil in ruhendem Zustand der Kälte 
ausgesetzt würde, durch Erstarren des Öles in den Schmiervor­
richtungen oder Lagern einen großen Reibungswiderstand beim 
Antrieb der Maschine verursachen. Die Erfahrungen der Bahn­
verwaltungen haben dies bestätigt. In strengen Wintern, Anfang 
der 90er Jahre und später, haben starke Betriebsstörungen auf 
östlichen und südlichen Bahnstrecken infolge Einfrierens zu leicht 
erstarrender Mineralöle, mit denen die Wagenachsen geschmiert 
worden waren, stattgefunden. Seitdem sind strenge Anforderungn 
an die flüssige Beschaffenheit der Öle bei - 15° und - 20° seitens 
der Bahnverwaltungen gestellt (s. S. 165). 

Für Eismaschinen (Abkühlung bis - 20°) wählt man leicht­
flüssige paraffinfreie Mineralöle, sog. Kompressoröle. 

1) Hamburg und Leipzig 1887, Verlag von Leop. Voß. 
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Zu leicht erstarrende Öle lassen sich im Winter auch nicht 
aus Fässern in Schmierkannen und aus diesen in die Lager ein­
gießen. Die Ursache des frühen Erstarrens ist fast immer der 
Paraffingehalt der Öle. Seitdem man das Paraffin aber auch aus 
schweren Maschinenölen technisch gewinnt, ist dieser Übelstand 
wesentlich verringert worden. 

Ein weiteres Erfordernis aller Schmieröle ist schwere Ver­
dampfbarkeit bei allen Betriebstemperaturen. Wie alle Flüssig~ 
keiten, so sind auch die hoch siedenden Mineralöle weit unterhalb 
ihrer Siedegrenze verdampfbar. Fette Öle verdampfen erst bei 
sehr starker Erhitzung (250-300°) unter Zersetzung. Bei Mineral­
ölen ändern sich durch Verdampfung verhältnismäßig geringer 
Mengen leichter flüchtiger Teile die Konsistenz und bei stärkerer 
Verdunstung, z. B. Heißlaufen, auch das Volumen der Öle erheb­
lich. Die Luft in den Maschinenräumen wird ferner durch leichte 
Verdampfbarkeit der Öle verschlechtert. Daher, ferner auch in 
Rücksicht auf die Feuersgefahr, werden nur hoch entzündliche, 
d. h. schwer verdampfbare Öle als Schmieröle benutzt. Besonders 
schwer verdunstbar müssen Dampfzylinderöle sein wegen der sehr 
hohen Temperaturen des gespannten Dampfes (180-3QOO). Daher 
wählt man gewöhnlich zur Zylinderschmierung bei Zimmerwärme 
vaselinartige oder sehr zähflüssige, am höchsten siedende Destil­
lationsprodukte der Erdöle. 

Bei Zylinderölen mit einem Flammpunkt nicht unter 260° 
verdampfen bei 2 stündiger Erhitzung auf 2000 weniger als 0,2 %. 

Eine sachgemäße Prüfung der Schmiermittel muß mithin 
an den jeweiligen Verwendungszweck der Öle anknüpfen, da es 
ein unter den verschiedenen Betriebsbedingungen der zahlreichen 
Maschinen sich immer gleich gut bewährendes Öl nicht gibt. 

Bahnverwaltungen, Marinebehörden usw. haben daher be­
sondere Lieferungsbedingungen für Schmieröle aufgestellt, welche 
den in den Betrieben vorherrschenden Bedingungen angepaßt 
sind (s. S. 229 ff.). 

Abgesehen von den im vorstehenden dargelegten physi­
kalischen Untersuchungen, sind die Mineralöle auf fremde, schäd 
liehe bzw. minderwertige Stoffe (Wasser, Alkali, Säure, mecha 
nische Verunreinigungen) und auf Zusatz fremder Öle zu prüfen. 
Als schädliche Zusätze sind die leichter trocknenden Harzöle 
trocknende fette Öle, kreosothaltige Teeröle usw. anzusehen. 
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VOll fetten Ölen werden hauptsächlich rohes und raffi­
niertes Rüböl, Senfsaatöl, Olivenöle (Baumöl), Rizinusöl 
(für Flugzeugmotore), Klauenfette und Knochenöle, SpeI" 
mazetiöl, Talg (zur Stopfbüchsenschmierung bei Dampf· 
zylindern), Palmöl, Wollfett, Tran als Schmiermittel benutzt. 
Rohes Rüböl wird in Mischung mit dunklen Mineralölen nur noch 
wenig zur Schmierung von Lokomotivzylindern benutzt. An Stelle 
dieser Mischungen benutzt man fast nur noch reine Mineral· 
zylinderöle, auch solche mit geringen Mengen Talg- oder Knochen· 
ölzusatz. Olivenöl. und Rizinusöl werden auf Dampfschiffen, das 
Rizinusöl insbesondere in den heißen Gegenden von italienischen 
Schiffen, da Rizinusöl in Italien viel gewonnen wird, verwendet. 
Wollfett wird meistens in Mischung mit Mineralöl usw. als Schmier· 
mittel in Anwendung gebracht. 

In einzelnen Fällen werden auch fette Öle auf Zähigkeit 
und Erstarrungspunkt geprüft. Knochen- und Klauenöle, SpeI" 
mazetiöle und ähnliche für feinere Schmierzwecke, z. B. Chrono­
meterschmierung, benutzte Ölc werden in verschiedenen Stufen 
kalter Abpressung gewonnen und alsdann zwecks Ermittelung 
ihres Gebrauchswerts auf Erstarrungspunkt geprüft. 

Aus Rübölen, Cottonöl u. a. werden durch Einblasen VOll 
Luft oder Auflösen von Seifen rizinusölartig dickflüssige Oie 
(sog. Blown Oils) hergestellt, deren Zähflüssigkeit zu prüfen ist. 

Auch der Grad der Entzündlichkeit fetter Öle ist unter Um­
ständen, z. B. bei Feuersicherheitsfragen, zu prüfen. 

Mischungen von fetten Ölen und Mineralölen werden 
in recht großem Maßstabe benutzt (s. auch vorstehend), da ill 
den Mischungen mit Mineralöl die Säurebildung der fetten Oll' 
fast ganz zurückgedrängt wird, die Schlüpfrigkeit der Mineralöle 
durch den Fettzusatz aber vergrößert wird. Geblasene, sehr dick­
flüssige Rüböle (etwa 20-30 %l werden hauptsächlich in Mischung 
mit Mineralmaschinenöl zur Schmierung der unter hohem Druck 
laufenden kalten Teile der Schiffsmaschinen hoher Pferdckraftzahl 
verwendet. In kleinen Mengen (2-12 %l sind Zusätze von 
Klauen- und Knochenfetten sowie Talg und Talgöl zu dickflüssigen 
Mineralzylinderölen beliebt, da die Verdampfbarkeit geringer, die 
Schmierwirkung besser wird. 

Neben Mineralölen haben sich, wie oben erwähnt, aus Spar­
samkeits- und Sauberkcitsrücksichten zum Schmieren von Trans-
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missionen, Kurbelzapfen und anderen Teilen, wo die Wartung der 
Schmierung zu schwierigist,sog.Tovotefette oder konsistente 
Fette, d. h. Aufquellungen von Kalkseifen in Mineralölen bei 
Gegenwart geringer Mengen Wasser, eingebürgert. Da diese Fette 
erhöhte innere Reibung besitzen, haben sie bei unzureichender Be­
triebskraft mehrfach versagt!). Sie werden daher nur dort, wo 
hinreichender Dberschuß an Betriebskraft vorhanden ist, wegen 
der erwähnten Vorzüge benutzt. Bei hochbelasteten Lagern ver­
mindern sie aber besser als Öle die Reibung und sind deshalb zur 
Schmierung der sog. Walzenstraßen in Eisenwalzwerken usw. un­
erläßlich. Ihrem Gebrauchszweck entsprechend, müssen sie 
ho mogen- schmalzartig sein und nicht zu leicht, d. h. nicht unter 
70-80°, schmelzen. Die neuerdings in den Handel gebrachten 
sogen. Kalypsolfette schmelzen über 120°, manche sogar erst gegen 
200° und enthalten neben Mineralöl Natronseifen fester Fettsäuren 
aus Talg usw. Auch Mischungen von Wollfett, Talg, Alkaliseifen 
usw. kommen zusammen mit Mineralöl als konsistente Fette in 
den Handel, ferner Mischungen mit Graphit als Zahnradschmiere, 
Fahrradkettenschmiere usw. Nicht fett- oder nicht seifenartige 
Bestandteile dürfen nicht zugegen sein. Beim Stehen oder Ge­
brauch sollen sie weder Öl noch Seife absondern und auch keine 
sonstigen Veränderungen infolge von Oxydation oder Verdunstung 
zeigen. Der Wert des konsistenten Fettes hängt ferner ab 1. von 
der Quali tät der zugesetzten Öle, 2. von dem Mengen ver­
hältnis, in welchem Seife, Öl und Wasser vorhanden sind, 3. von 
der Abwesenheit von Beschwerungsmitteln (Talk, Baryt, 
Stärke usw.). 

Auch Wagenfette enthalten meistens neben Öl Kalk­
seife und Wasser, jedoch werden - dem weniger subtilen Ver­
wendungszweck entsprechend - minderwertige Öle, wie Harz­
öl, Braunkohlenteeröl usw., häufig auch Beschwerungsmittel oben­
genannter Art zugesetzt. Oft werden auch nur zähe Rückstände 
der Mineralöldestilla tion, erforderlichenfalls mit geeigneten anderen 
Fettstoffen gemischt, als Wagenfette verwendet. Die Prüfung 
dieser Fette erstreckt sieh, ähnlich wie bei den konsistenten Fetten, 
vornehmlich auf Feststellung des Gehaltes an Öl, Seife, Wasser 
und Beschwerungsmitteln. 

1) C. J. H. Woodbury, Measurements of the Friction of Lubri­
cating Oils, New York 1885. 
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Die Zahl der Schmiermittel ist mit vorstehenden Aufzählungen 
noch nicht erschöpft. Für die Schmierung von Kompressions­
maschinen zur Erzeugung flüssigen Sauerstoffs wird unter An­
wendung von Bronzelagern glyzerinhaltiges Wasser benutzt, 
welches beständig zwischen die aneinandergleitenden Flächen 
gepumpt wird. Öle würden in Berührung mit dem komprimierten 
Sauerstoff sofort, und zwar unter Explosion, verbrennen. 

Chlorkompressionsmaschinen werden, da das komprimierte 
Chlor organische Schmiermittel zerstört, mit konz. Schwefelsäure 
geschmiert. Schwefligsäure-Eismaschinen und Dampfmaschinen, 
bei denen die Expansionskraft der verdampfenden flüssigen 
schwefligen Säure zur besseren Ausnutzung des Abdampfes ver­
wendet wird, schmieren sich durch flüssige schweflige Säure selbst. 
Für Kohlensäurekompressionsmaschinen hat sich Glyzerin­
schmierung als zweckdienlich erwiesen. 

Für Maschinen zur Erzeugung flüssiger. Luft, bei denen sehr 
tiefe Abkühlung in Frage kommt, werden sogar Benzine usw. be­
nutzt, die sehr tief liegende Erstarrungspunkte besitzen. Endlich 
mögen hier noch die zur Schmierung der Arbeitsteile von Bohr-, 
Fräs- und Metallschneidemaschinen benutzten Flüssigkeiten er­
wähnt werden, obwohl diese allerdings hauptsächlich die sich 
berührenden Metallflächen nur kühlen sollen und daher nicht als 
Schmiermittel im gewöhnlichen Sinne aufzufassen sind. Gewöhn­
liches Wasser kann nicht benutzt werden, weil die damit in Be­
rührung kommenden Maschinenteile rosten; man verwendete 
früher häufig Seifenwasser, seit etwa 10 Jahren aber mit gutem 
Erfolg sog. wasserlösliches Vaselinöl, welches in Wasser 
teils gelöst, teils in feiner Suspension durch bloßes Schütteln 
emulgiert wird und besser das Rosten der Eisen- und Stahlteile 
verhütet. Die Prüfung dieser Öle hat sich daher zu erstrecken auf: 

1. ihr Vermögen, durch Wasser emulgiert zu werden, 
2. ihre Fähigkeit, Eisen vor Rostbildung zu schützen, 
3. den Grad der Veränderlichkeit der wässerigen Emul­

sionen, 
4. ihre Zusammensetzung. 
Bei ganz subtilen Metallbearbeitungsoperationen, bei denen 

auch die geringsten Rostbildungen der zu bearbeitenden Stücke 
vermieden werden müssen, wird nur mit reinem, nicht in Wasser 
emulgiertem Mineralöl geschmiert. 
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Endlich sei noch erwähnt, daß seit längerer Zeit auch Graphit, 
neuerdings in Form von Stiften, welche in die Lager eingelassen 
werden, zum Schmieren verwendet wird. Zum Schmieren von 
Fahrradketten werden gleichfalls Graphitstifte empfohlen, welche 
Graphit mit Zeresin, Knochenöl usw. versetzt enthalten. 

Bei der Reibung geschmierter Maschinenteile tritt zu der 
Flüssigkeitsreibung noch trockene Reibung hinzu, besonders bei 
kleinen Geschwindigkeiten oder hohem Druck, wenn Zapfen und 
Lager sich direkt berühren. Im allgemeinen beträgt die trockene 
Reibung 6 % von der Flüssigkeitsreibung, sie kann aber bei un­
geeigneten Betriebsverhältnissen 500mal größer werden als letztere. 
Dieser Übelstand läßt sich nun zwar nicht ganz vermeiden, durch 
Benutzung von Graphit aber wesentlich herabsetzen. Der Graphit 
besitzt nämlich die Eigenschaft, in die feinsten Poren des Lager­
metalls einzudringen und Unebenheiten der Metalloberfläche 
durch eine weiche Graphitschicht zu ersetzen. Reine Graphit­
schmierung ist schon aus dem Grunde nicht angängig, weil es 
schwierig ist, den Graphit an alle zu schmierende Stellen ge· 
langen zu lassen. Eine Mischung von Öl und Graphit würde 
alle Vorteile der Flüssigkeitsreibung mit der Herabsetzung der 
trockenen Reibung vereinigen. 

Neuerdings wird ein von anorganischen Beimengungen ganz 
freier, äußerst fein verteilter Graphit, welcher von Acheson bei 
der Darstellung des Karborundums durch Zusammenschmelzen 
von reinster Kohle (Anthrazit) und Sand im elektrischen Ofen 
gewonnen wird, als Schmiermittelzusatz empfohlen. Der Ac h e s on­
graphit wird durch Behandlung mit Tannin und einer Spur 
Ammoniak in eine in Wasser leicht fein zu suspendierende 
Form, der sog. Aquadag 1), übergeführt; bei dem Verarbeiten von 
Öl mit Aquadag geht der Graphit aus dem Wasser in das Öl über, 
wo er gleichfalls äußerst fein verteilt bleibt (Oildag). Versetzt 
man ein i::lchmieröl z. B. mit Yz % Oildag, so ist die Verteilung des 
Graphits eine derartig feine, daß die Mischung Schmierdochte 
ohne Trennung in die Einzelbestandteile passieren soll. Aquadag 
wird in wässeriger Emulsion als Kühlmittel für Fräs- und sonstige 
Metallbearbeitungsmaschinen an Stelle von Seifenlösungen und 

J) Die Silbe "dag" ist aus den Anfangsbuchstaben der Wortt' 
defloccnlated Acheson graphit" gebildet. 
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wasserlöslichen Ölen verwendet; Oildag dient als Zusatz zu 
Schmierölen jeder Art. Bei einem Lagerdruck von 8,7 kg pro qcm 
und 500 Umdrehungen in der Minute fand C. H. Benjamin bei 
Zu mischung von 12 % Graphit zum Öl den Reibungswiderstand nur 
zu 60%, nach einer Stunde sogar nur noch zu 50% von dem des 
reinen Öls. Auch in den Zylindern der Dampfmaschinen soll sich 
Oildag gut bewährt haben. Die Vorteile der kombinierten Öl­
Graphitschmierung sind geringere Ölzufuhr, Schonung des Lager­
und Zapfenmaterials ; außerdem ist der Sicherheitskoeffizient im 
Betriebe ein wesentlich größerer. So wird graphithaltiges Öl seit 
langer Zeit vielfach bei Heißläufen zur schnellen Herabsetzung 
der Lagertemperatur und zur Abwendung stärkerer Betriebs­
störung verwendet (s. a. Petroleum, 1913, 8, 678-684). 

III. Die mechanischen Sclllniervorrichtllug'ell 
der Maschinen. 

(Literatur: M. Rudeloff, Ver. d. lug. 33, 1047, L. Singer, 
Über die Schmierung von Maschinenteilen, Petroleum, 1912,7, 1307). 

Die verschiedenartige Konstruktion der Maschinen bringt 
eine gewisse Mannigfaltigkeit der Schmiervorrichtungen mit sich; 
die Schmiermittel sollen den Gleitflächen sparsam, selbsttätig 
und staubfrei zugeführt werden. 

Bei den Schmiervorrichtungen muß man grundsätzlich unter­
scheiden zwischen 1. solchen, die dauernd dem Lager Öl zuführen, 
2. die nur bei Bewegung der Achse wirken, und 3. die erst mittels 
besonderen Pumpens usw. Öl zuführen. Zur ersten Gruppe ge­
hören die vielen Docht-, Tropf- und Nadelöler, die oberhalb des 
Zapfens auf dem Lager-sich befinden; auch bei diesen ist jedoch 
die Ölzufuhr bei Bewegung des Zapfens infolge der dadurch ent­
stehenden saugenden Wirkung größer. Zur zweiten Gruppe ge­
hören die Kissen-, Spiral- und Ringschmierlager, bei denen das 
Ölreservoir unter dem Zapfen ruht. Die dritte Art findet man 
bei Dampfzylinderschmierung sowie' bei Turbinen, aber auch 
neuerdings bei Werkzeugmaschinen. Bezüglich der Konstruk­
tionseinzelheiten sei auf die Lehr- und Handbücher der Ma­
schinenkunde verwiesen. 
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Physikalische Prüfungen. 
IV. Äußere Erscheinung·en. 

Farbe, Grad der Durchsichtigkeit, Geruch und Konsistenz 
geben dem geübten Beobachter bereits wertvollen Anhalt für die 
Beurteilung, Klassifizierung des Materials und den Gang der 
Untersuchung; sie werden in der Regel im Reagenzglase von 15 mm 
Weite beobaehtet. Der Geruch gibt sich beim Verreiben auf der 
Handfläche meistens noch schärfer zu erkennen: er dient häufig 
zur Erkennung von fetten Ölen, Steinkohlenteer, Harzöl und 
Parfümierungsstoffen. 

a) Farbe. Bei sehr hellen Ölen ist die Farbe in 10 cm dicker 
Schicht anzugeben, in welcher die Beobachtung natürlich schärfer 
ist als im Reagenzglas. Genaue Messungen der Farbe, wie sie 
allerdings nur selten bei Maschinenölen verlangt werden, sind imKo­
lorimeter VOll Stammer auszuführen (s. S. 66). Nach Beschlüssen 
der J. P. K. 1912 wird die Färbung in der Regel durch den bloßen 
Augenschein im Reagenzglas (15 mm Weite), in besonderen Fällen 
in parallelopipedischen 10 cm hohen, lOcm breiten und 15 mm lichte 
W"eite messenden Gefäßen aus reinem weißen Glas von 5 mm Wand­
stärke, und zwar im durchfallenden und auffallenden Lichte fest­
gestellt. Die Färbung ist ohne Einfluß auf den Schmierwert und 
wird in der Regel nur als Identitätsprobe betrachtet. 

Die Farbe variiert je nach dem Reinigungsgrad von wasser­
hell (Paraffinum liquidum) über gelb, rötlichgelb usw. bis blutrot 
im durchfallenden Licht. Die nicht mit Entscheinungsmitteln 
(Nitronaphthalin, Anilinfarbstoffen) behandelten hellen Öle fluores­
zieren sämtlich, amerikanische Öle mit stark grasgrünem, russische 
mit bläulichem Schimmer, der besonders gut an einem Tropfen 
auf schwarzem Glanzpapier zu beobachten ist. 

Öle, welche erhebliche Mengen Destillationsrückstände ent­
halten und nicht über Fullerde filtriert wurden, sind undurch­
sichtig und braun- bis grünschwarz im auffallenden Lichte. 
Hierher gehören die Eisenbahnwagen- und Lokomotivöle, Berg­
werks- und sonstige Kleinbahnöle. Wohl sämtliche Masehinen­
öle sind destilliert, also im Reagenzglas durchsichtig. 

Unter den Dampfzylinderölen finden sich im Reagenzglas 
rötlich durchscheinende Destillate oder durch Filtrieren über 
Fuller- bzw. :Floridaerde (Aluminiummagnesiumhydrosilikat) in 
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gleichem Grade aufgehellte Rückstände oder endlich unfiltrierte, 
undurchsichtige grün- oder braunschwarze Rückstände. Feste, 
leicht schmelzbare Teilchen, welche sich in dünner Schicht bei 
Zylinderölen zeigen, rühren entweder von Paraffin, Pechteilchen 
oder von Erdwachs her. Letzteres wird zur künstlichen Verdickung 
vereinzelt russischen Zylinderölen beigefügt. 

Feine Trübungen in hellen Ölen rühren oft von ·Wasser her; 
dann sind sie durch längeres Erhitzen im Wasserbade zum Ver­
schwinden zu bringen. Rührt die Trübung von Paraffinteilchen 
her, so verschwindet sie beim Erhitzen des Öles auf 40-50° und 
kehrt nach dem Erkalten wieder. 

b) Konsistenz. Zur Beurteilung der Konsistenz nach der 
äußeren Erscheinung (zahlenmäßige Bestimmung S. 135 ff.) ,lind 
folgende Unterschiede nach dem Augenschein festzusetzen: 

dünnflüssig oder petroleumartig, 
wenig zähflüssig oder spindelölartig, 
mäßig zähflüssig, entsprechend leichten Maschinenölen, 
zähflüssig, entsprechend schweren Maschinenölen, 
dickflüssig, entsprechend flüssigen Zylinderölen, 
salbenartig (dünn- oder dicksalbenartig), 
schmalzartig , 
butterartig, 
talgartig. 

Bei Dampfzylinderölen bewirken Bewegungen und Tem­
peraturschwankungen im Öl vor der. Prüfung öfter be­
deutende Schwankungen ihrer Konsistenz; das eine Mal erscheinen 
Rie nicht fließend, das andere Mal fließend. Um nun eine tunliehst 
einheitliche Beurteilung der Konsistenz zu erzielen, werden die 
Öle vor der Prüfung im 15 mm weiten Reagenzglas 3 cm hoch auf­
gefüllt, 10 Minuten im kochenden Wasserbad erwärmt und dann 
noch 1 Stunde unter Vermeidung von Bewegung im Wasserbad 
von 20° belassen. Die Prüfung der Konsistenz geschieht durch 
Neigen des Probeglases. 

,Kautschukhaltige Öle verraten sieh häufig durch eine eigen­
artige Konsistenz; sie zeigen nämlieh beim Ablaufen vom Gla~­
stab oder beim Proben zwischen den Fingern fadenziehende Be­
schaffenheit. (Prüfung siehe S.219.) Zu bemerken aber ist, 
daß auch Zusätze von Seifen die gleiche Erscheinung hervorrufen 
könnel1. Nur wenn diese nach dem Zersetzen der etwa vorhandenen 
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Seifen in ätherischer Lösung des Öles mit Salzsäure bestehen 
bleibt, ist die Gegenwart von Kautschuk anzunehmen. 

c) Geruch. Ein leimartiger Geruch bei Mineralzylinder-
ölen weist in der Regel auf Gegenwart von Knochen- oder 
Klauenfett hin, welche bei der Auskochung von Knochen und 
Klauen leimartig riechende Teile aufnehmen. Sehr charakteristisch 
ist auch der Geruch des rohen Rüböls oder des Senföls, ferner 
des Harzöls und Steinkohlenteeröls. Der charakteristische Geruch 
mancher Öle kann durch gehörige Behandlung mit geeigneten 
Agenzien oder Zusatz von Nitrobenzol in vielen Fällen derartig 
verringert werden, daß er selbst bei größeren Zusätzen nicht 
mehr erkennbar ist. 

d) Mechanische Verunreinigungen, wie Strohteilchen, Spund­
fasern usw., welche man bei hellen Ölen schon in der Probeflasche 
oder beim Umgießen erkennt, lassen sich in dunklen Ölen beim 
Durchgießen durch ein Sieb von y:! mm Maschenweite, durch das 
man wenigstens 250 ccm Öl gießen sollte, erkennen. Zur genauen 
Bestimmung der mechanischen Verunreinigungen wird das in 
Benzol gelöste Öl ab filtriert und der Filtrierrückstand ermittelt 
(siehe S.27). 

v. Spezifisches Gewicht. 

Das spez. Gewicht dient bei Mineralölen hauptsächlich als 
Kennzeichen für die Klassifizierung von Ölen bekannter Herkunft, 
sowie als Identitäts- und Vergleichsprobe. 

Die Begrenzung des spez. Gewichts in Rücksicht auf den Ge­
brauchszweck ist nicht erforderlich. Nur wenn Öle bestimmter 
Herkunft verlangt werden, sind zur Begrenzung der Eigenschaften 
bestimmte, nicht zu eng zu wählende Gewichtsgrenzen festzu­
setzen (V erbands-Beschlüsse). 

a) Normal-Ölaräometer_ Das spez. Gewicht flüssiger Fette, 
Wachse und Mineralöle wird bei Vorhandensein genügender Öl­
mengen mit den amtlich geeichten Normalaräometern für schwere 
Mineralöle (Normaltemperatur + 15°, bezogen auf Wasser von 
+ 4° = 1) bestimmtl). 

1) Für die Ermittelungen der Dichte von amerikanischem Pe­
troleum und dessen Produkten mit Hilfe des Thermoaräometers sind 
die erforderlichen Tafeln von der Normaleichungskommission aus­
gearbeitet. (Verlag von Julius Springer.) 
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Man fiillt das Öl, nachdem eH längere Zeit im Versuehsraulll 
gestanden hat, in 5-6 em weit.e, wenigstens 50 Clll hohe Glaszylinder, 
welche auf einem mit 3 Stellschrauben versehenen Brett stehen, 
und läßt die Aräometer langsam in das Öl hinabgleiten. .Qie Ab­
lesung erfolgt etwa Y4 Stunde nach Eintauchen der Spindel, so daß 
diese sicher die Temperatur des Öles angenommen hat. Man liest 

b 

Fig.3a. 

die Öltemperatur genau am Thermometer der 
Spindel und in der Höhe des ebenen Spiegels 
(a, Fig. 33) der Flüssigkeit das für die Versuchs-
temperatur gültige spez. Gewicht des Öles ab. 
Bei dunklen Ölen liest man das Gewicht am 
oberen Wulstrande des Öles b ab und addiert 
0,0015 oder 0,0010 zu dem gefundenen Ge­
wicht, je nachdem die Papierskala der Spindel 
kleiner oder größer als 16 cm ist. Die Spindel 
muß bei den Ablesungen frei im Öle schweben. 

Die so festgestellten Ablesungen werden 
dann auf + 15" (für Eisenbahnöle beträgt die 

Normaltemperatur zurzeit + 20") umgerechnet, indem man für je 
1" Differenz der VerSlIehstemperatur gegeniiber der Normaltem.pe­
ratur ± 0,00068 Korrektur addiert, je nachdem die Versuchstempe­
ratur oberhalb oder unterhalb der Normaltemperatur liegt. 

Beispiel. 
Abgelesenes Gewicht ..... 
Korrektur für Niveauablesung 
2,:> X 0,00068 Korrektur f. Temperatur 

Spez. Gew. bei Normaltemp. von 1[)0 . . 

0,9010 bei 17,;'0 

+ 0,0010 
+ 0,0017 

0,9037 

Nach Me n deI e je ff sind folgende Korrekturen für die 
spez. Gew. bei hoehsiedenden russischen Petroleumdestillaten ver­
schiedener SiedegrenzeIl anzubringen: 

Für spez. Gewicht 

von 0,860~0,86;j 
0,865~0,870 

0,870~0,87 ;j 
0,87 [S ~ 8,880 
0,880~0,88;' 

0,88i)~0,890 

0,890~0,89;j 

0,89;)~0,900 

0,900~0,905 

0,90i)~0,91O 

0,910--0,920 

Korr. für 1° Temperaturuntersl'hied 

0,000700 
0,0006IJ2 
0,000685 
0,000677 
0,000670 
0,000660 
0,000650 
0,000640 
0,000630 
0,000620 
0,000600 
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b) Kleine Aräometer. Stehen nur kleine Ölmengen zur Ver­
fügung, und genügt eine Genauigkeit bis zur 3. Dezimale, so kann 
man die kleinen , etwa 16 cm langen Normalaräometer und 3 bis 
3,;) cm weite Zylinder benutzen, welche in ganzen Sätzen (spez. 
Gew. 0,640-0,940) von den "Vereinigten Berliner Fabriken für 
Laboratoriumsbedarf" bezogen werden können. Diese Aräometer 
sind nicht mit Thermometern versehen, so daß die Öltemperatur 
an einern besonderen Thermometer gemessen werden muß. 

c) Pyknometer. Bei kleinen Ölmengen, bei dickflüssigen 
Zylinderölen, in welchen das Aräometer zu langsam niedersinkt, 
und für genauere Bestimmungen, bei denen die fest­
gestellten spez. Gewichte selbst in der vierten Dezi­
male nur mit geringen Fehlern (0,0001-0,0004) be­
haftet sein sollen, benutzt man Pyknometer von 
Dr. Göckel , Berlin (Fig. 34), von genau 10 ccm 
Fassungsraum bei 15°, die, sofern sie sich bei der 
Nachprüfung als genau gearbeitet zeigen, jede Rech­
nung ersparen, da das spez. Gewicht durch Di\'ision 
des absoluten Gewichts der Ölfüllung durch 10 sich 
ohne weiteres ergibt. 

Man bestimmt zunächst das Leergewicht des 
Pyknometers, wobei das Gewicht der im Pyknometer 
befindlichen Luft in Rechnung zu stellen ist (12 mg 
von dem auf der Wage festgestellten Gewicht zu 
subtrahieren), und das Gewicht des mit ausgekochtem, 
destilliertem Wasser von Zimmertemperatur gefüllten 
Pyknometers. Mit Hilfe der physikalisch-chemischen Fig. 34. 
Tabellen vonLandol t-Börnstein (s. a. S.586) rechnet 
man das Gewicht des Wassers auf Wasser von 4° um und 
erhält so den Wasserwert bzw. das Volumen des Pyknometers . 
Zur Bestimmung des spez. Gewichts eines Öles füllt man das 
gereinigte und ge trocknete Pyknometer mit Öl und läßt das Öl 
in einem kleinen Wasserbad (mit Filz umwickelte Emailleschale, 
mit Wasser von Zimmerwärme gefüllt) Zimmertemperatur an­
nehmen; nach etwa Y2 -1 Stunde Retzt man das Thermometer 
so tief ein , bis es sieh nieh;; weiter drehen läßt. 

Nach Ausgleichung der Temperatur, wobei man durch Auf­
tropfen von Öl auf das Steigrohr dafür sorgt, daß dies stets 
yöllig mit Öl gefüllt ist, nimmt man das Gefäß schnell, indem man 
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es 30m Halse, nicht am Bauch anfäßt, aus dem Bade heraus, ent­
fernt den Überschuß Öl von der Kapillare, setzt die Glaskappe 'auf, 
trocknet mit einem leinenen Lappl'n ab, epritzt das Pyknometer 
noch mit Benzol ab, trocknet, wägt und rechnet das spez. Gewicht 
auf 15°, bei Prüfungen nach den Lieferungsbedingungen der preußi­
schen Staatseisenbahnen auf 20° nach dem Beispiel von S. 126 um, 

Dickflüssige bis salbenartige Zylinderöle, welche erst gegen 25° 
bequem fließen, erwärmt man vor dem Eingießen in das Pyknometer 
in einem kleinen Becherglase und hält sie in der beschriebenen Weise 
im Wasserbad von etwa 22-25° auf konstanter Temperatur. Über 
die Bestimmung des spezifischen Gewichts salbenartiger Stoffe mit 
Hilfe des Gintischen Pyknometers siehe S. 403. 

Zeigen sich beim Einfüllen Luftblasen, so läßt man diese sich 
an der Oberfläche sammeln und entfernt sie durch Annäherung eines 
erwärmten Glasstabes. Steigen in dickflüssigen Ölen die Luftblasen 
nicht freiwillig oder nur sehr langsam an die Oberfläche, so stellt Inan 
das Gefäß Y2 Stunde lang in einen Trockenkasten von 50° und kühlt 
es nach Entfernung der an die Oberfläche gestiegenen Blasen, unter 
Nachfüllung von etwas Öl, auf die gewünschte Temperatur ab. 

Tabelle 25. 
Spezifische Gewichte verschiedener Öle bei 15°, 

Petroleum I 
Spindelöle, I ~'f h' "I I Z I' d "I 

I, ffi "I I H asc ,neno e I Y III ero e ara no e us\v. 

"" ..c:;o 
0_ 0,909- 0,932 .~ ~ 0,800- 0,830 0,850- 0,900 0,900- 0,915 00" (selten bis 0,95) g3.S 
~)i:1 

" ~:o 
0,875- 0,914 .~~ 

0,780- 0,800 0,840- 0,907 0,883- 0,895 " .. TexasölebisO,940 Ei ~ 
~)il 

Schweres Steinkohlen- Braunkohlen- INICht trocknende 

Harzöl teeröl teeröl pflanzliche 
Öle 

0,973-0,982 I 
(harzreiches Öl bis 1,0) 1,090-1,100 0,893- 0,974 

I 
0,913-0,925 

Halbtrocknende 

I 
Trocknende Klauenfette, 11"!ÜSSige Wachse, 

pfla~zliche pfla~zliche Knochenöle 
. z, B. 

OIe OIe Spermazetiöl 
0,921-0,936 0,923- 0,943 0,913-0,917 I 0,876- 0,884 

Lebertrane Waltisch tran Meerschwein-
I 

Robbentran tran 

0,922-0,931 0,919-0,930 0,926-0,938 
I 

0,915- 0,930 
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Bei sehr kleinen Mengen Öl, welche selbst zur Füllung kleiner 
Pyknometer nicht ausrei,ohen, kann man das Pyknometer doch noch 
benutzen, wenn man es nur bis kurz unter den Steigrohransatz mit 
W'asser füllt, wägt, hierauf mit Öl auffüllt und das Thermometer dann 
so einsetzt, daß kein ~Tasser in den Hals oder das Steigrohr eindringt. 
Nach Säuberung des Pyknometers wird der Inhalt wiedfr gewogen. 
Selbstredend müssen WaRser und Öl, letzteres vor Einfüllung in daR 
Pyknometer, auf konstanter Temperatur gehalten sein: 

Zieht man die im Pyknometer enthaltene Menge Wasser W 1 vom 
"Wasserwert" des Pyknometers ab, so erfährt man diejenige Wasser­
menge w2, welche von der kleinen Ölmenge 0 verdrängt wird. Es ist 
alsdann 0 !w2 das spez. Gewicht des Öles bei der Versuchstemperatur. 
Die Gmrephnung auf + 1,5° geschieht in der oben beschriebenen Weise . 
. ~hnJich verfährt man bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts 
Hlll Pechen oder Asphalten im Pyknometer (s. S. 280). Über die Be­
stimmung des spez. Gewichts leicht erstarrender und sich hierbei zu­
sammenziehendor Körper, wie Paraffin, fliehe ebenda. 

Bei Steinkohlenteeröl, Erdölpech usw., welche schwerer als 
Wassel' sind, verfährt man, wie folgt: Man gießt eine kleine Menge 
der nötignnfalls geschmolzenen Substanz auf den Boden des Gefäßes, 
wägt alsdann, fiillt das Gefäß mit Wasser ganz voll lind wägt wiederum 
nach dem Abtrocknen des gefüllten Gefäßes. 

d) Die Alkoholschwimmethode. Stehen nur äußerst geringe 
Mengen eines in Alkohol unlöslichen Öls zur Verfügung, oder liegen 
bei Zimmerwärme feste Fette wie Talg, Walrat usw. zur Prüfung 
vor, so kann man auch die sog. Alkoholschwimmethode anwenden. 

Man probiert durch vorsichtiges Eintropfenlassen des ÖleR hzw. 
gesehmolzenen Fettes in einige Alkohole von verschiedenen spez. 
Gewichten aus, zwischen welchen Zahlenwerten das gesuchte spez. 
Gewicht liegt. Hierauf gießt man zu dem Alkohol, dessen spez. 
Gewicht dem des Fettes am nächsten liegt. unter Umrühren mit dem 
Thermometer so lange sehr verdünnten hzw. absoluten Alkohol, bis 
ein Tropfen des Fettes weder an die Oherfläche Rteigt noch zu Boden 
fällt. Das spez. Gewicht dieses Alkohols, mittels Pyknometer oder 
Mohrseher Wage ermittelt, ist gleich dem spoz. Gewicht des Fettes 
boi der Versuchstemperatnr. Luftblä~chon im Fett und im Alkohol 
sind zu vermeiden. 

c) Bestimmung bei holler Temperatur. Hat man bei vaselin­
artigen oder noch festeren Schmiermitteln das spez. Gewicht bei 
hoher Temperatur, z. B. bei 100°, zu bestimmen, so benutzt man 
entweder das Sprengelsche Pyknometer (Fig. 3ii) oder die 
Westphalsche Wage mit einem entsprechend hergerichteten 
Senkkörper, der also mit bis 10;"5° zeigendem Thermometer \"er­
sehen ist (Fig. 36). 

Holde. 4. Aut!. 9 
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1. Das Spre ngelsche Pyknometer (Fig. 35) wird bis zur 
Marke m mit Wasser von Zimmerwärme gefüllt und nach Verschluß 
mit 2 eingeschliffenen Glaskappen gewogen; aus dem Gewiehte des 
Wassers wird dasjenige des Wassers von 40 berechnet. Hierauf wird 
das getrocknete Pyknometer durch Einsaugen von Öl in b mit dem 
geschmolzenen Fett gefüllt und so lange im Wasserbad von konstanter 
Temperatur erhitzt, bis das Fett sieh nicht weiter ausdehnt. Dann 
tupft man bei a so viel Fett 
ab, bis es m b genau bei 

Fig.35. Fig.36. 

Marke m steht, setzt die Glaskappen auf, läßt das Rohr erkalten 
und wägt es nach der Reinigung der äußeren Wandung. 

2 . .Man bestimmt das spez. Gewicht des durch ein kochendes 
Wasserbad in einem 2 cm weiten Reagenzglas anf 98~1000 erhitzten 
Fettes mittels W es tphal-Mohrscher Wage (Fig.36). Wenn der 
Zeiger bei konstanter Temperatur des Fettes nach beiden Seiten gleich 
ausschlägt. wird das spez. Gewicht an den Ausgleichsgewichten abge­
lesen. Der Gebrauch der Mohrschen Wage muß als bekannt voraus­
ge~etzt werden. 

VI. Ausdehnungskoeffizient. 

(Literatur: Holde, Mitteilungen 1893 11, 45, und Singer, ehem. 
Rev. 1896, 3, 289.) 

Diese Konstante dient zur Umrechnung der spez. Gewichte auf 
verschiedene Wärmegrade, zur Berechnung der Expansionsräume 
bei Transporten von Ölen usw. Der Ausdehnungskoeffizient CI. gibt 
denjenigen Teil des Einheitsvolumens (1 ccm) an, um den sich 
I ccm des Öles beim Erwärmen um 10 ausdehnt. 

a) Die Bestimmung- erfolgt entweder durch Berechnung aus 
den bei verschiedenen Temperaturen im Pyknometer ermittelten 
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spez. Gewichten, wenn es sich um Temperaturen bis 30° handelt, 
oder durch direkte Ablesung der Ausdehnung in Dilatometern. Im 
ersteren Fall berechnet sich, wenn z. B. die spez. Gewichte bei t 
und t l zu a und b gefunden wurden. der Ausdehnungskoeffizient 
wie folgt: 

a-b 
rx = 

b (tl-t) . 

Für die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten bei Tem­
peraturen, die über 30° hinausreichen, hat 
sich die nachfolgende Apparatenanordnung 
yon Hol de (Fig.37 -40), welche die gleich­
zeitige Prüfung von 8-10 Ölen und be­
quemes Konstanthalten der Temperatur 
in beliebiger Höhe gestattet, bewährt . 

Die ctwa 30 ccm fassenden Dilatometer 
(Fig. 37) haben Kugelform und graduierten, 
ntwa 2 mm im Lichten weiten Hals von 
850 cbmm Inhalt. Das Anfangsvolumen des 

.J. 

,-
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a .ß 
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q) 

l 

9 ~ 
~ 

Öles bei Zimmerwärme wird in einem 
großen Wasserbad (2 ineinanderge­
setzte große Bechergläser, Fig. 38) 
gemessen. Dann werden die Dilato­
meter durch ein Dampfwasserbad B 
(Fig. 39) auf konstanter Tempe­
ratur gehalten. Das Wasserbad B 
wird durch das mittels Bunsen­
brenner zu erhitzende Dampfbad A 
erwärmt. Je nach der gewünschten 
Temperatur wird letzteres mit 

Fig. 37. Äthyläther (Kp. 350), Bromäthyl Fig. 38. 
(Kp. 38°), Chloroform (Kp. 61°), 

e 

I-

. 

\.\ 

Schwefelkohlenstoff, Alkohol usw. beschickt. Zur Verdichtung der 
Dämpfe dient d",r Kühler e. In dem Wasserbad können gleichzeitig 
10 an Gummiringen pendelnde Dilatometer nebst einem ' / ,0 Grade 
anzeigenden Normalthermometer Platz haben. Die Öle werden in die 
Dilatometer gemäß Fig. 40 mittels kupfernen oder Messingkapillar­
rohrs aufgesaugt. Die Dilatometer werden bei gleicher Anordnung 
durch Einblasen von Luft entleert. 

Die nach H erausnahme der Kapillare aus dem Dilatometer 
häufig unten am Röhrenhals im Öl haftende Luftblase läßt sich durch 
wiederholtes kurzes Saugen mittels der Kapillare entfernen. Die 
Glas wandung wird von anhaftendem Öl mittels eines unten gewinde­
artig zugeschnittenen und mit kleinem Wattepfropf versehenen Drahts 
gereinigt. Die benutzten Dilatometer werden später mit Äthyläther, 

9* 
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unter Anwendung Hinns Kltpillartriehters. w,rt\inigt; die AtherrestH 
werden ausgeblasen. 

Vor der Benutzung mÜHSAll die Röhren durch Auswägen mit 
Quecksilber oder Was;;Hr bzw. Vm:-ichieben eines in die Röhre ge­
brachten gewogenen Quecksilberfa-:lens genan kalibriHrt werden. 

Das Quecksilber kann durch Einschieben eines dünnen Ulas­

" 

f9 lJmrm 

a:= 

A:; 

.'ß 

d. 
~ ~ 

~ 

-
,.....,.. 

Cl 

e ~ -
---- -

Fig. :W. 

"" 

i---

~ 

-

fadens in ein Beehergläschen ge· 
spült werden, welches vorher mit 
dem Glasfaden gewogen wurde. 
Aus den erhaltenen Gewichten 
werden die Volumina des Queck­
silbers bzw. der Röhrenabschnitte 
berechnet. (Fertig geeichte Dilato­
meter werden von Dr. GÖckel. 
Herlin, Luisenstra13e 21, geliefert.) 

Für alle Röhren müssen Kor­
rekturtabellen angefertigt werden. 
Der Kugelinhalt bis zur O-Marke 
wird durch Auswägung mit Wasser 
oder Öl bestimmt; diese Wägungen 
werdon auf den luftleeren Raum 
bezogen; nur die Wägungen der 

Quecksilberfädoll in dnr l{öhr0 hri1ucllf' 1 nicht auf den If\eren Raum 
bezogen zn werdnn. da din hit\I'<lurch bodingttm Fehler zu gering­
fügig sind. 

b) 7.u\' Berechnung VOll oc dient die Formel 
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V ist das Anfangsvol. des Öles bei der Temperatur t, VI das Vol. 
bei der höheren Temperatur t1, und c der Ausdehnungskoeffizient 
des Glasps (0,000025), der durch Bestimmung der scheinbaren Aus­
dehnung \'on Quecksilber in den Gefäßen ,-or den Versuchen er­
mittelt werden kann. 

cl Die Werte für rt. betragen bei schweren, zähflüssigen 
Mineralmaschinen- und Wagenölen (spez. Gew. mindestens 0,908) 
z\rischen + 20 und + 78°: 0,00070-0,00072. Bei den Ölen, die 
unter 20° feste Vaselin- oder Pech teilchen suspendiert enthalten, 
ist zwischen 12 und 20° infolge Schmelzung der festen Teile oe: höher 
als bei elen anderen ganz homogenflüssigen Ölen, nämlich 
0,0007;3-0,00081. 

Bei leichtflüssigen, zum Schmieren leichtgehender Teile, z. B. 
von Spindeln, kleinen Dynamos usw., benutzten Ölen (spez. Gew. 
< 0,90:3 bei 1;')0) ist rt. höher als bei schweren Maschinenölen, 
nämlich 0,00072-0,00076 zwischen 20 und 78°. 

Bei homogenflüssigen Mineralölen steigt rt. mit steigender 
Temperatur langsam, entsprechend dem Verhalten sonstiger 
homogener Flüssigkeiten. 

Bei Ölen, welche leicht schmelzbare Vaselin- oder Pechteile 
f;uspendiert enthalten, sinkt rt. zunächst mit steigender Temperatur 
bis zur vollständigen Verflüssigung aller schmelzbaren Teile, um 
llann mit stoigender Temperatur wieder zu wachsen. 

Das Paraffin erleidet beim Schmelzen größere Ausdehnung 
als die flüflsigen Ölteilehen, daher sind die spez. Gewichte und die 
Flüssigkeitsgrade der völlig flüssigen Auflösungen von Paraffin in 
anderen Ölen niedriger als die entsprechenden Werte der ursprüng­
lichen Öle. Auflösungen von I-n-'2 % Paraffin in paraffin armen 
russischen Ölen verringern den Flüssigkeitsgrad um 10-15 %, das 
spez. Gew. um 0,001-0,003. 

rt. ist bei Mineralölen verschiedener Herkunft, aber gleicher 
Zähigkeit erheblich verschieden, was den Unterschieden der 
chemischen Zusammensetzung entspricht; ferner läßt die er­
wähnte Änderung von oe: beim Erhitzen der Öle leicht schmelzbare 
Paraffin- oder Pechteilchen erkennen. 

Die Ausdehnungskoeffizienten einer größeren Zahl typischer 
Wagen- und Maschinenmineralschmieröle sind in der beigegebenen 
Fig. 41 in Schaulinien aufgetragen, welche die Veränderungen 
der Ausdehnung bei verschiedenen Temperaturen zeigen. 
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In Tab. 26 und 27 sind die Ausdehnungskoeffizienten ameri­
kanischer Zylinder- und Maschinenöle im Vergleich zu sonstigen 
Eigenschaften dargestellt. 

Bemerkenswert ist der stete Abfall der Ausdehnungskoeffi­
zienten der Zylinderöle beim Erhitzen von 20° auf 80°, während 
bei allen homogenflüssigen Maschinenälen Ansteigen von IX beim 
Erhitzen stattfindet. 

In den Zylinderölen finden sich also vaselin- und erdwachs­
artige Teilchen, welche mit fortschreitender Erhitzung geschmolzen 
werden und sich hierbei stark ausdehnen. 

d) Die Korrektur für die Umrechnung der spez. Gewichts von 
e'ner gegebenen Temperatur auf eine höhere oder niedere Tempe­
ratur beträgt im allgemeinen IX X spezifisches Gewicht, bei 
flüssigen Mineralschmierölen für je 10 0,00063 -0,00072 oder etwa 
0,00068 im Mittel. 

Bei Bestimmungdes flpez. Gewichts im Pyknometer bei höheren 
Wärmegraden über 300 ist auch noch die Ausdehnung des Pykno­
metergefäßes zu berücksichtigen. 

Die Korrektur für die spez. Gewichte der vaselinartigen oder 
sehr schwer flüssigen Zylinderöle, bei denen IX zwischen 0,000777 
und 0,000876 gefunden wurde (Mitteil. 189.'5, Ergänzungsheft V, 23), 
ist im Mittel zu 0,00075 anzunehmen. Vereinzelt wurden auch 
niedrigere Werte gefunden. 

Für rumänische Erdölrcsiduen ist nach Singer IX = 0,00073 
bis 0,00079. 

VII. Zähfliissig·keit. 

Die Zäh flüssigkeit der Öle wird jetzt fast allgemein bei tech­
nischen Behörden und in den Mineralölfabriken des Festlandes 
mit dem Englerschen Apparat bestimmt, dessen Vorzug in 
Einfachheit und übersichtlicher Anordnung besteht (Fig. 42-46, 
S. 138-145). 

Wie die ersten Viskosimeter von Vogel, Colemann, 
Fischer u. a., so gestattet auch der Englersche Apparat nicht 
unmittelbar eine exakte Ermittelung der inneren Reibung von 
Flüssigkeiten, sondern nur eine Ordnung der Öle nach ihrer Zäh­
flüssigkeit durch Vergleich ihrer Ausflußzeiten aus einem engen 
Röhrchen unter bestimmten Fließbedingungen bei gleicher An-
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fangsdrllckhöhe und gleicher Temperatur mit der Ausfiußzeit von 
WasRer bei + 20° C. 

a) Geschrei bu ng 

:.8 

Fig.42. 

des Englerschen Viskosimeters. Zurzeit 
sind zwar 3 Formen des Engler­
sehen Apparates (Fig. 41,44 u. 4 ;-») 
im Gebrauch, jedoch unterscheiden 
sich diese hauptsächlich nur durch 
die den jeweiligen Zwecken angc· 
paßten Heizeinrichtungen. In den 
wesentlichen, durch die Eichvor­
schriften genau festgesetzten Teilen 
des Ausfiußgefäßcs und des Aus­
flußröhrchens dürfen Unterschiede 

in Form 1Iud A bllleStHlllgen nicht vorhanden sein 1), da von diesen, 
insbesondere auch VOll der Inllehaltung der richtigen Auffüllhöhe, 
das Ergebnis sehr abhängig ist. 

1. Al.llnessullgen und deren Fehlergrenzen nach den all't­
lichen Eichvorschrift(,11 (siehe Fig. 42). 

a) Fiir eins innen vergoldete Gefäß G: 
Fehlergrenzen 

\Yeilü (innerer Dnrchmesser) . l06 mm ± l,O mm 
Höhe dps zylindrischen Teils unterhalb der 

:\larkenspit'zell rn. . , . 25 ± l,O 
Höhe der l\Iarkenspitzen über der unteren 

Röhrchenmündung . . . . , . . , . . :;:2 ± 0,5 

b) Für das aus Platin bestehende 
Ausfiußröhrchen A: 

Länge, ......... . 
"'ei te (innerer Durchmesser) oben. 

" "unten 
Der alls dem ÄIIßE'ren Gefäß nnten hE'rvor· 

ragE' nde Teil d es Röhrchens: 
Hö!lP, .... , .... 
Breite. . . . . . , , .. 

20 
2,!1 " 
~,8 " 

3,0 " 
4,5 " 

± 0,1 
± 0,02 " 
± 0,02 " 

± 0,3 
± 0,2 

Das A\lsfillßröhrchE'n kann entweder ganz alls Platin hergestellt 
oder bloß mit einer genügf'1ld starken Platineinlage verRPhpn sein. 
Die j nnenwand des L{öhrchens m\lß glatt lind ditrf nicht wdlig Sflill. 

1) Siehe Vereinlml'\lug zwischen der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt, d em König!. Materialprüfungsamt Berlin-Lichterfelde 
und der GroßherzogJ. Bad. Prüfungs- und Versuchsanstalt Karls­
ruhe (Chem.-Ztg. 1907, 31, 441). 
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2. Bestillllllullg dür Ausflußzeit von Was;;er nach den 
am tlichün Vorschriften (Wass,:,rwert). 

Zur Bestimmung der Zeitdauer, innerhalb welcher 200 ccm 
destilliertes Wasser von 20° C aus dem bis zu den Markenspitzen ge­
füllten Gefäß ausfließen, werden das innere Gefäß und das Ausfluß­
röhrchenzunächstmitÄthyiäther oder Petroläther,dann wiederholt mit 
Alkohol und zuletzt mit destilliertem Wasser sorgfältig ausgewaschen 
(s. Fig. 43). Hierauf wird der Zähigkeitsmesser RO aufgestellt, daß die drei 
}Iarkenspitzen in einer Horizontalebene liegen. Sodann wird ein Ver­
Hchlußstift eingesetzt, der nur zur Prüfung des Apparates mit Wasser 
dient lmd vorher nie mit Öl in Berührung gekommen Eein darf. Man 
füllt den Meßkolben bis nahe an den Rand mit destilliertem Wasser 
von 20° C und gießt es in das innere Gefäß, welches dadurch bis etwas 
über die Markenspitzen gefüllt wird. Mittels des äußeren Wasserbades 
hält man die Temperatur des Wassers im inneren Gefäß auf 20° C. 
Alsdann füllt man durch wiederholte,; Lüften .des Verschlußstiftes 
das Ausflußröhrchen ganz mit Wasser und benetzt die Fläche der 
unteren Mündung gehörig, so daß ein Tropfen hängen bleibt, der die 
ganze Fläche bedeckt. Um den Wasserstand auf die Markenspitze ge­
nau einzustellen, wird der Wasserüberschuß mit einer kleinen Pipette 
bis zu den Markenspitzen abgesaugt. Nachdem der Apparat so zur 
:.vlessung vorbereitet ist, zieht man den Verschlußstift ganz heraus 
und beobachtet an einem genauen, 1/5 Sek. anzeigenden Chronoskop 
bei völlig ruhiger Wasseroberfläche die Anzahl Sekunden, welche 
vergehen, bis der Meßkolben genau bis zur Marke 200 CCln gefüllt ist. 
Der Versuch wird mehrfach in derselben Weise wiederholt. Sobald 
drei höchstens 0,5 Sekunden voneinander abweichende ErgebniRRe vor­
liegen, und die Werte nicht fortschreitend abnehmen, gilt die er~te 
Versuchsreihe als beendet. Hierauf wird der Apparat nochmals ge­
reinigt und die Versuchsruihe wiederholt. Ergibt sich Übf1reinstim­
mung mit den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe, so sind weitore 
Versuche unnötig, andernfalhl sind sie bis zur Erzielung konstanter 
Ausflußzeiten fortzusetzen. Aus den 6 Werten der letzten beiden 
Versuchsreihen wird der mittlere Wert für die Ausflußzeit des Wassers 
gebildet und auf 0,2 Sek. abgerundet im Prüfungsschein angegeben. 
Bei richtig gebauten Apparaten liegt die Ausflußzeit zwischen 50 und 
52 Sekunden. 

Genaue Bestimmungen müssen in einem Arbeitsraum von nahe­
zu 20° ausgeführt werden. Die zum Apparat gehörigen Thermometer 
mÜRsen nach den Prüfungs bestimmungen für Thermometer vom 
25. Januar 1898 (Zentralbl. f. d. Deutsche Reich 1898, Nr. 6) ge­
prüft sein. Die Physik-Techno Reichsanstalt prüft die Thermo­
meter in der Weise, daß die Korrekturen für df n herau~ragenden 
Quecksilberfaden berücksichtigt sind, sodaß man unmittelbar korri­
gierte Temperaturen am Thermometer abliest. Als Meßkolben 
sind nach den Eichvor~chriften für chemische Meßgeräte vom 
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2. August 1904 (Mitt. d. Kais. Normaleich.-Komm., 2. Heihe NI'. 17 
vom 10. August 1904) auf Ausguß geeichte Kolben zu verwenden, 
die man 1 Min. lang hat aus tropfen lassen, oder man benutzt wie bei 
der Prüfung von Ölen trockene Kolben, die auf Einguß geeicht sind. 

3. Bestimmung der Ausflußzeiten von Ölen. 

~) Auf dem einfachen Engler-Apparat mit geschlos­
senem Heizbad (Modifikation Holde), Fig. 43a u. b. Der 
Erwärmungskörper besteht aus dem geschlossenen, bei Versuchen 

bis zu 100° mit glyzerinh'll­
tigern Wasser zu füllenden 
Heizbad, dessen Tempera-

O~pldr9",o(or 
tur durch Rühren bei a, 
Einfüllen von eisgekühltem 
Wasser bei b, oder Erhitzen 
durch den innen 9,5 cm 
breiten, mit 8 Flammöff­
nungen versehenen Kranz­
brenner reguliert wird. Für 
Versuche bei 100° wird das 

glyzerinhaltige Wasser, 
dessen Stand 5,5 cm hoch 
zu halten ist, zum Sieden 
erhitzt. 

Nach sorgfältiger Reini­
gung des Apparates und Ein­
fügung des hölzernen Ver­
schI ußstiftes bwird das Pro be­
öl genau bis zu den Marken­
spitzen in das Ausflußgefäß A 
eingefüllt. Bei höheren 
Wärmegraden ist in Rück­
sicht auf die Ausdehnung der 

Fig. 43. Öle die genane Niveauein-
stellung erst vorzunehmen, 

nachdem das Probeöl annähernd die Versuchs temperatur erreicht hat. 
Helle Öle. welch8 mechanische Verunreinigungen enthalten, und alle 
dunklen Öle sind vorher dl1l'ch ein Sieb von 0,3 mm Maschenweite zu 
gießen, dickflüssige Öle nach schwacher Erwärmung. Wasserhaltige Öle 
sind vor der Versuchsausführllng in der üblichen Weise zu entwässern. 

Vor Einfüllung d es Öles ist das mit Wasser gefüllte Bad so an­
zuheizen oder zu kühlen, daß das Öl möglichst bald auf die ge­
wünschte Versuchsteil .,peratur kommt. D er Luftrührer besteht aus 
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einem Glasrohr, durch das entweder mit einem Gummiball oder durch 
ein Wassergebläse Luft in die Badflüssigkeit eingeblasen wird. Durch 
Lüften des Deckels kann man die Temperatur des Öles erniedrigen. 

Für die Versuche bei 100° ist der Glyzeringehalt des Wasser­
bades je nach dem herrschenden Barometerstand, z. B. bei 750 mm 
auf etwa 20°/0' bei 760 mm auf 10°10 Glyzerin, so hoch zu halten, 
daß das im Glyzerinwasser stehende Thermometer korrigiert 
100,8-101° anzeigt. Für Versuche bei noch höheren Temperaturen 
als 100° benutzt man die auf S. 141 und 571 angegebenen Siede-
flüssigkeiten. Nachdem 
die Temperatur des Öles 
bei zuletzt geschlossenem 
Gefäß konstant geworden 
ist, setzt man den Meß­
kolben zentriert unter die 
Ausflußöffnung und lüftet 
nunmehr den Verschluß­
stift unter gleichzeitigem 
Ingangsetzen des Uhr· 
werks. Während des Aus­
fließens sorgt man durch 
Erwärmen mi tdemKranz­
brenner oder durch Zu­
fließenlassen von kaltem 
Wasser zum Wasserbad 
für konstante Temperatur 
des Öls. . 

Die Zeiten des Aus­
fließens von 100 u. 200 ccm 
werden an dem Uhrwerk 
notiert. Aus der Ausfluß­
zeit von 100ccm ermittelt 
man als Kontrolle zu der 
maßgebenden Ausflußzeit 
von 200 ccm Öl diese Aus-

Fig.44. 

fluß zeit nochmals durch Multiplikation mit 2,35 (s. S. 141). 
Als Maß der Zähflüssigkeit (sog. Englergrad) gilt der Quotient 

aus Ausflußzeit von 200 ccm Öl bei der Versuchstemperatur und 
derjenigen von 200 ccm Wasser bei 20°. 

ß) Auf dem Engler-Apparat mit offenem Heizbad 
(Modifikation Ubbelohde) Fig. 44. Der Apparat ist etwas höher 
gebaut als der Apparat von Holde, gestattet aber nur Arbeiten 
bei Temperaturen bis zu etwa 90° mit offenem Wasserbad. Bei 
Anwendung eines Ölbades für Versuche bei höheren Tempe­
raturen z. B. 100°, tritt leicht unzulässige Überhitzung des 
Ausfiußröhrchens ein. 
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r) Vierfach e r Apparat. (Modifikation M a rtells). Zur gleich­
zeitigen Prüfung \'on vier Ölen dient im Kgl. 1\latnrialprüfungsamt 
bei der laufenden Prüfling uoben dmll g(,~l'hl()sfWlleU Viskosimeter von 
Ho)d e ein vierfacher Apparat (.-\nordulIllg von A. :Vlartens) . bei 
welchem vier Englersch" AlIdlllßgdäße in dem \\'asserba d TI' 
vereinigt sind (Fig. 45). nil' T l'lIlpomtur dcs B'ld ();", läßt ,.;ich hier 

Fig. 4f). 

dllreh das VOll der TlIrhiJw R 8 getriobeno Sehallfdrml '1' . Zufl iP1.1"1l 
ln.ssnll \'on kaltem \Va"ser aus E odnr Erwärmung dns Bades dun'h 
einen BIIllSOnlJl;enllf'r hequen1 lind sehllnil regeln. 

Für Ver'illdlt' bei 1000 setzt man wie bei dem .-\pPHl'flt \'on 
Engl er -Hold 0Hll f ,· innTiillf' des \Va"f(nlmdns ein zn nin( ' I'~l'it z(' atb­

gezogenes Dephlegmatorrohr . erhält das im Bade 5.5 elll hoch auf­
gefüllte Ulywrin wa"ser im Sieden und , 'erfährt im übrigen "'i" 
bei dem erstgl'llunnt:-ll Appetl'at. 

Für dio zentrierte Aufstellung der Kolben unter den Ausflllß­
öffnllngen ist die Tragplatte am Fuß des Apparates mit kreisförmigell 
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Ausschnitten zu ver~ehen. Die Zeitables\mgell können hinter­
einander an einer einzigen Uhr erfolgen, indem man die Öle nach­
oinander, z. B. in Zpitabständcn von 10 oder 20 8pk., ausfließen läßt 
und den Beginn dp~ Fließells jedesmal notiert. 

Versuche bei höheren Temperaturen a.ls 1000 künnen auf dem 
Apparat von Engler-Holde durch Anwendung von Siede­
flüssigkeiten z. B. Toluol (lll 0), Xylol (1340 ) USW. (H. a. S. 170), 
ausgeführt werdcn. 

Maschinenölc und Eisenbahnwagenöle werden gewöhn lieh 
bei 20 und 500 geprüft; denn wenn auch die BcstimlJlung des 
Englergrades schwerer Maschinenöle bei 200 für die Praxis direkt 
keine Bedeutung hat, weil die Wärme der Lagtr meistens 45 bis 
700 beträgt, so gibt sieh doch der enterschied der verschiedenen 
Öle in ihrer Zähigkfit bei 200 deutlicher als bei 500 kund. Daher 
ist die Zähigkeitsbestimmung bei 20" bisher meistens beibehalten 
\\·OdJ'll. Dasselbe gilt von der Viskositätsbestimmung von Zy­
limlerölen hei 50° und 1000, bei der die Unterschiede viel mehr ins 
Auge springen als bei den der Praxis mehr angepaßten Bestim­
mungen bei 180 bzw. 2;)()O (s. jedoch S. 14;»). Die Ergebnisse uer 
Prüfung bei:) Wärmegraden kann man zu einer Kurve vereinigen, 
aus der die Ausftußzeiten für alle dazwischenliegenden Wärme­
grade entnommen werden können. 

4. Abkürzung der Versuche nach Holde. 

0:) Durch Bestimmung der Ausflußzeit kleinerer 
Flüssigkeitsvolumina bei normaler Auffüllung. 

Einpl1l Hauptübelstand des gewöhnlichen E nglerschen Appa­
rates, der in einzEdnen Fällen stllndl'nlang währenden Dauer des Aus­
fließens yon 200 cem Öl, kann mall dad\lreh begegnen, daß man die 
Ausflußzeit kleiJlPrer Flüssigkeitsyolumina bestimmt und aus dieser 
die Ausflnßzpit von 200 eem berechnet. Diese Ausflllßz8iten stehen 
Zlll' Ausflußzeit \'on 200 cem in piner bestimmten Bl'ziph\lng_ Man hat 
die rlllsflußzeit.ell \'on ;)0 oder ]()O eem Öl mit ;) hzw. :2.3;). die Aus­
flulJzeit von :20 ('elU mit ll.ni,) zu multiplizieren. \l1ll dio Ausflnßzeiten 
yon 200 CClll Z\l prhalten '). 

Als MeßgefäßE' \\'e[(1('n die in Fig. 43 lind 44 nbgehildeten 
Kolben benutzt. Der Flüssigkeitsgmd kann aus den Ub bel 0 b d e-

') Dinse Faktoren änd8rn sieh etwas unterhalh des Engler­
grades 5; in den Tabellen zn111 I'~ ng ll'rfwlwn '-iskosillH'ter sind dim;e 
Abweiehnngen heriieksiehtigt. 
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schen Tabellen zum Englerschen Viskosimeter (Verlag 
von S. Hirzel, Leipzig) für die Ausflußzeiten von 50, 100 und 
200 ccm bei einem Eichwert des Apparates von 50-52 Sek. 
unmittelbar entnommen werden. 

ß) Durch Bestimmung der Ausflußzeit kleinerer 
Volumina bei kleiner Auffüllung. 

Nicht inuner stehen so große Mengen Öl zur Verfügung, wie sie 
zu den üblichen Versuchen nötig sind, z. B. wenn aus Gemischen mit 
fettem Öl das Mineralöl (s. S. 230) zur näheren Prüfung auf seine 
Eigenschaften extrahiert wird. Größere Mengen als 40-50 g Mineral­
öl zu extrahieren, ist zu umständlich, zumal bei geringem Gehalt an 
letzterem. Auch in solchen Fällen kann man sich der abgekürzten 
Viskositätsbestimmung bedienen, indem man eine kleinere, vor dem 
Versuch auf 20° erwärmte Ölmenge, z. B. 45 ccm, einfüllt und die 
Ausflußzeit von 20 ccm Öl unter Verwendung geeigneter Meßzylinder 
bestimmt. Um die Ausflußzeit von 200 ccm zu berechnen, ist die 
Fließzeit von 20 ccm mit 7,24 zu multiplizieren. Man kann natürlich 
auch andere Volumina für die Auffüllung und Bestinunllng der Aus­
flllßzeit wählen, nachdem man durch Vergleichsversllche die Um­
rechnungszahlen für dieErmittelung der Normalausflußzeitvon 200 ccm 
festgestellt hat. 

Derartige Bestimmungen wurden zuerst von Holde (Mitteil. 
1899, 17, 63), später von Gans (ehern. Rev. 1899, 6, 218), Offer­
mann (ehern. Rev. 1911, 18,272), Edeleanu u. a. ausgeführt 
und sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 

Anfangsauffüllung ecm . 
Ausflußmenge eem. . . 
Faktor ....... . 

Tabelle 28. 

· I 25 I 45 I 45 I · 10 20 25 
· 13 7,25 5,55 

50 I 50 I 60 I 120 20 40 50 100 
7,3 3,62 2,79 1,65 

Steht nur sehr wenig Öl (etwa 10 ccm) zur Verfügung, so be­
stimmt man die Zeit des Ausfließens des Öles aus einer geeigneten 
Kapillare (Fig. 54, S. 151), für welche die Ausflußzeit von Wasser 
von 0° bekannt ist, und berechnet daraus die spezifische Zähigkeit 
des Öles (innere Reibung, bezogen auf die des Wassers von 0° = 1). 
Mit Hilfe der von Ubbelohde angegebenen Formel (s. S. 153), 
welche die Beziehungen zwischen spezifischer Zähigkeit und Flüssig­
keitsgrad nach Engler angibt, läßt sich alsdann der Englergrad 
berechnen. 

5. Englergrad von Ölmischungcn. 

Da die Zäh flüssigkeit keine additive Eigenschaft ist, kann 
man den Flüssigkeitsgrad von Ölmischungen nicht nach der 
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Mischungsrcgel berechnen, sondern findet Werte, die stets kleine:r: 
sind als die nach letzterer berechneten. Nach Versuchen von 
Sherman, Gray und Hammerschlag (Journ. of Ind. and Eng. 
ehcm. 1909, 12; Zeitschr. f. angew. Chem. 1909, 22, 653), läßt 
sich die Abhängigkeit der Zähigkeit von der prozentualen 
Zusammensetzung des Gemisches (Viskosität als Ordinaten, 
Prozentgehalt als Abszissen aufgetragen) durch hyperbolische 
Krümmungen darstellen, deren Abweichung von der aus 
der Mischungsregel sich ergebenden Geraden umso größer ist, 
je mehr sich die Zähigkeiten beider Öle voneinander unterscheiden. 
Beim Vermischen yon Mineralölen mit fetten Ölen sind die Ab­
weichungen von den berechneten Werten bedeutend geringer als 
bei Mischungen von reinen Mineralölen. 

Es entsteht oft die Aufgabe, ein Öl von bestimmter Zähigkeit 
aus 2 Ölen von bekannter Zähigkeit zusammenzumischen. Um 
den empirischen Weg, auf den man bisher angewiesen war, zu 
vermeiden, hat F. Schulz (Chem. Rev. 1909, 16,297) auf Grund 
von Versuchen die Konstanten ermittelt, mit deren Hilfe eine 
Berechnung der zur Mischung erforderlichen Prozentsätze der 
beiden Öle möglich ist. 

Für Gemische mit 5-50 % des viskoseren Öles ist die ge­
suchte Viskosität: 

1 - 0,166n 

G = 0,166 11 V + 1,161 1 _ 0,166 v, 

für Gemische mit 5-50 % des weniger viskosen Öles 

116111 -1 
G = 1,16111 V + 0,166 l' 161 _ 1 V. , 

Hierin bedeutet V die Viskosität des viskoseren, v die des 
weniger viskosen Öles. Der Exponent n berechnet sich durch dic 
Formel: 

n= 
log P - log 100 

log 0,5 

worin p den Volumenprozentgehalt des Gemisches an 1. oder 2. Be 
standteil bedeutet. 

Aus den angegebenen Gleichungen berechnet sich für Gemische 
mit 5-95 Volumprozent des viskoseren Öles die Englerzahl des 
Gemisches nach folgenden Formeln: 
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G5 = v [1,392 + 0.0004 :j 
G10 v [1,388 + 0,0026 :1 
GIG v [ 1,382 + 0,007 : j 
G20 = v r 1,371 + 0,015 :j 
G25 ~= v [1,3;}4 + 0,028 : J 

G3G = v [1,331 + O,04? :J 
G35 = v [1,300 + 0,060 : J 

G40 v [1,262 + O,0~\3 :j 
\. . VI 

G45 v 1,217 + 0,120 .~J 

G50 = V[1,161 +O,HiO :J 

G55 = v l1,187 + 0.HJ3 :1 
Gso ,. [1,218 +0,22;") :1 
('S5 y [1,254 + 0,262 ~:1 
0 70 v [1,2!l6 + 0,30:) : J 

G75 v [ 1,348 + 0,3:>0 : I 
GgO V[1,414+0-l27 :1 
G85 v [1,1>0;") + 0,521 :,J 
8 90 v [1,642 + 0,662 : j 
G95 = v l UIOn + 0,U34 : J 

In diesen Formeln be<leutet z. R. G5 die Englerzahl des Ge­
misehes mit 5 VolumprOl':. des viskoBeren Öles. 

Die so berechneten Englerzahlen ,~tillll1len mit <len durch den 
Ver;;;uch ermittelten um ± 1 überein, nur in den Grenzfällen, 
cl. h. lwi Mischungen mit uuter 10 oder über HO %, kanu der 
Fehler bis zu 1;) Einheiten ausmachen. 

b) .~nderun!l"en der Zähflüssigkeit. Einzelne dunkle Öle mit 
feinen festen Paraffin - oder Pech teilchen zeigen bei Zimmer­
wärme (20°) infolge VOll starken Temperaturschwanknng,m v(lr 
dem Versuch bis zu Vi des fe betragende Schwankungt'l1. 
Durch vorangehendes Erhitzen finden Erniedrigungen, (lurch 
starkes Abkühlen Erhöhungen der Zähigkeit bei 20° statt. Diese 
Schwankungen dii rften meistens in der durch Erhitzen erfolgten 
Schmelzung und bei kurzem Abkühlen auf Zimmerwärme nidlt 
wieder völlig wiederkehrenden Abscheidung der festen Teilchen 
oder in zu langsamer Schmelzung der durch starkes Abkühlen in 
vermehrter Menge ausgeschiedenen Paraffin- und Pechteile ihre 
Ursache haben und mit dem kolloiclalen Znstaml (ler Asphalt-
lösungen zusammenhängrn. 
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Bei Ölen, welche in dünner Schicht feine feste Teilchen er­
kennen lassen, ist daher von vornherein die Möglichkeit einer Ver­
änderung der Zähigkeit bei 20° um 7- 8 % zuzugeben oder 
neben der in üblicher Weise ausgeführten Bestimmung noch je 
eine mit dem 10 Min. auf 100° erhitztEn und dem vorher auf 
- 15° abgekühlten Öl vorzunehmen. Nur in besonderen Fällen, 
z. B. wenn die gefundenen Werte nahe einer vorgeschriebenen 
Grenze liegen, wählt man den zweiten Weg. In der Regel 
kommen die Viskositätsbestimmungen bei Pech- und Paraffin­
teile enthaltenden Ölen (Zylinderöle) bei 
:wo kaum in Frage, bei höheren Tempera­
turen, z. B. 50° und darüber, kommen die 
erwähnten Suhwankungen bei solchen 
Ölen kaum vor, da bei diesen Wärme­
graden die Pech- und Paraffinteile ge­
schmolzen sind. 

e) Zähigkeitsbestimmung bei sehr 
hohen Wärmegraden. Da Zylinderöle in 
Heißdampfmaschinen Erwärmung bis zu 
300° ausgesetzt sind, kann ein wissen­
Hchaftliches Bedürfnis vorliegen, ihre 
Zähigkeit bei annähernd gleicher Tempe­
ratur untereinander genauer zu ver­
gleichen; in :F'rage kommen für die Ver­
suche Temperaturen von 180-250°. 

E 

Fig.46. 

Nach allen bisher bekannten Lieferungsbedingungen wird die 
Bestimmung der Zähigkeit von Zylinderölen bei + 50 und + 100° 
auch bei Heißdampfzylinderölen als ausreichend erachtet. Bei 
sehr hohen Temperaturen, z . B. 180, 200 und 2500 sind mit dem 
Englerschen Apparat meßbare Unterschiede in der Zähigkeit von 
praktischer Bedeutung bei verschiedenen Zylinderölen kaum vor­
handen. Aus diesem Grunde hat Ubbelohde für Zähigkeits­
hestimmungen hei h8hen Temperaturen einen Apparat (Fig.46) 
ähnlich dem Petroleumviskosimeter (S. 71) konstruiert, der sich 
von dem Englerschen Apparat durch längeres und engeres Ausfluß­
röhrchen unterscheidet. Dadurch kommen kleinere Unterschiede in 
der Zähigkeit verschiedener Öle besser zum Ausdruck, jedoch ist da­
bei zu berücksichtigen, daß die so erhaltenen Ergebnisse nicht direkt 
den durch den Englerapparat bestimmten gleich zu setzen sind. 

Holde. 4. Anti. 10 



146 Erdöl und seine VerarbcitungsprodukÜ'. 

d) Einige andere Viskosimeter. 1. Das Lamansky-Nobel-
sehe Viskosi meter (Wisehin und Singer, Chem. Rev.1897, 4, 89 
u. 243) (Fig.47a u. b) 
wird in Rußland bis­
weilen' neben dem 
Englersehen Vis­
kosimeter benutzt. 

Das metallische 
Ansflußgefäß A trägt 
unten den als Aus­
flußröhrchen dienen­
den Metallpfropfen D, 
dessen Öffnung durch 

, 
A 

.0 

Fig.47a. 

r 

Fig.47b. 

den mit Holzspitze versehenen Metallstab jJ;f verschließbar ist. 
Als Erhitzungsbad dient das Wasserbad B, welches durch die im 
Dampfkesselehen C entwickelten Wasserdämpfe erhitzt werden 
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kann. Zur gleichmäßigen Vertoilung d(1r Templ,ratur im Bad dient 
der RühreI' K. 

Nach Füllung des Gefäßes A mit Öl un::l Erreichung konstanter 
Temperatur läßt man durch Lüften des Stiftes das Öl nnter kon­
stantem Druck ausfließen, der durch das in das Öl eintauchende 
10 mm lange Mariottesche Rohr F erhalten wird. Die Öffnung 
bei E soll so weit sein, daß die Ans- -
flußzeit von 100 ccm destilliertem 
Wasser bei 50° bzw. 200 mm PreJ3-
höhe etwa. 60 Sek. (Fehler ± 1) be­
trägt. Die Länge d",s Ausflußröhr­
chens soll genau 10 mm betragen. 

Die Versuche werden in der 
Regel bei + 50° ausgeführt. Als 
Viskosität gilt der Quotient zwischen 
Ansflußzeit von 100 ccm Öl lind 
100 eem Wasser von 50°. 

Die Mä ngel des L. N.-Viskosi­
meters bestehen in der umständ­
lichen Reinigung und Bedienung 
des Apparates und in der großen 
zu den Versuchen nötigen Ölmenge 
(400 ccm) (s. obige Bemerkungßll 
über Abkürzung der Versuche 
nach Engler). Dagegen läßt sich 
wegen der konstanten Druckhöhe 
aus der Ausftußzeit eines be­
l ie bigen kleineren Volumens ohne 
weiteres die Ausflußzeit der vor­
geschriebenen 100 cem berechnen. 

Das Verhältnis der nach 
Lamamky·Nobel und EngleI' 
erhaltenen Zähflüssigkeiten bleiht 
leichtflüssige Öle beträgt 

Zähft. L.N. 

Engler 

7" 7' 

Fig.48. 

annähernd konRtant. 

1,13-1,18, 

für zähflüssige 
Zylinderöle 

Maschinenöle und für 
1,20-1 ,26. 

Für 

2. Das Redwoodsche Viskosimeter (Fig.48) nimmt in 
England annähernd dieselbe Stellung ein wie das Englersche Vis­
kosimeter in Deutschland, nur iflt, die ~ichcrheit der Herstellung von 

10* 
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Apparaten mit genau gleichen Abmessungen nicht so weit ge­
fördert wie in Deutschland beim Englerschen Apparat. 

Es besteht aus einem kupfernen, versilberten Ölbehälter C 
(Fig. 48), etwa 17/ 8 Zoll im Durchmesser und 312 Zoll hoch. Der Boden 
dieses Zylinders trägt ein Achatauslaufrohr , dessen becherförmige 
Vertieflmg mittels eines Stiftes E verschlossen werden kann. Die 
Temperatur der Flüssigkeit wird mit Hilfe der Flügel L, die durch die 
Handhabe H in Beweglmg gesetzt werden, gleichmäßig verteilt. 

, 
, +1' 
,"=dj 
,,~ 

JJ , T l , 

t ro j 
--~----- ! @ fh -' ... 

Fig.49. 

Versuchsausführung: Der Mantel J 
wird fiir Temperaturen bis zu 95° mit Wasser, 

; 

Fig.50. liig. 51. 

hei höheren Temperaturen mit einem geeigneten Mineralöl gefüllt. 
Das zu prüfende Öl, das filtriert, getrocknet und auf dieselbe Tempe­
ratur gebracht worden ist, wird bis zur Marke F eingefüllt. Ein eng­
halsiger 50-ccm-Kolben wird unter das Ausfiußrohr in ein Gefäß mit 
einer Flüssigkeit von der Temperatur des Öles gestellt. Alsdann 
wird der Stift E in die Höhe gezogen und die Zeit der Füllung deH 
Kolbens bis zur 50-ccm-Marke beobachtet. 

3. Das Sa ybold tsc he Viskosimeter (Fig. 40) wird in Amerika 
sehr viel verwendet. 

Das 8 cm lange und 3 cm weite Messingrohr T von etwa 66 ccm 
Inhalt setzt sich fort in ein inneres Rohr t, in dem sich zwei gegen­
überliegende Fenster W befinden.t ist in dem Teil peingeschraubt, 
welcher ein Mundstück mit der Öffnung von 1,75 mm Durchmesser 
trägt. Der innere Teil von p besitzt eine Erweiterung, zur Ein­
setzllllg eines Verschlußstöpsels ; das obere Ende von T trägt einml 
Kranz YClI1 Löphern, die in dio Gallerie G führen. Der ganze Apparat 
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i~t eingebettet in ein Wasserbad B, das zwei mit W korrespondieronde 
Fenster trägt. 

Der Apparat wird bei p zunächst mit Hilfe eines Stopfens vor­
schlossen, darauf in T Öl eingefüllt, dessen Überschuß in die Gallerie (J 

läuft und hier mit einer besonderen Pipette herausgezogen werden 
kann. Öl und Wasserbad werden nlmmehr auf 70° F = 21,1" C ge­
bracht, der Stopfen vom Boden entfernt und die Zeit ermittelt, bis 
60 ecrn ausgeflossen sind. Bei höherer Temperatur wird ein engeres 
l\Iundstüek von 3/64 " = 1,19 rnrn bei p aufgesetzt. 

Wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, weisen die ver­
schiedenen im Gebrauch befindlichen Sayboldtapparate gegeJ~' 
einander manchmal Unterschiede auf, weshalb die auf einem 
Apparat gefundenen Werte nicht auf alle anderen übertragbar sind. 

Die wesentlichsten Teile des Red w 0 0 d schen und S a y bol d t­
schen Apparates sind in Fig. 50 und Fig. 151 schematisch im Qucr­
schnitt dargestellt. Die in den Figuren eingezeichneten, mit Bueh­
staben versehenen Maße haben bei zwei von Mei ßner (Chem. Rev. 
H)12, 19, 30) untersuchten Apparaten folgende Größe. 

Tabelle 29. 

Dimensionen für 

Redwood- ! Saybüldtselws 
,ches Viskosi-' Fniversal-

meter 
CITl 

Viskosimeter 
ern 

DlIrchmesser des Ausflußgefäl.le8 D 4,1i5k :.l,!Hik 
Anfängliche Druckhöhe . . . . h' B,(iI5 1:.l,(i8H 
Länge des Ausflllf.lröhrchens . . I 1,023 1,4lJ 
:\Iittlerer Durchmesser desselben . d m O,lfik O,17k 
\ d V' • I I' I D' . 1 b 0,\)00 0,70H ,"\18 en" Iguren erSlC Ü 101e Imons!Onen J f 8,(i4 10,3fi 

Das Ausflußvolumen beträgt beim Red woodschen Apparat 
150 CClll, beim Sayboldtapparat 60 ccm. 

Die Ausflußzeit ,,]" des untersuchten Red woodschcll Appa­
rates und die Ausflußzeit "s des untersuchten Sayboldt::;chen 
Llliversal-Viskosimeter:l lassen sieh zu dem auf normale Apparat­
abmessungen reduzierten Englergrad E durch folgende Formeln in 
Beziehung setzen. 

( 
_ ! 0,01624) 

,,]" = 192,2 k 1 + V~_-=--_ k 2 ' 

( / 0,0130!)) 
"s=228,7k,1+T1+ ·k 2 ' 

k = 0,08019 E - 0,07013 l/E. 
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Die hiernach berechneten Werte von 'i: stimmen beim Red­
woodschen Apparat bis auf 4 %, beim Sayboldtschen Apparat 
bis auf 2 % mit den beobachteten überein. 

e) Bestimmung der spezifischen Zähigkeit. 1. D efini ti on. 
Absolute innere Reibung ist die in absolutem Maß ausge­
drückte Kraft [1., welche eine Flüssigkeitsschicht von 1 qcm Ober­
fläche über eine gleich große 1 cm entfernte Schicht mit der Ge­
schwindigkeit von 1 cm/sec verschieben kann. Für Wasser von 
0° ist [1. = 0,018086. Gewöhnlich setzt man aber die Zähigkeit des 
Wassers bei 0°= 1 und bezieht auf diese Einheit die Zähigkeit anderer 
Flüssigkeiten; diesen Sinn hat im folgenden der Ausdruck "spe­
zifische Zähigkeit". 2. Bestimmung der spez. Zähigkcit 
mittolst Kapillaren. Die zur Bestimmung der spezifischen 
Zähigkeit gewöhnlioh benutzte Methode beruht auf der Bestim­
mung der Ausflußzeit in Kapillarröhren. In der zugrunde ge­
legten Poisseuilleschen Formel: 

7t p r 4 
[1. = ~~t 

8 v I 

ist [1. die absolute innere Reibung, p dor Druck in g/qcm, r der 
Radius der Kapillare, I deren J.änge in cm, v das ausgeflossene 
Volumen in ccm. t die Ausflußzeit in f-lckunden. 

Eine von Ostwald angegebene Form der Kapillaren zeigt 
die Fig. F;2. Durch a wird eine gewogene Flüssigkeitsmenge ein­
geführt und mit Hilfe eines auf a ausgeübten Luftdruckes durch 
die Kapillare b bis zur Marke c gedrückt. Beobachtet wird die 
Zeit, welche das zwischen c und d befindliche Flüssigkeitsvolumen 
gebraucht, um durch die Kapillare auszufließen. Der Apparat 
wird mit Wasser geeicht; die relativen Werte der inneren Reibung, 
bezogen auf Wasser (spezifische Zähigkeit), ermittelt man durch 
Vergleich der bezüglichen Ausflußzeiten. 

Für Öle von größerer innerer Reibung sind derartige Ka­
pillaren zn eng, so daß die Ausflußzeit der Öle viel zu lang wird. 
J. Traube (Z.Ver. deutsch. Ing. 1887,251) benutzte deshalb einc 
Reihe VOll verschieden weiten Kapillaren, deren engste er mit 
Wasser eichte, während die übrigen stufenweise mit immer zäh­
flüssigeren Ölen geeicht wurden. Die Kapillaren (Fig. :)3) wurden 
durch Saugen von a aus bis zur Marke c mit dem Öl gofiillt, dann 
bei e mit einem Mariotteschen Gefäß, das einen konstanten 
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Druck von 41 cm Wasserhöhe erzeugte, verbunden und die Zeit 
bestimmt, während das Volumen zwischen c und d auslief. Hierbei 
wurden jedoch weder die Wirkungen des spez. Gew. der Öle noch 
die in der Kugel an den Wänden haften bleibende Menge berück­
sichtigt, die bei Ölen verschiedener Zähigkeit sehr verschieden und 
beträchtlich ist. 

Ubbelohde benutzt Kapillaren (Fig.54), bei welchen 
die Fehler der älteren Apparate vermieden e 
sind. Die Füllung geschieht von e aus durch 
Saugen bei a, und zwar wird so gefüllt, daß die 
Flüssigkeit von c bis d l reicht. Es wird nun 
die Zeit ermittelt, während welcher unter einem 

e a. e 

e 

b 

d c 

h 

tl 

a 

Fig.52. E'ig. 53. 

a 

c C, 

b., 

d ci, 

E'ig.54. 

konstant von e aus wirkenden künstlichen Luftdruck die Kugel b l 

bis zur Marke Cl volläuft. Die kleine Niveaudifferenz c d l zu 
Beginn des Versuches ist am Ende desselben Cl d, so daß die 
Wirkungen des spez. Gewichts fortfallen. 

Da die Zeit gemessen wird, während welcher sich b l füllt, 
so werden immer gleiche Volumina verglichen, infolgedessen fallen 
auch die durch Haftenbleiben von Flüssigkeit in der Kugel be­
dingten Fehler fort. Mit Hilfe dieser Kapillaren wurde bei einer 
großen Anzahl von Ölen die spezifische Zähigkeit, bezogen auf 
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Wasser von 0° = I, bestimmt und dadurch auch empirisch die 
Formel zur Berechnung der spez:ifischen Zähigkeit aus den Engler­
graden ermittelt (s. S. 154). 

Versuchsausjührung zu l"ig. 55. 
a)"Erzeugung des konstanten Druckes. 

Der Wasserzufluß bei d wird so reguliert, daß das Wasser den 
Druckerzeuger A bei c in mäßig starkem Strahle verläßt. Dabei 

JI 

n. 

c 

Fig.5,"i. 

sind die Hähne l und k geschlossen zu halten. Der in dem Luft­
reservoir C entstehende Druck wird an dem mit Wasser gefüllten 
Manometer D gemessen. 

Durch Heben oder Senken des Druckerzeugers A wird in C ein 
Druck von 600 lllm Was~ersäule erzeugt. 

(3) Füllung des Kapillarrohrs mit Öl. 
Kapillarrohr 0 wird unter Eintauchen der Öffnung 0 in das Ver­

sllchsöl durch Saugen bei p mit dem Öl bis zur unteren Biegung gefüllt 
lind dann mit einem (~l!etschhahn verschlossen an der Apparatur 
befestigt. 

r) Erzeugung konstanter Temperatur im Öl bzw. Kapillar­
rohr. 

Das Wasserbad E wird unter Benutzung des Brenners t oder des 
Kühlrohres m auf die Versllchstemperatur gebracht, wobei der 
RühreI' n in Tätigkeit zu setzen ist. 



J. t-lchmieröIP. 153 

Das gefüllte Kapillarrohr, mit dem Lllftre"ervoir durch den 
Schlauch verbunden, braucht etwa 10 Minuten zur Annahme der Ver­
suchstemperatur. 

i;) Beobachtung der Fließzeit de8 Öle8. 
Man setzt bei geschlossenem Hahn q durch Öffnen des Hahnes k 

das Öl unter den Druck von 600 mm Wassersäule und beobachtet 
dieZeit,inderdasÖl imKapillarrohr von der Marke rbis zurMarker l 

aufsteigt. Ist die Marke r l passiert, so schließt man sofort kund 
öffnet q. 

z) Berechnung der spez. Zähigkeit. 
Die AUElaufzeit des Öles, dividiert durch den Eichwert der 

Kapillare, ergibt ohne weiteres die spezifische Zähigkeit des Öles, 
bezogen auf diejenige des Wassers von 0° = l. 

C) Beispiel für die Berechnung der Englergrade au" den 
Ausflußzeiten im Kapillarviskosimeter. 

Mit Hilfe der untenstehenden Formel kann man nun auch au;; 
den auf diese Weise gewonnenen exakten Zähigkeitswerten die 
Englergrade berechnen, ebenso wie man aus den Englergradcn 
die spezifische Zähigkeit berechnen kann (s. unten). Als Beispiel sei 
hier gleich eine Rechnung ausgeführt für den Fall, daß die Eichung 
der Kapillare mit Wasser von 0° vorgenommen ist, und der Engler­
grad größer als 10 ist. 

Versuchs temperatur 20°. 
Eichwert der Kapillare: 1,271 (bez. auf Wasser von 0°). 
Spez. Gewicht des Öles bei 20°: 0,9132. 
Fließzeit des Öles: 2 Min. 15 Sek. = 135 Sek. 

135 f _ Fließzeit in Sek. 
e - Eichwert bei 00 x spez. Gew. x 4,072 1,271 x 0,9132 x 4,072. 

Ist der Eichwert nicht bei 0° sondern bei 20° bestimmt, BO 

nimmt die Berechnung des Englergrades den Wert an: 
f _ Fließzeit in Sek. 
e - Eichwert bei 200 x spez. Qüw. bei der Versuchst81np. x 7,32 

3. Berechnung der spez. Zähigkeit aUS dem Engler­
grad nach Ub belohde. EnglerB Viskosimeter gestattet zwar 
nicht unmittelbar, die absolute innere Reibung oder auch nur die 
spezifische Zähigkeit, bezogen auf die Zähigkeit des Wassers bei 
0° = 1, zu bestimmen, doch stellte Ubbelohde eine hydro­
dynamische Umrechnungsformel (s. unt.) auf, mit deren Hilfe 
die spez. Zähigkeit aus den Englergraden berechnet werden kann. 
Diese Rechnung wird übrigens durch die Tabellen zum Engler­
sehen Viskosimeter erspart. 

Daß die Englergrade, bei clenen ebenfalls die relati\"c 
Ausflußzeit, bezogen auf Wasser von 20° = 1, ermittelt wird, nicht 
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ohne weiteres der spezifischen Zähigkeit gleich sind, ist darin be­
gründet, daß in· dem Englerschen Viskosimeter beim Aus­
laufen der Flüssigkeiten nicht nur die Zähigkeit zur Geltung kommt, 
sondern noch Beschleunigungen der Flüssigkeiten und dergl. Fak­
toren in Betracht kommen, die bei ungleicher Auslaufgeschwindig­
keit verschieden sind (also beim Wasser ganz andere wie beim Öl), 
daß ferner bei der Weite des Ausflußrährchens des Engler­
Apparates die Poisseuillesche-Formel nicht für die Öle Geltung 
hat usw. Infolgedessen stellt die Auslaufzeit im Englerschcn 
Viskosimeter nicht ohne weiteres ein Maß für die spezifische Zähig­
keit dar. 

Diese Abweichungen von den spez. Zähigkeiten gehen bis zu 
etwa 80 %. Ebensowenig wie man die Grade Beaume an Stelle 
von spezifischem Gewicht in physikalische Rechnungen einsetzen 
kann, darf man bei Berechnungen von Widerständen des Öles 
in Rohrleitungen oder von Reibungswiderständen im Lager die 
Englergrade an Stelle der spezifischen Zähigkeit einsetzen. 

Die unmittelbare Bestimmung der spezifischen Zähigkeit 
mittels des oben (Fig. 55) beschriebenen immerhin etwas dif­
fiziler zu handhabenden und etwas zerbrechlichen Apparates kann 
umgangen werden, wenn man sich der von Ubbelohde auf­
gestellten Umrechnungsformel bedient, mit Hilfe deren man die 
Englergrade mit angenäherter Genauigkeit in spezifische Zähig­
keit umrechnen kann. Diese Formel lautet für den Fall, daß die 
spezifische Zähigkeit auf Wasser von 0° = 1 bezogen wird (wie es 
in der Physik allgemein üblich ist), der Englergrad aber auf 
Wasser von 20° = 1 bezogen ist, wie es ebenfalls üblich ist: 

( 3,514) x = s 4,072 fe - -f~e- 1) 

Darin bedeutet x die gesuchte spezifische Zähigkeit bei irgend 
einer Temperatur, bezogen auf Wasser von 0° = 1; s das spezifische 
Gewicht des Öles bei der Versuchstemperatur; fe den Englergrad 
des Öles. 

Die Formel gibt Aufschluß über die auffallende Feststellung, 
daß die Zähigkeit 0,6 bis 4,4 mal so groß ist als der Englergrad. 

Setzt man nämlich in die obige Formel die Werte für Wasspr 
von 20" ein, so ist 

( 3,514) 0,558 = 0,998 824 4,072. 1 - -1-
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Wie ersichtlich, beträgt in diesem F a lle der negative Teil in 
der Klammer etwa 6 mal so viel als d er ganze Ausdruck. Der negative 
Teil ist aber d er Ausdruck für die Arbeit, welche aufgewendet werden 
muß , tun dem auströmendem Wasser die Ausströmlmgsgeschwindig­
keit zu erteilen (y:! m v 2 ). Diese Arbeit ist auf dem Englerschen 
Apparat für Wasser wegen d er großen Ausströmungsgeschwindigkeit 
etwa 6 mal so groß als die zur Überwindung der Zähigkeit erforderliche 
Arbeit. 

Infolgedessen ist die Ausla ufzeit des Wassers auf diesem Apparat 
etwa 7 mal so groß, als der spez. Zähigkeit entsprechen würde. 

70 
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~ *'0 1-' -----

~ 
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10 

100 ~oo .fOf) 
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Fig.56. 

Bei höheren Englergraden (wenn fe größer wird) wird der erste 
Tcil der Klammer im gleichen Verhältnis größer, wie der zweite T eil 
kleiner wird. B eim Englergrad 5 beträgt der negative Teil nur noch 
5 % und bei fe = IO nur noch etwa I % des ganzen Wertes, so d aß 
er von da an praktisch vernachlässigt werden k anni). Oberha lb 
fe = 10 kann d eshalb die vereinfachte Formel 

x = s. 4,072. fe 2) 

1) Diese Ermittelungen erklären die von mir vor 25 Jahren 
festgestellte Tatsache , daß die auf Rüböl a ls Einheit bezogenen, 
nach Engler lmd Trau be bestimmten relativen Zähigkeiten ziemlich 
gut übereinstimmten. Holde. 
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zur Berechnung dienen. Da alle Auslaufzeiten auf einen zu großen 
Wasserwert bezogen sind, so sind alle Englergrade über fe = 10 
etwa 4 mal zu klein, wie die zweite Formel zeigt. 

Aus dem vorstehenden Diagrammbild, Fig. 56, S. 155, welches 
die Abhängigkeit der spezifischen Zähigkeit von den Engler­
graden und dem spez. Gew. des Öles veranschaulicht, kann man 
unmittelbar die dem gefundenen Englergrade .und dem spez. 
Gewicht des Öles entsprechende Zähigkeit aufsuchen, freilich wegen 
der kleinen Dimensionen nur mit geringer Genauigkeit. 

Wegen der eigentümlichen Abhängigkeit des ersten und 
zweiten Gliedes der Formel NI'. I von fe ändert sich das Verhältnis 
beider Glieder am stärksten in der Nähe des Englergrades l. 
Zwischen fc = 1 und fe = 2 ist daher die Einwirkung sehr kleiner 
Versuchsfehler so groß, daß es nicht möglich ist, die spezifische 
Zähigkeit sehr leichtflüssiger Stoffe, z. B. von Petroleum oder 
Heißdampfzylinderölen bei Temperaturen über 2000 auf dem 
Englenchen Viskosimeter genügend genau zu bestimmen. Für 
Bestimmungen der Zähigkeit dieser Stoffe wurden deshalb die 
Viskosimeter Fig. 26 und Fig.46 mit engerer und längerer Aus­
flußröhre und anderen Auffüllverhältnissen usw. von Ubbelohde 
konstruiert, bei welchen das zweite negative Glied der obigen 
Formel auch schon bei sehr dünnflüssigen Stoffen wie Wasser und 
Petroleum usw. sehr klein ist. 

Es erscheint nach dem heutigen Stand der Dinge nach Ansicht 
des Verf. notwendig, um den praktischen Erfordernissen der Wissen­
schaft und Technik gerecht zu werden und den internationalen 
Austausch der Ergebnisse zu erleichtern, die von Ub belohde 
aufgestellten Umrechnungs formeln allgemeiner zu benutzen, als 
dies bisher der Fall war, und auch für die außerdeutschen Viskosi­
meter, wenn diese genügend einheitlich hergestellt werden, ähn­
liche Umrechnungs formeln zu ermitteln. Hierbei ist zu empfehlen, 
gleich die spezifische Zähigkeit zu berechnen und anzugeben. Die 
spezifische Gewichtsbestimmung, welche Ubbelohde bei einer 
früheren Empfehlung des sog. Zähigkeitsfaktors unnötig machen 
wollte, erscheint wegen ihrer Einfachheit als eine zu geringe Be­
lastung der Versuche, als daß man wegen dieser Bestimmung sich 
mit dem unter Umständen wesentlich weniger scharf die spezifische 
Zähigkeit ausdrückenden Zähigkeitsfaktor begnügen sollte. 

Um die Probe auf das Exempel zu machen, wie groß die 



.T. flchmipl'ök. 157 

Fehler bei der Berechnung der spezifischen Zähigkeit aus den 
Englergraden sind, verglich Ven. bei 6 Ölen vom Englergrad 
[5 bis 615 bei '200 C die spezifische Zähigkeit, bezogen auf Wasser 
von 0° C = 1, aus den Englergraden mittels der Ubbelohde­
schen Umrechnungsformel berechnet, mit der spez. Zähigk')it, di'J 
unmittelbar auf dem von Ubbelohde verbesserten J. Traube­
schen Zähigkeitsmesser bestimmt worden war. Es zeigte 
Rich, daß bei allcn Ölen vom Englergrad 6,9-615 durch Anbrin­
gung eines kleinen Korrektionsfaktors (+ 4 % im Mittel) tatsäch­
lich die spezifische Zähigkeit mit einer Genauigkeit von ± 1 % aUR 
den auf einfache Weise bestimmbaren Englergraden bereehnet 
werden kann. 

Beim Öl vom Englergrad [5,0 betrug der sehließliche Fehler 
mehr, nämlich + 4 %. Voraussieh tl ich wird sich bei weiterem 
Studium der Fehlerquellen der angewendeten Methoden die An­
bringung des Korrektionsfaktors erübrigen. Hierüber werden 
weitere Untersuehungen ausgeführt werden. Berücksichtigt man, 
daß auch ähnliche Umrechnungen für die in anderen Ländern üb­
lichen Viskosimeter, soweit diese in ihren Abmessungen genügend 
fixiert sind, geschaffen werden können wie für den Englergrad, 
so erscheint der Weg für die internationale Ausdrucksweise für 
die Zähigkeit technischer Öle klar vorgezeichnet. Es erscheint aber 
auch nicht unwichtig, schon hier darauf hinzuweisen, daß es eine 
weitere gewiß nicht schwierige Aufgabe ist, ein international 
anerkanntes einfaches Viskosimeter zu konstruieren, das die Vor­
züge der bisherigen Apparate verschicdener Länder in sich ver­
einigt, ihre Mängel aber vermeidet. 

VIII. Die mechanische Prüfung der Öle 
auf der ÖlprobiermasclIine. 

Die unmittelbare mechanische Prüfung des Reibungilwertes 
der Öle geschieht in der Praxis oft auf einfachen, den Fabrik­
bedürfnissen angepaßten Einrichtungcn, bestehend aus Versllchs­
zapfen mit Lager, Thermometer zur Messung der Temperatur und 
irgendwelchen Vorrichtungen zur Messung der zur Umdrehung 
der Welle erforderlichen Kraft (z. B. bei elektrodynamischem 
Antrieb Messung des Stromverbrauchs); letztere gibt den Maßstab 
für die Größe der Reibung im geschmierten Versuchslager, welches 
möglichst in seiner wesentlichen Einrichtung den Transmissions-
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lagern oder anderen zur Beurteilung in Frage kommenden Lagern 
der Fabrik usw. angepaßt ist. 

Die in der Literatur bekannt gegebenen sog. Ölprobierma­
schinen sollen unmittelbar oder mittelbar Reibungskoeffizienten, 
d. h. den auf die Einheit des Druckes und der Geschwindigkeit 
reduzierten Reibungswiderstand, zu ermitteln gestatten. 

Der Reibungskoeffizient hängt vom Flächendruck, von der 
Geschwindigkeit der rotierenden Welle, von Temperatur und 
Dicke der Schmierschicht, vom Lager- und Zapfenmetall und dem 
Bearbeitungszustand des letzteren usw., ab. Insbesondere die 
Differenz der Radien von Lagerschale und Zapfen ist von großem 
Einfluß auf die Höhe des Reibungskoeffizienten. 

Die verschiedenen Ölprobiermaschinen weichen nun in wesent­
lichen Prinzipien ihrer Konstruktion nicht nur voneinander, 
sondern auch von den mannigfaltig gestalteten Arbeitsmaschinen 
der Praxis recht erheblich ab, daher sind die auf ihnen ermittelten 
Reibungskoeffizienten weder untereinander vergleichbar, noch 
können sie ohne weiteres auf praktische Fälle übertragen werden; 
sie gelten vielmehr nur für die Arbeitsbedingungen jeder einzelnen 
Maschine. 

Für manche Verwendungszwecke, z. B. für die Schmierung 
der Dampf- und Gasmotorzylinder, der Heiß dampf turbinen usw., 
sind die entsprechenden Bedingungen auf den bekannteren ÖI­
probiermaschinen nicht hergestellt. 

Bei der Auswahl der Öle für solche Zwecke und überhaupt 
in allen denjenigen Fällen, in denen die Gebrauchsbedingungen 
nich t gena u zu charakterisieren, sondern nur summarisch anzu­
geben sind, hält man sich an solche typischen Ölsorten, die sich 
m'.ch der Erfahrung im Betriebe bewährt ha ben, oder stellt unmittel­
bar praktische Versuche auf den in Frage kommenden Maschinen 
unter gleichzeitiger Feststellung des Verbrauchs an. Im ersteren Fall 
sind die bewährten Öltypen durch die chemischen und physikali­
schen Prüfungen im allgemeinen genügend zu charakterisieren. 

Die Martens-Maschine, die im Prinzip der Messung der 
Reibung auf die Thurston-Maschine zurückgeht und im Kgl. 
Materialprüfungsamt benutzt wird, ist auch in kleinerem, für die 
Bedürfnisse der Praxis konstruierten Modell (Fig. 57) gebautl). 

1) Zu beziehen von der Deutschen Waffen- und Munitionsfabrik 
in Karlsruhe. Eingehende Beschreibung "Mitteilungen" 1890, 8, I. 
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Die bei Transmissionen unu sonstigen Achslagern am häufigsten 
vorkommenden Fälle der horizontal gelagerten Achse sind bei 

Fig.57. 

der Maschine berücksichtigt, 
wechselnden Geschwindigkeits- , 
nissen zu prüfen. 

diese gestattet , die Öle unter 
Druck- und Temperaturverhält-
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Sie besteht in ihren wesentlichen Teilen aus der Welle a, Ver­
suchszapfen b, welchem durch Riemenantrieb Oberflächengeschwindig­
keiten von 0,5-1,0 und 2,0 rn/sec erteilt werden, dem anf dem 
Zapfen reitenden Pendelkörper d c, ,velcher die LagerschalAn trägt, 
aus einer Wasserkühlung, welche die Temperatur der Schmierschicht 
regelt, und aus einer Schreibvorrichtung. welche auf einem Papier­
streifen den Pendelausschlag verzeichnet. 

Die Schmierung bewirkt das feststehende Tauchbad l, doch 
können auch andere Schmiervorrichtungen benutzt werden. In die 
der Länge nach durchbohrte Welle führt ein Wasserzuleitungsrohr c, 
welches den hohlen Vcrsuchszapfen mittels einer Brausevorrichtung 

kühlt oder erwärmt. Die Lagerschalen­
temperatur kann so auf bestimmte, der 
Umdrehungsgeschwindigkeit und dem 
Druck anzupassende Höhen gebracht 
werden. 

Der 100 mm starke und 70 mm lange 
Versuchszapfen ist aus zähem, dichtem 
Stahl herzustellen und muß vollkommen 
rundlaufend geschliffen und hochglanz­
poliert sein. Das Einlaufen der Lager­
schalen mittels Polierrot und Öl geschieht 
so lange, bis bei einer Anzahl von Ver-

Fig. 1>8. suchen mit reinem Rüböl unter gleichen 
Bedingungen gleiche Pendelausschläge 
beobachtet werden. 

Der Reibungskoeffizient wird durch den Ausschlag des Pendel­
körpers d gemessen. Der auf die Schmierschicht wirkende Flächen­
druck wird durch den Napolischen Druckerzeuger ehervorgerufen. 
Dieser wird in den Kopfkörper hineingeschraubt und drückt mittels 
eines Stempels auf die obere Lagerschale. Der Druck überträgt sich 
durch die Kopfplatte des Stempels und durch die abschließende 
Gummischeibe auf das im oberen Raum des Druckerzeugers befind­
liche Wasser und von hier aus auf das Manometer g. 

Um einen möglichst gleichmäßigen Druck auf alle Teile der 
Lagerschalen wirken zu lassen, werden nicht solche Lagerschalen 
benutzt, die den Zapfen vollständig umschließen, sondern drei schmale 
Leisten, die in gleichen Abständen um den Zapfen verteilt sind 
(s. Fjg. fi8). Die Leisten sitzen fest im gußeisernen Pendel körper, 
drT den Zapfen so eng umschließt, daß zwischen ihm und der Ober­
fläche des Zapfens nur ein Raum von etwa 0,5 mm Dicke verbleibt. 
Diesen Zwischenraum füllt das zu prüfende Öl, in welches die untere 
Seite des Zapfens eintaucht, sehr leicht aus, so daß für reichliche 
Schmierung gesorgt ist. Außer diesen Lagern werden auch solche 
mit vollen Schalen benutzt. Der doppelwandige Ölbehälter ist so 
eingerichtet, daß man kaltes oder warmes Wasser, auch Dampf durch 
das äußere Gefäß leiten kann. Die in die unteren Lagerschalen ein­
gelassenen Stabthrrmometer von 0-120" sind rechtwinklig gebogen 
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und an dem Gußkörper befestigt. Der selbsttätig aufgezeichnete 
Ausschlag des Pendels gibt ein Maß für die Größe der Reibung, 
beziehentlich für den Reibungskoeffizienten. 

Im Materialprüfungsamt werden die Prüfungen auf der Probier­
maschine unter Anwendung folgender Druck- und Wärmestufen aui'>­
geführt: 

Tabelle 30. 

bei p = rt = 1 10 125 1 40 153166180 \ !)31 106 \ 11911321145\ };38\ a t 

IIndtO'5m/secl~2,01;~'8123'iiI2~'~12~,4127,012. 9'4133'~1 ~8'5145,01 ~2,01 10 1,0" 23,5 .6,8 30,0 33,. 36,8 40,7 4ii,0 49,0 oii,O 61,4 h8,0 - C 
2,0 " 31,0 34,ii 38,041,745,348,6 ;,4,5 1;9,5 65,5 72,0 79,0 

worin Q die Gesamtbelastung in kg und f die reibende Fläche einer 
Lagerschale in Quadratzentimetern bedeutet. Nach Erreichung der 
richtigen Versuchstemperatur läßt man die Maschine noch etwa 
ri Minuten laufen. Der Pendelausschlag kann während dieser Zeit 
noch um ein geringes abnehmen; es ist aber für praktische Zwecke 
untunlich, bis zum Eintritt des Beharrungszustandes zu warten, 
znmal wesentlich andere Ergebnisse dadurch nicht erzielt werden. 

Die Kontrolle über den normalen Zustand der Reibungsflächen 
usw. wird dadurch geführt, daß von Zeit zu Zeit ein frisches raffiniertes 
Rüböl, das zu dem Zwecke sehr sorgfältig verschlossen aufzubewahren 
ist, auf der Maschine geprüft wird. Die Reibungskoeffizienten müssen 
innerhalb der Fehlergrenzen von 10 % unter gleichen Versuchsbedin­
gungen die gleichen werden. Ist dies nicht der Fall, so muß man die 
Maschine unter mittlerem Druck (p = 50-70 kg) so lange einlaufen 
la8sen (zuweilen wochenlang), bis sie den normalen Zustand wieder­
erlangt hat. 

Noch mehrere andere Ölprobiermaschinen sind in Vorschlag 
gebracht worden, die aber in Rücksicht auf den Zweck des Buches 
nicht alle hier beschrieben werden können. Erwähnt sei die Ma­
schine von Dettmar, (Fabrikant Lahmeyer & Co., Frankfurt 
a. M., s. a. H. Dett mar, Neue Versuche über Lagerreibung usw., 
Dinglers Polyt. Journal 1900, 88), von Fein-Kapff (Dinglers 
Polyt. Journ. 1900, 608 und Z. Ver. deutsch. lng. 1901,343), der 
Apparat von Wilkens (Elektrotechn. Zeitsehr. 1904, Heft 7), 
die Maschine von Kirsch-Wien und die Ossag-Maschine der 
Ölwerke Stern-Sonneborn. 

Über die Theorie der Reibung ist im Anschluß an die Arbeiten 
von Petroff und Reynolds von Striebeck (Z. Ver. deutsch. 
lng. 1902, 46, 341), Sommerfeld (Zeitsehr. f. Math. u. Phys. 
1904,97) und neuerdings.von Ubbelohde (Petrol. 1912,7,773, 

Holde. 4.Allfl. II 
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882, (38) berichtet worden. Danach ist der Reibungswiderstand 
abhängig, außer von der Zähigkeit, von der relativen Geschwindig­
keit der reibenden Flächen und von der Differenz der Radien von 
Lagerschale und Zapfen. Bei der Auswahl eines Schmiermittels 
für ein Lager, bei dem Geschwindigkeit, Druck und Differenz der 
Radien feststeht, ist ein solches Öl auszuwählen, daß seine Zähig­
keit bei der Lagertemperatur das Optimum der Schmierwirkung 
ausübt nach der Gleichung: 

U min . = 
15,1'1)r 2 

Hierin bedeutet U die Geschwindigkeit, a die Differenz der 
Radien von Zapfen und Lagerschale, P den Druck, 1) die Zähigkeit 
des Schmiermittels und r den Radius des Zapfens. 

Von U b bel 0 h deist experimentell gezeigt worden, daß alle 
Öle gleicher Zähigkeit unter sonst gleichen maschinellen Verhält­
nis:;;en denselben Reibungskoeffizienten ergeben, wenn man die 
Zähigkeit als spezifische Zähigkeit ausdrückt. Er meint, daß mall 
diesen Zusammenhang bisher nicht scharf erkannt habe, weil 
man an :Stelle der Zähigkeit die praktisch ermittelten En gIer grade 
f;ctzte, die ja, wie oben erwähnt, der absoluten Zähigkeit nicht. 
proportional sind. Es ",,'äre also falsch, irgend einem Öl besonderer 
Herkunft oder Herstcllungsart, besonders einem raffinierten Öl 
an sich eine höhere Schmierfähigkeit beizumessen als einem andern, 
da es nur auf die Zähigkeit im rein mechanischen Sinne ankomme. 
Man verwendet bei höheren Temperaturen, Heißdampfzylindern, 
Luftkompressoren usw. nur aus dem Grunde gut raffinierte Öle, 
weil schlecht raffinierte Öle sich zu leicht zersetzen und zu Rück­
standsbildungen usw. Anlaß geben. Demnach wären Prüfungen 
der Öle auf den Ölprobiermaschinen überflüssig, denn man kann 
die Reibungskoeffizienten vorhersagen, wenn man die Zähigkeit 
des Öles kennt und den Umrechnungsfaktor für die in Frage 
kommende Maschine ein für allemal ermittelt hat. 

Der Reibungskoeffizient ist, wie vorstehend angegeben wurde, 
nicht nur abhängig von Zähigkeit, Druck und Geschwindigkeit, 
sondern auch von der Form des Lagers, insbesondere von der 
Differenz der Radien von Lagerschale und Zapfen. Letzterer 
Einfluß ist nach Ubbelohde bei den Ölprobiermasehinen über­
haupt nicht berücksichtigt. Da die Lagerform z. B. bei der 
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Martensfichen Maschine (drei schmale Stcge) von den gebräuch­
lichen Lagern erheblich abweicht, kann man die auf dieser 
Maschine ermittelten Reibungskoeffizienten nicht auf praktische 
Verhältnisse übertragen, was übrigens der Konstrukteur dieser 
Maschine auch nicht beansprucht. 

IX. Verhalten in der RäIte. 

Bei abnehmender Temperatur werden die Schmieröle dick­
flüssiger und erstarren schließlich vollständig. Der Kältepunkt 
schwankt je nach dem Paraffingehalt bei Ölen ver­
schiedener Herkunft in sehr weiten Grenzen. 

Für die Ermittelung der Konsistenz der Mineralöle in 
der Kälte sind folgende Punkte zu beachten: 

1. Werden Mineralöle beim Übergang aus dem tropf­
bar flüssigen in den salbenartig festen Zustand bewegt, 
so kann das Gefrieren infolge von Zerstörung der ge­
bildeten netz artigen Paraffin- oder Pechausscheidungen 
wesentlich verzögert werden. Mineralöle müssen also ohne 
Erschütterung abgekühlt werden. 

2. Die Öle sind wenigstens eine Stunde lang abzu-
kühlen, da die festen Paraffinteilchen sich sehr langsam 
abscheiden und das Öl nur sehr allmählich die Temperatur 
der Umgebung annimmt. Durch Erhitzen der Öle vor der 
Abkühlung können infolge physikalischer Umlagerungen 
gelöster Stoffe oder durch Schmelzen von suspendierten 
Paraffin- oderPechteilen, die bei darauffolgendem Abkühlen Fig. ;")9. 

sich nicht gleich wieder ausscheiden, die Gefriergrenzen 
verschoben werden. Solche Änderungen, welche insbesondere 
auch durch die kolloidale Natur der Mineralöle bedingt sein dürften, 
können auch eintreten, wenn das erhitzte Öl auf Zimmerwärme 
gebracht und dann wiederholt auf die in Frage kommende Tempe­
ratur abgekühlt wird. Diese auch beim Versenden und beim 
Lagern in Frage kommenden Temperaturschwankungen bewirken, 
daß einzelne Öle, ohne weitere Behandlung geprüft, zu ver­
schiedenen Zeiten ganz erheblich verschiedene Gefriergrenzen 
zeigen (vgl. Tab. 31 und 32, S. 166). 

3. Helle Mineralöle erscheinen in der Kälte bisweilen völlig 
klar, während sie bereits gelatinös erstarrt sind. 

11* 
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Bf'i df'r Untcrsuchung ist nun entweder fentzustellen, ob und in 
welchem Maße das Öl bei einer vorgeschriebenen Temperatur (-5 
oder - 15 0 usw.) flüssig ist, oder wann es die ersten Ausscheidungen 
gibt und schließlich salbenartig fest wird. Da hierzu ohne ungefähre 
Kenntnis der Gefriergrenze des Öles Abkühlung auf verschiedene 
Kältegrade erforderlich wäre, so prüft man zunächst im Vorversuch 
(nach Fig. 59) in einer Mischung von Eis und Viehsalz unter zeit­
weisem Neigen des Glases nach momentanem Herausnehmen aus 
der Kältemischung die Konsistenz und äußere Beschaffenheit. 

Von Mineralölen sind stets Proben im ursprünglichen unerhitzten 
und im erhitzten Zustand zu prüfen. Im zweiten Falle wird das Öl 
vorher 10 Minuten auf 500 erhitzt und dann Yz Stunde im Wasser­
bade auf 200 gehalten. Die Abkühlung der Öle auf die Prüfungs­
temperatur dauert sowohl bei dem Reagenzglasverfahren als bei 
dem exakteren U-Rohr-Verfahren 1 Sttmde. 

Fette Öle sind, sofern sie nicht schon vorher erstarren, 4 bis 10 
Stunden im Reagenzglas abzukühlen, und zwar eine Probe unter 
Vermeidung von Bewegung, eine zweite unter viertelstündlichem 
kurzen Umrühren mit einem Glasstab. Das gleiche gilt für Ge­
mische von Mineralölen mit fett.en Ölen. 

Um die Öle genügend lange auf konstante Temperatur abzu­
kühlen, werden sie in gefrierenden Salzlösungen von verschiedener, 
dem konstant zu haltenden Gefrierpunkt (s. nachfolgende Übersicht) 
angepaßter Zusammensetzung abgekühlt. Die Lösungen werden durch 
Mischungen '.'on etwa 1 T. Viehsalz und 2 T. feingestoßenem Eis 
oder Schnee, die eine Tpmperatur '.'on - 21 0 geben, zum langsamen 
(ipfripren gpbracht.. 

E-i 
o 
o -

0" -3° _4° 

Eis. 

la T. KaliHalpptN, 
3.:3 T. Ko"hsalz. 

I:~ T. Kalisalpeter. 

-R.7° 
aii.R T. Chlorbarium. 

13 T. Kalisalpet<'I'. 
2 T. Kochsalz. 

_10" 

22,:' T. Chlorkalium. 

- I;") bis - lii,4° 

20 T. Salmiak. 2;") T. Salmiak. 

Die Versuche. werden wie folgt ausgeführt: 
a) Einfaches Reagenzglas-Verfahren. Bei diesem für viele 

praktische Zwecke ausreichenden Verfahren (Fig.60-61) wird 
durch den bloßen Augenschein beobachtet, ob das Öl bei der 
Versuchstemperatur tropfbar flüssig bleibt oder salbenartig bzw. 
talgartig erstarrt. (Hofmeister, Mitteilungen 1889, 7, 24.) 

Die Salzlösung befindet sich im emaillierten, 12 cm breiten Topf a, 
die Kältemischung '.'on Eis und Salz im irdenen, mit Filz umwickelten 
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Topf b, der zwecks Vermeidung von Erwärmung der Eis-Salz­
Mischung mit einem aus 2 Hälften bestehenden ringförmigen Deckel 
bedeckt ist. Die bis zu einer 3 cm hohen Marke mit Öl gefüllten 
Reagenzgläser von 15 mm Weite werden in das Gestell defg (Fig. 61) 
gebracht. Nach einstündiger Abkühlung der Proben beobachtet 
man die Konsistenz der Öle durch Neigen d er Gläser. .Je nachdem 
ein mit dem Öl abgekühlter Glasstab beim Anheben so fest haftet, 
daß das Glas mitgehoben wird oder nicht, gilt das Öl als dick- oder 
dünnsalbenartig' ). Überkältung der gefrierenden Salzlösungen 
vermeidet man durch Abstoßen der gefrorenen Teile von d en Wan-

Fig.60. 

dlmgen des Topfes und 
zeitweises Herausnehmen 
des Topfes aus der Kälte-
mischung. Die Tempera­
tur der Salzlöslmg wird 
an einem genauen Ther­
mometer abgelesen. 

Fig.61. 

Temperaturen von - 20 ° bis - 21" erhält man bequem kon­
stant durch Einbringen der Mischung von Eis und Viehsalz in ein 
Gefäß, welches in ein zweites, ebenfalls mit .iener Mischung gefülltes 
Uefäß gestellt wird. Bei einiger Übung genügt die schätzungsweise 
Entnahme der Eis- und Salzmengen zur Erzeugung einer Temperatur 
von - 21 0• 

Zur Erzeugung noch tieferer Temperaturen gibt man in das 
innere und äußere Gefäß Alkohol und kühlt diesen durch feste 
Kohlensäure ab; man kann so genügend lange Zeit Temperaturen 
von - 25°, - 30° usw. konstant erhalten. 

b) Zur zahlellmäßigell Vergleichullg des }'!iellvermögens in der 
Kälte bedient man sich bei Mineralölen, wenn nicht andere Vor­
schriften gegeben sind, in der Regel der in Fig. 62-67 abgebildeten 
Apparate, von denen Fig. 62 die bei den preußischen Bahn-

') eber die Erwärmung der Proben vor den Versuchen siehe 
nachstehend lmter b. 1. 
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Tabelle 31. 

Veränderliche Erstarrungsgrenzo VOll hellen 
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Tab e 11 e 32. 
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mm 
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- 150- 12°_10°_7° 

IO-l:~ 20 25 27 
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_ ]50_ 120-100- 7° 

Konsistenz im 
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Reagenzglas 
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o 4 10 20 ,ämtlich nichtfließend 
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verwaltungen, Fig. 67 die im Materialpriifungsamt benutzte 
Gesamtanordnung darstellen. 

1. Das in der Probeflasche gut durchgeschüttelte Öl wird zur 
Entfernung mechanischer Verunreinigungen durch ein Sieb von 
Y:J mm Maschenweite gegossen. Zur Berücksichtigung der Einflüsse 
von Erhitzung auf den Kältepunkt werden zwei unerhitzte und zwei 
10 Min. auf 500 im Wasserbade erhitzte Proben nach einstündiger 
Abkühlung auf die Versuchs temperatur geprüft. Bei strengen An­

Fig.62. 

forderungen ist außerdem 
noch eine, wie beschrie­
ben, erhitzte und dann, 
nach einstündiger Ab-

Fig.63. 

kühlung bei der Prüfungstemperatllr oder bei -250 auf Zimmer­
wärme gebrachte Probe zu prüfen, falls die ersten, nicht erhitzten 
Proben den vorgeschriebenen Kältepllnkt gezeigt haben. Das Er­
hitzen der Probe erfolgt ebenso wie' bei dem einfacheren Ver­
fahren der Kälteprüfung (S. 164) direkt im Proberöhrchen, in dem 
später die ständige Abkühlung erfolgt (Fig. 63 und 65). 

2. Die Öle werden in die U-Röhren durch den langen Schenkel 
mittels kleiner mit Gummiball versehenen Pipetten (Fig. 66) bis 
zur O-Marke eingefüllt; bei dem kürzeren Schenkel schließt sich an die 
O-Marke nach oben hin eine Millimeterteilung an. Die Weite der 
Röhren darf, auch an der Biegungsstelle, gegen die vorgeschriebenen 
6 mm höchstens um ± 0,3 mm abweichen und ist vor Benutzung 
der Röhren durch kleine Stahlkugeln (von Kugellagern, Durch­
messer 5,7 bzw. 6,3 mm) zumessen. Die schwächere Kugel muß 
eben durch die Biegungs~telle durchgerollt werden können. die stärkere 
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darf niaht hindurchgehen. Die Entfernung der beiden Schenkel 
der U-Röhren voneinander soll 7 mm betragen. 

3. (Fig. 67.) Der oben durch die Schlauchklemme k und das 
Wassermanometer n abgeschlossene Trichter a wird, beschwert durch 
das Gewicht c, auf das Wasser im Gefäß b gesetzt. Hierdurch 
entsteht in dem Trichter und dem anschließenden Luftraum in 
den Verbindungsschläuchen und Röhren ein der Niveaudifferenz 
des Wassers im Trichter und außerhalb desselben entsprechender 
Druck, der im Manometer gemessen wird. Die Einstellung des 
Druckes auf genau 50 mm Wasser-
säule geschieht durch Zugießen 
von Wasser in b oder Lüften des 
Quetschhahnes k, wobei Quetsch-
hahn l geöffnet ist. 

4. Die langen Schenkel der im 
Kältebad befindlichen U-Röhren 
werden mit dem Druckerzeuger 
durch die Schläuche und den Zehn­
wegehahn e verbunden; vorher wird 

Fig.64. 

~ 
Fig.65. Fig.66. 

der Quetschhahn l von dem Schlauch des Dreiwegestücks abge· 
zogen, damit das Zusammenpressen der Luft während des Auf­
setzens der Schläuche vermieden wird. Hierauf läßt man den Druck 
1 Minute lang auf die Öle einwirken, indem man den Quetschhahn Ir 
lüftet. Dann wird durch schnelles Abziehen des Quetschhahnes l 
der gewöhnliche Luftdl'uck hergestellt. Der an der Skala am 
kürzeren Schenkel beobachtete Aufstieg, welcher auch nach 
dem Abfließen des Öles durch die zurückbleibende Benetzung der 
Wände zu erkennen ist, gilt als Maß für das Fließ vermögen der 
Öle; eine im Öle etwa auftretende Trübung oder Ausscheidung von 
Paraffinkristallen wird mitbeobachtet. 

Gegenwart von Wasser läßt Öl nicht leichter erstarren, da 
das Wasser in Mischung mit unter 0° erstarrenden Ölen sehr zu 
Überkältungszuständen neigt; ja, es sind sogar mehrfach Fälle 
beobachtet worden, in denen die Zumischung von Wasser die Er­
starrungstemperatur herabsetzte. 
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x. Verdampfbarkeit und Entflammbarkeit. 

Die Mineralschmieröle, d. h. die am höchsten siedenden 
Destillationsprodukte oder Residuen des Rohpetroleums, sollen 
erst bei starker Erhitzung verdampfbar sein. Es wurde früher der 
verhältnismäßig einfach zu bestimmende Entflammungspunkt 

Fig.67. 

fast allein als Vergleichsmaßstab für die Verdampfbarkeit der Öle 
angesehen. Die Qualitäten von Maschinenölen, insbesondere aber 
diejenigen der Dampfzylinderöle werden daher erfahrungsgemäß 
- ceteris paribus - nach der Höhe der Flammpunkte beurteilt. 
Man bedient sich hier je nach Zweck der Prüfung offener oder 
geschlossener Prober. 

Der Flammpunkt kann aber immer nur einen angenäherten 
Schluß auf den Grad der Verdampfbarkeit eines Schmieröls 
gestatten, wenn er oberhalb der festgesetzten Minimalgrenze liegt. 
Bei auffallend niedrigem Flammpunkt muß man entweder einen 
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Destillationsversuch im Englerkolben zur Ermittelung der Gegen­
wart von Petroleum oder benzinartigen Ölen oder bei Abwesenheit 
dieser Öle einen direkten Verdampfungsversuch im offenen Gefäß 
unter Bestimmung der Verdampfungsmenge zur Beurteilung der 
Qualität anstellen l ). Praktisch werden die direkten Bestimmungen 
der Verdampfbarkeit fast nur für Dampfzylinder-, Heißdampf­
maschinen-, Dampf turbinen- oder Transformatorenöle (S. 101) 
herangezogen. 

Außer dem Flammpunkt wird zur Charakterisierung der Ver­
dampfbarkeit oder Feuergefährlichkeit auch der Brennpunkt, 
d. i. diejenige Temperatur, bei welcher auf Annäherung einer 
Zündflamme die Oberfläche ununterbrochen brennt, herange­
zogen. Dieser Punkt gilt sogar gegenüber der Flammpunkts­
prüfung einigen Autoren als schärferer Maßstab für die Verdampf­
barkeit der Schmieröle, weil die erstere, besonders im geschlossenen 
Prober, schon sehr geringe Mengen leicht entzündlicher Dämpfe 
(z. B. Benzin) anzeigt. 

a) Verdampfbarkeit. Zur genauen Ermittelung der bei be­
stimmten hohen Temperaturen in bestimmten Zeiten verdampfen­
den Ölmengen wird die in Fig. 68 und 69 dargestellte Vorrichtung 
von Holde 2) benutzt. 

Bei dem Apparat (Fig. 68) werden das in eeinen Abmessungen 
genau festgelegte Ölgefäß des Penskyschen Flammpunktprüfers, 
oder nach Vorschlag von Eger gleich dimensionierte Porzellan­
tiegel, die wegen ihres wesentlich geringeren Gewichts bessere Wägung 
gestatten und das Überkriechen des Öles eher verhindern sollen, be­
nutzt. In dem äußeren Dampfbad werden durch den Brenner 
je nach der gewünschten Versuchstemperatur, wäßrige 33 proz. 
Kochsalzlösung vom Siedep. 107°, Toluol (Kp. = 111°), Anilin 
(Kp. = 184°), Nitrobenzol (Kp. = 209°), Diäthylanilin (Kp. = 216°) 
oder Anthrazen (Kp. = 343°) zum Sieden gebracht. Zur Verflüssigung 

1) Die Festsetzung einer Minimalgrenze für den Flamm­
punkt ist für Eisenbahnöle, Maschinenöle, Zylinderöle USW. er­
wünscht, um das Schmieröl in einfacher Weise als frei von leicht­
tiüchtigen Ölen und nicht feuergefährlich zu kennzeichnen, ferner zum 
Identitätsnachweis, und weil der Flammpunkt bis zu einem gewissen 
Grade mit wesentlichen Eigenschaften der Öle zusammenhängt. 
Die Höhe dieser Grenzen ist für die verschiedenen Sorten von Ölen 
nach Maßgabe der besonderen Betriebsbedürfnisse festzusetzen 
(deutsche Verbandsbeschlüsse ). 

2) Lieferant: Paul Altmann, Berlin NW, Luisenstr. 21 



J. Schmieröle. 171 

der Dämpfe dient ein Wasserkühler oder ein 1 cm weites, 1,5 m 
langes Dephlegmatorrohr. In der einen Tülle sitzt ein Thermometer t, 
in einer anderen ein Schwimmer. 

Durch das Sicherheitsdrahtnetz, in welches durch eine schmale 
Öffnung der Brenner eingepaßt ist, ist die Gefahr des Anbrennens 
der Dämpfe der Siedeflüssigkeit fast aUBgeschlossen. Der Brenner 
wird nach Beiseiteschieben der Klappe angezündet. 

Statt der Gasheizung kann man zweckmäßig auch elektrische 
Heizung im Boden des 
Bades anbringen (Fig. 69). 

In die kleinen Kessel 
kOllllut als Wärmeüber­
träger für die Erhitzung 

der einzuhängenden 
Pensk yschenÖlgefäße 
entweder Glyzerin (für 
Vers uche bei 100 bis 200°) 
oder hochentflammbares 
Dampfzylinderöl (fp hö­
her als 300° im Pensky­
Apparat) für Versuche 
über 200 bis 300°. Das 
zu prüfende Öl wird bis 
zur Auffüllmarke, d. h. in 
3,5 cm hoher Schicht, in 
den Pe n s k y sehen Tiegel 
eingefüllt. Der Tiegel wird 
in das Glyzerin- bzw. Öl­
bad erst eingesetzt, wenn 
das Thermometer im 
Dampfbad schon einige 
Minuten den Siedepunkt 
des eingefüllten Körpers 
zeigt. 

Das zu prüfende Öl 

Fig.68. 

im Tiegel nimmt wegen eigener Vi7ärmeabgabe und derjenigen des 
Z"ischenbades nach außen nicht ganz die Temperatur des Dampf­
hades an. In siedender Salzlösnng (Riedetemperatur etwa 107°) 
wurde ein in den Tiegel gebrachtes Öl nahezu 100 0, in Nitrobenzol­
dämpfen nur 193-195°, in Anthraz8ndämpfen 305-:310° heiß. Um 
diese Erwärmung in jedem Fall m essen zn können, bringt man in 
je eine der zu prüfenden Öl proben ein Thermometer und "ischt zum 
Schluß der Versuche die am Thermometer nach dem Herausnehmen 
anhaftende Ölmenge mit einem Stiickchen Fließpapier ab, welches 
zu Anfang gemeinschaftlich mit dem ölgefüllten Tiegel gewogen 
wurde. Der nach dem Versuch in Wasser abgekühlte Tiegel wird 
mit Ölinhalt und ölhaltigem Fließpapier na,ch Abtrocknen der 
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Außenwandllngen und nach wenigstens y:!stündigem Verbleiben im 
Exsikkator gewogen. 

B ei der B estimmung der Verdampfbarkeit bei höheren 'Tempera­
turen als 300 0, z. B. bei 350 0, wird d er mit d em Öl gefüllte 'Tiegel im 
Heizkörper d es Pensk yschen FlammpunktsapparatR durch Drei­
brenner erhitzt, wobei sich bei einiger Übung gle ichfalls gute 'Tem­
peraturkonstanz erzielen läßt; nur bedarf ein d erartiger Versuch 

natürlich der ständigen 
Überwachung während 
d er ganzen Erhitzllngs­
dauer. 

Bei der Prüfung nach 
dieser Met.hode zeigten 
Dampfzylinderöle , für 
die eine Ermittelung der 
in bestimmter Zeit ver­
dampfenden Öl mengen 
von besonderer prakti­
scher Bedeutung ist, bei 
einem Flammpunkt. von 
250 -300° nach zwei­
stündigem Erhitzen auf 
200° einen Verdampf­
ungsverlust von 0,03 bis 
0,10%, selten bis 0,15%, 
nach zweistündigem Er­
hitzen auf 300° 0,2 I i5 

Fig. 69. 1,2, selten bis 2 ,3 %' 
bei 350° 8-15 %. Der 

beschriebene Apparat liefert bei Wiederholungsversuchen gut 
übereinstimmende Werte und ist auch von den preußischen Be­
hörden in die Lieferungsbedingungen für Dampf- und H eißdampf­
zylinderölc aufgenommen. 

H , Camerman und H. Nicolcts (Mitteil. des Intern. Verb. 
f. d. Materialprüfungen d. Technik, 1910, Heft 15, 186) bestimmen 
durch Einleiten von überhitztem Dampf (z. B. 300°) in ein zylin­
drisches, unten konisch verlaufendes Gefäß, in welches das zu 
prüfende Öl durch Quecksilberdruck hineintropft, wieviel Öl in 
einer bestimmten Zeit (z. B. 50 Min.) fortdampft und wieviel 
zurückbleibt. Letzteres wird als der eigent.lich brauchbare Teil, 
erst.eres als der unbrauchbare, mit dem Zylinderdampf fortge-



.T. Sclllnierölp. 173 

führte Teil des Öles angesehen. Je mehr ein Öl mit (lem Dampf 
nicht fortführbare Anteile enthält, Ul11sa besser verwertbar soll 
es zur Zylinderschmierung sein. 

b) }'lammpunktsbestimmung. 1. Der Pensk y - Martens­
sehe Apparatl) (Querschnitt Fig. 70a, Grundriß des Deckels 
Fig.70b, S. 174) gestattet wegen der Art der Erhitzung, der 
Führung der Zündflamme und der Beobachtung der Entflammung 
ein sichereres Arbeiten als die offenen Prober, bei denen die Dampf­
ansammlung über der Oberfläche der Öle beim Arbeiten in einem 
nicht zugfreien Raum leicht gestört wird. Ein Vorzug des Pe ns k y­
sehen Probers ist ferner die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit 
den auf den AbcIschen Probern gewonnenen Resultaten bei 
niedriger entflammbaren Ölen. Eigentümlich und vereinzelt als 
störend empfunden ist bei diesem Prob er seine große Empfind­
lichkeit. Es drücken nämlich bereits sehr geringe Mengen leicht­
flüchtiger Dämpfe, welche im offenen Tiegel ungehindert und un­
beobachtet entweichen, den Flammpunkt im Pensky-Apparat 
oft überaus stark herab (s. S. 180). 

Die Ölprobe wird im Gefäß E bis zur 35 mm hohen :Marke 11;[ 
eingefüllt und durch den Dreibrenner erhitzt. Das Gefäß E ruht, 
durch eine Luftschicht davon getrennt, in dem Eisenkörper H, 
welcher durch denrnit Asbestpappe außen bekleideten Messingmantel L 
vor zu starker Wärmeabgabe geschützt wird. Von 100 0 an wird 
beständig der Handrührer .J bewegt. Von 120 0 an wird das durch 
Gas oder Rüböl gespeiste Zündflämmchen Z durch Drehung des 
Griffes G zunächst von 2 0 zu 2 0 und später, wenn das Zündflämmchen 
beim Eintauchen größer erscheint, etwa 2 Seh:. lang unter Aussetzen 
des Hührens von Grad zu Grad in den Dampfraurn des Gefäßes E 
getaucht, bis deutliches Aufflammen der Dämpfe eintritt. Die 
hierbei am Thermometer .T abgelesene Temperatur, bei welcher die 
Korrektur für den herausragenden Quecksilberfaden und etwaige 
Fehler des Thermollleters zu berücksichtigen sind, ist der Flamm­
punkt. Nach dem Aufflammen erlischt zuweilen das Ziindflärnmchen. 
Beim Wiedereintauehcn des wieder in Brand gesetzten Zündflämm­
chens braucht sich das Aufflammen nicht sofort zu wiederholen, 
da sich erst durch weiteres Erwärmen neue entflammbare Dampf­
mengen ansammeln. Man arbeitet zweckmäßig an einem Platz mit 
gedämpfter Beleuchtung, 

Die Temperatur darf bei ständigem Rühren bis 120 0 noch 
6~10 0, von 20 0 unterhalb der Entflammungstempemtnr an nur 

') Verfertiger: Sommer' & Runge Berlin\V-Friedenau, Bennig­
senstraße 23. 
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4-6 0 in Minute steigen. Hierdurch wird zu lange Versuchsdauer 
und Überhitzung des Öls vermieden. 

Sollte der Flammpunkt, was bei Schmierölen selten vorkommt, 
unter 120 0 liegen, so muß von 80 0 an gerührt und von 100 0 an das 

Fig.70. 

Zündflämmchen eingetaucht werden. Dem Verlöschen des Ziind­
flämmchens beim Eintauchen wird begegnet durch das neben der 
Ziindflamme angebrachte Sicherheitsflämmchen S. 

Die erhaltenen Flammpunkte diirfen bei Wiederholungs­
versuchen im allgemeinen nur um höchstens 3 0 differieren; gewöhn-
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lieh liegen die Differenzen zwischen 0° und 2°. In der Regel ge­
nügen daher zur Mittelbildung 2 Wiederholungsversuche, nur in 
Zweifelsfällen ist ein dritter oder vierter Versuch auszuführen. 

Wesentlich höher können die Unterschiede in den Wieder­
holungsversuchen bei Gemischen mit viel fettem Öl oder bei reinen 
fetten Ölen ausfallen, weil die Fette beim Erhitzen sich ungleich­
mäßig zersetzen und verschiedene Mengen brennbarer Gase bei 
\Viederholungsversuchen entwickeln. Kompoundierte Heiß dampf-

zylinderöle, die in der Regel 3,5 bis 5, selten bis 12 % tierisches 
Fett enthalten und der besseren Schmierwirkung wegen vielfach 
benutzt werden, zeigen gewöhnlich keine wesentlichen Unterschiede 
bei der Wiederholung der Flammpunktsbestimmung. Die Flamm­
punkte von Mineralölgemischen ergeben ähnliche Abweichungen 
von den durch die Mischungsregel berechneten nach unten, wie 
dieR für die Viskosität von Ölgemischen angegeben worden ist (S. 143). 
Bei Zusatz kleinerer Mengen eines leicht entflammbaren Öles zn einem 
schwerer entflammbaren sind die Flammpunktserniedrigllngen sehr 
bedeutend. 

Öl, welches einmal zum Versuch benutzt wurde, ist nicht als 
einwandfrei für Wiederholungsversuche anzusehen, da sich der 
Flammpunkt durch Abgabe von Dämpfen etwas erhöht haben kann. 

Die Thermometer zum Apparat werden von der P. T. R. so 
geprüft, daß sie während der Prüfung bis zur Hülse, entsprechend 
ihrer Bpnutzung in dieRcm Apparat, in das TCll1peraturbad ein-



176 Erdöl und spinp VerarbeitungsproduktE'. 

tauchen. Die unter diesen Umständen gemachten Fehlerangaben 
ersparen alsdann später die jedesmalige Berechnung der Korrektur 
für den herausragenden Faden. Man benutzt bei den nur mäßig hoch 
entflamm baren Eisenbahnwagenölen die gleichen Thermometer für die 
Prüfung im offenen Tiegel und liest so gleich korrigierte Flamm­
punkte ab. 

Wasserhaltige Öle werden nur dann auf dem Penskyschen 
Apparat geprüft, wenn während der Prüfung die Zündflamme nicht 
häufig erlischt, anderenfalls sind sie vor den Versuchen durch Chlor­
kalzium und nachheriges Filtrieren zu entwässern. 

Gut bewährt hat sich der in Fig. 71 abgebildete elektrisch 
heizbare Penskysche Flammpunktsprüfer' ). Der mit Öl gefüllte 
Tiegel befindet sich in einem Heizkörper A, der einen durch Platin­
folie heizbaren Schamottering, Glimmer und Wasserglas (als Binde­
mittel) enthält und mit einem Eisenblechmantel umgeben ist. Zur 
Regelung der Temperatur dient der an der Wand montierte Wider­
stand. Es empfiehlt sich, bei Maschinenölen, die bis 2000 entflamrnen, 
die Stromstärke auf 1,5 Ampere, bei Zylinderölen, die bis 3200 ent­
flammen, die Stromstärke auf 1,7 Ampere zu halten. Die Be­
stimmungen sind in 20 Min. bis Yz Stunde durchführbar. 

2. Im A bels ehen Pro ber. Dieser Apparat wird ohne Be­
rücksichtigung des Barometerstandes benutzt, wenn unter 
50° entflammendes, z. B. mit Petroleum versetztes Schmieröl 

vorliegt. 
3. Im offenen Tiegel. Das Verfahren schließt sich an die 

älteren Verfahren (B ren k e n) an und wird nach den Lieferungs­
bedingungen der preußischen Bahnverwaltungen in der von 
Marcusson verbesserten Form2) benutzt. 

Man unterscheidet zwischen der bei Wagenölen für Eisen­
bahnen üblichen Apparatur a und der für höher entflammbare 
Üle (Maschinenöle, Zylinderöle usw.) benutzten Vorrichtung b. 

a) Apparat zur Bestimmung des Flammpunktes von 
Eisenbahnwagenölen (nach den Lieferungsbedingungen 

der Eisenbahnbehörden) (Fig. 72 u. 73). 
Das Öl wird im 4 cm hohen, 4 cm weiten Porzellantiegel abis 

zu einer 1 cm unter dem Tiegelrand angebrachten Marke aufgefüllt; 
der Tiegel steht im Einsatz h der halbkugelförmigen, 18 cm breiten 
Blechschale b und wird auf der darunter liegenden 1,5 cm hohen 
Sandschicht erhitzt, in welche der Tiegel aber nicht eingehüllt werden 
darf. Seitlich am Rande der Schale ist ein kurzes Rohr i befestigt, 
m das ein Bolzen k genau eingepaßt ist. Das Rohr hat oben und 

1) Zu beziehen von den Vereinigten Fabriken für Laboratoriums­
bedarf, Berlin NW, Scharnhorststraße. 

2) Desgl. 



J. Schmiel öle. 177 

unten in der Längsrichtung einen 3 cm langen Schlitz, in dem sich 
ein unten mit dem Bolzen k, oben mit dem Zündrohr g fest ver-

Fig. 72. 

.J 

Fig.73. 

bundener Stift l bewegt. Am linken Ende biegt der Schlitz recht­
winklig um, wodurch das Zurückfallen des Zündrohrs in die punktiert 
gezeichnete Ruhelage ermöglicht wird. Der Bolzen k ist am rechten 
Ende mit einem Holzgriff 0 zur Führung versehen. 

Holde. 4. Anfl. 12 
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Die Stellung des Zündrohrs ist so gewählt, daß sich die Spitze 
2,0 mm über dem Tiegelrande befindet. Beim Erhitzen auf ca 1530 

(mittlerer fp der meisten Wagenöle) steigt das Öl im Tiegel um 
etwa 4 mm, so daß es nahe dem Entflammungspunkt nicht mehr 
10, sondern nur noch etwa 6 mm vom Tiegelrande entfernt ist. 
Da die vertikale Zündflamme 10 mrn lang ist, müßte die "Lötrohr­
spitze" theoretisch 6,5 mm vom Tiegelrande entfernt sein, wenn 
die "Flammenspitze" vorschriftsmäßig dem Öl auf 2-3 mm genähert 
werden soll. Erfahrungsgemäß wird aber die Flamme bei Annäherung 
an die heiße Öloberfläche durch die aufsteigenden Öldämpfe seitlich 
abgebogen; deshalb darf die Lötrohrspitze vom Tiegelrande nur 
2,0 mm entfernt sein. 

Um die strahlende Hitze des Brenners abzuhalten und die Er­
hitzung leichter zu regeln, empfiehlt es sich, den Dreifuß zum großen 
Teil mit Asbestpappe zu umgeben. Um 1000 ist langsamer zu er­
hitzen, und zwar darf die Temperatur von 1200 ab pro Minute nicht 
mehr als 3-50 steigen. Zur jedesmaligen Prüfung auf Entflamm­
barkeit dreht man das Zündrohr mittels des Bolzens k und des 
Griffes 0 aus der Einklinkung des Schlitzes um Rohr i nach vorn in 
die horizontale Lage, nachdem die Zündrohrflamme auf 10 rnm 
Länge eingestellt ist, und bewegt es im Schlitze langsam und gleich­
mäßig einmal hin und her, so daß die Flamme sich jedesmal 4 Sekunden 
über dem Tiegel befindet. 

Das Zündrohr fällt von selbst in die punktiert gezeichnete 
Lage zurück. 

Durch die mechanische Führung sind die Entfernung der 
Flamme vom Öl, sowie der Weg des Zündrohres genau festgelegt. 
Das Zündrohr nähert sich den inneren Tiegelwandungen nur 
bis auf etwa 10 mm, so daß zu frühes Aufflammen des Öles in­
folge Überhitzung an den Tiegelwandungen sicher vermieden wird. 

Durch Verwendung eines Regulierbrenners mit Skala wird 
leichtere Regelung des Temperaturanstiegs ermöglicht. 

Diese Vorrichtung ist aber nur für die Bestimmung des Flamm­
punktes von Eisenbahnwagenachsenälen, die in der Regel zwischen 
150 und 1600 entflammen, zu benutzen, da es für höher entflamm­
bare Öle zu schwierig ist, wenn der Tiegel nicht ganz in das Sandbad 
gebettet wird, den erforderlichen Temperaturanstieg von 3-50 pro 
Minute zu erzielen. 

b) Apparat zur Bestimmung des Flammpunktes von 
Maschinen- und Zylinderölen (Fig. 74 u. 751. 

Bei der früher allgemein üblichen Methode nach Brenken 
wurde das Öl in einen Porzellantiegel von 4 X 4 cm Größe 3 cm 
hoch eingefüllt, der Tiegel bis zur Höhe des Ölniveaus in eine flache 
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Fig.74. 

Fig.7fi. 

12* 
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Sandbadschale gesetzt und bei richtigem Temperaturanstieg von 
Grad zu Grad ein kleines Lötrohrflämmchen wagerecht über den 
Tiegel mit der Hand hinweggeführt, bis deutliches Entflammen 
eintrat. Der Tiegel wurde so tief in das Sandbad gebettet, daß 
zwischen der eisernen Schale und dem Tiegelboden sich nur eine 
dünne Sandschicht befand. 

Die Willkürlichkeiten in der Tiegellage und der Flammen­
führung bei der Brenkenschen Versuchsanordnung sind durch die 
von Marcusson angebrachten Änderungen vermieden. 

Die 10 mm lange, horizontal stehende Zündflamme wird in der 
Ebene des Tiegelrandes über dem Öl von Grad zu Grad einmal hin 
und einmal her geführt. Der Temperaturanstieg soll 2-50 pro 
Minute betragen. Der Tiegel ist bis zur Höhe des Ölniveaus in Sand 
eingebettet, hat 10 mm unterhalb des Randes einen ringförn~igen 
Ansatz, mittels dessen er in den Einsatz eingehängt und durch zwei 
kleine Riegel festgehalten wird. Der Boden des Tiegels befindet 
sich 2 mm über dem Boden der Sandbadschale. 

Vorstehende Anordnung bezweckt, die Entfernung des Tiegels 
vom Zündrohr gleich hoch zu halten, auch wenn Ausbeulungen der 
Sandbadschale durch die Erhitzung stattfinden. 

Die Tiegel sind mit 2 Strichmarken, 10 und 15 mm vom oberen 
Rande entfernt, versehen, und zwar werden Maschinenöle bis zur 
oberen, Zylinderöle nur bis zur unteren Strichmarke aufgefüllt, da 
sie infolge stärkerer Ausdehnung bei dem notwendigen höheren Er­
hitzen leicht überkriechen. 

Die Bestimmung des Flammpunktes von Ölen im offenen Tiegel 
unter Verwendung einer mechanischen Flammenführung nach 
Marcusson läßt sich auch da leicht ausführen, wo Leuchtgas nicht 
zur Verfügung steht. Man bringt an der Spitze des Lötrohrs ein 
durch wenig Petroleum gespeistes Dochtflämmchen an, wie es beim 
Abelschen Petroleumprober verwendet wird. Oder man benutzt 
Gasolingas, das leicht herzustellen ist. Die erforderlichen Ein­
richtungen werden von den "Vereinigten Fabriken für Labora­
toriumsbedarf", Berlin N, geliefert. 

4. Unterschiede zwischen den im Pensky-Apparat 
und im offenen Tiegel bestimmten Flammpunkten. 
Da die aus den Mineralölen entwickelten Dämpfe bei der 
Prüfung im offenen Tiegel durch die Luftströmungen von der 
Oberfläche des Öles ungleichmäßig und mehr fortgeführt werden 
als in dem nur vorübergehend wenig geöffneten Pe ns k y -Ma r t e n s -
sehen Prober, so fallen die im ersteren gefundenen Flammpunkte 
durchweg höher aus als im Penskyschen Apparat. Bei normal 
zusammengesetzten Mineralschmierölen schwanken die Differenzen 
je nach der Höhe des Flammpunkts zwischen 5 und 40°. 
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Bei solchen Ölen aber, welche geringe Mengen leichtflüchtiger 
und im geschlossenen Gefäß sehr früh entzündlicher, z. B. benzin­
oder petroleumartiger Öle enthalten, finden sich weit höhere Unter­
schiede, die bis zu 140° und darüber betragen. So wird beispiels­
weise nach Versuchen des Verf. der fp einzelner im Pensky­
Apparat bei 180°, im offenen Tiegel bei 200° entflammender Mineral­
öle durch Zusatz von 0,5 % Benzin, welche die Zähigkeit um 8 % 
verringern, im Pensky-Apparat auf unter 80° herabgedrückt, 
während der Flammpunkt im offenen Tiegel unverändert bleibt. 
Andere niedriger entflammbare Öle (zwischen 160 und 1800 im 
offenen Tiegel) zeigen auch im offenen Tiegel nach Zusatz von 0,5% 
Benzin starke Herabsetzung des fp. Nach späteren Versuchen 
von F. Schwarz drückt bereits ein Zusatz von 1/10 Ofo Benzin zu 
einem fettfreien Dampfzylinderöl den Flammpunkt im Pensky­
Apparat um 100° herab, ein Zusatz von 1/30 % um etwa 700 und 
von 1/60 % noch um etwa 20°. Angaben über den Flammpunkt 
von Schmierölen sind also nur dann annähernd vergleichbar, 
wenn der benutzte Apparat genannt ist. 

5. Vereinheitlichung derApparate zurFlammpunkts­
prüfung von Schmierölen. Es erscheint erforderlich, ähnlich 
wie bei der Petroleumprüfung auch bei den Schmierölprüfungen 
dazu überzugehen, nur einen einzigen Flammpunktsprüfer, und 
zwar einen auf internationale Anerkennung Anspruch erhebenden 
Apparat, anzuwenden, damit der Unsicherheit in der Beurteilung 
der Ergebnisse im Handelsverkehr ein Ende bereitet wird. 

Nach Ansicht des Verf. wäre zu erstreben, den Pensky­
Prober als Einheitsapparat zu benutzen, weil er den unmittel­
baren Anschluß an den Abel-Apparat in dessen höherem 
Prüfungsbereich gestattet (s. S. 78). Der Pensky-Apparat hat, von 
seinen Vorzügen abgesehen, allerdings zwei Mängel im Ver­
gleich zu den offenen Probern : 

1. Den wesentlich höheren Preis. Diesem Mangel kann durch 
Vereinfachung der Konstruktion, z. B. durch Anwendung eines 
kleinen, durch einen Gasbrenner erhitzten und durch Asbest­
mantel isolierten, mit Rührer versehenen Ölbades oder eines 
Sandbades unter Einschaltung eines Luftbades von der Weite des 
beim Abel-Prober vorhandenen bei gleichzeitiger Vereinfachung 
der Arbeitsweise in Anlehnung an die Vorschriften beim Abel­
prober vielleicht abgeholfen werden. 
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2. Die größere Empfindlichkeit des Apparates in bezug auf 
kleine Mengen leicht flüchtiger, für die praktische Benutzung der 
Öle unter Umständen wenig belangreicher Kohlenwasserstoffe, 
die den Flammpunkt sehr stark herabdrücken. Auch diesem 
Mangel ließe sich durch eine zweite Prüfung im Pensky­
Apparat, bei der ein offener Deckel benutzt wird, oder dadurch 
begegnen, daß man die Verdampfbarkeit in besonderen Fällen, 
nämlich bei im geschlossenen Prob er auffällig niedrigen Flamm­
punkt in dem S. 170 beschriebenen Apparat bestimmt. 

e) Brennpunkt. Brennpunkt ist die Temperatur, bei welcher 
die Oberfläche des Öles auf vorübergehende Annäherung einer 
Flamme andauernd brennt. 

Die Bestimmung erfolgt in der Regel im Anschluß an die Er­
mittelung des fp im offenen Tiegel, Fig. 74. Die Temperatur wird 
2-60 pro Minute bis zum Brennpunkt gesteigert (J. P. K.). Die 
horizontal geführte Zündfiamme darf nur 1-2 Sek. bei der Prüfung 
dem Öl genähert werden und dieses nicht berühren, da durch Über­
hitzung des Öles zu niedrige Zahlen erhalten werden. 

Der Brennpunkt liegt naturgemäß bedeutend höher als der 
Flammpunkt; die Differenz beider Punkte schwankt sehr, sie kann 
20-600 betragen, gegenüber dem fp im Pensky auch 1001 und 
darüber. 

Wird, wie oben ins Auge gefaßt, der Flammpunkt allgemein 
im Pensky-Apparat bestimmt, so steht au('h nichts im Wege, den 
Brennpunkt ebenfalls auf diesem Apparat unter Abnahme des 
Deckels zu bestimmen. 

d) Siedepunktsbestimmung und Destillationsprobe kommen 
bei Mineralschmierölen nur gelegentlich, z. B. bei auffallend 
niedrig liegendem Flammpunkt zum Nachweis von leichten 
Destillaten, bei Untersuchungen über die Zolltarifierung von 
Mineralschmierölen, in Betracht. Beginnt das Produkt unter 150° 
zu sieden, so ist Benzin oder Leuchtpetroleum zugegen, dessen 
Menge sich annähernd durch Abdestillieren bestimmen läßt. 

Die zolltechnische Prüfung und Tarifierung von Schmierölen, 
Rohölen usw. auf Grund der Destillationsprobe geschieht mittels 
des S. 35 und 36 beschriebenen Apparates. Die J. P. K. schreibt 
zur Bestimmung der Menge leicht flüchtiger Stoffe die Destilla tions­
probe nach Engler-Ubbelohde (S. 32) vor, wobei bis 270°, im 
Dampf gemessen, destilliert werden soll. 
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XI. Optische Prüfungen. 

a) Drehung der Polarisationsebene. Die optische Drehung 
von Ölen ist von Wert zur direkten Auffindung oder Bestätigung 
einer schon anderweitig festgestellten Verfälschung durch Harzöl, 
zum Nachweis der Identität verschiedener Proben, zur Unter­
scheidung der unverseifbaren Anteile von Wollfettolein oder tech­
nischem OleIn (s. S. 479, 558) von Mineralölen. Mineralöle zeigen 
Rechtsdrehungen von 0-1,2°, vereinzelt bis zu + 3,1°; die Drehung 

~l ~4Q ~ j.Io------d-:------- Tef tI 
Fig.76. 

cf + ~·_·-·d· - ·- ·~ ":e'­... ~ 

Fig.77. 

ist im allgemeinen UlUSO höher, je höher der Siedepunkt liegt. 
Harzöle drehen 30-44°, nach Demski-Morawski sogar bis 
zu 50° nach rechts. Von fetten Ölen dreht die Polarisationsebene 
in erheblichem Maße nur Sesamöl (+ 3,1 bis gOi, Rizinusöl und die 
ihm nahestehenden Öle (+ 40,7 bis 43°). Letztere, hauptsächlich 
die Glyzeride von Oxysäuren enthaltende Öle besitzen asym­
metrische Kohlenstoffatome; die Harzöle enthalten optisch 
aktive Terpenreste. Über die optische Aktivität von Terpentinöl 
siehe S. 525. 

Zur Ermittlung der optischen Drehung wird für gewöhnlich 
der einfache Laurentsche Halbschattenapparat benutzt; ge­
nauere und bequemere Ablesungen gestattet der Apparat von 
Lippich-Landolt. Die wesentlichsten optischen Einrichtungen 
beider Apparate sind in Fig. 76 und 77 schematisch dargestellt. 

Eine dünne aus einem Kristall von Kaliumdichromat ge­
schliffene Platte a dient als Strahlenfilter (bei Anwendung mono-

9 
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chromatischer Beleuchtung, z. B. einer Katriumlampe, kann die 
Platte a fortfallen); zwei doppeltbrechende Kalkspatprismen b 
dienen als Polarisator und können mit Hilfe des Hebels ß in ihrer 
Fassung um einen kleinen Winkel zur Veränderung der Empfind­
lichkeit gedreht werden; ferner befindet sich im Laurentsehen 
Apparat (Fig. 76) ein rundes Diaphragma c, eine Glasplatte und 

Fig.78. 

eine dünne Quarzplatte enthaltend, welch letztere den Kreis zur 
Hälfte bedeckt. An Stelle dieses Diaphragmas treten bei der 
Lippichschen Anordnung (Fig.77) 2 Doppelprismen 1), welche 
je ein Drittel des Kreises bedecken und einen Spalt in der Mitte 
frei lassen. Weiter folgt bei beiden Apparaten die Flüssigkeits­
röhre d, das Nicolsche Prisma e als Analysator und 3 bzw. 4 
ein kleines Fernrohr bildende Linsen t und g. 

Der Analysator des Landolt-Lippiehschen Apparates 
und die mit der Hülse desselben verbundene, in halbe Grade 
geteilte Kreisscheibe D (Fig. 78) sind drehbar mittels des Hebels g 
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für größere Verschiebungen und mittels der Schraube m für feine 
Einstellung. Die Schraube k gestattet, die Kreisscheibe D fest­
zuklemmen. Die durch die Lupen 1 zu betrachtenden Nonien 
ermöglichenAblesung von ganzen Minuten bei dem Laurentschen, 
von 1/100 Graden bei dem Lippichschen Apparat; da jedoch die 
Beobachtung durch die Li ppichsche Prismenanordnung wesent­
lich feiner ist als durch die Quarzplatte des Laurentschen Appa­
rates, so sind die Ablesungen bei dem Li p pi c hschen Apparat viel 
genauer. Bei der Ablesung bestimmt man zunächst, wieviel ganze 
bzw. halbe Grade den Nullpunkt d '8 Nonius passiert haben; 
angenommen, es seien dies 9° 30'; der Nullpunkt des Nonius steht 
nun zwischen diesem halben Gradstrich und dem 10. Gradstrich; 
dieDrehung dieses Teiles eines halbes Grades zeigt derjenige Nonius­
strich an, welcher mit irgendeinem Strich der Teilung des Kreises 
zusammenfällt; ist dies z. B. der 24. Strich, so beträgt die Drehung 
noch 24 Minuten mehr; die Gesamtablesung beträgt mithin 
90 30' + 24' = 9° 54'. Als Lichtquelle dient bei den Beobach­
tungen eine von Laurent konstruierte Lampe - besser ist das 
von Landolt angegebene Modell -, welche dem Apparat bei­
gegeben ist, und in welcher homogenes gelbes Natriumlicht durch 
Verdampfen von Chlornatrium (am besten Seesalz, da dieses nicht 
verknistert) erzeugt wird. Eine von Beckmann konstruierte 
Natriumlampe , bei der .eine Leuchtgas-Sauerstoffiamme durch 
elektrolytisch zersetzte Natronlauge gefärbt wird, liefert ein ganz 
besonders intensives Licht und ist für die Polarisation dunkler 
gefärbter Flüssigkeiten vorzüglich geeignet (Chem.-Ztg. 1912, 36, 
587; Zeitschr. f. angew. Chem. 1912, 25, 1515). 

1. Messung und Füllung der Flüssigkeitsröhren. Je 
nach Durchsichtigkeit der zu untersuchenden Flüssigkeit nimmt 
man längere oder kürzere Flüssigkeitsröhren. Die Messung der an 
bei den Enden offenen Röhren geschieht auf 1/'0 mm genau mittels 
einer Schublehre. Beim Füllen und Schließen der Röhre ist Bildung 
von Luftblasen sorgfältig zu vermeiden. 

2. Bestimmung der Nullstellung. Als Nullstellung wird 
die Stellung der Nicols bezeichnet. bei der das Gesichtsfeld gleich­
mäßig erleuchtet erscheint. Die Null-Lage darf nicht mit einer Er­
scheinung verwechsfllt werden, die sich ergibt, wenn man den Kreis 
zu weit gedreht hat und dann aus der empfindlichen Region heraus­
gekommen ist; es ist dann auch eine gewisse gleiche, aber auf allen 
Teilen größere HeIligkeit vorhanden, die aber selbst bei einer Drehung 
von 10-15 und noch mehr Graden kaum verändert wird; es ist 
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also besonders auf den plötzlichen Übergang von hell und dunkel 
zu achten. Die Nullstellung des Apparates ergibt sich als Mittel 
einer Reihe von Ablesllngen ohne Flüssigkeitsrohr. 

3. Ermittlung des Ablenkungswinkeis a. Die mit dem 
zu untersuchenden Öl gefüllte Röhre wird nach Ermittlung der 
Nullstellung eingelegt. Erscheint jetzt eine Hälfte des Gesichts­
feldes dunkler als die andere, so wird diejenige Stellung des Analysa­
tors ermittelt, bei welcher das ganze Gesichtsfeld gleichmäßig er­
leuchtet ist. Eine Anzahl Einstellungen ergeben wieder den Mittel­
wert. Die Größe des Drehungswinkels ergibt sich aus der Differenz 
der mit und ohne Flüssigkeitsrohr gefu'ndenen Mittelwerte. Welche 
Drehungsrichtung für den Apparat die positive +), welche die 
negative (_.) ist, wird durch einen Vorversuch mit einer Substanz 
von bekannter Ablenkungsrichtung bestimmt. Gewöhnlich zeigt eine 
Drehung im Sinne des Uhrzeigers Rechtsdrehung an. 

4. Bestimmung des Ablenkungswinkel'l bei dunklen 
Ölen. Sind Öle so stark gefärbt, daß eine breitere Schicht derselben 
von dem nur schwachen Natriumlicht nicht durchdrungen wird, 
so bestimmt man den Ablenkungswinkel ihrer Lösungen in einem 
wasserhellen, indifferenten Mineralöl oder in einem indifferenten 
Lösungsmittel wie Petroleumbenzin, Benzol usw. 

5. Einige allgemeine Regeln. Zur Vermeidung stärkerer 
Erhitzung des vorderen Endes des Apparates ist die zur Belichtung 
dienende Lampe mindestens 10 cm davon entfernt aufzustellen. Die 
Beobachtungen geschehen am besten in einem verdunkelten Zimmer. 
Die Beobachtungstemperatur ist zu messen. Die mit dem zu prüfenden 
Öle gefüllten Röhren sind vor dem Versuch einige Minuten zum Aus­
gleich der Temperatur in unmittelbare Nähe des Apparates zu 
bringen. 

6. Berechnung der spezifischen Drehung [alD'). Diese 
geschieht nach folgenden Formeln: 

a 100· a 
I. [aJD = --r:<f II. [a]D = T""p.d III. [a]n 

100a 
I . c 

Es bedeutet: 

[a]n = spezifische Drehung, 
a = abgelesener Drehungswinkel, 
I = Länge der vom Lichte durchlaufenen Flüssigkeits­

schicht in Dezimetern, 
d = spez. Gewicht, 
p = Prozentgehalt an dem zu untersuchenden Stoffe (g Sub­

stanz in 100 g der Lösung), 
c = Konzentration (g Substanz in 100 ccm der Lösung). 

I) Land 0 j t, Das optische Drehungsvermögen organischer Sub­
stanzen usw., Braunschweig 1879, 48 ff. 
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Formel I wird angewendet bei Ölen im ursprünglichen Zustande, 
Formel U und IU bei Benutzung eines Lösungsmittels, vgl. Ab­
schnitt 4. Der Einfluß der Konzentration solcher verdünnten Öle 
auf das Drehungsvermögen ist bisher noch nicht ermittelt worden, 
der der Formel anhaftende Fehler dürfte jedoch zu vernachlässigen 
sein. Gewöhnlich arbeitet man in etwa 4 pro~. Lösung, benutzt also 
zweckmäßig die Formel IU. 

b) Brechungskoeffizient. Das Brechungsvermögen wird 
bei der Mineralschmierölprüfung hauptsächlich zur Kennzeichnung 
von Harzölen in Mineralölen bestimmt. Man bedient sich hierzu 
des Abbeschen Refraktometers (S.41O). 

Hochsiedende Harzöle haben den Brechungskoeffizienten 
1,530 bis 1,550, Mineralschmieröle 1,4755-1,5171), Olivenöle 
1,469-1,470, Rüböle 1,472-1,474, Klauenfette 1,467-1,470 bei 
18° (s. auch Tab. 77-82). 

Chemische Prüfungen. 

XII. Säuregehalt und freies Alkali. 

Da ein etwaiger Säuregehalt bei Mineralschmierölen auf harz­
artige Körper oder Naphthenkarbonsäuren zurückzuführen ist, 
deren Molekulargewicht schwankend ist, so wählt man als Ein­
heit bei Angabe des Säuregehalts Schwefelsäureanhydrid, d. h. 
die Anzahl mg S03' die der zur Neutralisation der freien Säure 
in 100 g Öl verbrauchten Menge KOH äquivalent sind. Die 
neueren Deutschen Verbands-Beschlüsse schlagen als Einheit 
Prozent Ölsäure oder Säurezahl vor. Unter "Säurezahl" ver­
steht man die Anzahl mg KOH, die zur Neutralisation von 
1 g Öl erforderlich sind. Die Beziehung der Säurezahl zu den 
andern gleichfalls gebrauchten Einheiten gestaltet sich folgender­
maßen: 1 % S03 = Säurezahl14 = 7,05 % Ölsäure. 

In hellen raffinierten Mineralölen findet sich in der Regel 
keine freie Säure oder höchstens Spuren (bis 0,03 % als S03 be­
rechnet) vor. In dunklen Ölen steigt der Säuregehalt bis zu 0,3 %, 
ausnahmsweise auch wohl bis 0,5 %, wenn Abfallöle, sog. Seifenöle 
(s. S. 302), mitverarbeitet sind. In der Regel beträgt aber der 

1) W. Brauen, Privatmitteilung Juni 1907; die Werte 1,4755 
bis 1,4890 beziehen sich auf amerikanische leichte Mineralschmieröle 
von fe 4,3-18,6 bei -/- 20° und spez. Gewicht 0,855-0,880 bei + 15°, 
die höheren 'Werte auf schwerere Maschinenöle bis zu fe = 91 bei 
= 20. 
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Säuregehalt der dunklen Öle auch nicht mehr als 0,15 %' als S03 
berechnet. 

Von der Raffination herrührende freie Schwefelsäure oder 
freies Alkali kommen nur ganz ausnahmsweise in Schmierölen 
vor; sie werden durch Ausschütteln von 50-100 g Öl mit heißem 
Wasser qualitativ oder quantitativ in bekannter Weise nachge­
wiesen. Die auf einfacher Titration der benzol-alkoholischen 
Lösungen der Öle oder der alkoholischen Auszüge beruhenden 
quantitativen Bestimmungen der Säure werden, je nachdem die 

Lösung des Öles den Farbenumschlag des 
Indikators zu beobachten gestattet oder nicht , 
nach a) oder b) ausgeführt. 

a) Versuchsausfiihrung bei hellfarbigen Ölen. 
Durch die in den zweimal durchbohrten Korken .-t 
(Fig. 79) eigefügte, von d er Hahnbohrung bis ,zur 
Marke a 10 ccm fassende Kugelpipette B werden 
in den Erlenmeyerkolben 0 (ungefähr 200 eCln In­
halt) 10 CClll Öl eingefüllt und der Rest des Öles 
nach Vorschlag von Loebell (Chem.-Ztg. 1911, 
35, 276) mit einer Alkaliblau 6B (Höchster Farb­
werke) haitigen vorher n eutralisierten Mischung 
von 2 Teilen Benzol und 1 Teil Alkohol in d en 

Fig.79. Kolben gespült, wozu etwa 7!l ccm Flüssigkeit not-
wendig sind. Hierauf wird nach Zusatz von 2 ecm 

Alkaliblaulösung aus einer Bürette '/ '0 normale alkoholische N atron­
lauge (96 proz. Alkohol) zugegchen, bis die blaue Farbe über violett 
in ein d eutliches Rot umgeschlagen ist. Das für die Versuche not­
wendige Lösungsgemisch stellt man dar, indem man 2 Teile Benzol 
und 1 Teil Alkohol mit etwa 2 ccm einer 2 proz. alkoholischen 
Lösung von Alkaliblau 6 B versetzt und dann soviel '/'0 N.-Lauge 
tropfenweise zufügt, bis die zunächst blaue Lösung in ein d eutliches 
Rot umschlägt. Mit diesem so neutralisierten Gemisch sind vor 
der Titration des Öles auch Kolben und Pipette auszuspülen. Die 
Farbumschläge sind stets im durchfallenden Licht zu beobachten. 
Auch bei künstlich gefärbten Ölen ist dieses Verfahren anwendbar. 

Hat man häufig Öle auf Säuregehalt zu prüfen, S0 empfiehlt e3 
sich, eine Bürette mit besonderer Einteilung nach Holde zu be­
nutzen, die derartig graduiert ist, daß die Prozentgehalte an freier 
Säure, berechnet als Schwefelsäureanhydrid oder Säurezahl, bei 
Anwendung von 10 ccm Öl und genau l/loN.-Natronlauge unmittel­
bar abzulesen sind. Die Einteilung beruht auf folgender Rechnung : 

Beträgt die zur Neutralisation der angewandten 10 ccm Öl 
erforderliche Menge 1/10 N.-Natronlauge x ccm bei einem Säure-
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I d "1 J/ 1O.x.0,004 geha t es 0 es von 1,0 ~o (als 803 berechnet), so muß -----
0,915 

= 1 sein, wenn 0,004 die 1 ccm Natronlauge entsprechende Menge 
8chwefelsäureanhydrid ist, und 0,915 als durchschnittliches spez. 
Gewicht der Öle angenommen wird. Hiernach berechnet sich x = 

22,9 ccm. Diesen Inhalt muß der 1 % 8äuregehalt entsprechende 
Raum der Bürette haben; letzterer ist nun in 1/10 und 1/100 % S03 
geteilt, so daß man 1/1000 % schätzen kann. Öle, welche weniger 
als 0,01 % Säure enthalten, werden als säurefrei bezeichnet. 

Bei Übertragung der in der Fettanalyse üblichen Einheit 
,,8äurezahl" auf die Teilung der Bürette berechnet sich der Raum 
für die Säurezahl 14 auf 22,9, also für die Säurezahl 1 auf 

22,9 ---u- = 1,64 ccm. 

b) Versuchsausführung bei dunkelfarbigen Ölen. 20 ccm Öl 
werden in einem mit Glasstopfen versehlossenen Meßzylinder mit 
40 ccm neutralisiertem abs. Alkohol gehörig (bei dicken Ölen unter 
Erwärmung) durehgeschüttelt. Nach über Nacht erfolgter Trennung 
der Flüssigkeiten wird die Hälfte der alkoholischen Schicht abgegossen, 
mit neutralisiertem abs. Alkohol verdünnt und nach Zusatz von AI­
kaliblau 6B mit '/'0 N. alkoholischer Natronlauge (Alkohol 96 proz.) 
unter Benutzung oben beschriebener Bürette titriert. Beträgt der ge­
fundene Säuregehalt über 0,03 %' so muß noch mehrfach nach Ab­
gießen des in dem Zylinder verbliebenen Alkoholrestes mit 40 ccm 
Alkohol geschüttelt und von neuem titriert werden. Die Summe 
der bei sämtlichen Titrierungen gefundenen Säuregehalte entspricht 
der vorhandenen Säuremenge. 

Man kann auch, wo ± 0,01 % Fehlergrenze erlaubt ist, statt 
mehrere Ausschüttelungen vorzunehmen, die nachfolgenden für be­
stimmte Werte des Säuregehaltes der 1. Ausschüttelung empirisch 
ermittelten Korrekturen für die zweite und folgenden Ausschütte­
lungen in Rechnung bringen. (Siehe Tab. 33 auf S. 190.) 

Auch für· den vorliegenden Fall ist die Rechnung die gleiche 
wie oben, da die verbrauchten ccm Natronlauge wiederum 
nur zur Titrierung von 10 ccm Öl, nämlich der Hälfte des im 
ganzen angewandten Öles, benutzt wurden. 

c) Zur qualitativen Prüfung auf freie Mineralsäure - es kommt 
höchstens von der Raffination herrührende Schwefelsäure in Betracht 
- werden etwa 100 cCln Öl mit der gleichen bis doppelten Menge 
destillierten Wassers erwärmt und stark durchgeschüttelt. Dann 
pipettiert man nach Trennung der Flüssigkeiten 20-30 ccm Wasser 
ab oder gießt durch ein mit desto 'Wasser befeuchtetes Faltenfilter, 
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Ta. belle 33. 
Korrekturen für 8äurebestimmungen von dunklen Mineralölen. 

Proz. 803' 

I.Ausschüttelung 0,015-0,025 0,027 0,029 0,030 0,032 0,033 0,040 0,047 0,054 
Korrektur . 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011 0,012 0,013 

I.Ausschüttelung 0,062 0,069 0,073 0,077 0,081 0,085 0,089 0,091 0,093 
Korrektur. 0,014 0,015 0,016 0,017 0,018 0,019 0,020 0,021 0,022 

1. Ausschüttelung 0,095 0,097 0,099 0,102 0,105 0,108 0,112 0,115 0,121 
Korrektur. 0,023 0,024 0,025 0,026 0,027 0,028 0,029 0,030 0,031 

I.Ausschüttelung 0,127 0,133 0,139 0,145 0,147 0,149 0,151 0,153 0,15" 
Korrektur. 0,032 0,033 0,034 0,035 0,037 0,040 0,042 0,045 0,04; 

I.Ausschüttelung 0,157 0,159 0,161 0,163 0,165 0,167 0,169 0,171 0,1 i 
Korrektur. 0,050 0,052 0,055 0,057 0,060 0,062 0,065 0,067 0,070 
1. Ausschüttelung 0,175 0,177 0,179 
Korrektur. 0,072 0,075 0,077 

Beträgt der 8äuregehalt' der 1. Ausschüttelung mehr als 0,2 %, dann ist 
eine 2. und ev. 3. Ausschüttelung vorzunehmen. 

durch das zunächst nur die wässerige Schicht hindurchgeht; diese 
prüft man nach vollständiger Klärung mit einigen Tropfen Methyl­
orange (Lösung von 0,3 g Methylorange in 1 Liter Wasser). Mi­
neralsäure bewirkt Rotfärbung. Freies Alkali würde in entsprechen­
der Weise durch Phenolphthalein nachzuweisen sein. (Einen anderen 
aliquoten Teil des wäßrigen Auszuges, 50 bis 100 ccm, kann man zur 
Bestimmung der in Wasser löslichen festen Stoffe wie Leim, Seife 
Salz usw. benutzen s. S. 222). 

Mineralöle, denen zum Zwecke der Verdickung Alkaliseife zu­
gesetzt ist, geben beim Schütteln mit Wasser milchige, bleibende 
Emulsionen; diese zeigen infolge der Zersetzung der Seife durch 
Wasser in saures Salz und freies Alkali mit Phenolphthalein alkalische 
Reaktion; hierauf ist bei der Prüfung auf freies Alkali Rücksicht zu 
nehmen. " 

d) Unterscheidung von Naphthensänre und Fettsäure. Um 
festzustellen, ob die in einem Öl ermittelte freie organische Säure 
als Naphthen- oder Fettsäure vorliegt, benutztDavidsohn (Seifen­
siederzeitung 1909, Nr.5I/52) die Löslichkeit derErdalkalisalze der 
N aphthensäuren in heißemWasser. Die zunächst als Alkaliseife nach 
Spitz u. Hönig von dem Öl getrennte Säure wird in Wasser 
gelöst, mit 10 proz. Magnesiumchloridlösung im Überschuß ver­
setzt, gekocht und vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird 
auf dem Wasserbad eingeengt und mit einigen Tropfen Salzsäure 
versetzt; eine weiße Ausscheidung deutet auf Naphthensäure. 

Die Richtigkeit der Methode konnte hier bestätigt werden. 
Kach Schwa.rz und Ma.rcusson zeichnen sich Naphthen-
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säuren (Mitteilungen 1909, 27, 17) durch besonders niedrige 
Jodzahl gegenüber Fettsäuren aus. Es ergab sich: Verseifungszahl 
87-157; Jodzahl nach Waller 5,5-30,7; in Benzin (bis 50° 
siedend) klar löslich; Schwefel zugegen (s. S. 301). 

XIII. Gehalt an Harz. 

a) Die natürlichen Harze der Mineralschmieröle. Harzartige 
Stoffe finden sich auch in unverfälschten Mineralölen in nicht un­
erheblichen Mengen, und zwar sind sie in kolloidalem Zustande 
gelöst, wie mit dem Ultramikroskop nachzuweisen ist (Holde, 
Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 1908, 274, und Zeitschr. f. 
angew. Chem. 1908, 21, 6). Man teilt sie ein in alkohol- (70 proz.) 
lösliche und alkoholunlösliche. Letztere sind die in allen dunklen 
residuenhaItigen Ölen sich vorfindenden schwarzen Asphalt- und 
Pechstoffe (s. S. 40-43). 

Der Gehalt an natürlichen alkohollöslichen Harzen beträgt 
in hellen Mineralölen meistens nicht mehr als 0,6 %, in dunklen 
Mineralölen nicht mehr als 1 %, in schlecht raffinierten Ölen 
finden sich bis zu 3,5 %. 

Wie die Asphalt- und Pechharze sind auch die in 70 proz. 
Alkohol löslichen Harze in Benzol sämtlich leicht löslich. Die 
Lösungen in Benzol hinterlassen nach dem Verdunsten des 
letzteren, wie die entsprechenden Lösungen der übrigen Harze 
lackartige, mehr oder weniger harte Rückstände. Letztere sind 
im Gegensatz zu den tiefdunklen Asphalten und Pechen in 2 mm 
dicker Schicht meistens noch braungelb und durchsichtig. 

In Petroläther sind die hellen Harze zum Teil vollständig, 
zum Teil mehr oder weniger unvollkommen löslich; die letzteren 
bilden, mit dem Lösungsmittel geschüttelt, oftmals gelblichweiße 
bis braungelbe flockige Niederschläge. In Alkoholäther (4 : 3) und 
(3 : 4) sind die in 70 proz. Alkohol löslichen Harze völlig löslich. 
Die charakteristische Mo r a w ski sche Kolophoniumreaktion (Rot­
violettfärbung der Auflösung in 1 ccm Essigsäureanhydrid auf 
Zusatz eines Tropfens Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,530) geben 
diese Harze nicht. Trotzdem stehen mehrere der fraglichen 
Harze dem Kolophonium, abgesehen von ihrer physikalischen 
Beschaffenheit und ihrer Fähigkeit, schäumende Seifen zu 
bilden, nahe; andere Mineralölharze zeigen völlig neutrale Be­
schaffenhei t. 
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Die durch häufiges Ausziehen mit 70 proz. Alkohol aus hellen 
Mineralölen ausgeschiedenen Harze (vgl. Mitteilungen 1907, 25, 
148) haben höheres spez. Gewicht, höheren Sauerstoffgehalt und 
höhere Jodzahl als das ursprüngliche Öl. Ein bequemerer Weg, aus 
hellen wie dun.klen Mineralölen die verharzten Substanzen abzu­
scheiden, ergibt sich aus der Eigenschaft der Tierkohle, die letzteren 
beim Filtrieren von Ölen zu adsorbieren und an geeignete Lösungs­
mittel wieder abzugeben. (Holde und Eickmann, Mitteilungen 
1907,25, 148.) Mischt man etwa 100 g Öl mit 30-60 g Tierkohle 
und mäßig feinkörnigem Kiessand, so kann man den größten Teil 
des Öles durch Extrahieren im Soxhlet mit Benzin (bis 50° siedend) 
wiedergewinnen. Von dem im Benzin unlöslich gewordenen Anteil 
löst sich eine gewisse Menge in höher siedendem Benzin (spez. 
Gewicht 0,70), eine weitere Menge in Äther; die in Äther nicht 
löslichen Teile lösen sich in Benzol, und ein Rest, der auch mit 
Benzol nicht mehr auszuziehen ist, kann mit Chloroform aus 
der Kohle entfernt werden. Vergleicht man nun die Eigenschaften 
der gewonnenen Auszüge in bezug auf physikalische Konstanten, 
Jodzahl, elementare Zusammensetzung, so beobachtet man mit 
der Aufeinanderfolge der Extraktionsmittel in der angegebenen 
Reihenfolge allmähliches Ansteigen des spez. Gewichtes der Aus­
züge bis über 1,0, Ansteigen der Zähigkeit bis zu zähe faden­
ziehender Beschaffenheit, Abfallen des Kohlenstoff- und Wasser­
stoffgehaltes (ursprüngliches Öl 85-86 % C, 13 % H, letzte Aus­
züge 81-82 % C, 8-9 % H) und allmähliche Zunahme der Jod­
zahl (von 4-6 auf 13-15) und der Färbung der Extrakte in dem 
Maße, wie ihre Löslichkeit in den zuerst angewendeten Lösungs­
mitteln geringer wird. 

Mit der Abnahme des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes 
ist gleichzeitig ein Ansteigen des Gehaltes an Schwefel oder Sauer­
stoff (im ursprünglichen Öl Spuren Schwefel neben 0,3-1,4 % 
Sauerstoff, die letzten Auszüge enthalten etwa 1 % Sund 0,5 bis 
6 % 0) oder an beidem verbunden. Im Hinblick auf diese Er­
gebnisse läßt sich vermuten, daß die in den Mineralölen enthaltenen 
Harze durch Kondensation oder Polymerisation ungesättigter Ver­
bindungen unter Einlagerung von S oder 0 oder von beiden ent­
standen sind, aber zum Teil noch ungesättigte Körper enthalten. 

b) Nachweis von Fichtenharz. Von den typischen Harzen wird 
nach den vorliegenden Erfahrungen kaum eines, nicht einmal Kolo-
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phonium ohne weitere Beimischungen, als künstlicher Zusatz zu 
Mineralschmierölen verwendet. Nichtsdestoweniger sei der Nach­
weis des Kolophoniums für einfache und komplizierte Fälle nach­
stehend beschrieben, da an späteren Stellen (Asphaltklebernassen, 
Seifen usw.) darauf zurückzukommen sein wird. 

1. Qualitativ. Ein Gehalt an Kolophonium würde sich 
in Mineralschmierölen durch entsprechend erhöhten Säuregehalt 
verraten. Eine Säurezahl von 14, entsprechend 1 % S03' ent­
spricht etwa 9 % Kolophonium, welches hauptsächlich aus 
Abietinsäure1) (amerikanisches Harz) oder der isomeren Pimar­
säure (französisches Harz) besteht und je nach dem Gehalt an 
Nebenbestandteilen die Säurezahl146-170, die Jodzahl 100-125, 
die Verseifungszahl 167-194 besitzt. 

Zur qualitativen Prüfung auf Harz, die bei Säurefreiheit 
des Öles natürlich entbehrlich wird, werden 8-10 ccm Öl im Reagenz­
glas mit dem gleichen Volumen 70proz. Alkohols heiß durchgeschüttelt. 
Nach dem Erkalten wird die alkoholische Schicht durch ein mit 70proz. 
Alkohol angefeuchtetes Filter abfiItriert und das Filtrat eingedampft. 
Der Rückstand hat bei Gegenwart von Kolophonium harzartige, 
nicht ölige Konsistenz; er wird in etwa 1 ccm Essigsäureanhydrid 
unter Verreiben mit dem Glasstab kalt gelöst und gibt auf Zusatz von 
einem Tropfen Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,53 Violettfärbung, 
die sofort nach Zusatz der Schwefelsäure zu beobachten ist, da 
nach einigem Stehen die Färbung in ein unbestimmtes Braun um­
schlägt (Morawskische Reaktion). Mit alkoholischer Natronlauge 
reagiert der Rückstand unter Bildung von Harzseife. 

2. Quan ti tati v geschieht die Bestimmung des Harzes 
bei Abwesenheit von fettem Öl oder Fettsäuren durch Ausziehen 
mit Lauge und Wägung der aus dem alkalischen Auszug durch 
Mineralsäure abgeschiedenen Harzsäuren. Soll z. B. in einem pech­
artigen Erdölrückstand anwesendes Harz quantitativ bestimmt 
werden, so werden z. B. 30 g in 200 ccm Äther gelöst, nach dem 
Erkalten mit 200 ccm 96 proz. Alkohol versetzt und von dem aus­
gefallenen asphaItartigen Stoffe unter Saugen abfiItriert. Das 

1) Abietinsäure C2oHso02 wird nach P. Levy (D.R.P. 221889 
vom 12. 6. 1908) rein gewonnen, indem man die Säure aus einer er­
kalteten alkoholischen Lösung von Fichtenharz durch eine alkoholische, 
7,6 Natrium enthaltende Natriumäthylatlösung als Natriumsalz in 
weißen Nadeln abscheidet, diese absaugt, trocknet und in Wasser löst. 
Aus dieser Lösung wird die freie Abietinsäure durch Mineralsäure gefällt 
und durch Umkristallisieren aus Methylalkohol oder Eisessig gereinigt. 

H olele. 4. Aufl. 13 
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Filtrat wird eingedampft, der Rückstand in Äther aufgenommen 
und die Harzsäure nach S.195 y und ~ abgeschieden und gewogen. 

Ist fettes Öl zugegen, so muß das Kolophonium nebst den 
Fettsäuren des fetten Öles aus der mit alkoholischem Kali herge­
stellten Seifenlösung des Gemisches abgeschieden und zunächst 
durch Veresterung der Fettsäuren mit alkoholischer Salzsäure 
nach Twitchell von der Hauptmenge der Fettsäuren getrennt 
werden. Die Harzsäuren verestern sich bei dieser Behandlung 
nicht. Durch überführung der nicht ganz veresterten Fettsäuren 
in die ätheralkohol-unläslichen Silbersalze nach Gladding 
werden die Harzsäuren von den letzten Resten der Fettsäuren 
des verseifbaren Fettes getrennt. 

Die Menge der abzuwägenden Probe, welche unter Zusatz von 
25 ccm schwefelfreiem Benzol verseift wird, ist so zu bemessen, daß 
das Gewicht der aus ihr abzuscheidenden Harz- und Fettsäuren zu­
sammen etwa 5 g beträgt. Aus der Seifenlösung werden die un­
verseifbaren Stoffe durch Petroläther nach Spitz und Hönig (S. 212) 
ausgezogen. Die eingedampfte alkalische Lösung von Harz- und 
Fettseifen wird mit Wasser aufgenommen und mit Salzsäure zersetzt. 
Die abgeschiedenen Fettsäuren werden durch Äther ausgezogen. 

a) Veresterung. Die von Äther befreiten Fettsäuren löst nlan 
in 50 ccm abso!. Alkohol und verestert 8ie durch 1-2stündiges 
Einleiten eines mäßig starken Stromes von trockenem Salzsäuregas 
bei einer + 10° nicht übersteigenden Temperatur bis zur Sättigung 
unter Kühlung durch Eiswasser. Die Harzsäuren bleiben hierbei Ull­

verestert. Nach beendeter Veresterung läßt man das Kölbchen noch 
% Stunde bei Zimmerwärme stehen, spült den Inhalt mit der fünf­
fachen Menge Wasser in einen großen Erlenmeyerkolben und kocht 
etwa 14 Stunde über freier Flamme 1). 

1) Eine einfachere Methode der Veresterung besteht nach Fahrion 
(ehern. Rev. 1911, 18, 241) darin, daß man die aus der Ätherlösung 
abgeschiedenen Harz- und Fettsäuren in 20 ccm abso!. Alkohol löst, 
20 ccm Petroläther und 1 ccm konz. Salzsäure zufügt und kräftig 
durchschüttelt. Tritt Entmischung ein, so ist noch soviel Alkohol zu­
zufügen, daß die Flüssigkeit wieder homogen wird. Man läßt über 
Nacht stehen, wobei die Veresterung spontan erfolgt. Eine andere 
Methode der Veresterung führt Wolff (Farbenztg. 1910, 16, 323) 
aus, 5 g des Gemisches von Harz- und Fettsäuren werden in 15 ccm 
abso!. Alkohol gelöst und mit :JO ccm eines ohne Kühlung hergestellten 
Gemisches von 100 Vo!. Alkohol, 25 Vo!. Schwefelsäure und 0,5 g 
gepulvertem Kaliumbisulfat versetzt. Nach 10 Minutenlangem Kochen 
am Rückflußkühler wird die 10 fache Menge Wasser zugegeben; man 
schüttelt die Fettsäureester und Harzsäuren mit Äther und Petrol­
äther aus und wäscht mineralsäurefrei. 
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ß) Entfernung der Salzsäure. Die erkaltete Flüssigkeit 
schüttelt man im Scheidetrichter erst mit 100 ccm, dann noch einige 
Male mit je 50 ccm Äthyläther1 ) aus, bis keine färbenden Bestandteile 
mehr ausgezogen werden. 

r) Auslaugen der Harzsäuren. Die vereinigten ätherischen 
Auszüge werden mit etwa 50 ccm Twitchellscher Kalilauge (10 g 
Kali, 10 g Alkohol, 100 ccm Wasser) ausgeschüttelt. Die zwischen 
Äther und Kalilauge auftretende braune, in Wasser lösliche Zwischen­
schicht läßt man mit der Kalilauge ab. Sie enthält einen erheblichen 
Teil der Harzseifen, die in der Lauge schwer löslich sind. Alsdann wird 
die Ätherschicht zunächst mit Wasser gut geswaschen2), weil in diesem 
die Harzbeifen gut löslich sind, hierauf noch zweimal mit je 10 ccm 
Kalilauge und schließlich wieder mit Wasser ausgeschüttelt, bis 
letzteres farblos bleibt. Die vereinigten wäßrig-alkalischen Auszüge 
werden mit 50 ccm Äther behufs Entfernung mechanisch anhaftender 
Esteranteile geschüttelt. Die abgehobene Ätherschicht schüttelt man 
nochmals mit 5 ccm Kalilauge durch und vereinigt letztere mit der 
Hauptmenge der alkalischen Auszüge. 

0) Zersetzung der Harzseifen. Die vereinigten alkalischen 
Auszüge säuert man an und schüttelt bis zur Erschöpfung mit je 
50 ccm Äther aus. Die gesamten Ätherauszüge werden vereinigt, 
mit 20 ccm Wasser gewaschen und dann vom Lösungsmittel durch 
Abdestillieren befreit. Die so erhaltenen, noch durch einige Prozent 
nicht veresterter Fettsäuren verunreinigten Harzsäuren werden nach 
Abdampfen der Ätherreste in tarierter Glasschale auf dem Wasserbad 
gewogen3 ) (Gewicht a). 

s) Entfernung der noch unveresterten Fettsäuren 
durch Behandeln nach Gladding. Zur weiteren "erarbeitung 
werden etwa 0,4-0,6 g der so erhaltenen Säuren (Gew"cht b) in einem 
mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenen, 100 ccm fassenden Meß­
zylinder in 20 ccm 95 proz. Alkohol geiest. Hat man weniger Säuren 
erhalten, so werden die nachfolgend angegebenen Mengenverhältnisse 
der Alkoholäthermi>;chung dementsprechend geändert. Bei größeren 
Mengen der Säuren löst man das gesamte erhaltene Produkt in so viel 
\15 proz. Alkohol, daß 20 ccm der zur weiteren Untersuchung mittels 
Pipette entnommenen Lösung etwa 0,5 g Säure enthalten. 

Die so hergestellte Lösung wird in einem 100 ccm fassenden 
Meßzylinder mit einem Tropfen Phenolphthaleinlösung (bei sehr 

1) Im Äther sich abscheidende dunkle Oxysäuren löst man nach 
dem Ablassen des Äthers in wenig Alkohol und fügt die entstandene 
Lösung der Ätherlösung zu. 

2) Diese Waschung muß in einigen Fällen, z. B. bei Gegenwart 
von Transäuren und viel Kolophonium, ziemlich häufig wiederholt 
werden, bis das Wasser farblos ist. 

3) Das Überkriechen der ätherischen Harzlösung läßt sich am 
besten durch Einstellen der gewogenen Glasschale in eine zweite 
zylindrische größere Schale vermeiden. 

13* 
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dunklen Lösungen nimmt man zwei bis drei Tropfen Alkaliblau 6 B) 
und so viel Tropfen einer konz. wäßrigen Natronlauge (1 Tl. NaOH, 
2 Tl. R 2ü) unter lebhaftem Bewegen der Flüssigkeit versetzt, daß sie 
eben alkalisch reagiert. Den lose verschlossenen Zylinder erwärlllt 
man kurze Zeit im Wasserbade, läßt abkühlen, bringt mit Äther auf 
100 ccrn, schüttelt durch, fügt 1 g gepulvertes und getrocknetes 
Silbernitrat hinzu und schüttelt 15-·20 Minuten behufs Überführung 
der Säuren in die Silbersalze. Hat sich der aus fettsaurern Silber 
bestehende Niederschlag gut abgesetzt (nötigenfalls über Nacht 
stehen lassen!), so zieht man mit einer Pipette etwa 70 ccm der Flüssig­
keit in einen zweiten 100-ccm-Zylinder ab, wenn nötig, unter Zuhilfe­
nahme eines Faltenfilters. Diesen Teil schüttelt man mit 20 CClll 
verdünnter Salzsäure (1 Teil konz. Salzsäure, 2 Tl. Wasser) gut durch, 
hebt die Ätherschicht ab und schüttelt die wäßrige Flüssigkeit noch 
zweimal mit je 20 ccm Äther aus. 

Die vereinigten ätherischen Auszüge werden mit etwa 20 CClll 
Wasser zur Entfernung der Salzsäure durchgeschüttelt, vom Wasser 
getrennt, in ein Kölbchen filtriert und von der Rauptrnenge des 
Äthers durch Destillation befreit. Der Rückstand, etwa 10 ccrn, 
wird in ein gewogenes Schälchen gespült und eingedampft, endlich 
durch kurzes Erhitzen auf 110-115°, bis er eben klarflüssig geworden, 
von Feuchtigkeit und anhaftendem Lösungsmittel befreit. 

Das Gewicht c des Rückstandes rechnet man auf die gesamte 
zum Gladdingschen Prozeß verwendete Säuremenge b um, 
d. h. es sind bei Verwendung von 70 cem Alkoholätherlösung für 
vorstehende Versuche in 100 ccm 

d= c100 g Harzsäuren 
70 

vorhanden gewesen. Der so gefundene Wert d ergibt den Gehalt 
an Harzsäuren in den nach Twitchell erhaltenen Säuremengen 
sowie in der ursprünglich angewandten Probemenge entweder 
unmittelbar oder durch einfache Umrechnung. 

Aus d ergibt sich die Prozentmenge e an Harzsäuren in der 
ursprünglich angewandten Susbtanz, wie folgt: 

d 100 
e = ---. 

a. 

Von der erhaltenen Menge Harzsäure e, die immer noch ge­
ringe Mengen Fettsäuren enthält, ist als mittlere Korrektur 0,4% 
in Abzug zu bringen. 

~) Unverseifbare Anteile des Kolophoniums. Der 
unverseifbare Anteil des Kolophoniums wird, wenn die wie vor-
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stehend ermittelte Harzmenge unter 20 % beträgt, durch die 
Korrektur + 8 %' auf die gefundenen Harzmengen bezogen, 
berücksichtigt. 

Sind also nach vorstehendem (e - 0,4) % Harzsäuren ge­
funden, so berechnet sich der mittlere Harzgehalt f nach folgender 
Gleichung: 

f _ 100 (e - 0,4) 
- 92 . 

Bei Gegenwart von über 20 % Harz empfiehlt es sich, die un­
verseifbaren Stoffe direkt zu bestimmen; hierzu wird die nach S. 194 
erhaltene ätherische Lösung der Ester nach völliger Beseitigung der 
Harzsäuren mit 25 ccm normaler alkoholischer Kalilauge verseift. 
Die Seifenlösung wird mit 150 ccm "'Tasser versetzt und mit je 150 ccm 
Xther zweimal ausgezogen. Die Hauptmenge des Äthers wird ab­
destilliert, der Rest bei Zimmerwärme (bei höher Temperatur 
gehen flüchtige !Stoffe fort) abgedunstet. Der hinterbleibende ölige 
Rückstand enthält nur noch geringe Mengen saurer Seife. Diese wird 
durch Behandeln mit wenig alkoholischem Kali, langsames Ver­
dampfen des Alkohols und Aufnehmen mit Petroläther entfernt. 
Das Gewicht des so gereinigten unverseifbaren Rückstandes wird 
auf 100 Tl. der angewandten Substanzmenge berechnet und zu der 
gefundenen Menge der Harzsäuren e - 0,4 hinzugezählt. 

XIV. Verbarzungsvermög'en und Sauerstofl"aufnabme in 
dünner und dicker Schicht. 

a) Verharzungsvermögen. Sowohl helle wie dunklere, aber 
noch durchsichtige destillierte Mineralschmieröle zeigen weder 
bei Zimmerwärme noch bei höheren Wärmegraden (50 bis 100°) 
selbst nach monatelangem Stehen Verharzungserscheinungen. 
In dünner Schicht dagegen auf 100° erhitzt verflüchtigen sich fast 
sämtliche Maschinenöle schon in 35 Stunden bis auf Spuren. 
Dunkle Öle, welche erhebliche Mengen Residuen enthalten, ver­
harzen nach langem Stehen bei Zimmerwärme auch etwas, bei 
höheren Wärmegraden (50-100°) findet merkliche Verdickung, 
bei sehr pechreichen Ölen sogar völlige Verharzung statt, indern die 
leichteren Kohlenwasserstoffe sich zum größeren Teil verflüchtigen, 
zum geringeren Teil oxydieren oder polymerisieren" wodurch die 
vorhandenen Pech- und Asphaltstoffe im Rückstand angereichert 
werden. Z. B. sind dunkle Wagenöle in dünner Schicht bei 100° 
schon nach 35 Stunden klebrig oder eingetrocknet. Bei 50°, d. h. 
einer den praktischen Verhältnissen entsprechenden Temperatur, 
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sind in dünner Schicht (1 Tropfen Öl auf Glasplatte 5 X 10 CIn) 
auch Wagenöle nur dickflüssiger und wenig klebrig geworden, 
während Rüböle nach dieser Zeit.fast ganz eintrocknen. Das Ver­
harzungsvermögen ist auch bei dunklen Ölen geringer, wenn ein 
größerer Teil der Asphalt- und Pechstoffe durch Behandeln mit 
Benzin oder Alkoholäther aus dem Öle entfernt wird. Deshalb wird 
auf die Bestimmung dieser Stoffe bei dunklen Ölen, insbesondere 
auch bei Heißdampfzylinderölen, welche starker Verdampfung 
ausgesetzt sind, Wert gelegt (s. S.42ff.). 

Zur Ausführung der Verharzungsprobe, welche allerdings im 
allgemeinen bei Mineralölen entbehrt werden kann, breitet Inan 
1 Tropfen Öl auf einer Glasplatte (5 X 10 cm) aus, erhitzt Maschinen­
öle und Wagenachsenöle auf etwa 50°, Dampfzylinderöle auf etwa 
1000 und beobachtet von Zeit zu Zeit. etwa täglich einmal, nach dem 
Erkalten die Konsistenz der Ölschicht. 

In dickerer Schicht ausgebreitet (0,2 bis 0,25 g Öl 
auf einer 75 qcm fassenden Platte), zeigen auch bei 100° die leichten 
farblosen, also völlig harzfreien Schmieröldestillate keine Ver­
harzung, während hoch siedende gefärbte, 1-3 % Harz enthaltende 
Destillate unter teilweiser Verflüchtigung bei 9- bis 15 mona­
tigern Erhitzen auf 100° verharzen. Dunkle residuenhaltige Öle 
geben bei vorstehender Verharzungsprobe schon nach wenigen 
Monaten stark klebrige bis feste, nach 15 monatigem Erhitzen 
feste Harz- bzw. Pechrückstände. 

Die beim Erhitzen der Mineralöle verbleibenden Harze sind 
in Petroleumbenzin nicht oder nur unvoIIkommen löslich; in 
Benzol lösen sie sich dagegen fast völlig auf. 

b) KißIingsche Verharzungskonstanten. Während bei der 
früher üblichen Schmierung von Lagern stets neu auf­
tropfendes Öl das verbrauchte bzw. abgetropfte Öl ersetzte, 
gelangt bei der neueren Ringschmierung und bei der Tur­
binenschmierung auf lange Zeit immer wieder das nämliche Öl 
auf die Lager, so daß jetzt viel höhere Anforderungen an die Un­
veränderlichkeit der Öle während des Schmierungsvorganges, ins­
besondere bei den Dampfturbinen, wo das Öl lange auf höhere 
Temperaturen erhitzt wird, zu stellen sind. Da nun die bisher be­
kannten Prüfungsverfahren über die Veränderlichkeit der Öle nichts 
aussagen, hat Ki ßling (Laboratoriumsbuch S. 43) vier neue Kon­
stanten vorgeschlagen, die über die Veränderlichkeit Aufschluß 
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geben sollen. Es sind dies die Teer- und Kokzahl sowie Ver­
teerungs- und Verkokungszahl. Unter "Teerzahl" versteht 
man die beim Erwärmen des Öles mit alkoholischer Natronlauge 
in diese übergehenden und nach dem Ansäuern der alkalischen 
L äsung durch Benzol herauslös baren Stoffe. Die "Kokzahl" 
ist die Menge der nach Entfernung der teerartigen Bestandteile 
des Öles in Petroläther unlöslichen kokartigen Stoffe. Wird dann 
das Öl längere Zeit erhitzt und die teer- bzw. kokartigen Stoffe 
abermals bestimmt, so bildet ihre Menge die sog. "Verteerungs­
bzw. Verkokungszahl". 

1. Teerzahl. 50 g des zu untersuchenden Schmieröles erwärmt 
man mit 50 ccm alkoholischer Natronlösung (50 g Alkohol und 50 g 
einer 7,5 % Natriumhydrat enthaltenden wäßrigen Lösung) in einer 
mit Steigrohr versehenen Flasche auf etwa 80°, setzt einen Stopfen auf 
und schüttelt 5 Minuten lang das Gemenge andauernd und kräftig 
durch. Man bringt dann das Gemisch noch warm in einen Rcheide­
trichter. läßt es sich in der Wärme scheiden und filtriert nach dem Er­
kalten einen möglichst großen Teil der nunmehr die teerartigen Be­
standteile des Mineralschmieröles enthaltenden Natronlösung ab. 
Die so gewonnene klare Lösung wird im Scheidetrichter angesäuert 
und durch Ausschütteln mit Benzol ihres Gehaltes an teerartigen 
Stoffen beraubt, wobei eine zweimalige Ausschüttelung mit je 50 ccm 
Benzol sich als genügend erwiesen hat. Die Benzollösung wird ein­
geengt und der Rest in gewogener Schale zur Trockne verdampft. 
Das so erhaltene Gewicht ergibt, auf 100 g Öl umgerechnet, die 
Teerzahl. 

2. Kokzahl. Sind in dem Mineralschmieröl außer den benzol­
löslichen teerartigen Stoffen auch kokartige enthalten, so wird das 
nach I durch Ausschütteln mit Natronlauge vom Teer befreite Öl unter 
Nachspülen der Versuchsflasche, des Scheidetrichters und Filters mit 
500 ccm Petroläther behandelt, von dem zwischen 30 und ROo nicht 
weniger als 90 % überdestillieren. Man läßt über Nacht stehen und 
filtriert dann die abgeschiedenen kokartigenBestandteile durch ein bei 
105" bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Filter ab; zur Entfernung 
von anhaftendem Öl wird mit Petroläther. zur Entfernung des irn Kok 
und Filter vorhandenen Natrons mit heißem Wasser gründlich nach­
gewaschen. Das Filter wird dann bei 10fi" getrocknet und gewogen; 
die Gewiehtsdifferenz ergibt die Menge der kokartigen Stoffe. 

3. Zur Ermittelung der Verteerungs- und Verkokungszahl 
wird das Öl 50 Stunden lang einer Temperatur von 1500 ausgesetzt 
und dann die Menge der teer- und kokartigen Stoffe abermals in der 
unter 1 und 2 angegebenen Weise festgestellt. 

Bei Maschinenölen verschiedener Provenienz erhielt K i ß li n g 
folgende Werte: 
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pennsylvanische Öle: Verteerungs- + Verkokungszahl 0,2--0,5 
russische Öle: + 1,2 
Texasöle : + 2,2-2,8 

Je höher bei einem Schmieröl diese Konstanten ausfallen, um­
so veränderlicheristdasÖlim Betrieb (s. S. 105, Transformatoröle). 

c) Die Sauerstotlaufuahme der Mineralöle bei Berührung mit 
Luft oder reinem Sauerstoff bei Zimmerwärme oder höherer 

E'ig.80. 

Temperatur ist teils eine chemische, teils eine bloße Auflösung 
und wird folgendermaßen bestimmt: 

1. Chemische Sauerstoffabsorption bei großer Ober· 
fläche. 0,3-0,5 g Öl werden auf 1-1,5 g ausgeglühten Bimssteins 
in einem 30-40 cm langen und 20-30 mm weiten Einschmelzrohr 
verteil t und mehrere Stunden im Wasserbad auf die in Frage kommende 
Temperatur, z. B. 100°, in gewöhnlicher Luft oder reinem Sauerstoff 
erhitzt. Durch Öffnen der Rohrspitzen unter Wasser (genauer unter 
Quecksilber) bei einer nahe bei 20Q liegenden Zimmerwärme wird nach 
erfolgter Erhitzung die Sauerstoffabsorption, auf den normalen Baro­
meterstand von 760 mm reduziert, ermittelt. 

Die chemische Sauerstoffaufnahme ist selbst bei 100° sehr 
klein. Zwei Proben Sicherheitspetroleum (fp 109° bzw. 128° im 
Pensky) nahmen bei 20° und dreistündiger Erhitzung keinen 
Sauerstoff auf, ein wasserhelles Paraffinöl (fp 158°, fe 5,9) 2,4 ccm 
pro Gramm. 
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Bei Petroleum kann aber die der Menge nach geringe Sauer­
stoffaufnahme beim Stehen, insbesondere bei Einwirkung direkten 
Sonnenlichtes schon erhebliche Qualitätsverschlechterung be­
wirken (s. S. 83). 

A : .JJ, 

über die Sauerstoffaufnahme von Vaselin s. S.269. Erheb­
lich ist unter den oben beschriebenen Versuchsverhältnissen die 
Sauerstoffaufnahme fetter Öle und flüssiger Wachse. Pro Gramm 
absorbieren bei 100° Spermazetiöl 14-25, Olivenöl 33-34, rohes 
Rüböl 45-50, Cottonöl 69 ccm Sauerstoff. 

2. Freier in Öl gelöster Sauerstoff findet sich in allen 
Ölen neben Luftstickstoff in geringen Mengen. Die in einzelnen 
Lieferungsbedingungen früher niedergelegte Vorschrift, daß Kom­
pressoröle nicht nur säure- und harzfrei sein, sondern auch keinen 
freien Sauerstoff enthalten sollen, erscheint in bezug auf letzteren 
Punkt nicht klar. 
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Eine Bestimmung des gelösten Sauerstoffs erfolgt in nach­
stehend beschriebener Weise (Fig.80 und 81, S. 200 u. 201). 

Durch einen 200 g Öl enthaltenden 500-ccm-Rundkolben K, der 
mit Gas-Zu- und -Ableitungsrohr versehen ist, leitet man so lange 
Kohlensäure, bis die Gasblasen in einem mit Kalilauge vom spez. 
Gewicht 1,32 beschickten Eudiometerrohr vollkommen absorbiert 
werden. 

Das bis zu diesem Punkte kurz über der Öloberfläche lnüudende 
Einleitungsrohr wird jetzt bis auf den Boden des Kolbens geführt 
und das Öl auf 100-150° erhitzt. Die aus dem Öl ausgetriebenen 
Gase werden durch die nachströmende Kohlensäure in das Eudio­
meterrohr getrieben. Die Operation ist beendet, wenn nur noch 
Kohlensäureblasen, die von der Lauge absorbiert werden, in das 
Eudiometer eintreten. Nach 24 stündigem Stehen über der Kalilauge 
führt man das Gas in eine HempeJsche Gasbürette (Fig. 81) BI B 2 , 

aus dieser nach Ablesen des Volumens in eine mit alkalischer Pyro­
gallollösung beschickte Hempeische Pipette über und mißt nach­
her das nicht absorbierte Gas durch Zurücktreiben in die Gasbiirette 
B,. Die Volumendifferenz zwischen den bei den Ablesungen ergibt 
den freien Sauerstoff in 200 ccm Öl. 

Das Volumen wird noch auf den Normaldruck 760 mm und 
die Temperatur 0° nach der Formel: 

Vo = P' v 

760 (1 + 2~3 . t) 
umgerechnet. In der Formel ist p der bei der B0stimmung ab­
gelesene Barometerdruck, v das abgelesene Volumen, t die beob­
achtete Temperatur, 1/273 der mittlere Ausdehnungskoeffizient der 
Gase. 

Vier gelegentlich untersuchte Kompressorenöle enthielten 
in 100 ccm 4-5 ccm Luft oder folgende Mengen freien Sauer­
stoffs: 

Öl Nr. 1 2 3 4 
ccm freier Sauerstoff o,n 1,1 0,7 1,4 

XV. Angriffsvermögell auf Metalle, Zement u. dergI. 

a) Maschinen- und Wagenö!e. Das Angriffsvermögen säure­
freier Mineralöle auf Lagermetalle ist bei den in Frage kommenden 
Temperaturen gleich Null oder verschwindend gering. Eine etwaige 
Prüfung dieser Frage, z. B. bei vergleichenden Prüfungen mit 
säurehaitigen Ölen, geschieht wie folgt: 
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Gewogene, blank geschmirgelte Platten der in Frage kommenden 
Metalle, 30 X 30 X 3 mm, werden möglichst lange mit dem zu prüfenden 
Öl in Glas- oder Porzellanschalen, 
vor Staub geschützt, bei 50 0 im 
Luftbade erhitzt. Von Zeit zu Tho·ln.ometcr 
Zeit werden äußere Veränderung 
der Platten und Gewichtsver­
änderung nach vorangegangener 
Reinigung mit Fließpapier und 
Äther ermittelt. 

Das Angriffsvermögen der 
Mineralöle auf Zement ist meistens 
verschwindend gering und daher 
auch zu vernachlässigen, wenn 
das Öl nicht säurehaltig ist. 

b) Dampfzylinderöle. Auch 
bei Gegenwart von gespanntem 
Dampf greifen die chmieröle 
die in Frage kommenden Metalle 
nur merklich an, wenn in ihn n 
erhebliche Mengen fette Öl zu­
gegen ind, welche durch den 
ge pannten Dampf a llmählich 
ganz in freie Fett iiuren und 
Glyzerin zer etz wird. Da An­
griff.·vermögen wird bei fetthaIti­
gen Dampfzylinderälen in folgen­
der Wei 'e 
fe tge ·telL : 

25- 30 g 
Öl w rd n in 

ein rauf 
e inem kup­
fernen Drei­
fuß ruhen­
d en lUld los6 

.A 

Fig.82. 

mit ein m i.i~~~~~~~~!!!!!!!!!!!!!!!~~I~~!!~~~ Kupr rblech 
bedeckten 

Achatschale a 
(Fig. 82) mit 

Fift. 3. 

einer quadratischen, 30 rnm breiten und :{ rnrn starken, bl an k ge­
schmirgelten, gewogenen Gußeisenplattein einem Autoklaven A 
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sechs Stunden lang der Einwirkung des hochgespannten Dampfes 
ausgesetzt. (Fig. 83.) Der Autoklav ist bis zur halben Höhe mit 
Wasser gefüllt und wird nach gehörigem Verschluß anfänglich durch 
einen Dreibrenner, später durch einen Einbrenner erhitzt. Das Mano­
meter c mit selbsttätiger Regulierung des Druckes hält die 
Dampfspannung auf der durch die Anfangseinstel!ung des Zeigers ge­
gebenen Höhe (z. B. 6 Stunden auf 10 Atm.). Die in die Gaszuführung 
eingeschaltete Weckeruhr A mit selbsttätiger Hahnschließung a 
unterbricht zur gewünschten Zeit die weitere Erhitzung. Die nach 
Beendigung des Versuchs ermittelte Gewichtsabnahme der mit Fließ­
papier und Äther gereinigten Platte gibt das Maß für das Angriffs­
vermögen des Öles. In dem zurückgebliebenen Öl kann nach Bedarf 
die Menge der freien Fettsäuren, insoweit dieselben nicht an das Metall 
gebunden als Eisenseifen vorhanden sind, bestimmt werden. Die Zei t­
dauer der Versuche erstreckt sich auf 4- bis 6- oder, wenn bis dahin kein 
merklicher Angriff des Metalls stattgefunden hat, auf 10-stündige 
Erhitzung. 

Tab. 34 zeigt Wasserdampfspannungen bei verschiedenen Tem­
peraturen, Tab.35 die Stärke desAngriffsvermögens vonÖlen auf Guß­
eisen bei Einwirkung von auf 10 Atm. gespanntem Wasserdampf. 

Tabelle 34. 
Dampfspannung in Atmosphären bei Dampftemperaturen 

von 100-2350. 

oe 1000 

I 1050 

I 
II 00 

I 
II 50 

I 
1200 

I 
1250 

I 
1300 

Atm. 1,0 

I 
1,2 

I 
1,4 

I 
1,7 

I 
2,0 

I 
2,3 

I 
2,7 

oe 1350 I 1400 

I 
1450 

I 
1500 

I 
1550 

I 
1600 

I 
1650 

I 
Atm. 3,1 

I 
3,6 

I 
4,1 

I 
4,7 

I 
5,4 

I 
6,1 I 6,9 

oe 1700 

I 
1750 

I 1800 

I 
1850 

I 
1900 

I 
1950 

I 
2000 

I 

Atm. 7,8 I 8,8 
I 

9,9 
I 

11,1 

I 
12,4 

I 
13,8 

I 
15,4 I 

I 

oe 2050 

I 
2100 

I 
2150 

I 
2200 

I 
2250 

I 
2300 

I 
2350 

Atm. 17,0 
I 

18,8 I 20,8 
I 

22,9 

I 
25,1 

I 
27,5 

I 
29,8 

I 
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Tabelle 35. 
Angriffsvermögen von Ölen auf Gußeisen bei gleichzeitiger 

Einwirkung von auf 10 Atm. gespanntem 'Vasserdampf. 

Gewichtsverttnderungen (mg) 
Säuregehalt des 

Lfd. der Platten nach dem Erhitzen 
Öls (% Ölsäure) 

Art der Nr.der 
in Stunden 

Öle Öle 

I I I I 
nach Std. 

vor I 2 4 6 8 10 d. Er- Erhitzung 
hitzen 6 I 8 I 10 

I --0,'; -9 -601-183 -2ll 0,85136, i 60,6 74,0 
Rohe Rüböle 2 -1 -7 -58 -160 1,20 - 58,5 

3 -2,4 -9 - 42 1 - - 1,20 1 - - -

Verdickte, I -

I 
-

1-
224

1 

-

I 
-- -

I 
-

I 
-

I 
-

sog. konden- 2 - - -197 - - - - - -
sierte Rüböle 

Raffinierte I I 
-121-81 1- 2761-1 

- 0,35 
1
6
4-'21-1 

-

Rüböle 
2 -16 - 81-217 - - 1,34 69,1 - ---

3 -0,5 -0,5 -7 -80 - - 18.3 46.5 -

HO Tl. dunkles Mine-

-o,51- 1 I-I I I I I I ralzylinderöl mit - - 1,0 - - -

10 Tl. fettem Öl 

Mineralspindelöl -2,71-- 3,41-4- 1 
-

1 - 0,075 1 
--

1 - 1 
-

Mineral-
-4- 1- 4 1-4 1 I 

1,28 
I I I wagenschmieröl 

- - - - -

Mineralöle 
2 Vol.Mi-
neralöl, +0,2 -0,9 ° - - - - - --

mit rohem 1 Vol. 
Rüböl 

Rüböl Zylinderöl 
gemischt m. 20 '10 --1,4- -1,6 -1,4- - - - - - -

lUiböl 

1Iineralzylinderöl mit 
6 % Knoehenöl 

-

I 
- 1-6 

1 
-

I 
-

° 1°,85 1 - I 
-

c) Angriffsvermögen auf Zement und Beton. Zement und Beton 
sind gegen die Einwirkung von Teer und Mineralölen unempfind­
lich; so haben sich Betonreservoirs für Mineralöle bisher gut be­
währt. Fette Öle üben dagegen nach den bisherigen Erfahrungen 
auf Zement und Beton eine zersetzende Wirkung aus (Tonindustrie­
Ztg. 1912, Nr. 100). 

XVI. Gehalt an Wasser. 
a) Qualitative Prüfung. Wasser verrät sich in hellfarbigen Ölen 

in der Regel dureh Trübtmg, wenn die Probe vorher durchgeschüttelt 
worden war. Naeh längerem Erhitzen auf dem Wasserbade ver-
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schwindet die Trübung und kehrt nach dem Erkalten nicht wi<:?-er. 
zum Unterschied von der durch Paraffinteilchen oder in fetten OIen 
von Stearinteilchen bewirkten Trübung. Zur näheren Prüfung 
werden 3-4 ccm des Öles im Reagenzglas, dessen Wände vollständig 
mit dem Öl benetzt sind, mittels eines kleinen Bades von Paraffinlun 
liquidum unter Umrühren mit dem Thermometer bis 160· (bei Damp[­
zylinderölen bis 180°) erhitzt. Wasserhaltige Öle zeigen hierbei in der 
Regel Emulsionsbildung an den benetzten Wandungen des Reagenz­
glases. Schäumen und Stoßen des Öles. Nur bei Gegenwart von Spuren 
Wasser bleibt die eine oder die andere Erscheinung aus. 

Spuren Wasser können bei sehr hellen Ölen, z. B. Benzin, Petroleum, 
Paraffinöl, durch Erwärmen mit einer Messerspitze entwässerten 
Kupfersulfats an der Grün- bis Blaufärbung des Kupfersalzes nach­
gewiesen werden (vgl. dagegen auch S. 25 u. 26). 

b) Quantitative Bestimmung. In einer 6-10 cm weiten Glas­
schale werden 10-12 g des durchgeschüttelten Öles (von wasser­
reichenÖlen 3-5 g, gehörig gemischt mit 10-15 g des durch Schütteln 
mit Chlorkalzium und Filtration entwässerten Öles) so lange auf 
stark kochendem Wasserbad erhitzt. bis beim Rühren mit dem Glasstab 
der Schaum an der Oberfläche verschwunden ist. Die vorher empor­
steigenden Wasserdampfbläschen werden mit dem Stabende an den 
Wandungen der Schale zerdriickt. Gleichzeitig mit dem ursprüng­
lichen Öl wird eine in etwa gleicher Menge abgewogene entwässerte 
Probe des Öles bis zum Verschwinden des Schaumes in der ersten 
Probe erhitzt. Aus der nach dem Erkalten der Schalen festgestellten 
Gewichtsabnahme des ursprünglichen Öles, abziiglich der Gewichts­
abnahme der gleichen Menge des entwässerten Öles, ergibt sich der 
Gehalt an Wasser im ursprünglichen Öl. Bei schwer verdampfbaren 
Mineraldampfzylinderölen kann die Ausführung des blinden Versuchs 
unterbleiben. 

Das für Rohöle S.26 angegebene Verfahren der Wasserbe­
stimmung dient zur quantitativen Bestimmung des Wassers in sehr 
wasserreichen Schmierölen, sowie bei Gegenwart leicht flüchtiger Stoffe. 
Letzteres Verfahren hat sich z. B. bei Untersuchung stark wasser­
haltiger Zylinderöle, die durch einen F ri es dorf ~chen Ölabscheider 
gereinigt waren, als besonders brauchbar erwiesen. 

XVII. Gehalt an Asclle. 

Die Bestimmung des Aschengehaltes erübrigt sich meistens, 
wenn die völlige Löslichkeit des Öles in Benzin oder Benzol fest­
gestellt ist, und der wässerige und salzsaure Auszug des Öles 
keinen merklichen Rückstand beim Eindunsten hinterlassen. 
Handelt es sich aber um genauere chemische Charakterisierung 
von Schmierölen, so ist die Aschenbestimmung unerläßlich. 
Nicht sorgfältig gereinigte Öle enthalten meistens noch kleine 
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Mengen Alkaliseifen (0,1-0,2 % Asche), welche beim Schütteln 
des Öles mit phenolphthaleYnhaltigem Wasser oder Alkohol diese 
infolge der Hydrolyse der Seife rot färben. Gut raffinierte Ma­
schinenöle dürfen höchstens 0,01 %, Zylinderöle bis 0,1 % Asche 
enthalten; letztere darf aber keine Alkalien in merklicher Menge 
aufweisen (s. S.190). 

20--30 g Öl werden in einem Porzellantiegel oder in einer Platin­
schale vorsichtig so lange mit der kleinen Flamme eines Bunsenbrenners 
erhitzt. bis beim Nähern einer Zündflamme die Oberfläche in Brand 
gerät. Die Erhitzung wird so lange vorsichtig mit kleiner Flamme fort­
gesetzt, bis nur noch kohlige Teile zugegen sind; diese werden ver­
ascht und der Aschenrückstand gewogen. 

Ist die zurückbleibende Kohle durch bloße Erhitzung zu schwer 
verbrennlich, so unterstützt man die Verbrennung durch vorsichtiges 
Überleiten von Sauerstoff. 

Bei hellen Ölen kann die Gefahr, daß bei zu lebhafter Ver­
brennung Aschenteilchen mit fortgerissen werden, auf folgende 
Weise vollständig vermieden werden: 

Man senkt in das Öl als Docht ein zusammengerolltes aschefreies 
Filter von 9 cm Durchmesser bis auf den Boden ein, läßt es sich mit Öl 
vollsaugen und zündet es an. Zweckmäßig wird das Filter durch 
einen Platindraht mit Schlinge, der quer über dem Tiegel liegt, in der 
Mitte festgehalten. Das Öl brennt so fast vollkommen herunter. 
Zuletzt wird der geringe Rückstand unter direkter Erhitzung des 
Tiegels vollkommen verascht. 

Ein Versuch dauert 3-4 Stunden, er bedarf indessen kaum 
der Beaufsichtigung. 

Auch wasserhaltige Öle, die bei Erhitzung überschäumen, 
können leicht nach diesem Verfahren verascht werden. Dunkle 
asphalthaltige Öle lassen sich in der zuletzt beschriebenen Weise 
nicht abbrennen, da das Filter sehr bald verkohlt und die Flamme 
erlischt. 

Beachtenswert ist ein Verfahren der Veraschung von H viid 
und Severin (Petrol. 1910, 5, 1454), welche das Öl in einem 
Porzellantiegel der Königl. Porzellanmanufaktur Katalog-Nr. 
0,3620, in dem sich in mittlerer Höhe ein Nickeldrahtnetz zur 
Trennung des Öles von den Dämpfen befindet, vorsichtig erhitzen 
und über dem Tiegel einen Glastrichter zum Auffangen etwa fort­
fliegender Aschenteile befestigt halten. 5 g Öl werden langsam 
erhitzt und angezündet, bis sie verkohlt sind, und dann verascht. 
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XVIII. Künstliche Zusätze von Seife. 

Manchen Mineralölen werden zur Erhöhung ihrer Konsistenz 
Tonerde- oder Alkaliseife, letztere in gewissen Fällen zur 
Erzielung einer gewissen Emulgierbarkeit mit Wasser, zugesetzt 
(s. auch Kapitel Wasserlösliche Öle). 

a) Qualitativer Nachweis. Ein Gehalt an Alkaliseife 
macht sich beim Schütteln des Öles mit Wasser durch Bildung 
weißer, schleimiger Emulsionen bemerkbar. Von den durch ander­
weitige Ursachen veranlaßten weißen Trübungen, welche z. B. 
beim Schütteln schleimhaltiger Öle mit Wasser in diesem ent­
stehen können, unterscheiden sich jene feinen Emulsionen dadurch, 
daß sieinfo.1ge vonHydrolyse der Seife alkoholische Phenolphthalein­
lösung schwach röten und beim Behandeln mit Mineralsäure 
infolge Zersetzung der Seifen sofort zerstört werden. In der salz­
sauren Lösung sind Kalium oder Natrium nachzweisen. Am mo­
niakseife verrät sich im ursprünglichen Öl durch ihre spontan 
eintretende Zersetzung in Ammoniak und Fettsäure und den damit 
verbundenen Geruch nach Ammoniak (s. a. S. 260). Kalk-, Ton­
erdeseife usw. lassen sich durch qualitative Prüfung des salzsauren 
Auszuges des Öles auf Kalk und Tonerde nachweisen. 

b) Quantitativer Nachweis. Das Verfahren beruht darauf, 
daß überschüssige Mineralsäure aus der im Öl vorhandenen 
Seife freie Fettsäure abscheidet und der ursprüngliche Säure­
gehalt des Öles sich nach Auswaschen der Mineralsäure mit Wasser 
um eine der vorhanden gewesenen Seifenmenge äquivalente Menge 
freier Fettsäure erhöht. Erhebliche Mengen wasserlöslicher Säuren 
dürfen nicht zugegen sein. Ermittelt man alsdann in der salzsauren 
Lösung qualitativ die Art der Seifenbasis, und stellt man von den 
Säuren, welche aus der mit Lauge titrierten Lösung der freien 
und ursprünglich gebundenen Fettsäuren abgeschieden wurden, 
das Molekulargewicht fest, so sind die Grundlagen für die Be­
rechnung des Gehaltes an Seife aus der Zunahme an Fettsäure 
nach S.209 gegeben. 

10 ccm Öl werden in einem Scheidetrichter mit etwa 100 ccm 
Äther und überschüssiger verd. Salzsäure stark geschüttelt. Man läßt 
die untere salzsaure Schicht ab, zieht sie noch ein- bis zweimal mit 
etwa je 30 ccm Äther aus, vereinigt die Ätherlösungen und wäscht 
sie zunächst mit konz. Glaubersalzlösung, zum Schluß zweimal mit 
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wenig destilliertem Wasser l ), bis die Waschflüssigkeit mit Methyl­
orange keine Rotfärbung mehr gibt. Nach völligem Auswaschen der 
ätherischen Lösung wird bei hellenÖlen unter Zusatz von etwa 30ccm 
neutralen Alkohols in der üblichen Weise (s. S. 188) die freie Säure direkt 
titriert. Bei dunklen Ölen wird die ätheriilChe Fettlösung durch 
Destillation von Äther befreit. Der Rückstand wird mit 20 ccm heißen 
Alkohols in einen Zylinder gebracht; nach erfolgter Trennung der 
öligen und alkoholischen Schicht wird in letzterer der Gehalt an 
freier Säure (s. S. 189) bestimmt. 

Die Art der Seifenbasis wird sowohl bei hellen als auch bei 
dunklen Ölen im salzsauren Auszuge des Öles ermittelt. Aus dem 
Molekulargewicht der nach S. 213 abscheidbaren Fettsäuren wird nach 
dem unten angegebenen Beispiel der Gehalt an Seife berechnet. Bei An·­
wendung von 10 ccm Öl kann man die in Prozente SO. geteilte Bürette 
ohne weiteres verwenden und findet bei vorstehender Versuchsaus­
führung direkt den Gesamt-Prozentgehalt an freier Fettsäure, be­
stehend aus der im ursprünglichen Öl enthaltenen Fettsäure und"der 
durch Zersetzung von vorhandener Seife frei gewordenen Säure. Bei 
Verwendung von 10 g Fett nimmt man die in ccm geteilte Bürette 
und berechnet die Säuren als Säure zahl. 

Beispiel. Ist das Molekulargewicht der Fettsäuren zu 300, 
die als Seife vorhandene Fettsäure zu 2 % (ber. als SO.) ermittelt, 
und ist die Seifenbasis Kalk, so berechnet sich der Gehalt an Kalk­

/(M-I) 
seife = Ca, (M = l\lolekulargewicht der Fettsäuren) nach 

"'(M-l) 
der Gleichung: 

x : 2 = 638 : 80. 

x = 15,87 g Kalkseife in 100 g Fett. 
In der Formel ist 638 das Molekulargewicht der Kalkseife, 80 

dasjenige der äquivalenten Menge SO •. 
Für Natronseife wäre die Gleichung: 

x : 2 = 322 : 40. 

Liegt der Seifengehalt unter 5 %, so kann der Rechnung das 
mittlere Molekulargewicht 300 zugrunde gelegt werden. 

Unter Benutzung des Grundprinzips des vorstehend be­
schriebenen Verfahrens läßt sich der Seifengehalt in Ölen auch 
durch direkte Titration einer in Benzin gelösten gewogenen ÖI­
menge mit Yz N.-Salzsäure bestimmen, wobei Methylorange als 
Indikator angewendet wird. Andere durch Salzsäure angreifbare 

Stoffe als Seife dürfen nicht zugegen sein. 

I) Zur Aufhebung etwaiger Emulsionen vergrößert man den Äther­
zusatz oder läßt (ohne Schütteln der Flüssigkeit) wenig Alkohol zu­
fließen. 

Holde. 4. Aufl. 14 
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1 eern verbrauchter Salzsäure entspricht (bei Verwendung von 
10 cem Öl) 0,218 % ursprünglich an Seife gebundener Fettsäure, 
ber. als S03' Man hat also zur Berechnung nur die Anzahl ccm 
Salzsäure mit 0,218 zu multiplizieren und diesen Wert in die obige 
Gleichung einzusetzen. 

Zur Kontrolle, aber etwas umständlicher kann die Seifen­
menge auch durch gewichtsanalytische Bestimmung der Basen­
bestandteile im sal~sauren Auszuge eines Öles bei gleich­
zeitiger Ermittelung des Molekulargewichtes der Fettsäuren 
bestimmt werden. 

c) Emulgierungsprobe. Dampfzylinderöle sollen keine seifen­
artigen Bestandteile enthalten, damit nicht der Wasserdampf mit 
dem Öl Emulsionen bildet und so das Öl, statt zu schmieren, mit 
dem Kondenswasser fortgeführt wird. Deshalb hat das Kgl. Eisen­
bahnzentralamt Berlin folgende Prüfungsvorschrift ausgearbeitet: 

10 ecm Öl und 10 cern desto Wasser werden im Reagenzglas 
von 20 mrn Weite bei 85° 1 Minute lang geschüttelt. Als nicht 
emulgierend wird ein Öl angesehen, wenn sich Öl und Wasser bei 
einstündigern Stehen bei 85° trennen, und wenn sich weniger als 
eine 1 mm starke Zwischen schicht gebildet hat; als schwach emul­
gierend, wenn die Zwischensehicht nicht über 2 mm hinausgeht. 
Trennt sich Öl vom Wasser nicht, oder bildet sich mehr als 2 mm 
Zwischenschicht, so gilt die Probe als emulgierend. Bei Beurteilung 
der Probe ist Vorsicht geboten. Die in den Lieferungsbedingungen 
bisher enthaltene Vorschrift, daß im 40 mm weiten Reagenzglas 
5 Minuten lang geschüttelt werden soll, beruht auf Schreibfehlern. 

XIX. Gehalt an fettem Öl. 

a) Qualitative Probe. Qualitativ werden fette Öle in flüssigen 
oder leicht schmelzbaren Schmierölen nach Lux an der Seifen­
bildung beim Erhitzen der Öle mit Natrium oder festem Natrium­
hydrat erkannt. Die Probe wird nach Holde U. Ruhemann, 
wie folgt, ausgeführt: 

Je 3-4 ccm Öl sind im Reagenzglas mit Natrium- bzw. Natrium­
hydroxyd Y4 Stunde lang im Öl bad (helle Öle auf etwa 230°, dunkle 
.Öle und Zylinderöle auf etwa 250°) zu erhitzen. 

In hellen Maschinenölen sind Y2 %, in dunklen Mineralölen bis 
zu 2 % fettes Öl nach dem Erkalten der erhitzten Proben am Gelati­
nieren oder Auftretcn von Seifenschaum an der Öloberfläche oder an 
bei den Erscheinungen zu erkennen. In Zylinderölen geben sich bis 
zn 1 % fettes Öl nach dem Erkalten der erhitzten Proben durch 
flockigen, reichlich mit Blasen durchsetzten Seifenschaum an der 
Öloberfläehe kund. 
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Der Kontrollversuch mit Natrium erübrigt sich, wenn es genügt, 
bis zu 1 bzw. 2 % herab Zusätze von fettem Öl nachzuweisen. 

Bei der Prüfung ist zu berücksichtigen, daß Gelatinieren ohne 
Schaumbildung auch eintreten kann, wenn Harz oder Naphthensäuren 
vorhanden sind (s. S. 190). In einem derartigen Fall sind nach Ver­
suchen von Schwarz und Marcusson (Mitteilungen 1909,27, 17) 
die Säuren nach Spitz und Hönig (siehe S. 212) abzuscheiden und 
durch Jodzahl, Verseifungszahl, Benzinlöslichkeit und Schwefelgehalt 
näher zu charakterisieren. 

b) Quantitativer Nachweis. 1. Titrimetrisch durch Er­
mittelung der Verseifungszahl (v). Unter Verseifungszahl 
eines Öles versteht man die Anzahl von mg KOR, die zur Ver­
seifung von 1 g Öl erforderlich sind. 

Je nachdem viel oder wenig fettes Öl vermutet wird, kocht man 
etwa 4-10 g der Probe mit 25 ccm normaler alkoholiseherKalilauge') 
unter Zusatz der gleichen Menge schwefelfreien Benzols % Stunde am 
Rückflußkühler und titriert nach Zusatz von 50 ccm neutralisiertem 
abso!. Alkohol den verbliebenen Überschuß an Lauge mit wäßriger 
'/0 N.-Salzsäure zurück. Der Zusatz des Benzols bezweckt bessere 
A~greifbarkeit des Fettes durch die Lauge. Selbstverständlich müssen 
alle benutzten Gefäße, Kolben und Kühler, vor dem Versuch mit neu­
tralisiertem Alkohol ausgespült sein. Der Titer der zum Verseifen 
benutzten Lauge wird bei jedem Versuch neu bestimmt, indem man 
gleichzeitig zwei blinde Versuche ansetzt. Bei diesen werden in neu­
tralem Kolben gleichfalls 25 CClll Lauge mit der gleichen Menge Benzol 
am Rückflußkühler Y2 Stunde lang gekocht und dann ihr Säure­
äquivalent festgestellt. Die Verseifungszahl erhält man durch Multi­
plikation der Anzahl ecm Salzsäure (blinder Versuch minus Verbrauch 
beim Zurücktitrieren) mit dem Titer der Salzsäure, ausgedrückt in 
mg KOH, dividiert durch die angewendete Substanzmenge. 

Beispiel: 
Angewendete Substanzmenge 10,00 g. 
Blinder Versuch 46,85 ccm % N.-Hel. 
Verbrauch beim Zurücktitrieren 43,30 ccm, mithin Ralzsäure­

äquivalent der ZUln Verseifen verbrauchten Laugenmenge 3,55 ecm. 
Titer der Y2 N.-Salzsäure: 1 eem = 28,237 mg KOH. 

3,55 . 28,237 
Verseifungszahl = 10 = 10,0. 

Für die als Zusätze in Fragc kommenden fetten Öle nimmt 
man 185 als mittlere Verseifungszahl, für Mineralöle v = 0 an. Findet 
man also v zu 92,5, so sind 50 %, findet man v zu 18,5, so sind 10 % 

') Die Pipette ist bei diesen Versuchen, ebenso bei der blinden 
Probe stets in der gleichen Weise zu entleeren. Es kommt nicht 
darauf an, gellau 25 cem abzumess0n, es lllUß nur darauf geachtet 
werdt'n, daß stets dieselbe Anzahl yon Tropfen nachfließt. 

14* 



212 Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

fettes Öl zugegen. Ganz allgemein berechnet sich der Fettgehalt 
eines Öles aus der Verseifungszahl v bei Zugrundelegen der Verseifungs­
zahl 185 für das vorliegende fette Öl nach der Gleichung 

185 : 100 = v : x, 
Von der gefundenen Verseifungszahl sind zuvor die Anzahl mg 

KOR in Abzug zu bringen, welche zur Neutralisation etwa vor­
handener freier Säure im Öl dienen, wenn nur die Menge des vor­
handenen Neutralfettes, nicht diejenige des gesamten fetten Öles 
bestimmt werden soll. 

Liegen Zusätze von Wollfett oder Spermazetiö! oder ähn­
lichen Wachsen vor, die sich gewöhnlich bereits durch ihrEm Geruch 
oder ihre Konsistenz verraten, so ist die Verseifungszahl dieser Fette 
(S. 550, 553) der Berechnung zugrunde zu legen. 

Im übrigen ist das titrimetrische Verfahren nur genau, wenn 
die Verseifungszahl des zugesetzten Fettes bekannt ist. Genauer 
läßt sich nach Bestimmung der freien Fettsäure der Gehalt an 
fettem Öl nach dem folgenden Verfahren ermitteln. 

2. Gewichtsanalytisch nach Spitz und Hönig. Das 
fette Öl wird durch Verseifen in alkohollösliche Seife übergeführt, 
das Unverseifbare wird durch Behandeln mit Benzin ausge­
schüttelt. 

a) Bei Abwesenheit von Wachsen. lOg der Probe werden mit 
25 ccm 2 N. alkoholischer Kalilauge unter Zusatz von 25 ccm Benzol 
etwa 1 Stunde am Rückflußkühler gekocht. Die Mischung wird als­
dann mit 25 ccm Wasser versetzt und nochmals aufgekocht. Nach 
dem Abkühlen wird die Seifenlöslmg unter Nachspülen mit 50 gew.­
proz. Alkohol und etwa 50 ccm leicht siedendem Benzin (30-50°) 
in einen Scheidetrichter gebracht. Nach Durchschütteln und Absitzen­
lassen der Flüssigkeiten wird die alkoholische Seifenlösung abgelassen. 
Mit je 50 ccm leicht siedendem Benzin schüttelt man die Seifenlösung 
so oft aus, bis der letzte Benzinauszug nach dem Eindampfen keinen 
öligen, sondern höchstens Spuren eines seifenartigen Rückstandes 
hinterläßt. Die vereinigten Benzinausziige werden dreimal mit je 
15 ccm 50 proz. Alkohol, dem man eine Spur Alkali zugesetzt hat, 
ausgeschüttelt; dieser Alkohol wird nach einmaligem Ausschütteln mit 
Benzin zu der Seifenlösung hinzugefügt. Die Benzinlösungen werden 
abdestilliert und der Rückstand in gewogener Schale auf dem Wasser­
bad bis zum Verschwinden des Benzingeruches eingedampft. Sollte der 
ölige Rückstand einige Wassertröpfchen zeigen, so wird er mit 5 bis 
8 ccm absolutem Alkohol verrührt, dann bis zum Verschwinden des 
Alkoholgeruches erwärmt. Der Alkohol ist verjagt, wenn die Schaum­
bläschen auf der Oberfläche des Öles verschwunden sind. Nachje5Min. 
langem Trocknen bei 100" bis zur annähernden Gewichtskonstanz 
(1-2 mg) wird das so gewonnene Mineralöl gewogen. Die 
Differenz zwischen der Menge des abgeschiedenen Mineralöls und 
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der Menge des Ausgangsmaterials ergibt den Gehalt an verseifbarem 
Fett. 

Liegt zur Untersuchung eine Mischung von fettem Öl mit einem 
leicht verdampfbaren Mineralöl vor, z. B. Laternenöl, das aus 
Petroleum und Rüböl besteht, w kann das Trocknen des nach Spitz 
und Hönig abgeschiedenen Unverseifbaren auf dem Wasserbade 
Verluste ergeben. In diesem Falle erwärmt man nach dem Ab­
destillieren der Hauptmenge des Benzins die Schale mit dem Rück­
stand nur so lange, bis gerade keine Blasen mehr aufsteigen, und 
wägt nach kurzem Stehen die erkaltete Schale. Nach einem Vor­
schlage von Holde kann man auch mit einer genau gewogenen 
Menge (etwa 10 g) Zeresin mischen und dann bis zur Gewichtskonstanz 
auf dem Wasserbade erhitzen; das Zeresin hält das leichtftüchtige 
Petroleum zurück. 

Bei Anwesenheit größerer Mengen unverseifbaren Öles oder 
schwer verseifbaren Fettes (Talg oder dgl.) empfiehlt es sich, das 
erhaltene Unverseifbare auf Gehalt an fettem Öl nach S. 210 noch­
mals zu prüfen und nötigenfalls einen aliquoten Teil nochmals wie 
vorstehend angegeben zu behandeln, um das vollkommen gereinigte 
Unverseifbare zu erhalten. Die Differenz zwischen dem Unverseif­
baren und der Menge der angewandten Probe ergibt die Menge des 
vorhandenen fetten Öls zuzüglich etwa vorhanden gewesener freier 
Fettsäure. 

Die alkoholische Seifenlösung kann nach dem Verjagen des 
Alkohols zur qualitativen und quantitativen Untersuchung der Fett­
säuren verwendet werden (siehe unten). 

ß) Bei Gegenwart von Wollfetten und Wachsen. Bei 
Gegenwart von Wollfetten und Wachsen werden auch die in den 
letzteren enthaltenen höheren Alkohole mit den unverseifbaren Ölen 
abgeschieden. Man trennt sie vom Mineralöl durch 2 stündiges Aus­
kochen der Mischung mit dem doppelten Volumen Essigsäureanhydrid. 
Die Alkohole gehen als Ester in die saure Lösung und werden unter 
mehrfachem Auswaschen mit einigen ccm Essigsäureanhydrid im 
Scheidetrichter vom Mineralöl nach dem Abkühlen getrennt. Einige 
Prozente (3-5) der Mineralölsubstanz gehen mit in Lösung und 
sind entsprechend in Rechnung zu ziehen. Da Wollfett und Wachse 
selbst wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen (10-53%) ent­
halten und es fraglich erscheint, ob die Verseifung des Wollfettes 
beim Kochen mit alkoholischem Kali ganz vollständig ist, so liefert 
die quantitative Bestimmung des Mineralöls bei Gegenwart von 
Wollfett und Wachsen immer nur Annäherungswerte. 

c) Ermittelung der Art des fetten Öles. Die nach S p i t z und 
Hönig gewonnene, die Fettsäuren des verseifbaren Fettes ent­
haltende alkoholisch-wäßrige Seifenlauge wird nach völliger Er­
schöpfung mit Petroleumbenzin bis zum Verschwinden des Alkohol­
geruches eingedampft, in wenig Wasser aufgenommen und im Scheide­
trichter mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure bei Gegen-
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wart von Äther zersetzt. Die saure Schicht wird abge­
lassen und die zurückbleibende Fettsäurelösung so oft uüt konz. 
Glaubersalzlösung und zum Schluß zweimal mit desto Was8er ge­
waschen, bis das Waschwasser mit Methylorange keine Rotfärbwl.g 
mehr gibt. Der Äther wird nach kurzer Trocknung lll.it wenig 
Chlorkalzium filtriert, abdestilliert und die zurückbleibenden Fett­
säuren 5 Min. lang bei 1050 getrocknet. Unlösliche Oxysäuren 
scheiden sich in der Trennungsschicht der sauren und ätherischen 
Lösung oder an der Wandung des Scheidetrichters ab. 

Aus der Gegenwart von Oxysäuren, die sich in größerer Menge 
namentlich im Rizinusöl, in oxydierten bzw. geblasenen Ölen und 
in Tranen finden (S. 450), sind bisweilen schon Schlüsse auf die 
Art des fetten Öles zu ziehen. . Die unlöslichen Oxysäuren 
werden durch Abgießen oder Filtrieren der Lösung und spätere 
Auflösung in abs. Alkohol isoliert. Die ätherlöslichen Fettsäuren 
werden nach genügender Trocknung auf Jodzahl, Molekulargewicht 
(s. S. 436 ff.) und Schm. geprüft. Aus diesen Eigenschaften wird nach 
den S. 455 gegebenen Anleitungen die Natur des fetten Öles er· 
mittelt. 

In Zweifelsfällen ist durch Abscheidung der unverseifbaren 
Alkohole (Cholesterin oder Phytosterin) unter Verarbeitung großer 
Mengen der ursprünglichen Mischung von fettem Öl und Mineralöl 
zu unterscheiden, ob pflanzliches oder tierisches Fett oder ein Ge­
misch beider Fette vorliegt (s. S. 430). 

xx. Gehalt an fremden nnverseifbaren Ölen. 

Harzöle und Destillate aus Stein kohlen-, Braunkohlen-, 
Buchenholzteer. 

a) Harzöle. 1. Allgemeines. Bei der Destillation dei-' 
Kolophoniums unter direkter Erhitzung erhält man neben leicht­
flüchtigem dünnflüssigen Harzspiritus oder Pinolin über 3000 

siedendes schweres Harzöl. 
Rohes Harzöl enthält neben wechselnden Mengen (bis zu 

30 %) übergerissenen sauren Harzes Kohlenwasserstoffe, nach 
Bruhn und Tschirch (Chem.-Ztg. 1900, 24, 1105 und Areh. f. 
Pharm. Hl03, 523-545) hauptsächlich hydrierte Retene. 

Rohes und gereinigtes Harzöl dienen zur Herstellung VOll 

\Vagenfetten, als Transformatorenöl zum Isolieren, zum Ver­
schneiden von Schmierölen und Firnissen, zur Herstellung von 
wasserlöslichen Ölen. 

Wegen ihres leichten Verharzungsvermögens (bei 50° in 
dünner Schicht werden sie nach 24 Stunden fest oder merklich 
dickflüssiger bis klebrig) gelten Harzöle als minderwertiges 
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Schmieröl. Wie nachfolgende Tabelle zeigt, verdampfen sie auch 
leichter als Mineralschmieröle ; ganz entsprechend liegt auch der 
Entfiammungspunkt der Harzöle niedriger als bei den Mineralölen. 

Schwere Harzöle 
Mineralspindelöle 

Mineralmaschinenöle 

Tabelle 36. 

Verdampfungsverluste 
in Prozent 

. nach 5 stünd.!naCh 2 stünd. 
Erhitzen auf Erhitzen auf 

1000 1700 

0,4--0,8 
0,05-0,10 

0,06-0,13 

5,6-7.4 
0,5-1,8 

0,5-1,05 

Flammpunkt 

Grad C 

! 
offener 

Pensky T' I lege 

109-146 148-162 
177-203 189-213 

(1 Öl 121) 
188-195 205-221 
(l Öl 12ß, 
I Öl 139) 

Von Mineralölen unterscheiden sie sich schon durch charakte­
ristischen Geruch und Geschmack. 

2. Farbenreaktionen. :x) Beim Schütteln gleicher Volumina 
91 und Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1,6 wird die Mischung 
rot gefärbt; die Säure setzt sich mit blutroter Farbe ab. 

Mittels dieser Reaktion kann man bis zu 1 % Harzöl meistens 
erkennen. Sehr sorgfältig raffinierte Harzöle geben die Reaktion 
schwach oder gar nicht. 

/3) Je 1 ccm Öl und Essigsäureanhydrid, kräftig durchgeschüttelt, 
geben auf Zusatz von einem Tropfen Schwefelsäure vom spez. Gew. 
1,53 zur abgetrennten sauren Schicht bei GegE'nwart von Harzöl 
Violettfärbung (Storch - Liebermannsche Reaktion). Diese 
Reaktion ist schärfer als erstere, wird aber auch von Harz veran­
laßt. Neben freiem Harz wird Harzöl nach 3-7 sowie durch den 
Geruch nachgewiesen. 

Wird Harzöl für sich oder in Schwefelkohlenstofflösung mit 
einem Tropfen Zinntetrachlorid (nach Allen besser Zinnbromid) 
geschüttelt, so tritt schöne Violettfärbung ein. 

3. Löslichkeit in Alkohol und Azeton. Harzöl ist im 
doppelten Volumen abso!. Alkohols zu 50-100 %, Mineral­
schmieröle sind zu 2-15 %, sehr leichte bis zu 35 % löslich. 
Mit Azeton ist Harzöl in jedem Verhältnis mischbar, Mineral­
schmieröl gebraucht das Mehrfache seines Volumens zur Lösung. 

4. Brechungsexponent beträgt für Harzöle bei etwa 18° 
1,535-1,550, bei Milleralschmierölen meistens 1,490-1,507, 
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amerikanische leichte Maschinenöle vom spez. Gew. 0,852--0,880 
haben annähernd entsprechend mit dem spez. Gewicht und der 
Zähigkeit. (4,3-18,6 bei 20°) steigend Brechungsexponenten 
1,476-1,489 (Bestimmung von Dr. Brauen). 

5. Optisches Drehungsvermögen. Mineralöle drehen sehr 
wenig, [cx]D beträgt höchstens + 3,10(M. A. Rakusin, Chem.-Ztg. 
1904, 28, 574), oft ist [cxJD fast 0, bei Harzölen dagegen + 30 
bis + 50°, bei entsäuerten Harzölen kann die Drehung auch 
niedriger sein, z. B. bis + 23°. 

6. Spez. Gewicht beträgt bei Harzölen 0,97-1,00, bei 
Mineralschmierölen 0,840-0,940, in der Regel 0,880--0,915 bei 
+ 15°. 

7. Jodzahl beträgt bei Harzölen 43---48, bei Mineralölen 
meistens unter 6, selten über 14; bei Crackdesti11aten aus Mineral­
ölliegt sie bedeutend höher, z. B. bis gegen 70. 

Liegt auf Grund der unter 2 angegebenen Farbenreaktionen 
begründeter Verdacht auf Harzöl in einem Schmieröl vor, so er­
mittelt man noch die unter 3-7 genannten Eigenschaften, nötigen­
falls auch an dem in absol. Alkohol löslichen Teil des zu prüfenden 
Öls. Dieser Auszug muß natürlich die fraglichen Eigenschaften 
des Harzöls noch ausgeprägter zeigen. 

8. Quantitativer Nachweis von Harzöl in Mischung 
mi t Mineralöl. 

Nach Storch werden 10 g Öl (fettfreies) mit der fünffacheIl 
Gewichtsmenge 96 proz. Alkohol leicht erwärmt und geschüttelt. 
Die abgegossene gekühlte Lösung wird, nachdem man das im Kolben 
zurückgebliebene Mineralöl mit wenig 96 proz. Alkohol gewaschen 
hat, in einen tarierten Erlenmeyerkolben gebracht und dort vom 
Alkohol durch Erhitzen im Wasserbad befreit. Der Rückstand (A) 
wird gewogen und dann mit der zehnfachen Menge Alkohol be­
handelt. Das in Lösung gehende Harzöl wird nach dem Verdunsten 
des Lösungsmittels gewogen (B). Das in B noch gelöste Mineralöl 
berechnet sich wie folgt: Sind zum Lösen der 10 g Substanz a, 
zum Lösen von A im ganzen b g Alkohol verbraucht, so lösen a-b 
Gramm Alkohol A - B GrammMineralöl ; also lösen b Gramm Alkohol 
A-B 
a _ b . b Gramm Mineralöl; diese Menge ist von dem Gewicht B 

abzuziehen, um die richtige Menge Harzöl zu erhalten. 

9. Qualitativer Nachweis von schwerem Mineralöl 
in Misch ung mit Harzöl. Ein einfacher Nachweis von Mineralöl 
in Harzöl nach Valen ta besteht darin, daß man 2 ccm Öl mit 
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20-22 ccm eines Gemisches von 10 Teilen Alkohol (91 Gew.-Proz.) 
und 1 Teil Chloroform kräftig schüttelt. Tritt eine Trübung durch 
Öltröpfchen oder eine sich ab sc heidende Öl schicht auf, so ist Mineralöl 
zugegen. Mineralöl hat keine irgendwie ausgeprägten Reaktionen, 
die in gewöhnlicher Weise ermittelten Löslichkeitsverhältnisse 
lassen sogar kleinere Mengen Mineralöl (unter 15 %) nicht scharf 
erkennen. Zur sicheren Erkennung kleinerer Mineralölmengen 
dient das Verfahren von Holde, das sich auf die verschiedene 
Löslichkeit von Mineralöl und Harzöl in Alkohol und auf die 
Brechungskoeffizienten gründet. 

10 ccm Öl werden im verschließbaren Meßzylinder mit 90 ccm 
96 gew.-proz. Alkohol bei Zimmerwärme durchgeschüttelt. Das Ver­
bleiben ungelöster Spuren ist für den weiteren Gang der Prüfung 
ohne Bedeutung (F all I). 

Bleiben beträchtliche Mengen Öl ungelöst (Fall II), so ist ohne 
weiteres der- Verdacht auf Gegenwart größerer Mengen Mineralöl 
gegeben. Gewißheit hierüber verschafft man sich nach genügendem 
Absitzenlassen der Mischung (über Nacht) durch Untersuchung des 
abgesetzten und mit wenig 96 proz. Alkohol abgespülten Öles auf 
Brechungskoeffizient. Bei Gegenwart von Mineralöl beträgt dieser 
weniger als 1,5330 bei etwa 18°. Man kann aber hier in Zweifels­
fällen das ausgeschiedene Öl wie nach Fall I weiter behandeln und 
prüfen. 

Im Fall I wird die alkoholische Lösung mit kleinen Mengen 
Wasser bis zum Eintritt einer starken milchigen Trübung versetzt. 
Nach längerem Stehen (erforderlichenfalls über Nacht) wird die klare 
alkoholische Lösung von den niedergefallenen Öltropfen A, die aber 
nicht mehr als 1 ccm einnehmen dürfen, abgegossen. Der am Öl 
noch haftengebliebene Rest alkoholischer Lösung wird mit einigen 
ccm 96 proz. Alkohol abgespült, worauf der zurückgebliebene Ölrest 
im Schüttelzylinder in 20 ccm 96 proz. Alkohol bei Zimmerwärme 
gelöst wird. Aus dieser Lösung werden wiederum durch Wasser­
zusatz und darauf folgendes Stehenlassen wenige Öltröpfchen 
(höchstens 0,1 ccrn) B abgeschieden, durch Abspülen mit Alkohol 
von anhaftender Lösung befreit und durch Waschen mit heißeIl1. 
absoluten Alkohol in ein kleines Glasschälchen gebracht. Nach Ver­
dampfen des Alkohols und Abkühlen der züriickbleibenden Öl­
tröpfchen auf Zimmerwärme wird deren Brechungskoeffizient be­
stimmt. Liegt dieser llnter 1,5330, so ist Mineralöl zugegen gewesen. 

b) Steinlwhlenteeröle. In Frage kommen die schweren durch 
Abpressung des Anthrazens erhaltenen dunklen Öle; sie sind aus 
folgenden Eigenschaften zu erkennen 

Ihr spez. Gewicht ist über 1,0. In Alkohol sind sie mit dunkler 
Farbe völlig bei Zimmerwärme löslich, ihr Geruch ist meistens 
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charakteristisch kreosotartig, konz. Schwefelsäure löst sie beim Er­
wärmen im Wasserbad zu wasserlöslichen Verbindungen auf. Mit 
konz. Salpetersäure (spez. Gew. 1,45) reagieren sie unter starker, 
oft explosionsartiger Erhitzung und Bildung von Nitroprodukten. 
Ihre Viskosität bei 20° (Engler) ist gering (2,29-4,6). 

Steinkohlenteeröle, wie auch die übrigen Teeröle geben in der 
Regel die von Graefe empfohlene Diazobenzolreaktion auf Phenole: 
ein alkalischer, durch Kochen mit 1/, N. wäßriger Natronlauge 
bereiteter, nötigenfalls filtrierter Auszug des Öls wird in der Kälte 
mit salzsaurem Diazobenzol (frisch bereitet durch Zugabe von 
salpetrigsaurem Kali zu einer in Eis gekühlten salzsauren Lösung von 
salzsaurem Anilin) versetzt. Bei Gegenwart von phenol- oder kreosot­
haitigen Ölen entsteht intensive Rotfärbung (siehe auch S. 289). 

Zur Unterscheidung der Steinkohlenteeröle von Mineralölen 
kann die Valentasche Reaktion (Chem.-Ztg. 1906, 30, 266) dienen, 
nach welcher Benzolkohlenwasserstoffe, - wie sie im Stein­
kohlenteer vorkommen, bei Zimmerwärme von Dimethylsulfat 
leicht gelöst werden, während Rohpetroleum, Benzin, Leuchtöl, 
Mineralöl sowie Harzöl ungelöst bleiben. Im Meßzylinder wird eine 
bestimmte Menge Öl mit dem 1 Y2-2 fachen Volumen Dimethyl­
sulfat 1 Minute lang geschüttelt und nach erfolgter Trennung der 
Schichten die Volumendifferenz abgelesen (Vorsicht wegen der 
Giftigkeit des Dimethylsulfats I). 

Graefe (Chern. Rev. 190i, 14, 112) fand, daß die Methode 
bei Mischungen von hoch siedenden Steinkohlenteer- und :lV[ine­
ralölen, wie sie in der Praxis am häufigsten vorkommen, 
fast theoretische Werte ergibt. Nur bei sehr niedrig siedenden 
Erdölderivaten ist eine merkliche Löslichkeit in Dimethylsulfat 
vorhanden, und bei Braunkohlenteerölen tritt em konstanter 
Fehler von etwa 10% anf, bei dessen Berücksichtigung aber auch 
die Trennung von Steinkohlen- und Braunkohlenteerölen durch­
führbar ist. 

e) Hochsiedende Braunkohlenteeröle (s. S.346) sind durch 
folgende Eigenschaften gekennzeichnet: 

Geruch meistens etwas kreosotartig, spez. Gewicht 0,89 bis 
0,9i, bei Zimmerwärme im doppelten Volumen Alkohol zu 
22-62% löslich. Sie enthalten merkliche Mengen Schwefel (s. S. 350), 
reagieren mit Salpetersäure spez. Gew. 1,45 infolge beträchtlichen 
Gehaltes an ungesättigten Kohlenwasserstoffen (Jodzahl bis 70) weit 
energischer als Mineralöle, aber schwächer als Steinkohlenteeröle 
und haben in der Regel fe bei 20° 1,6--3,0, ausnahmsweise bi·. 30. 
Sie geben fast sämtlich die Diazobenzolreaktion (siehe oben). 

d) Buchenholzteeröl verrät sich durch seinen durchdringenden 
charakteristischen Geruch; sein spez. Gewicht liegt nahe bei 1, n 
ab sol. Alkohol ist es, wie Steinkohlenteeröl, völlig löslich. 
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Eine gelegentlich geprüfte sehwarzbraune Förderseilschmiere 
(spez. Gew. 0,991; fe 228 bei 20°; fp 84°) enthielt etwa 20 % dick­
flüssiges Mineralöl und 80 % zum Konservieren des Seiles zu­
gesetztes Buchenholzteeröl. Letzteres ließ sich durch Extrahieren 
mit kaltem Alkohol von dem Mineralöl trennen. 

XXI. Gelöster Kautschuk. 

Um den Schmierölen dickflüssigere Konsistenz und größere 
Schlüpfrigkeit zu verleihen, werden denselben gelegentlich kleine 
Mengen (1-2 %) unvulkanisierter Kautschuk zugesetztl). Der 
Kautschuk verrät sich in der Regel durch die Eigentümlichkeit 
des Öles, beim Aufnehmen mit dem Glasstab oder, zwischen den 
Fingern gedrückt, beim Entfernen der Finger voneinander dünne 
Fäden zu ziehen. Aber auch die Gegenwart von Seifen kann faden­
ziehende Beschaffenheit bewirken. 

Aus der ätherischen Lösung eines kautschukartigen faden­
ziehenden, zum Teil gelatiniert klumpigen Öles konnten 
durch Alkohol (4 Teile Ather auf 3 Teile Alkohol) 2 % Kaut­
schuk abgeschieden werden 2). 

Der auf der Ölprobiermaschine von Martens ausgeführte 
Reibungsversuch ergab einen mittleren Reibungskoeffizienten von 
235 (Rüböl = 100); schon bei Flächendrucken von 10 bis 25 kg/qcm 
wurden Störungen in der Schmierung bemerkt, bei 35 bis 80 kg/qcm 
war die Schmierung ganz unvollkommen, und die Temperatur 
der Lagerschalen stieg sehr schnell, obwohl die Maschine unter den 
günstigsten Verhältnissen, d. h. mit vollkommener Schmierung 
durch Tauchbad, arbeitete. Während des Ganges der Maschine 
entfernte sich das Öl infolge der Zentrifugalkraft öfters weit vom 
Zapfen, ohne jedoch, wie es bei anderen Ölen der Fall gewesen 
wäre, weggeschleudert zu werden; es schnellte vielmehr infolge 
seiner Elastizität immer wieder in das Tauchbad zurück. 

Das auf 100° erhitzte Öl erschien nicht mehr fadenziehend 
und klebrig, gewann jedoch diese Eigenschaft beim Erkalten 
wieder; die Zähigkeit (Engler) des erkalteten Öles betrug bei 
20° etwa 78. 

') Colemann, Engl. Pat. vom 30. Dez. 1870. Ber. der 
Deutschen ehern. Gesellschaft 1871, 4, 812. 

2) Hierbei sind die in Alkoholäther löslichen Harze des Kaut· 
schuks nicht berücksichtigt. 
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Das auf l500 erhitzte und dann abgekühlte Öl schied beim 
Versetzen mit Alkoholäther (3 : 4) die Kautschuksubstanz nicht 
sofort ab; beim schwachen Erwärmen fielen deutliche braune 
Flocken der Kautschuksubstanz nieder. 

Das wieder abgekühlte Öl gab, mit Ätheralkohol (1 : 1) be­
handelt, eine trübe Flüssigkeit, die beim Erwärmen nur geringe 
dunkle Abscheidungen zeigte, war nicht mehr fadenziehend 
und klebrig, und bedeutend dünnflüssiger (fe bei 20° = 46,5), 
es hatte mithin durch Erhitzen eine durchgreifende Änderung 
seines physikalischen Zustandes und der Fällbarkeit des Kaut­
schuks in ätherischer Lösung erlitten (Depolymerisation des 
Kautschuks). 

Der unter denselben Bedingungen wie beim ursprünglichen 
Öl mit dem vom Kautschuk befreiten Öl ausgeführte Reibungs­
versuch ergab den Reibungskoeffizienten 113 (Rüböl = 100), 
wobei keinerlei Störung oder Unvollkommenheit der Schmierung 
bis zum Flächendruck von 145 kgjqcm beobachtet wurde. 

Das von Kautschuk befreite Öl zeigte somit die normalen 
Eigenschaften reiner schwerer Mineralmaschinenöle. 

In den 90er Jahren des vergangenen Jahrhunderts sind be­
merkenswerte Fortschritte in der Fabrikation der Kautschuköle 
insofern gemacht worden, als es gelang, diese Öle in jeder 
beliebigen Konsistenz in völlig klarflüssigem Zustand herzu­
stellen, die auch auf der Ölprobiermaschine sich wie normale 
Maschinenöle verhalten. I) 

Der scharfe quantitative Nachweis des Kautschuks bedarf 
noch der Ausbildung. 

Zur Verfügung stehen folgende Verfahren: 

a) Fällung in ätherischer Lösung durch Alkohol, wie oben 
beschrieben. Man versetzt die Lösung des Öles, z. B. 10 g Öl 
in 20 ccm Äther, mit so viel abso!. Alkohol, z. B. 40 ccm, daß 
noch keine Ölabscheidung, aber genügende Ausscheidung VOll 

Kautschuk erfolgen kann. Etwa vorhandene Seifen, die durch 
Alkohol mitgefällt werden, sind zuvor in der ätherischen Lösung 
des Öles mit verd. Salzsäure, welche nachher mit den entstandenen 
Chloriden auszuwaschen ist, zu zersetzen. 

1) D.R.F. 55109 vom 25. Oktober 1895. Dr. W. H. Lepenau, 
Salzbergen. 
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Der nach längerem Stehen der Lösung sich absetzende Kaut­
schuk ist zu filtrieren, mit Alkoholäther (1 : 2) zu waschen, zu 
trocknen und zu wiegen. 

b) Bestimmung nach Budde, Modifikation Hinrichsen­
Kindseher (Lit.: Hinrichsen, Materialprüfungswesen, Verl. 
Jul. Springer, S.511). 

An Stelle der früher üblichen Methode von Budde (Gummi­
Ztg. 1909, 24, 4), die wegen der vielen ihr anhaftenden Fehler 
verlassen worden ist, ist im Materialprüfungsamt folgendes Ver­
fahren ausgearbeitet worden, das zunächst freilich noch mit 
Vorbehalt angegeben sei, da die ausführliche Veröffentlichung 
noch bevorsteht. 

Die Versuchsausführung gestaltet sich folgendermaßen: Durch 
einmaliges Behandeln des Öles mit Azeton wird zunächst der größte 
Teil der öligen Anteile entfernt. 0,1 g des Rückstandes werden mit 
15 ccm Chloroform aufgequollen; man versetzt die Quellung mit 
10 ccm einer Brornlösung, die 5 ccrn Brom in 100 ccm Chloroform 
enthält, unter Eiskühlung und läßt im Eiswasser 5 Stunden stehen. 
Nach dieser Zeit wird die Lösung in ein Becherglas übergeführt 
und mit Chloroform nachgespült. Man versetzt schnell (möglichst 
in einem Gusse) mit der 3- bis 4fachen Menge Benzin, filtriert den 
entstandenen Niederschlag sogleich ab und wäscht mit Alkohol aus, 
bis die Waschflüssigkeit farblos abläuft und der Niederschlag auf dem 
Filter rein weiß erscheint. Hierauf wird das Auswaschen zunächst mit 
heißem Wasser, so dann wieder mit Alkohol und Äther fortgesetzt. 

Das trockene Filter wird mit dem Niederschlag unmittelbar 
mit Kalium-Natriumkarbonat geschmolzen. wobei man darauf 
achten muß, daß Rotglut nicht überschritten wird. Die Schmelze 
wird mit Wasser aufgenommen, in der Kälte mit Salpetersäure 
schwach angesäuert, Silbernitrat in genügendem Überschuß hinzu­
gefügt und die Flüssigkeit dann zum Sieden erhitzt, bis der Nieder­
schlag sich gut zusammengeballt hat. Man filtriert und bestimmt 
das Bromsilber wie üblich. 

Der Gehalt an Kautschuk wird aus der gefnndenenMengeBrom 
durch Multiplikation mit 0,425 (319,7 Br = 136,1 C1oH 16) ermittelt. 

XXII. Gehalt an Entscheinung"smitteln und 
Parfiimiernng·sstottfm. 

Die Fluoreszenz von Mineralölen wird gewöhnlich durch 
Nitronaphthalin C1oH 7N02, ein unliebsamer Fettgeruch durch 
Nitrobenzol C6H 5N02 beseitigt. Letzteres ist an seinem bitter­
mandelälartigen Geruch leicht zu erkennen. Gelbe Anilinfarben 
werden gleichfalls zur Verdeckung der Fluoreszenz benutzt, ver-



222 Erdöl und seine Verarbeitungs produkte. 

raten sich aber häufig schon durch ihre augenfällige Färbung. 
Die entscheinten Mineralöle dunkeln beim Stehen nach. 

Das fast geruchlose Nitronaphthalin wird wie folgt nach­
gewiesen: 

a) Vorprobe: Die mit Nitronaphthalin, Nitrobenzol verEetzten 
Öle und Fette (1-2 ccm) geben nach kurzem Kochen (%-1 Yz Min.) 
mit 2-3 ccm konz. etwa 2,) N. alkoholischer Kalilauge (infolge von 
Reduktion der genannten Zusätze zu Azokörpern) blutrote bis 
violettrote Färbung; hierbei werden insbesondere die an der Glas­
wand über der Flüssigkeit haftenden Tröpfchen der gekochten 
Mischung sofort rotviolett gefärbt, wenn man die entsprechende 
Stelle der Außenwand des Gläschens vorübergehend mit der Gas­
flamme bestreicht. Trane geben blutrote, alle übrigen Öle nur braun­
gelbe bis unbestimmt rötlichbraune Färbungen. 

11) Hauptprobe wird bei positivem Ausfall der Vorprobe 
ausgeführt; sie beruht auf der gänzlichen Reduktion des Nitro­
naphthalins durch naszierenden Wasserstoff zu OI.-Naphthylamin. 

Einige ccm Öl werden im Erlenmeyerkolben 5-10 Min. durch 
Erhitzen mit Zinn und Salzsäure reduziert; Einbringen eines Platin­
drahtes in die kochende Säure befördert die Gasentwicklung. Die 
salzsaure Lösung, welche bei Anwesenheit von Nitronaphthalin neben 
Zinnchlorür salzsaures Naphthylamin in Lösung enthält, wird von 
der Fettschicht sorgfältig getrennt, von emulgierten Ölteilehen durch 
Filtrieren befreit und dann in einem zweiten Scheidetrichter mit so 
viel Kali- oder Natronlauge versetzt, daß das gefällte Zinnhydroxyd 
wieder gelöst wird. Nach dem Abkühlen wird die Lösung, welche 
nunmehr das durch Kalilauge in Freiheit gesetzte (.(-Naphthylamin 
enthält und dessen deutlichen Geruch zeigt, mit 10-20 ccm Äther 
tüchtig durchgeschüttelt. a-Naphthylamin (bei Anwesenheit erheb­
licher Mengen Naphthylamin scheidet sich dieses z. T. in Substanz 
weiß ab) geht in den Äther über und erteilt diesem violetten Schein. 
Aus der ätherischen Lösung erhält man durch Eindampfen (.(-N aphthyl­
amin als violett gefärbtes, stark riechendes Produkt. Behandelt man 
dieses mit wenigen Tropfen Salzsäure, so erhält man teilweise unge­
löstes salz saures Salz, welches jedoch nach dem völligen Verdampfen 
der Salzsäure mit Wasser eine klare Lösung gibt, in welcher Eisen­
chlorid einen starken azurblauen Niederschlag hervorruft. Dieser 
Niederschlag nimmt, abfiltriert, alsbald eine purpurrote Färbung 
an, während das Filtrat eine schöne violette Färbung zeigt. 

XXIII. Gehalt an Leim und anderen wasserlöslichen 
Substanzen. 

Tierischer Leim, von schlecht geleimten Fässern in das Öl 
übergehend, findet sich nur gelegentlich in den Ölen in sehr 
geringen Mengen und wird, wie folgt, erkannt: 
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100 g Öl werden mit 100 ccm siedend heißem Wasser im Erlen­
meyerkolben gehörig durchgeschüttelt. Nach Trennung der wäßrigen 
und öligen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vor­
handene Alkaliseifen aufnimmt, ein aliquoter Teil (60 ccm) filtriert 
und in einer gewogenen Glasschale auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft (ein aliquoter Teil des wäßrigen Filtrats wird mit 
Methylorange auf freie Mineralsäure geprüft, s. S. 189). Der Rück­
stand wird, sofern er überhaupt als eine zu beachtende 'Menge Sub­
stanz erscheint und nach äußerer Beschaffenheit und Geruch beim 
Erhitzen die Gegenwart von' Leim vermuten läßt, mehrfach mit 
5-8 ccm heißem abso!. Alkohol, welcher vorhandene Alkali!'eifen 
löst, Leim aber ungelöst läßt, extrahiert. Ein etwa zurückgebliebener 
Leimrückstand wird gewogen; er gibt beim Erhitzen auf dem Platin­
blech den charakteristischen Geruch nach stickstoffhaltiger organischer 
Substanz, in 1-2 ccm Wasser gelöst, mit konz. Gerbsäurelösung 
gelblichweißen Niederschlag oder Trübung. Auch Alkohol fällt 
naturgemäß aus der wäßerigen Lösung den Leim aus. 

Schwefelsaures Natron, welches zuweilen Trübewerden oder das 
sog. "Brechen" der Mineralöle veranlaßt, kann im wäßrigen Auszug 
durch Bariumchlorid usw. nachgewiesen werden. 

XXIV. Suspendierte Stoffe. 

a) Zufällige mechanische Verunreinigungen sind bei hellen 
Ölen mit bloßem Auge, bei dunklen Ölen nach dem Durchgießen 
durch ein Sieb von Y3 mm Maschenweite und Abspülen des 
letzteren mit Äther zu erkennen. 

Zur quantitativen Ermittlung (vgl. auch S. 27) werden 5-10 g . 
gut durchgeschütteltes Öl im Glaszylinder in 100 ccm Benzol gelöst. 
Die Lösung wird nach Stehen über Nacht durch ein gewogenes Filter 
gegossen. Letzteres wird mit Benzol unter Nachspülung des Glas­
zylinders so lange gewaschen, bis die Auswaschlösung nach dem 
Verdunsten auf dem Wasserbad keinen Rückstand mehr gibt. Der 
Rückstand auf df'm Filter wird alsdann bei 1050 getrocknet und 
gewogen. 

Handelt es sich darum, den Gehalt einer größeren Ölprobe an 
mechanischen Verunreinigungen, insbesondere an Sand zu prüfen, 
so gießt man nach gehörigem Durchschütteln 500 g Öl durch ein 
feines Drahtsieb, auf dem sich die gröberen Verunreinigungen an­
!'ammeln. Das gesiebte Öl wird im Wasserbad erwärmt, über Nacht 
absetzen gelassen und die Hauptmenge am nächsten Tage dekantiert. 
Den Rest löst man in Benzin bzw. Benzol auf, filtriert durch ein 
gewogenes Filter ab und wäscht das Filter mit Benzol i.:lfrei. Auf 
dem bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Filter finden sich die 
feineren mechanischen Verunreinigungen, besonders der für ein 
Schmieröl natürlich recht schäclliche Sand. 
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b) Asphalt (benzollöslich) kann sich in dunklen Ölen neben 
benzolunlöslichen mechanischen Verunreinigungen suspendiert 
finden. Um ihn zu kennzeichnen, muß man den AsphaItgehalt 
nach S. 42 im bei Zimmerwärme filtrierten und nichtfiltrierten 
Öl bestimmen. Aus der Differenz ergibt sich die Menge des 
suspendierten Asphalts. In analoger Weise kann der in Alkohol­
äther unlösliche, im Öl suspendierte Asphalt bestimmt werden 
(s. S. 42 u. 43). 

c) Vaselin, Paraffin, Seife usw. Außer den genannten Stoffen 
können in Mineralölen noch Vaselin- und Paraffinteilchen, Eisen­
seifen usw. suspendiert sein. Man stellt die Natur dieser Stoffe 
nach dem Abfiltrieren fest. Z. B. hinterläßt der Filterrückstand, 
wenn er Eisenseife enthält, beim Verbrennen Eisenoxyd, durch 
Salzsäure läßt sich die Fettsäure abspalten usw. über die Zu­
sammensetzung aller nicht zufälligen Verunreinigungen muß von 
Fall zu Fall entschieden werden. 

xxv. Gelöster Asphalt und gelöstes Paraffin 

sind als natürliche Bestandteile von Schmierölen zu betrachten. 
Die dunklen Öle sind z. B. kolloidale Auflösungen der in den 
Rohölen enthaltenen und bei der Destillation gebildeten Asphalt­
stoffe in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen. 

Die Bestimmung des Asphaltgehaltes (Verfahren s. S.42) 
ist in vielen Fällen von Wichtigkeit, da Gegenwart großer Asphalt­
mengen Anlaß zu Verharzungen und zur Verschmierung der Lager 
und Schmierkanäle bzw. zur Bildung von Schieberrückständen 
u. dgl. geben kann. Von einzelnen Behörden sind daher sowohl 
bei dunklen Wagenölen wie bei Zylinderölen Bedingungen über 
den zulässigen in Benzin unlöslichen Asphalt aufgestellt (vgl. 
Lieferungsbedingungen S.236-239). 

Auf Gegenwart von alkoholätherunlöslichem Asphalt wird 
nur von einzelnen Eisenbahndirektionen Rücksicht genommen. 
Die Bayerischen Staatsbahnen lassen für Naßdampfzylinderöle 
höchstens 1,5%, für Heißdampföle 1 %, die Württembergischen 
Bahnen für Naßdampfzylinderöle höchstens 1 % alkoholäther­
unlöslichen Asphalt zu (s. a. S. 44, Fußnote). 

Die überwiegende Mehrzahl der im Materialprüfungsamt 
geprüften dunklen Zylinderöle hatte einen unter 1,7% liegenden 
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Gehalt an alkoholätherunlöslichem Asphalt. Nur ganz vereinzelt 
kamen Öle mit 2-3,5% Asphaltgehalt vor. 

Diese Asphaltstoffe werden im allgemeinen nur bei rigoro­
seren Anforderungen, wie unter "Rohpetroleum", S. 42 ff. be­
schrieben, bestimmt. 

XXVI. Gehalt an Zeresill. 

Den bei Zimmerwärme flüssigen Dampfzylinderölen werden 
bisweilen zur Erzielung salbenartiger Konsistenz geringe Mengen 
Zeresin beigegeben; der Zeresinzusatz verrät sich bei nicht zu 
dunklen Ölen durch Auftreten eines hellweißen Niederschlages 
nach Zusatz von 3 Teilen Alkohol zu 4 Teilen der ätherischen 
Lösung des Öles. Der weiße Niederschlag ist abzufiltrieren, durch 
Waschen mit Alkoholäther zu reinigen und auf Schmelzpunkt 
im KapiUarrohr zu prüfen (er schmilzt in der Regel zwischen 
66 und 71°). Ein genaues quantitatives Verfahren ist noch 
auszubilden. 

XXVII. Raffillatiollsg·rad. 

Dieser wird meistens durch die schon früher beschriebenen 
Prüfungen auf Säure, Alkali usw. genügend gekennzeichnet. Ein 
gut gereinigtes Schmieröldestillat soll ferner klar durchsichtig 
sein, bei längerem Stehen und Temperaturwechsel keine Ab­
scheidungen bilden und weder Wasser noch Harzteilchen, Natrium­
sulfat oder gelöste Erdölseifen enthalten. Die zum Nachweis der 
letzteren eingeführten Laugenproben werden von den meisten 
Technikern der Erdölindustrie wenig anerkannt. Sichereren An­
halt gibt die Aschenbestimmung (S.206). 

Die von der .J. P. K. 1912 an Stelle der Aschenbestimmung 
angegebenen Vorschriften lauten: 

Anorganische Salze werden im wäßrigen Auszug von 100 ccm Öl 
bestimmt. Die Gegenwart von Alkaliseifen in reinen Mineralölen tut 
sich in der Regel durch bleibende Emulsion und schwach alkalische 
Reaktion des wäßrigen Auszuges kund, wobei der qualitative Nachweis 
der Alkaliseife durch folgende Methode erfolgt: In einem Reagenzglas 
von 15 mm Weite werden 0,5 ccm 0,5°-Be-Lauge am Bunsenbrenner 
bis zum Kochen erhitzt. Man fügt ein gleiches Quantum Öl hinzu und 
erhitzt aufs neue während einer Minute bis zum Kochen in der Weibe, 
daß beide Flüssigkeiten sich während des Kochens so innig wie möglich 
mischen. Diese Probe wird hierauf für 2-3 Stunden in ein kochendes 
Wasserbad eingestellt. Die Probe muß alsdann folgenden Befund er­
geben: Das Öl muß bei Abwesenheit naphtensallrer Salze klar sein und 

Holde. 4. Aufl. 15 
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der Alkaliauszugsoweitdurchsichtig erscheinen, daß Petitdruck gelesen 
werden kann. Entsprechende Trübung deutet auf Gehalt an naphthen­
sauren Salzen, im letzteren Falle muß die Aschenbestirnrnung vor­
genommen werden. 

Nach Lissenko und Stepanoff soll sich folgende Laugen­
probe bewährt haben; 

5 ccm 1 Y2proz. wäßriger Natronlauge werden mit 10 ccrn Öl 
bei etwa 80° 2-3 Min. stark geschüttelt. Die Mischung bleibt 2 bis 
3 Std. in Wasser von 70° stehen. Als Beweis für die ungenügende 
Raffination gilt die Bildung eines Seifenhäutchens, davon herrührend, 
daß die im Öl befindliche freie Naphthensäure neutralisiert wird, und 
die in verdünntem Alkali unlösliche Seife sich ausscheidet. 

Schärfer dürfte folgende Probe sein, die auf Hydrolyse der 
Seife beim Erwärmen mit Wasser beruht; 

20 ccm Öl werden mit 10 ccm Wasser und einigen Tropfen 
PhenolphthaleInlösung in einem mit Korken verschlossenen Reagenz­
glas bis zur Bildung einer gleichmäßigen Mischung geschüttelt. Dann 
erwärmt man im Wasserbade auf 70-80° und läßt erkalten. Nach 
30-40 Min. hat sich das Öl vom Wasser getrennt. Die wäßrige 
Schicht ist, falls das Öl Alkaliseife enthält, rosa gefärbt. Voraus­
setzung ist bei dieser Prüümg naturgemäß, daß freies Alkali (im 
alkoholischen Auszug des Öles mit PhenolphthaleIn zu erkennen) 
nicht zugegen war. 

Da nicht sorgfältig von Natronsalzen (sulfosauren Alkalien) 
gereinigtt1 Öle leichter mit dem Niederschlagswasser und dem 
Dampf aus dem Zylinder herausgebracht werden und so einen 
größeren Materialverbrauch und auch Störungen bei der Wieder­
benutzung des Kondenswassers bedingen, ist neuerdings die 
S.210 angegebene Emulgierprobe vorgeschlagen. 

XXVIII. Gehalt an Schwefel, Chlor und Stickstoff: 

Auf Gegenwart von Schwefel, Chlor und Stickstoff wird 
qualitativ und quantitativ nach den bekannten organisch-analy­
tischen Verfahren geprüft. In der Regel kommen aber diese 
Prüfungen bei technischen Schmierölprüfungen nicht in Betracht, 
weil das doch nur spuren weise Auftreten des einen oder anderen 
dieser Stoffe die Brauchbarkeit der Öle in keiner Weise beein­
trächtigt. Dagegen ist es für besondere Fälle, z. B. auch bei 
wissenschaftlichen Untersuchungen, geboten, den einen oder 
anderen jener Körper qualitativ oder quantitativ zu bestimmen. 

a) Qualitative Probe. 1-2 g Öl werden mit einem Stückehen 
metallischem Natrium in einem Röhrchen erhitzt, bis ein vollständiges 
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Verglühen der ganzen Masse eingetreten ist. Der Glührückstand 
gibt bei Gegenwart von Schwefel in wäßriger Lösung nach 
Versetzen mit Nitroprussidnatrium in der Kälte purpurviolette 
Färbung, beim Auf tupfen der Lösung anf eine Silbermünze bildet 
sich ein brauner bis schwarzer Fleck von Schwefelsilber, mit Blei­
azetat gibt die schwach essigsaure Lösung bei Gegenwart von geringen 
Mengen Schwefel eine braune Färbung, bei größeren Mengen einen 
schwarzen Niederschlag. 

Zur Prüfung auf Stickstoff wird der wäßrige Auszug des 
Glührückstandes nach Zusatz weniger Tropfen Eisenoxyduloxyd­
lösung 1-2 Min. gekocht. Säuert man nun mit Salzsäure an, so 
wird Eisenoxyd und Eisenoxydul gelöst, und es entsteht ein Nieder­
schlag von Berlinerblau. Bei Überschuß von konzentrierter Salz­
säure lösen sich kleine Mengen von Berlinerblau vollkommen unter 
Verschwinden der blauen Farbe auf. Bei Gegenwart von sehr 
geringen Stickstoffmengen i~t der blaue Niederschlag als solcher 
nicht sofort sichtbar, sondern gibt sich zunächst nur durch eine 
grüne Färbung der Lösung zu erkennen. Bei ruhigem Stehen im 
verschlossenen Reagenzglas sammelt sich der Niederschlag am Boden 
an. Noch schneller führt eine Filtration der Lösung auf sehr kleinem 
Filter zum Ziel; der Niederschlag gibt sich auf dem Filter sehr gut 
zu erkennen. 

In "tickstoffreien Fetten kann man einen Gehalt an Ohlor 
in dem mit Natrium erhaltenen Gliihrückstand durch Lösen der 
Schmelze in Salpetersäure und Fällen mit Silbernitrat nachweisen. 
Bei stickstoffhaItigen Substanzen trägt man allmählich etwa 1 g Fett 
in einem Platin- oder Porzellantiegel in ein gE'schmolzenes Gemisch 
von 4 g chlorfreiem Salpeter und 4 g chlorfreier Soda ein 1 ). Nach 
vollständigem Verbrennen der Substanz in dem geschrnolzE'nen 
Gemisch wird letzteres erkalten gclaesen, in Wasser gelöst und unter 
Zusatz von einigen Tropfen Salpetersäure mit Silbernitrat versetzt. 
Die salpetrige Säure wird durch Kochen der Lösung bis zum Ver­
schwinden der braunen Dämpfe entfernt. 

b) Quantitative Bestimmung von Stickstoff. Die quantitative 
Ermittlung des Stickstoffs in Ölen und Fetten hat nach den 
bisherigen Erhebungen ebenso wie die quantitativen Bestim­
mungen von Kohlenstoff und Wasserstoff hauptsächlich Inter­
esse bei wissenschaftlichen Untersuchungen; bei technischen 
Analysen kommt sie nur ausnahmsweise in Betracht. Die Stick­
stoffbestimmung erfolgt bei Ölen und Fetten wie bei sonstigen 

') Da chlorat- bzw. perchlorathaItiger Salpeter, welcher nicht 
geschmolzen worden ist, nach Auflösung in Wasser mit Silbernitrat 
nicht die Ohlorsilberreaktion gibt, muß man den Salpeter- im ge­
schmolzenen Zustande prüfen; durch das Schmelzen verwandeln sich 
KCl03 und KOIO, ganz oclet" zum Teil in KOI. 

15* 
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organischen flüssigen bzw. festen Substanzen nach der Methode 
von Dumas oder Kjeldahl. 

c) Quantitative Bestimmung von Schwefel. Diese Bestimmung 
kann durch Eintragen von 0,5 bis 1 g Substanz in ein geschmolzenes 
Gemisch von 4 g Soda und 4 g Salpeter, bei schwefelreicheren Ölen 
nach Hempel- Graefe (s. S.292) durch Verbrennen der Sub­
stanz in Sauerstoff, (siehe auch S. 50 und 51) durch Verbrennung 
in der Bombe oder durch Oxydation mit Salpetersäure nach 
Rothe erfolgen. In allen Fällen wird in dem Reaktionsprodukt die 
entstandene freie oder gebundene Schwefelsäure durch Barium­
chlorid gefällt und als BaS04 gewogen, wobei die bekannten 
Kautelen für diese Bestimmungen zu beachten sind. 

Das Verfahren von Eschka - Rothe (Österr. Zeitschr. für 
Berg- und Hüttenwesen 22, Ill; Mitteilungen 1891, 9, 107) ist 
besonders für Schwefelbestimmungen in Kohle ausgearbeitet, 
eignet sich aber auch für viele der hier in Betracht kommenden 
Stoffe. 1 g Substanz wird mit 1,5 g eines Gemisches von 2 Tl. 
MgO und 1 Tl. wasserfreier Soda von bekanntem Schwefelgehalt 
im Platintiegel innig gemischt und bei schräger Lage des Tiegels 
über dem Bunsenbrenner geglüht. Der Tiegel soll unten rot­
glühend sein. In einer Stunde ist die Kohle verbrannt, wenn 
einige Male mit einem Spatel umgerührt wird. Der Rückstand 
wird in einem Becherglase mit einigen ccm Bromwasser behandelt, 
mit Wasser und verdünnter Salpetersäure versetzt und nach 
dem Verjagen des Broms durch Kochen filtriert. Im Filtrat 
wird der Schwefel als BaS04 gefällt. 

d) Quantitative Bestimmung des Chlors. 1-2 g Fett werden 
ganz allmählich tropfenweise in einem geschmolzenen Gemisch von 
etwa 4 g chlorfreiem Salpeter und etwa 4 g chlorfreier Soda ver­
brannt. Die Masse wird alsdann, wie oben bei der qualitat,iven 
Prüfung beschrieben, unter Anwendung der für quantitativE' 
Prüfungen erforderlichen Vorsichtsmaßregeln behandelt; das ge­
fällte Chlorsilber wird zur Wägung gebracht. 

Eine in amerikanischen Laboratorien viel benutzte Methode, 
z.B. zur zollamtlichenBestimmung von Chlor inTeerölen, istfolgende ; 

25-50 g Öl werden in einer Platinschale mit 10 g reinem, chlor­
freiem Kalziumoxyd gemischt und bei niedriger Temperatur auf 
dem Sandbad ZUl Verkohlung gebracht. Der Rückstand ",ird mit 
Wasser aufgenommen, golinde erwärmt und filtriert. Nach An­
säuern mit Salpetersäure wi!'d das Chlor in der Lösung mit Silber­
nitrat in bekannter Weise bestimmt. 
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XXIX. Gang der Prüfung bei Mineralschmierölen. 

Der Gang der Prüfung bei Mineralschmierälen richtet sich 
vielfach nach den für Lieferung der Öle aufgestellten Bedingungen 
(s. Tab. 37-41). 

So wird bei dunklen Eieenbahnölen stets zrmächst da'! Ver­
halten in der Kälte untersucht, da ein Öl, das im Kältepunkt nicht 
genügt, von der weiteren Untersuchung ausgeschlossen wird. Fettes 
Öl, Harzöl, Teeröl, Wasser und mechanische Verrmreinigrmgen 
machen sich schon bei Prüfrmg der äußeren Erscheinung häufig 
bemerkbar. Der sichere Nachweis dieser Stoffe geschieht nach S. 210, 
214, 217 ff., 205 u. 223, die quantitative Bestimmung siehe ebendort. 
Wichtig ist ferner die Prüfung auf freie Säure nach S. 188 ff. Helle 
Mineralschmieröle sind fast stets säurefrei, in dunklen Wagenölen 
finden sich geringe Mengen Naphthensäuren. Ist ein Öl säurefrei, 
so ist Prüfung auf Harz (Kolophonium) überflüssig, bei größerem 
Säuregeh81t erfolgt Untersuchrmg nach S. 193. 

Die Löslichkeit in Normalbenzin behufs Prüfung auf Asphalt 
ist nur bei dunklen Ölen zu bestimmen (S.41); der Gehalt an 
ätheralkoholunlöslichem Asphalt wird im allgemeinen nur bei Zylinder­
ölen festgestellt, s. S. 42. Für Zylinderöle wird zuweilen auch die 
Ausführung der Emulgierprobe verlangt (S. 210). 

Die übrigen auf S. 197-228 angeführten chemischen Prüfrmgen 
werden nur in Ausnahmefällen ausgeführt. 

Zur Beurteilung der Verwendbarkeit von Schmierölen für be­
stimmte Zwecke ist außer der Prüfung auf Reinheit Feststellung 
von spez. Gew., Zähigkeit, Flammpunkt, Züud- und Kältepunkt 
erforderlich. Das spez. Gewicht wird bei Maschinen- und Wagenölen 
meistens mit dem Aräometer (S. 125), bei Zylinderölen im Pykno­
meter (S. 127) ermittelt. Die Bestimmrmg der Zähigkeit erfolgt bei 
Maschinenölen gewöhnlich bei 20 und 50°, bei Zylinderölen bei 50 
und 100°. Der Flammpunkt wird im Materialprüfungsamt, falls 
nicht Benutzung des offenen Tiegels besonders verlangt wird, stets 
im geschlossenen Pensky - Martensschen Prober bestimmt. 

Bei den Kältepunktsbestimmungen ist je nach Bedingrmgen 
das Verhalten der Öle bei einem vorher festgesetzten Kältegrade 
zu ermitteln, z. B. bei Eisenbahnwagenölen. Oder man hat die­
jenigen Grade festzustellen, zwischen denen das Öl erstarrt (S. 164 ff.). 
Die Prüfung erfolgt bei Maschinenölen im allgemeinen im U-Rohr. 
Zylinderöle werden fast ausschließlich im Reagenzglas bei 0° unter­
sucht. 

xxx. Bedingungen für Schmieröllieferullgell. 

Die Lieferungsbedingungen der Kleinbahnöle entsprechen 
im allgemeinen denjenigen der Staatsbahnen, sofern es sich um 
wirkliche Kleinbahnen handelt, die dem öffentlichen oder einem 
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großen internen Verkehr dienen, z. B. Kreisbahnen, Untergrund­
bahnen usw. Vielfach werden zwar geringere Anforderungen 
gestellt (z. B. fp 130-140°) und keine Vorschrift über Raffination 
und Asphaltgehalt gegeben; aber es werden immerhin doch 
Mineralöle, sog. ungereinigte Residuen oder "Vulkanöle", ver­
langt. Die Lokomotiven einzelner Kleinbahnen werden, wie 
früher diejenigen der Staatsbahnen, mit einem Gemisch von 
raffiniertem Eisenbahnöl und Rüböl geschmiert, andere mit 
amerikanischem Zylinderöl. 

Für Feldbahnen haben sich minderwertige Üle, z. B. auch 
Vulkanöle von fe 70-100 bei 20° bewährt. Die Großen Berliner 
Straßenbahnen schreiben für Wagenöl spez. Gewicht 0,900/925, 
fp im offenen Tiegel 150°, fe bei 50° 6,5-7,5 vor. 

Technische Bedingungen für die Lieferung von Marine­
schmieröl(Prüfung s. S.539). 

A. Das Öl soll eine Mischung aus Mineralöl und fettem Öl 
sein. Die Untersuchung muß ergeben, daß das für die Mischung 
verwendete fette Öl vollkommen reines eingedicktes Rüböl ist. 

B. Die Analyse des fertigen Gemisches soll folgendes ergeben; 
1. Flüssigkeitsgrad nach Engler bei 20° C 38-44, 

bei 50° C 7-8. 
2. Spezifisches Gewicht bei 15° C 0,915-0,935 (Wasser 

von 4°C = 1). 
3. Säurezahl (nur organische Säuren) nicht über 3,5. 
4. Mineralsäuren, Harz, Harzöl, Teeröl und Verunreini­

gungen dürfen in dem Ül nicht vorhanden sein. 
5. Der Gehalt an Mineralöl darf nicht über 76% betragen. 
6. Beim Erhitzen des Öles in dünner Schicht während 

zehn Stunden auf 50° C darf sich das Öl nicht ver­
ändern. 

7. Das Öl muß, nachdem es eine Stunde lang im Reagenz­
glas von 15 mm Weite auf -10° C abgekühlt worden 
ist, noch fließend sein. 

8. Die Untersuchung der aus dem Öl auszuscheidenden 
wasserunlöslichen Fettsäuren soll eine Jodzahl von 57 
bis 67 und einen Schmelzpunkt nicht über 25° Cergeben. 

9. Der Entflammungspunkt im Apparat Pensky-Martens 
darf nicht unter 170° C liegen. 
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C. Für das in der Mischung enthaltene Mineralöl muß die 
Untersuchung ergeben: 

1. Flüssigkeitsgrad nach Engler bei 20° C 22-25. 
2. Spez. Gew. bei 15° C 0,90-0,92 (Wasser von 4° C = 1). 

Lieferungsbedingungen für Öle siehe auch Tabelle 37-41. 

XXXI. Veränderungeen der Schlllieröle beim Gebrauch. 
a) Aus dem Betriebe wiedergewonnene Schmieröle. Die zum 

Schmieren der kaltgehenden MaschinenteiIe wie des Zylinders 
benutzten Schmieröle werden vielfach nach dem Gebrauch ge­
sammelt und nach mehr oder weniger vollkommener Reinigung 
wieder verwendet. 

Zur Entscheidung, ob diese Öle dem ursprünglich ver­
wendeten Material gleichkommen und noch den an seine Schmier­
wirkung zu stellenden Anforderungen genügen, dienen folgende 
Punkte: 

Die gebrauchten Öle sind bisweilen dunkler, enthalten mehr­
fach Wasser (bis zu 50%) und mechanische Verunreinigungen. 
Sind nur geringe Mengen der genannten Stoffe zugegen, so kann 
die Untersuchung ohne weiteres, wie unter Schmierölen be­
schrieben, vorgenommen werden. Anderenfalls sind zunächst 
Wasser und mechanische Verunreinigungen durch längeres Er­
hitzen des Öles im siedenden Kochsalzbade und Filtrieren durch 
Heißwassertrichter, nötigenfalls unter nachfolgendem Trocknen 
des Öles mit Chlorkalzium zu entfernen. 

Bei gebrauchten fetthaitigen Zylinderölen ist besonders 
etwaige Anreicherung des Gehalts an freier Säure, die sich durch 
Zersetzung von Neutralfett bilden kann, an Eisenseife und 
Asphaltstoffen zu beachten. 

Spez. Gewicht und Zähigkeit der Öle werden durch den Ge­
brauch infolge Verdunstung leichterer Teile etwas erhöht. Ein 
reines Mineralzylinderöl vom spez. Gewicht 0,8992 und fe 29,4 bei 
50° hatte nach einmaligem Gebrauch und nachfolgender Reinigung 
durch einen Friesdorfsehen Ölabscheider 

spez. Gew. . . . . . . . . .. 0,9035 
fe bei 500 . . . . . . . . . . 31,1 

nach weiterem Gebrauch und erneuter Reinigung 
spez. Gew. 0,9118 
fe bei 50° . . . . . . . . . . 32,8. 
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Tabelle 

Anforderungen an helle Masehinen. 

Englergrad Spez. Kältepunkt 
Gewicht 

Hauptklasse Untergruppe (fe) bei' C (ep) mindestens 
bei 15' C flüssig bei 'C 

20 I 50 x 1000 

Eismaschinenöle 4,5~15 1,9-2,5 850/910 -21 

1-10 

Spindelöle 5-15 2-2,5 850/910 
II- 5 

A. III 0 
IV + 5 

I,eichte Ma· 
schinenöle Stellwerksöle für 10-20 - 903/918 -15 Eisenbahnbetrieb 
fe 4-25 
bei 20' Spindelöl für feine - 2-3 nicht unter -10 Meßmaschinen 853 
1,9-5,0 

1-10 
bei 50' Dampfturbinenöle 9-13 2,6--:2,9 - H- G (32) *) (6,4) *) UI 0 

epRJ. I <-10 

" 
II -(- 5 

" III < 0 Öle für 
1-10 

9,5-22 2,7-4,9 870/900 II- 5 
" 

IV .<+ 5 Lnftkompressor· III 0 
zylinder mit 

selbsttätigen Ven· 
tilen!) mindest. 

10 
- 870/900 -

I,ageröle für kalt· 
15-25 2,5-.t-,5 860/910 0 gehende Teile von 

Dampfmaschinen, 
Dynamos, Gas· 

B. kraftmaschinen ;30-~O 5-7 900/915 -
usw. 

Schwere Ma· 
Dynamo' 

schinenöle maschinenö] 
- 6-8 875/940 -

fe 25-60 bei 20' 
4,5-8 " 50° 

ep KJ. I <-10 - 5-7 903/928 -10 

" 
II {- 5 

"IlI < 0 ----
Lageröl 

:38-51 -10 
" 

IV < + 5 6-7,5 907/909 
selten höher 

nicht 
- unter 908/920 -

6 

1) :Für Luftkompressionsmaschinen, deren Zylinder mit seI bst tä t i gen V e n t il e n 
arbeiten, werden dünnflüssige Rompressoröle (wie bei den Ammoniakeismaschinen) ver· 
wendet, da die Schmiermittel hier nur an den gekühlten Wänden des Zylinders benntzt 
werden, die Ventile selbst aber keiner besonderen Schmiernng bedürfen. 

Beim Vergleichen der Eigenschaften von gebrauchten und 
ungebrauchten Ölen ist natürlich auch genau zu ermitteln, ob 
nicht etwa fremde oder ältere Öle die Probe verunreinigt haben. 
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37. 

öle (re inE' Mineralöle). 

tläure- l?Jammpuukt 
gehalt o C mindestens Die Eigenschaften 
ber. als Apparat 

I 
sind vorgeschrieben Sonstige Bemerkungen 

% SO, Pensky- Off. von 
höchstens Martens Tiegel 

0,01 145 - - -

Das typische russische Spindelöl Nobel II 
0,01 140 - - hat fe bei 20' C ~ 12,3; bei 50' ~ 

2,97; fp Pensky = 171'; ep=-15°; 
Spez. Gew. 900. 

0,01 160 - den l)reußischell -
Staatsbahnen 1907 

0,01 140 - der Kgl. Pulverfabrik -
Spandau 1911 

*) Auch höher viskose Öle, z. B. fe bei 
0,01 175 - - :WO = 31,7, bei 50ß = 4,6, haben sich 

vereinzelt bewäbrt. 

O,Ul 200 - - Hohe Temperatureu treten bei selbst-
tätigen Ventilen nicht ein. 

- 160 - den Bayerischen -Staatsbahnen 1907 

0,01 - 200 den Preußischen -
Staatsbahnen 1907 

-

säurefrei 175 - den Bayerischen -
Staatsbahnen 1907 

0,01 190 - der Kgl. Pulver- -
fabrik Spandau 1911 

Das typische russische Schwerrnaschinen-

0,03 160 - desg!. öl ~obel 1 hat fe bei 20' ~ 41; bei 
[)Oo = 6,ü; fp Pen:.::l.::y = 213°; ep unter 
-10'; Spez. Gew. 907. 

0,01 19;)-201 -- - In behördlichen Betrieben bewährte Öle. 

0,01 180 -
der Kaiser!. Werft -
. Wilhelmshaven 

Für S eh i e be rk om p resso ren werden dickflüssige Öle mit hohem Entflammungs­
punkt benutzt, da die Schieberreibung zu hohen Temperaturen und zur Entllammung 
des Öles führen kann, und weil dünnflüssige öle durch die großen Luftgeschwindigkeiten 
weggeblasen werden_ 

b) Rückstandsbildungen. Wiederholt haben sich in den 
Schieberkästen und Zylindern von Dampfmaschinen, an den Flach­
scheiben von Kompressorzylindern, in Koksofengasmaschinen, 
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-

Hauptklasse 

C. 

Gasmotoren-
öle 

D. 
Die~elmotoren-

öle 

E. 

Automobil-
zylinder- und 
Getriebeöle*) 

Erdöl und seine VerarLeitungsprodukte. 

-

Untergruppe 

a) 
Öle für kleine 

und größere Gas-
motoren 

b) 
Öle für Großgas-

motoren von 1000 PS 
für Zylinder und 

I,uftpumpe 

für die Lager 

Dickflüssiges 
Motoröl (Sommer) 

Dünnflüssiges 
Motoröl (Winter) 

für die Zylinder 

für Zylinder und 
Getriebe 

Tabelle 

An forderu ngen all 

Englergrad Spez. Gewicht 
(fe) bei' C 

X 1000 -

20 I 50 
bei ]5' C 

120- 30 I 4-6 910/930 

Tabelle 

Anforderungen an helle Mineral· 

Englergrad Spez. Gewicht Kältepunkt (ep) (fe) bei 0 C bei 15° C mindestens 

I 
x 1000 flüssig bei' C 

20 50 

I< -10 

12,4-77 3,4-8,2 - II<- 5 
III .( 0 
IV 0( + 5 

77-130 8-15 - desgI. 

- 9-10 - -5 

höchstens - 7 - -10 

42-80 7-11 880/940 -

20-42 4-7 870/940 -12 

20-85 4,4-10,8 - -

- 8-15 - -

Lokomotivzylindern usw. pechartig harte, kohlige Rückstände 
mit ",-eicheren Einschlüssen vorgefunden, nachdem bei einigen 
dieser Funde recht heftige Explosionen oder andere unangenehme 
Störungen im Betriebe der Maschinen vorangegangen waren. 
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3S. 

Kom poundm as chinenöl. 

Säure­
gehalt 

lIer. als 
% 80 3 

ltöcllstens 

0,15 

3U. 

Flammpunkt 
o C mindestens 

Apparat 
lJensky­
Marten. 

175 

Off. 
Tiegel 

Die Eigenschaften 
sind vorgeschrieben 

von 

I den Bayerischen I 
Staatsbahnen 1910 

Sonstige Bemerkungen 

Reinstes, helles Mineralöl mit mindestens 
10% Rüböl, frei von Wasser und 
mechanischen Verunreinigungen. 

schmieröle für Explosionsmotoren. 

Säure- HaIIunpunkt 
gehalt oe mindestens 

Vorgeschrieben ber. als Sonstige Bemerkungen 
% SO, Pensky- I Offener von 

Martens Tiegel höchstens (P) (0) 

190-211 öle vom fe bei 20' = 16,4 und fp (0) = 218' 
selten haben sich für Motoren von 2-8 PS, ein 

0,01 niedriger - - Öl mit 3 % Knochenöl fe .= 23,4 bei 20' 
bis 170 und fr (0) = 196 für Motoren von 150 PS 

in behördlichen Betrieben bewährt. 

0,01 210 - - -

0,01 - 220 - Höchstens 10% von kanz. Schwefelsäure 
zerstör bare Stoffe. 

--~ 

0,01 - 180 - Desgl. 

0,00 - 210 den Verkehrs- helles, durchscheinendes, reines Mineralöl. truppen 

0,00 - 195 desgl. Desgl. 

.) Automobilöle dürfen nicht zu hoch siedend 
sein, da ein Teil des Schmieröls im Explos.-
Zylinder immer mitverbreunt. Je hoch-
siedender nnd dickllüssiger das Öl ist, desto 
unvollständiger verbrennt es. Nach Ver-

Allgemeine Er- suchen von S c h war z und S chI ü t e r 
(Chem.-Ztg.19n, 35, 413) ergeben die beim 0.01 185--215**) - fahrungen des Behandeln des ÖleR mit Azeton ungelöst K.lII. A. bleibenden leichten Anteile ein gutes Auto-
mobilöl, während die azetonlöslichen 
schweren Anteile unvollkommen ver~ 

brennen und den Auspuffgasen üblen 
Gerllch erteilen. 

.') Vereinzelt bis 175. 

0,01 206-240 - desgl. -

Nach Lage der Sache ist die Bildung derartiger Rückstände, 
die durch mannigfaltige Veranlassungen angeregt werden kann, 
vielfach auf Oxydation der Öle zurückzuführen; sie ist deshalb 
mehrfach in Maschinen, die mit komprimierter Luft oder über-



236 Erdöl und seine Verarbeitullgsproduktc. 

Tabelle 

Anforderungen an dunkle Mineralöle 

Verhalten 

Eiscnbahll H 

Englergrad Spez. (;ewicht in der Kälte: 
Gruppe verwaltung 

(fe) bei' C hei 20° C Aufstieg im 6-mm-
x 1000 V-Rohr milldestem 

20 I 50 
10mm bei 

Preußen 1907 

I 
W ürttem berg JO~6U 7~10 900j!JJO ~ ;; 

Iteichslallde 1912 

Bayern 1907 50~80 7,5~11 HIl5/!IJIJ ~ ;, 
---

SOllullcröl 

Baden 1910 25~60 6~1O 900/D;)0 ~ ;; 

Sachsen 1910 40~60 6,5-10 - ~ [, 

---
Preußen 1907 
Württemberg 2f,-45 4,5-i,S DOU!DJO -- 20*) 

Reichslande 1912 

Bayern 1907 25-50 4,5--7,5 905/940 -15*) 

Winteröl ----

Baden 1910 2;;~60 6~10 üOO/ll;;O ~ 12 

I Sachsen 1910 25-45 4~7 ~ -20 

hitztelll Wasserdampf betrieben werden, beobachtet \\orden. Die 
Rückstände bestehen in diesem Fall aus z. T. unveränderten sowie 
z. 1'. stark bis zur Asphaltkonsistenz und Verkohlung veränderten 
Schmierälen in wechselnden Mengen neben anorganischen Stoffen. 
In Gasmotorenzylindern von Hochöfenanlagen wurden Rück­
stände gefunden, die Teer enthielten, der von den die Motoren 
speisenden Verkokungsgasen herrührte. In anderen Fällen 
wurden auch solche Rückstände, die Staub von Hochofenschlacke 
enthielten, neben oxydierten und verkohlten Schmierälbestand­
teilen gefunden. Die Ursachen der Rückstandsbildllllg sind also 
je nach den Betriebsverhältnissen verschiedene und sind auch 
nur in letzteren zu suchen. In Verunreinigungen oder abnormen 
physikalischen oder chemischen Eigenschaften der zum Schmieren 
verwendeten Öle wurde in keinem der untersuchten Fälle ein 
Grund für die Rückstandsbildung gefunden. Allen macht u. a. 
auch auf das Vorhandensein mechanischer Verunreinigungen, 

'c 
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40. 

für Eisenbahnwagenachsense hmierung. 

Säuregehalt 
Flammpunkt 

o C mindestens Sonstige Bemerkungen 
ber. als % SO, (Bei allen Ölen: in Normalbenzin klar oder bis auf höchstens 

Pensky· I Offener Spuren löslich.) 
Martens(P) Tiegel (0) 

0.3 - 160 Höchstens 0,2% in Normalbenzin unlösliche Stoffe. 

-
0,3 145 - Höchstens 0,3% in Normalbenzin unlöslich. 

') Brennpunkt über 190; höchstens 0,5% in Normal-

0,02i - 100*) benzin unlöslich, höchstens 6 Vol.-Proz. unter 300' 
siedende Anteile, höchstens 13% DestiJIationsrück-
stand. 

0,00 - - -

0,3 - 1-!5 
Höchstens 0,2% in Normalbenzin unlösliche Stoffe. 
*) Probe vor dem Versuch auf 50' erhitzt. 

0,3 135 - Höchstens 0,3 % in Normalbenzin unlöslich. 
*) Nach wiederholtem Abkühlen. 

Höchstens 0,5% in "arrnaibenzin unlöslicher Asphalt, 

O,O~i - 150*) 
höchstens 6 Vol.-Proz. unter 300' siedende Anteile, 

I 
höchstens 13% Destillationsrückstand. 

*) Brennpunkt über 190. 

000 - - -

besonders Sand, aufmerksam, die Verschleiß der Metallwandung 
herbeiführen; hierdurch wird schlechte Schmierung bedingt, und 
diese bewirkt ihrerseits lokale Überhitzung und damit zusammen­
hängende Zersetzung der Öle. Mehr vom Standpunkte des In­
genieurs aus versucht Stolzenburg (Chem. Rev. 1906,13,54,79) 
die Ursachen der Rückstandsbildung aufzufinden. Auch er 
neigt der Ansicht zu, daß mit der angesaugten Luft oder dem 
Dampf Flugstaub oder feste Stoffe aus dem Kesselspeisewasser 
sowie von den Überhitzerwänden abgesprungenes Eisenoxyd­
hydrat in den Dampfzylinder gelangen und eine gesicherte 
Schmierung in Frage stellen. Jedenfalls ist das verwendete 
Schmieröl, sofern es normalen Ansprüchen genügt, immer erst 
in zweiter Linie als verantwortlicher Faktor für die Rück­
standsbildung anzusehen. Anders liegt die Sache bei Motoren, 
die nicht mit Dampf, sondern mit Treibölen betrieben werden. 
In einem derartigen Falle werden nach Schlüter (Chem.-Ztg. 
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Tabelle 

Eigenschaften bewährter 

I 
Zulässiger Englergrad (fe) bei oe 

I 
Spez. Gewicht 

Klasse Bedingungen der 
Gehalt an 

I bei 150 C 
fettem Öl 

I 50 IOD X 1000 
I % I 

I KgI. Pulver/abrik 
0 - lllill~h;stetls -Spandau 1911 4 

._-~~-

Preußischen 5 - dl"~gl. 
bei 2()" lIicht. 

Staatsbahnen 1909 nnter 885 
-~-~~-

Bayerischen 
0 - milHlestpHs 890/9,,0 

~taatsbahnen 1910 :3*) 

_._-----

G. Württembergischen 5 Illill.de;.;tew.;; 
Staatsbahnen 1909 

-
~*) 890/900 

Naßdampf-
zylinderöle --- - ---

Badischen 0 mindeRte[]~ millde.stens 
890/940 Staatsbahnen 1910 :lll :1 

------ ------ -_.------
l\filitäreisenbahn 0 - etwa 4 88,-,/900 !)reuilell 

---------~-- ----~-- ----

Reichslande 1912 7,5 - lllj[I{[P,,,t{~11S 
803/923 ·l 

----- --.~---~ 

- - 2S-·W :L;j--' ;-) -

----- ----~~-- --------
KgI. Pulverfabrik 0 - lllillde;.;tellS 

Spandau 19U 4 -
------- ----_. ---.---~--

KgI. Bergwerks-
fi - i.:? 906 direktion Zabrze 

-----~ ----

.Preußischen 0 -- llliJl(l(-.~t.eJ}s bei 20' 
Sta.atsbahnen 1910 fi.i mindestens 900 

H. 
-----~ --------~ 

Heißdamp/- ;)--H 

zylinderöle - 0--10 4:,-f,0 (yereillzelt -

---=-~I--
hl~ !O) 

-----

Bayerischen 0 :i~7*) 890/il:,O Staatsbahnen 1910 I 
W ürttem bergischen 5 mindestens I milldestens 

80019,,0 Staatsbahnen 1909 60 i*) 

1913, 37, 222) bei der Schmierung des Motorzylinders andere 
Anforderungen an die Öle gestellt aIR beim Dampfzylinder. Da 
bei der Explosion des zum Antrieb dienenden Gasgemisches die 
Temperatur auf über 10000 steigt, verbrennt auch ein Teil deR 
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4l. 

Dam p fzy lindermineralÖle. 

Flammpuukt "C 
Verdampfungs· Säure· 

mindestens gehalt Aschen· menge ber. als gehalt Sonstige Bemerkungen 
Pensky' I Offener in 2 Stunden 
Martens Tiegel % S03 

(P) (0) % 
höchstens 

% 

260 I - - 0,01 - Für gespannten Dampf von 
11 Ahn. 

265 - bei 200" nicht 0,1 -
mehr als 0,2 

-

*) fe bei 1500 über 1,5. 
bei 200" nicht 

250 280 0,05 - In Normalbenzin klar löslich 
mehr als 0,1 höchstensl, 5 %Alkohol· Äther: 

Asphalt. 

In Normalbenzin klar löslich; 

265 280 bei 200' nicht 0,07 
muß höchstens 1 % alkoholätherun· 

mehr als 0,2 fehlen löslichen Asphalt. 
*) le bei 150' nicht unter 1,5. 

- 270 - 0,016 - Bei + 15° fließend, in Normal-
benzin klar löslich. 

290/300 - - 0,03 - Bei Zimmerwärme fließend. 
-_.~-

275 - bei 200' nicht 0,03 - Gemisch aus 92,50/0 raff. Miuera]-
über 0,2 öl und 7,5% Talg. 

250 - - - kleiner Allg. Erfahrungen (S c h war z, 
als 0,1 Mitteilungen 1909, 27. 19). 

285 - - 0,01 - -

-----
300 - - 0,01 - Bis 0,4% benzinunlöslichen 

Asphalt. 

In Normalbenzin höchstens 0,2% 
300 - - 0,1 - unlöslichen Asphalt; fe bei 

180' über 1,6. 

nahe bei kleiner Allg. Erfahrungen (S c h war z 
300 oder - - -
darüber 

als 0,1 a. a. 0.). 

nach 6 Stunden 
Kein Rückstand mit Normal-

300 :120 bei 300" nicht - - benzin; mit Alkohol-Äther 

mehr llls 0,3 
höchstens 1 % Asphalt. 

I I 
*) Bei 1800 fe mindestens 1,5. 

300 334**) bei 3500 nicht 0,07 muß *) Bei 1800 mindestens 1,6. 
mehr als 9,2 fehlen **) Brennpunkt nicht unter 378. 

Schmieräls, das nicht durch die kalte Wandung des Zylinders 
gekühlt wird. Ist das verwendete Schmieräl asphalthaltig, so kann 
die Verbrennung unvollständig erfolgen, wobei kohlige Rück­
stände entst.ehen. Da auch fette Öle häufig gleichfallR nicht 
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vollständig verbrennen, benutzt man am besten für Motorzylinder­
schmierung helle, asphalt-, fett- und säurefreie Mineralöle vom 
Flüssigkeitsgrad 4-11 bei 50°. 

Der Gang der Untersuchung bei derartigen Rückständen 
aus Dampfzylindern, Schieberkästen, Kompressoren usw. ist 
gewöhnlich der, daß man zunächst mit Chloroform erschöpfend 
extrahiert. Das hierbei hinterbleibende Unlösliche wird mit 
Salzsäure behandelt, wodurch metallisches Eisen, Eisenoxyd 
und Eisenseifen in Lösung gehen, die nach dem gewöhn­
lichen Gang der qualitativen Analyse näher bestimmt werden. 
Der in Salzsäure unlösliche Teil des Chloroformunlöslichen 
besteht häufig aus Kohle, Sand, Gangart; hiervon wird 
die Kohle durch Veraschen ermittelt. Die chloroformlös­
liehen Anteile geben an leicht siedendes Benzin ein Öl ab, 
das im spez. Gewicht und der Elementarzusammensetzung häufig 
mit dem zur Schmierung verwendeten Öl große Ähnlichkeit 
zeigt, während das in Benzin Unlösliche der chloroformlöslichen 
Anteile sich in Benzol leicht löst und sich als Asphalt erweist. 

Einige Untersuchungen von Rüekstandsbildungen in Kom­
pressorzylindern1), Heißdampfzy!indern usw. seien im nach­
stehenden be~chrieben: 

Fall a) Im Kompressionszylinder einer Luftförderungs­
maschine hat sich ein schwarzer kohliger Rückstand gebildet. Das 
Betriebsöl, welches zu der Rückstandsbildung das Ausgangsmaterial 
geliefert hat, zeigte folgende Eigenschaften: Spez. Gewicht bei 20° 
= 0,8861, fe bei 100° = 3,94, fp (Pensky) 273°, Säuregehalt O. 
Bei 0° nicht fließend. Verseifbares Fett: 3 %. In Benzin klar löslich. 
Nach 37 stündigem Erhitzen auf 100° in dünner Schicht unverändert. 

Eine Probe des Öles, 3 Tage hintereinander in feiner Verteilung 
(Kapillarröhren) in einer Sauerstoffatmosphäre mit Dampf von 
10 Atm. Spannung erhitzt, war dunkel gefärbt und in Benzin nicht 

1) In einem Fall - es handelte sich um einen mit Preßluft 
in einem Bergwerk betriebenen Steinbohrer - war an Stelle von 
Mineralöl Rüböl aushilfsweise zum Schmieren des Kompressorzylinders 
benutzt worden. Es trat Explosion ein, und zwei Arbeiter wurden 
durch die in den Arbeitsschacht strömenden gasförmigen Zersetzungs­
produkte (Kohlenoxyd und Kohlensäure) vergiftet, der eine tödlich. 
Bei letzterem wurde Kohlenoxyd als Ursache des Todes festgestE'llt 
(Zeitsehr. f. d. Berg-, Hütten- u. Salinenwesen 1900, 178). Nach den 
Versuchen Englers über die Zersetzung von Fetten (Ber. 1889, 
592) ist die Möglichkeit der Bildung von CO aus Fetten durch starke 
Erhitzung gegeben. 
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mehr ganz löslich. An den inneren Wandungen der Kapillarröhrchen 
zeigten sich dicke braune Abscheidungen. Die unlöslichen Anteile 
zeigten die äußeren Eigenschaften von Asphalt. 

Nach 6 stündigem Erhitzen des Öles mit einer 4 mm hohen, 
30 mm breiten quadratischen Gußeisenplatte im Autoklaven bei 
Gegenwart von Wasserdampf (10 Atm.) betrug der Säuregehalt 
des Öles nur 0,28, berechnet als Säurezahl, und die GewichtR­
veränderung der Platte war 0,6 mg, also verschwindend gering. 

Der im Kompressionszylinder gefundene Rückstand besteht aus 
weichen Anteilen, die zu 51 % in Benzin und Benzol, zu 3 % nur in 
Benzol löslich sind, sowie aus harten Anteilen, die zu 29 % in Benzin 
und Benzol, zu 34 % nur in Benzol löslich sind. 

Die löslichen Anteile sind dickflüssig, braunschwarz, die benzol­
unlöslichen ein grobkörniges, ungleichartiges dunkles Pulver. Die 
Elementaranalysen (Tab. 42) zeigen, daß der Rückstand offenbar 
durch starke Oxydation des Öles entstanden ist, wobei schließlich ein 
Teil in unlösliche Verbindungen, unter Aufnahme von Teilen der Ober­
fläche des Kompressorzylinders, übergegangen ist. Das ursprünglich 
graugrüne, im durchfallenden Licht rote Öl ist durch die Oxydation 
im Kompressorzylinder sauerstoffreicher und dunkel geworden. 

Ta belle 42. 
EIe mentaranalysen des Öles und des Rückstandes a. 

Ö I 
In Petroleum benzin 

löslicher Teil des 
Rückstandes 

N ur in Benzol löslicher 
Teil des Rückstandes 

I n Benzin 
1. in Ben-
01 unlös-z 

I icher Teil 

des aushar-
ten u. wei-
chen Teilen 
gemischten 
Rückstan-
des ..... 
der harten 
Masse des 
Rückstan-
des ..... 

, 0 

.:--<Il 0 

:<: !t:: 
0 0 

~ 
.., 
00 

83,9 

82,6 

82,5 

70,2 

67,4 

' 0 Sauerstoff ~ 

'"-- ~ Asche Cl) 0 % <Il U1 
~~ 00 !t:: ber. aus d. 0/. ce 0 ,..:0 

f$ .., 
Differenz " 00 rn 

13,4 2,;')2 I 0,18 Spuren 

13,1 4,1 - desgl. 

12,8 4,.57 0,13 desgl. 

7,5 > 15 0,54 -

7,1 >20 0,63 4,05 
hauptsächlich 

Eisenoxyd mi t 
wenig Gangar t 

Fall b) Der Rückstand (Elementaranalysen in Tab. 43) hat 
sich gleichfalls in einer Luftkompressionsmaschine gebildet und stellt 
z. T. harte, z. T. weiche. nach verkohlter Substanz riechende Mas;;e dar. 

Holde. 4. Auf!. 16 
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Das benutzte Mineralzylinderöl ist graugrün, im durchfallenden 
Licht rot, schwach durchscheinend, enthält neben reinem Mineralöl 
nur geringe Mengen Rinderklauenfett, entflammt bei 2530 (Pensky) 
und hat Säuregehalt = O. 

Vom Rückstand lösen sich in bis 500 siedendem Petroleum­
benzin 35 %, in Benzol weitere 3 % braunschwarze, dickölige, sehr 
schwach riechende Anteile. 

Der nicht lösliche Teil ist zerrieben schwarzbraunes, wie zer­
riebener Asphalt aussehendes Pulver, enthält Eisenoxyd und kohlige 
Substanzen. 

Die gelösten Anteile und das ursprüngliche Öl haben folgende 
Elementarzusammensetzung : 

Qualitativ: Spuren Schwefel im Öl und in den löslichen 
Teilen des Rückstandes. Stickstoff in keinem dieser Stoffe zugegen. 

Ta belle 43. 
Elementaranalyse von Öl und Rückstand b. 

Kohlenstoff W' asserstoff Sauerstoff 
% % % Asche 

Einzel'll\Iittel Einzel'l Mittel 
ber. aus 0/ 

der 10 

werte werte Differenz 

Ursprüngliches Öl 83,7 83,7 
l2,0 

12,0 4,3 -
83,6 ll,9 

-----------------
Benzinlöslicher Teil des (8l,8) (82,7) ll,5 

11,6 5,7 0,3 Rückstandes 83,6 83.6 ll,7 
------

Benzollöslicher, benzinun- 83,5 
83,5 ll,5 11,6 4,9 -lös!. Teil des Rückstandes 83,4 ll,6 

Auch der Rückstand b dürfte hiernach aus dem zur Schmierung 
benutzten Öl unter Zersetzung und Sauerstoffaufnahme entstanden 
sein. 

Fall c) Der Rückstand ist tiefschwarz, glänzend, zum 
Teil hart, zum Teil weich und klebrig und riecht schwach und un­
bestimmt, aufgefunden im Deckel eines Kolbenschiebers. 

Das benutzte Schmieröl ist ein graugrünes amerikanisches 
reines Zylindermineralöl vom fp (Pensky) 2800• 

Der Rückstand ist zu 45 % in bis 500 siedendem Benzin löslich. 
Benzol löst noch 7,5 % halbfeste braunschwarze klebrige Masse. 
Das benzinlösliche Öl ist dunkelbraun, sehr zähflüssig. 

Der in Benzin und Benzol unlösliche Rückstand ist grobkörnig, 
schwarz glänzend, etwas blättrig und gibt 0,9 % hauptsächlich aus 
Eisenoxyd bestehende Asche. 

Elementaranalysen: 
Schwefel in Spuren im Öl und im Rückstand, Stickstoff weder 

im Öl noch im Rückstand. 
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Tabelle 44. 
Elementaranalyse von Öl und Rückstand c. 

Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff 
% % % 

Einzel- I Mittel 
Einzel- I Mittel 

ber. aus 
der 

werte werte 
Differenz 

Ursprüngliches Öl 85,4 85,4 13,2 13,3 1,3 
85,4 13,4 

In Petroleum benzin (bis 
85,2 13,3 

50° C siedend) löslicher 85,3 13,2 1,5 
Teil des Rückstandes 

85,4 13,1 

Auch bei Rückstand c ist hiernach ähnliche Bildungsweise wie 
bei den Rückständen a und banzunehmen .. 

5 andere Rückstände, welche sich in Zylindern von Heiß­
dampfmaschinen, in einem Niederdruckdampfzylinder, am Kolben 
von Kompoundlokomotiven usw. gefunden hatten, zeigten ähnliche 
Zusammensetzlmgen, d. h. sie enthielten bis 15 % benzinlösliches, 
wenig verändertes dunkles Öl, kleine Mengen benzollöslichen und 
größere Mengen benzol unlöslichen Asphalts, endlich größere Mengen 
(8-50 %) feiner Eisenflitter und andere mechanische Verunreini­
gungen. 

Da sich hiernach feste schwarze Rückstände (unter Auf­
nahme von Teilen der Zylinder- od:lr Überhitzerwandungen usw.) 
bei Kompressorzylindern, Dampfzylindern und Schiebern nicht 
nur aus solchen Zylinderölen, welche als Destillationsrückstände 
durch gelösten Asphalt dunkel gefärbt sind, sondern auch aus 
helleren destillierten und völlig asphaltfreien Zylinderölen bilden 
können, also aus ganz normalen Zylinderölen, so dürften beliebige 
Zylinderöle, wenn genügend starke Oxydations- und Erhitzungs­
bedingungen vorliegen, z. B. in Kompressorzylindern bei zu starker 
Pressung und Erhitzung der Luft oder in Dampfzylindern in­
folge Unebenheiten der Laufflächen oder sonstiger mechanischen 
Störungen des regelmäßigen Schmiervorgangs, in folge sandiger Ver­
unreinigung oder ungenügender Schmierung Rückstände bilden 
und dadurch in gewissen Fällen auch Explosionen veranlassen. 
Bemerkenswert ist, daß die meisten Rückstände von Maschinen­
zylindern herrühren, die mit überhitztem Dampf oder kom­
primierter Luft arbeiten. 

c) Prüfung von Kond!'nswasser. Dieses Wasser ist vorgewärmt 
und enthält als gewissermaßen destilliertes Wasser keine 

16* 
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Kesselsteinbildner. Da es aber in der Regel durch den Dampf 
mitgerissene Anteile des Zylinderschmieröles enthält, so wird es 
von diesen durch geeignete Filtervorrichtungen befreit. Oft ent­
steht nun die Frage, ob solche Filteranlagen gut arbeiten, d. h. 
ob das filtrierte Wasser genügend ölfrei ist, oder ob das mit­
gerissene Öl die Kesselwände anzugreifen vermag. 

Aus 1-2 Litern des Kondenswassers, dessen äußere Er· 
scheinungen gleichzeitig festzustellen sind, werden die darin suspen­
dierten Fettmengen mit frisch destilliertem Äthyläther ausge­

. schüttelt. Alle für diese Prüfung zu benutzenden Gefäße (Scheide­
trichter, Kolben, Trichter, Filter) müssen zuvor durch Aus­
spülen mit Äther von jeder Spur Öl befreit werden, auch darf 
der Hahn des Scheidetrichters keinesfalls eingefettet werden. 
Man schüttelt eine gemessene Menge des Wassers (1000 ccm) so 
oft mit je 100 ccm Äther aus, bis die letzte Ausschüttelung beim 
Eindampfen keinen Rückstand hinterläßt. Die vereinigten 
Ätherlösungen werden filtriert, ab destilliert und in gewogener 
Schale 5 Minuten lang bei 1050 getrocknet. Von dem nach dem 
Erkalten gewogenen Öl ist nötigenfalls noch der Säuregehalt 
und die sonstige Beschaffenheit unter Berücksichtigung der 
Möglichkeit eines Angriffs der Kesselwände zu prüfen. 

Graefe (Petrol. 1910, 5, 419) schlägt vor, das im Wasser 
enthaltene Öl durch Erzeugung eines feinfiockigen Niederschlags 
von Eisenoxyd, Tonerde u. dgl. niederzureißen und dann aus 
diesem Niederschlag zu extrahieren. Eine Erklärung zu diesem 
Vorschlag gibt die Beobachtung von Ellis (Journ. Soc. ehern. 
Jnd. 29, 909), wonach kolloidal im Wasser gelöste bzw. suspen­
dierte Ölteilchen elektrisch negativ geladen sind und durch 
entgegengesetzt geladenes gelöstes Eisenhydroxyd gefällt werden. 

K. Konsistente Schmiermittel. 
I. Allgemeines. 

(Vgl. a. Holde, Ztsch. f. angew. ehern. 1908,21,41, 2138; Ztsch. 
f. lud. d. Koll. 1908, 6.) 

Die zur Schmierung schwer zugänglicher Maschinenteile be­
nutzten konsistenten Fette bestehen im allgemeinen aus einer 
Auflösung von Kalkseife (15-23 %, vereinzelt auch mehr) in 
schweren Mineralölen unter Zusatz von wenig Wasser (0,5-7 C)'a, 
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in der Regel 1-4 %). Daneben finden sich in geringer Menge 
unverseiftes fettes Öl, abgespaltenes Glyzerin, freier Kalk, freie 
Fettsäure, färbende, geruch- oder fluoreszenzverdeckende Stoffe 
und vereinzelt auch Alkaliseifen. Diese Fette werdEm gewöhnlich 
hergestellt durch Auflösen von Kalkseife in Mineralöl und Ver­
rühren dieser Lösung mit wenig Wasser, in selteneren Fällen 
wird das fette Öl selbst im Mineralöl gelöst, mit Kalk verseift 
und so viel Wasser in der Mischung belassen, daß die eigentüm­
liche Konsistenz der Maschinenfette entsteht. Das Wasser be­
findet sich in den Fetten in feiner mechanischer Verteilung 
(Emulsion), die durch Erwärmen bis zum Tropfpunkt aufgehoben 
wird. Es sind dann deutlich größere Bläschen neben klarerem 
Öl zu erkennen. In einzelnen Fällen löst sich das Wasser in dem 
kalkseifehaltigen Öl auch klar auf. Gegenwart von Wasser er­
scheint zur Erreichung der eigentümlichen Konsistenz unbedingt 
erforderlich, da wasserfreie Auflösungen von Kalkseifen in 
Mineralöl nach kurzer Zeit inhomogen werden. Auch bei längerem 
Lagern von wasserhaitigen konsistenten Fetten bemerkt man 
zuweilen an den Rändern eine größere Transparenz, die auf 
Entmischung des Fettes zurückzuführen ist. 

Die Kalkseife befindet sich in den konsistenten Fetten in kollo­
idaler Lösung, wie mit dem Ultramikroskop nachzuweisen ist. 

An die auf S. 119 beschriebenen konsistenten Maschinenfettie, 
deren Hauptvertreter das sog. Tovotefett ist, und die Wagen­
fette schließen sich die Kompoundfette für Schiffsmaschinen 
an, welche butter- bis talgartige Konsistenz haben, mit Wasser 
leicht emulgierbar sind und neben Alkaliseife ganz oder fast 
völlig verseifbare Bestandteile enthalten. Außer diesen mögen 
noch nachfolgende Fette erwähnt werden (Künkler, Die Fabri­
kation der Schmiermittel, Mannheim 1897): 

Das Fett für Tränkung der Stopfbüchsen packung soll 
den Verschleiß des Packungsmaterials durch die Kolben- und 
Schieberstangen beim Dampfzylinder verhindern und besteht ge· 
wöhnlich aus einem festen Fett (z. B. Talg) oder einer Mischung 
eines solchen mit Wachs und Öl. 

Die Seilschmieren dienen zur Verhinderung zu raschen 
Verschleißes und zum Schutz gegen Witterungseiilflüsse bei über 
Seilrollen und Seilscheiben laufenden Seilen. Sie enthalten feste 
Fette, Wachs, Öl, Talk usw. 
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Die Kettenschmieren für Krane, Aufzüge usw. sind 
ähnlich den Seilschmieren zusammengesetzt. 

Wal zen f e t t e nennt man die konsistenten Schmiermittel 
für Walzen, insbesondere für die heißen Walzen in Eisenwerken, 
sog. Walzenstraßen; ihr Schmelzpunkt soll etwa 100° betragen, 
liegt jedoch bei einzelnen Fetten noch höher. Einzelne von 
diesen Schmieren bestehen aus Fettpechen oder Mischungen von 
Fettpech und Erdölpech. W ollfettwalzensch mieren be· 
stehen aus mit oder ohne Zusatz von Harz oder saurem Harzöl 
verseiftem Wollfett. Statt Wollfett werden auch andere Abfall· 
fette verwendet. Vaselin briketts, welche ebenfalls zur Walzen· 
schmierung dienen, bestehen aus Mineralöl und Natronseife und 
sind härter als konsistentes Maschinenfett. Als Zusatz von 
verseifbarem Fett wählt man tunlichst hochschmelzende Fette. 

Kammradschmieren (Zahnradglätte), d. h. die zum 
Schmieren der Zahnräder benutzten Fette, bestehen aus einem 
graphit- oder talkhaltigen konsistenten Fett. Weitere Zusätze 
sind verschiedene Öle, Teer, Harz, Wachs, Paraffin und Zeresin. 

R·iemenfette sollen die Riemen geschmeidig halten und 
werden meistens auf der Außenseite der Riemen aufgetragen. 
Zur Herstellung dieser Schmieren werden nach K iinkler Trane 
mit so viel festem Fett (Talg, Wollfett, Wachs) versetzt, daß eine 
weiche Schmiere entsteht. 

Wesentlich verschieden von vorstehend beschriebenen Riemen­
fetten sind die Riemenadhäsionsfette, welche das Abgleiten 
der Riemen von den Scheiben verhindern sollen. In diesen Fetten 
findet man neben den schon früher genannten Fetten noch Harz, 
Harzöl, Wollfett usw., ohne daß bestimmte Normen für ihre 
Zusammensetzung aufgestellt sind. 

Wagenfette, die zum Schmieren der Wagenachsen dienen, 
enthalten gewöhnlich an Stelle des Mineralöls Teeröl oder Harzöl, 
an Stelle von fettsaurem Kalk Harzkalkseife. 

11. Ulltersllchungsgallg bei konsistenten Fetten. 

Ein allgemein gültiger Prüfungsgang läßt sich nicht ohne 
weiteres für alle konsistenten Schmiermittel aufstellen. Vielmehr 
erweisen sich bei der Mannigfaltigkeit der Zusammensetzung 
dieser Materialien und der an sie gestellten Anforderungen oft 
voneinander abweichende Prüfungswege als recht zweckdienlich. 
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Bei Prüfung der typischen konsistenten Fette kommen 
folgende Punkte in Frage: 

a) Äußere Erschl'inungen. Ein gut durchge­
arbeitetes Maschinen- oder Wagenfett muß in der 
ganzen Masse gleiche, schmalz- bis butterartige Kon­
sistenz und gleiche Farbe zeigen; der Geruch läßt 
minderwertige Zusätze wie Harzöl, Teeröl, geruch­
verdeckende Parfümierungsstoffe wie Nitrobenzol usw. 
leicht erkennen. Hellgelbe bis höchstens bräunlich­
oder rotgelbe Fette werden im allgemeinen den 
dunkleren Fetten gegenüber bevorzugt. 

b) Tropfpunkt. Zur Kennzeichnung der Schmelz­
barkeit bestimmt man, in Anlehnung an das Ver­
fahren der Schmelzpunktsbestimmung nach Pohl. 
den Tropfpunkt im Apparat von Ubbelohde (Mit­
teilungen 1904, 22, 203). Bei diesem Apparat gilt der-
jenige Punkt als Tropfpunkt, bei dem das auf die 
Quecksilberkugel eines Thermometers aufgetragene 
Fett unter seinem Eigengewicht abtropft. Die Un­
sicherheiten in der Menge des aufgetragenen Fettes, 
welche den früheren Vorrichtungen zur Bestimmung 
des Tropfpunkts anhafteten, sind bei der Ub belohde­
sehen Anordnung beseitigt. 

Der Apparatl) (Fig.84) besteht aus dem mit 
der zylindrischen Metallhülse b fest verbundenen 
Einschlußthermometer a und der Glashülse e. Die 
Hülse b besitzt bei c eine kleine Öffnung, sie trägt 
im unteren federnden Teil die 10 mm lange, an 
der unteren Öffnung 3 mm weite Glashülse e. 

Gefäß e wird mit der zu prüfenden Masse durch 
Hineindrücken oder Hineinstreichen unter Vermei­
dung des Einschlusses von Luftblasen gefüllt, die 
überschüssige Masse wird oben glatt abgestrichen, 
der Apparat parallel seiner Achse eingeführt und 
auch an der unteren Seite von jedem Substanzüber­
schuß befreit. Feste Massen (Paraffin, Zeresin, Pech 
usw.), welche beim Einstecken des Apparates leicht 
Zerbrechen veranlassen könnten, werden geschmolzen 
in das mit der kleinen Öffnung auf eine Glasplatte 
gestellte Gefäß gegossen; noch ehe sie völlig erstarrt 
sind, wird von oben her das Thermometer aufgesteckt. 
Die Glashiilse e muß so tief in die Metallhülse hinein-

') Von der Firma Bleckmann & Burger, 
Berlin, Auguststr. 3a geliefert, gesetzlich geschützt. 

.Q 0 

Fig.84. 
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greifen, wie die drei Sperrstäbchen d gestatten. Der Apparat wird 
dann in einem etwa 4 cm weiten Reagenzrohr durch Kork befestigt 
und durch ein Wasserbad (Becherglas von 3 L Inhalt auf Asbest­
drahtnetz) so erhitzt, daß der Wiirmcanstieg 1 0 in der Minute 
beträgt. Hochschmelzende, sogen. Kalypsolfette, die über 100°, 
manchmal erst gegen 2000 schmdzen, erhitzt man statt in einem 
Wasserbad in einem Bad von Paraffinöl. Diejenige Temperatur, bei 
welcher sich eine deutliche Wölbung arn Ende der Hülse zu bilden 
beginnt, ist der Fließbeginn, diejenige, bei welcher der erste Tropfen 
abfällt, der Tropfpunkt. 

Infolge des Temperaturgefälles von der äußeren ~eite der 
Fettschicht bis zur Thermometerkugel wird die :Fettschicht etwas 
höher erwärmt, als das Thermometer anzeigt; hierfür ist er­
fahrungsgemäß eine Korrektur von etwa + 0,50 anzubringen; 
diese wird jedoch aus praktischen Gründen vernachlässigt. 

Die Höhe des Tropfpunktes ist abhängig von der Menge 
der im Fette enthaltenen Seife bzw. des Öles, von der Menge 
des Wasserzusatzes, von der Höhe und Dauer der Erhitzung der 
Fette beim Auflösen der Seife im Öl, von der Bereitung der Seife 
durch Kochen oder Fällen, von der innigen Verrührung von 
Wasser und Ölseifenlösung, von der Ziihigkeit des angewandten 
Mineralöls und von der Art des zur Seifenbereitung benutzten 
Fettes. 

Weichere und zähere Fette unterscheiden sich nach Holde 
mehr durch den ]i~ließbeginn als durch die Höhe des Tropfpunktes. 
Der Fließbeginn ist daher stets zu beobachten, er liegt gewöhn­
lich etwa 50 unter dem Tropfpunkt. Bei sehr weichen und auch 
bei sehr hoch schmelzenden Fetten sind jedoch auch Unter­
schiede bis zu 50° beobachtet worden, beim Lagern steigt aber 
der Fließbeginn noch beträchtlich; der Tropfpunkt der meisten 
konsistenten Fette liegt zwischen 75 und 83°, bei Walzenstraßen­
fetten und dgl. geht er bis zu 130°, gelegentlich noch höher. 

e) KißIings Konsistenzmesser. Zur Bestimmung der Kon-
sistenz von Schmierfetten und salbenartigen Schmierölell bei 
Temperaturen, bei denen sie aus dem Englerapparat nicht ab· 
tropfen, benutzt Kißling den im Nachfolgenden beschriebenen 
Konsistenzmesser (Laboratoriumsbuch S. 26). Man mißt hierbei 
die Zeit, welche ein zylindrischer, mit Spitze versehener Metall­
stab braucht, um eine bestimmte Strecke in das Fett einzu­
sinken. Von wissenschaftlicher Genauigkeit dieser Methode kann 
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natürlich nicht die Rede sein, aber sie gibt doch gewisse für 
die Pra.xis verwend bare Vergleichswerte. 

Ein 50 g schwerer Ailiminiumstab A (Fig. 85) von 300 mm 
Länge und 9 mm Dicke, dessen sich verjüngender Teil 55 mm lang 
ist, besitzt am oberen Ende eine kreisförmige , auf der Unterseite einen 
kleinen, 10 mm langen Aufschlagstift 8 tragende Messingplatte ab; 
auf deren oberen Seite ist ein 40mm langer Stift t angebracht, d er zum 
Halten der vier mit zentraler Bohrung 
versehenen Bef;chwerungsgewichte , 25, 
50, 100 und 200 g , dient. Die Fallhöhe 
des Stabes, d. h. die Höhe des Stiftes 8 

über dem Hornring r beim Aufsetzen 
d er Spitze des Stabes auf die Oberfläche 
des 125 mm hoch im Becherglas auf­
gefüllten Fettes, soll 100 mm betragen. 
Man füllt unter Vermeidung von Hohl­
räumen das F ett bei 20 0 in d er vorge-
schriebenen Höhe in das B echerglas 0 
ein, setzt die Spitze des Stabes auf die 
Oberfläche auf, setzt beim Loslassen des 
Stabes eine Seknndenllhr in Gang und 
stoppt sie, wenn der Aufschlagstift auf 
den Metallrand aufschlägt. Die Belastung 
d es Stabes ist so zu wählen, daß die Ein­
sinkzeit nicht weniger als 20 und nicht 
m ohr als 100 Sekunden beträgt. 

Die empirische Berechnung der 
Konsistenz:l:ahlen erfolgt durch Summie­
rung zweier Größen, von denen die eine 
einen Bruchteil des Stabgewichtes (samt 
seiner Belastung) die andere ein Bruchteil 

.B 

Fig. 85. 

d er in Sekunden ausgedrückten Einsinkzeit ist. In dieser Weise ordnet 
Ki ßling die untersuchten salbenartigen Produkte in 9 Konsistenz­
klassen, deren B erechnung nach Tabelle 45 erfolgt. Die Konsistenz­
zahl K ist 

darin ist 

K = b + s. 
10 ' 

b P . h t Zeit in Sek. 
= p das StabgewlC t; s = - = - - __ - --2' d Divisor 

Über die Größe des zu verwendenden Divisors s. Tab. 45 S. 250. 

Die Methode gibt für viele Zwecke hinreichend genügende 
Übereinstimmung; ihre Unzulänglichkeiten bestehen in der 
Schwierigkeit, das Fett gleichmäßig einzufüllen, außerdem be­
dingen auch einzelne härtere Teilchen erhebliche Fehler. 
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Bezeichnung 
der Konsistenz 

Gewicht des Stabes 
in Gramm. 

Zusatzgewicht 
Gesamtgewicht (p) 

b P 
= '2' 

Divisor (d) der in 
Sekunden ausge­
drückten Einsink­
zeit (t) . 

Konsistenzzahlen 

I 

50 

50 

25 

20 
unter 

3 

Ta belle 45. 

II 

50 
25 
75 

38 

10 

3-5 

III 

50 
50 
100 

50 

5 

4-7 

IV 

50 
100 
150 

V 

50 
150 
200 

I i I 

VI i VII i VIII! 
[ ! 1 

50 I 

~~~ 1 

50 
250 
300 

[ 

50 I 
300 
350 

75 100 1251150 175 

I 
4 I 3 i 2 i 1,5 

7-10[10-13,13-17117-22122-28, 

IX 

50 
350 
400 

200 

über 
28 

d) Qualitative Vorprüfung auf Zusammensetzu.!lg. Löst sich 
das Fett, was nur selten vorkommt, in Benzin oder Ather klar auf, 
und hinterläßt es beim Verbrennen auf dem Platin blech keinen 
Aschenrückstand, so sind nur reine Fettbestandteile, event. auch Zu­
sätze von Harz und Zeresin zugegen, welche nach den anderweitig 
(S. 193 und 225) gegebenen Anweisungen nachgewiesen werden. Bc· 
trächtliche Mengen von Wasser verursachen in der Benzinlösung eine 
Trübung, welche auf Zusatz von absolut. Alkohol verschwindet. Bei 
völliger Löslichkeit des Fettes in Benzin, also Abwesenheit von 
Seifen, wird das Fett in üblicher Weise, wie unter Mineralschmierölen 
bzw. verseifbaren Fetten und Wachsen beschrieben, untersucht. 

Ist das Fett, wie das bei Wagenfetten, konsistenten Maschinen­
fetten und ähnlichen seifenhaItigen Produkten der Fall ist, in Benzin 
z. T. unlöslich, so wird eine Probe des Fettes im Kölbchen am Rück­
fluß-Kühler in 90 Vol. Benzin und 10 Vol. abso!. Alkohol heiß gelöst. 
Die Lösung wird kurze Zeit der Ruhe überlassen und dann warm 
filtriert. In Lösung sind Fett, Seife, Mineralöl, im Rückstand freier 
]\:alk, kohlensaurer Kalk sowie Zusätze (Schwerspat, Kieselgur, 
Graphit usw.), die nach den bekannten analytischen Verfahren unter­
sucht werden. 

Die hochschmelzenden, sog. Kalypsolfette lösen sich infolge 
ihres Gehalts an Alkaliseifen fester Fettsäuren schwer in Benzin­
Alkohol (90 : 10) auf; man verwendet in einem derartigen Fall 
ein Gemisch von 80 und 20 Teilen Benzin und Alkohol, muß 
erforderlichenfalls den Alkoholzusatz noch weiter vergrößern und 
möglichst schnell im Heißwassertrichter ab filtrieren und aus­
waschen. 

Vorprobe auf freie Fettsäure erfolgt durch Erhitzen des 
Fettes mit phenolphthaleinhaltigem 80 proz. Alkohol. In der 
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Regel färbt sich der Alkohol dabei rot, da für die Verseifung 
der Fette häufig ein geringer Überschuß von freiem Ätzkalk 
genommen wird; in diesem Falle ist natürlich eine Prüfung 
auf freie Fettsäure nicht erforderlich. 

e) Quantitative Bestimmungen. 1. Freie Fettsäure. Die 
Bestimmung der freien Fettsäure erübrigt sich meistens, da die 
konsistenten Fette, wenn sie nicht erheblichen Überschuß an 
fettem Öl enthalten, die Fettsäure nur als Seife enthalten. Im 
Bedarfsfall verfährt man nach Marcusson in folgender Weise: 

10 g Fett werden in 50 ccm eines neutralisierten Gemisches 
von 90 Vol. Benzin (spez. Gew. 0,70) und 10 Vol. abs. Alkohol kurze 
Zeit am Rückflußkühler erhitzt. Nicht künstlich beschwerte Fette 
lösen sich ganz oder fast vollkommen auf. Ungelöstes wird warm 
ab filtriert und ausgewaschen. Man setzt zur Lösung 30 ccm neu­
tralisierten 50 proz. Alkohol hinzu und titriert unter häufigem Durch­
schütteln und mehrfachem Erwärmen mit 1/\0 N. alkoholischer 
Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphthalein; bis die untere alko­
holische Schicht rosa gefärbt bleibt. Die beiden Schichten trennen 
sich in der Wärme sehr leicht. 

Wesentlich ist bei der beschriebenen Arbeitsweise die Ver­
wendung des verdünnten Alkohols. Mit 96 proz. Alkohol in 
Mischung mit Benzin oder Äther, wie bei der Säurebestimmung 
in hellen Schmierölen, erhält man oft ungenauen Farbenumschlag 
und unbefriedigende Ergebnisse. Die Natronlauge zersetzt näm­
lich nach Bindung der freien Säure auch Kalkseife. Die ent­
stehenden basischen Stoffe (Ätzkalk bzw. basische Seifen) rufen 
nur bei Gegenwart von Wasser den Farbenumschlag des Phenol­
phthaleins scharf hervor. 

Vorstehend beschriebenes Verfahren ist aber nur brauchbar, 
wenn in dem Fett nicht noch andere, durch Natronlauge an­
greifbare Substanzen nicht saurer Natur zugegen sind. Z. B. wird 
das in Lötfetten sich findende Zinkchlorid durch Natronlauge in 
Zinkhydroxyd und lösliches Natriumzinkat übergeführt, welches 
natürlich der Titration der freien Säure entgegensteht. Man 
muß in diesem Fall das Zinkchlorid erst durch Wasser aus dem 
in Benzin und Alkohol gelösten Fett ausziehen. Daher wird 
sich bei Prüf mg von Fetten auf freie Fettsäure immer eine 
vora.ngehende Feststellung der Basen empfehlen. 

2. Gehalt an Seife. Die Prüfung erfolgt in ähnlicher 
Weise, wie für Öle S.208 beschrieben, mit folgender Änderung: 
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a) Titrimetrisches Verfahren von Holde. 10 g Fett 
werden in einem Erlenmeyerkolben von etwa 300 ccm Inhalt mit 
50 ccm Benzin und 10-15 ccm verd. Salzsäure bis zurn Klarwerden 
der Lösung am Rückfiußkühler gekocht. Man spült dann die Flüssig­
keit mit Benzin in einen Scheidetrichter über und läßt die salzsaure 
Schicht ab; diese wird für sich aufgefangen und darin die Natur der 
Seifenbasis (gewöhnlich Kalk) nach dem allgemeinen Gang der 
qualitativen anorganischen Analyse bestimmt. Häufig ist die salz­
saure Schicht durch organische Farbstoffe, welche zurn Färben des 
Fettes zugesetzt werden, stark rot gefärbt. In diesem Falle wird die 
Ausschüttelung mit Salzsäure so oft wiederholt, bis der Auszug farblos 
erscheint. Bei ungefärbten Fetten genügt zweimaliges Ausschütteln 
der Benzinschicht mit Säure. Nach völliger Auswaschung der Mineral­
säure mit konz. Glaubersalzlösung (zum Schluß wird zweimal mit 
desto Wasser gewaschen) wird die Benzinlösung unter Zusatz von 
20 ccm neutralisiertem abs. Alkohol und Phenolphthalein mit 1/10 nor­
maler alkoholischer Natronlauge bis zur beginnenden Rotfärbung 
titriert. Die so ermittelte Säurezahl stellt die Summe der nach 1 fest­
gestellten freien Säure und der in Form von Seife geblmdenen Säure 
dar. Nach Abzug des nach 1 bestimmten Wertes erhält man die als 
Seife vorhanden gewesene Fettsäure. Um hieraus den Seifengehalt 
berechnen zu können, muß Inan außer der Natur der irn salzsauren 
Auszug bestimmten Seifenbasis noch das Molekulargewicht M der an 
die Basisgebundenen Fettsäuren ermitteln. 

Hierzu wird die titrierte Benzinlösung des mit Salzsäure zer­
setzten Fettes unter Berücksichtigung der zugesetzten 20 ccm abs. 
Alkohols und der zur Titration verbrauchten Anzahl ccm 96proz. 
alkoholischer Lauge mit so viel Wasser versetzt, daß der Alkohol etwa 
50 gew.-prozentig wird. Zweckmäßig setzt man, um Emulsionen zu 
vermeiden, noch einige ccnl starker wässeriger Kalilauge und die 
gleiche Menge abs. Alkohols hinzu und schüttelt die Benzinlösung 
nach Ablassen der unteren Schicht noch einige Male mit 50 proz. 
Alkohol nach Spitz und Hönig aus. Aus der alkoholischen, durch 
wiederholtes Ausschütteln mit leicht siedendem Benzin gereinigten 
Seifenlösung werden die Fettsäuren nach S. 212 abgeschieden. Zur 
Bestiwmung des Molekulargewichts der Säuren löst man %-1 g in 
neutralem abs. Alkohol und titriert mit 1/10 N-Lauge; aus der so er­
mittelten Säurezahl ergibt sich das Molekulargewicht nach der 

Formel: M = 
56110 

Säurezahl. 
Die Berechnung des Seifengehalts erfolgt entsprechend den 

auf S.209 angegebenen Formeln. 

ß) Gewichtsanalytisches Verfahren von Marcusson 
(Laboratoriumsbuch S. 133). Das Verfahren, das gleichzeitig mit 
der Bestimmung etwaiger anorganischer oder organischer Be· 
schwerungsmittel verbunden werden kann, bedarf für einzelne 
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Fälle noch einer gewissen Vervollkommnung und wird von dem 
genannten Verfasser noch weiter studiert. Es nimmt etwas 
längere Zeit in Anspruch als das titrimetrische Verfahren. 

10 g Fett werden in einem Erlenmeyerkolben mit 100 ccm frisch 
destilliertem Azeton in der Kälte solange verrieben, bis sich die 
festen Bestandteile in feiner Verteilung abgeschieden haben. Man 
läßt einige Stunden, am besten über Nacht stehen, filtriert dann ab 
und wäscht so lange mit Azeton aus, bis eine Probe des Auszuges 
beim Verdampfen keinen nennenswerten Rückstand mehr ergibt. 
In die Azetonlösung gehen Mineralöle, fette Öle, Teeröle usw., un­
gelöst bleiben auf dem Filter zurück die Seifen und rein anorganischen 
Bestandteile (Kalk, Beschwerungsmittel, Graphit). Behufs Isolierung 
der Seifen wird das Filter durchstoßen, der Niederschlag mit heißem 
Benzin-Alkohol (9 : 1) quantitativ in ein Kölbchen gespült und in 
diesem mit dem Lösungsmittel kurze Zeit gekocht. Die Sbifen gehen 
in Lösung und können durch Filtration in der Wärme leicht von den 
Beschwerungsmitteln befreit werden. Die Lösung wird eingedampft 
und der Seifenrückstand bis zum konstanten Gewicht bei 1050 ge­
trocknet. Will man noch die etwa in die Azetonlösung gegangenen 
Seifen berücksichtigen, so wird von einem aliquoten Teil des azeton­
löslichen Öls der Aschengehalt bestimmt; unter Zugrundelegung eines 
mittleren Molekulargewichts von 300 für die Seifenfettsäuren ent­
spricht 1 mg gefundenes Kalziumoxyd 11,4 mg Kalkseife. Die Be­
rücksichtigung der in Azeton löslichen Seife ist jedoch im allge­
meinen nur notwendig, wenn Harzseife vorliegt. 

3. Unverseiftes und unverseifbares Fett bzw. Öl 
(Neutralfett und Mineralöl). Aus der nach 20. von Seifen befreiten 
Benzinlösung wird das Benzin abdestilliert, der Rückstand ( = N eutral­
fett + Mineralöl) gewogen. Durch Bestimmung derVerseifungszahl des 
Rückstandes wirdderGehalt an verseifbaremFettfestgestellt(vgl. S. 211) 
und auf die ursprüngliche Menge konsistenten Fettes umgerechnet. 

Will man die Eigenschaften des von verseifbarem Fett freien 
Mineralöls bestimmen, so ist dies nach Spitz und Hönig (S. 212) 
abzutrennen und auf fremde Zusätze nach S. 214ff., auf fe nach 
S. 138, auf ep nach S. 163 zu prüfen. 

Der Gehalt an Mineralöl beträgt bei konsistenten Fetten 
75-81 %. 

4. Gesamtfett. 10 g der.Probe werden mit 100 ccmÄther und 
einem Überschuß verd. Salzsäure (10 ccm) bis zur Klarflüssigkeit am 
Rückflußkühler gekocht. Nach Abheben und erschöpfendem Aus­
äthern der sauren Schicht werden die vereinigten Ätherlösungen mit 
Glaubersalzlösung und zum Schluß zweimal mit desto Wasser 
mineralsäurefrei gewaschen; der Äther wird sodann verjagt und der 
bei 1050 getrocknete Rückstand, das Gesamtfett (bestehend aus 
Mineralöl, Neutralfett und den aus den Seifen frei gemachten Fett­
Räuren) gewogen. 
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5. Bestimmung des Wassers erfolgt nach dem Verfahren 
von Marcusson (S. 26). 

Die hiernach ermittelten Wassergehalte von konsistenten 
Fetten lagen zwischen 1 und 6,3 %, in der Regel 1-4 %. 

6. Glyzerin. Das Glyzerin spielt in den konsistenten 
Fetten nur die Rolle eines in geringer Menge (0,1}-2 %) vor­
kommenden Nebenbestandteiles, abgeschieden durch Verseifung 
des zugesetzten Fettes; es ist nur in Ausnahmefällen zu be­
stimmen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Glyzerins z. B. nach dem 
Azetinverfahren verwendet man die saure Flüssigkeitsschicht, welche 
durch Zersetzen von 10 gFett mit Benzin und verd. Salzsäure erhalten 
wird, zur völligen Klärung durch ein doppeltes Filter gegossen und 
nach dem Auswaschen de" Filters in gleicher Weise, wie S.498 be­
schrieben, behandelt wird. 

7. Freier Kalk. Geringe Mengen freien Kalkes finden sich, 
von der Darstellung herrührend, in vielen konsistenten Fetten. 

Vorprobe: Einige Gramm Fett werden mit phenolphthalein­
haltigem 40 proz. Alkohol kalt geschüttelt. Rotfärbung rührt 
gewöhnlich von Ätzkalk her, selten von freiem Alkali. 

Bestimmung: 10 g Fett werden mit 50 ccm Benzin und 
5 ccm Alkohol Y4 Std. am Rückflußkühler erwärmt; das Ungelöste 
wird filtriert und mit heißem Benzinalkohol im Heißwassertrichter 
völlig ausgewaschen. In dem fett- und seifenfreien Rückstand wird 
Ätzkalk in bekannter Weise bestimmt. 

8. Sonstige Verunreinigungen und Zusätze. Be-
schwerungsmittel wie Gips, Schwerspat, Stärkemehl, Talk, oder 
Zusätze wie Graphit oder Ruß bleiben bei der unter 7 be­
schriebenen Behandlung mit Benzinalkohol ungelöst und sind 
nach bekannten Methoden leicht zu kennzeichnen. 

9. Nebenbestandteile. Färbende Stoffe werden in unter­
geordneten Mengen zur Erzielung einer bestimmten orange­
gelben oder ähnlichen Farrbe zugesetzt und brauchen in der 
Regel nicht besonders bestimmt zu werden. Häufig sind sie 
schon äußerlich erkennbar, sie reagieren meistens mit Salzsäure 
unter Rotfärbung. 

Auch die Bestimmung eines Zusatzes von Nitronaphthalin, 
das als Entscheinungsmittel für das zugesetzte Mineralöl hier 
und cla benutzt wird und nötigenfalls nach S.222 qualitativ 
und quantitativ nachzuweisen ist, erübrigt sich in der Regel. 
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In Benzinalkohol lösliche Fremdstoffe werden nach Ab­
destillieren des Lösungsmittels und Zersetzen der Kalkseife mit 
verdünnter Salzsäure gemäß den Angaben auf S. 214 und ff. 
ermittelt. . 

Als Beispiel eines eigenartig zusammengesetzten Fettes sei 
folgende Analyse eines sog. Huf- und Lederfettes mit­
geteilt: 

Äußere Erscheinungen: schmalzartig, schwarz, nicht fluores­
zierend, Geruch schwach nach Knochenfett. 

Das mit Äthyläther extrahierte Fett war grünlich und 
schmalzartig. In Äther unlöslicher Rückstand 0,21 %, rußartig 
schwarz, leicht verbrennlich, in Alkohol, Säuren und Alkalien un­
löslich, wurde als zur Färbung des Fettes benutzter Ruß angesprochen. 

Das extrahierte Fett war in Petroläther schwer löslich (!). 
Feste, flockige Bestandteile blieben im Petroläther schwebend, und 
die Lösung ließ in der Kälte ein dickes, gelbliches Öl niederfallen, 
welches sich in 90proz. Alkohol leicht löste. Die schwer löslichen, 
festen Bestandteile wiesen auf die Gegenwart von Vaselin, die nieder­
fallende ölige Masse auf die Gegenwart von Rizinusöl hin. Der im 
Petroläther schwer lösliche feste Bestandteil hatte paraffinartige 
Konsistenz und war völlig weiß. Auch durch heißen Alkohol ließ sich 
das von dem Ruß befreite Fett in einen weißen, schwer schmelzbaren 
Körper und ein weicheres Fett trennen. Das in der Petrolätherlösung 
des Fettes niederfallende Öl erschien nach dem völligen Auswaschen 
mit Petroläther gelb gefärbt, völlig verseifbar und verhielt sich 
Lösungsmitteln gegenüber genau wie Rizinusöl. Die Verseifungszahl 
171 und die Beschaffenheit der Fettsäuren des mit Petroläther abge­
schiedenen Öles wiesen ebenfalls auf Rizinusöl hin. 

Der nach Spitz und Hönig abgeschiedene unverseifbare 
Bestandteil des Fettes (48,2 %) hatte vaselinartige Konsistenz 
und war gelb gefärbt. Mit Alkohol ließ sich eine geringe Menge öliger 
braungelber Substanz ausziehen, welche mit konzentrierter alkoholi­
scher Kalilauge Violettrotfärbung (Nitronaphthalinreaktion) gab. 
Die Gegenwart von Cholesterin bzw. von Wollfett im ursprünglichen 
Fett wurde auf Grund der geringen Menge und Beschaffenheit des 
öligen alkoholischen Auszuges der nicht verseifbaren Substanz als 
ausgeschlossen erachtet. Da jedoch, dem Geruche des ursprün~lichen 
Fettes nach zu urteilen, an verseifbarem Öl neben Rizinusöl noch 
ein Zusatz animalischen Öles vermutet wurde, so wurde zur näheren 
Kennzeichnung des letzteren zunächst das Rizinusöl aus dem Gesamt­
fett entfernt. Hierzu wurden 5 g des mit Äther extrahierten Huffettes 
mehrfach mit 90proz. Alkohol (im ganzen mit etwa 30 ccm) aus­
geschüttelt, wobei etwa 1,2 g, also 1/, bis 1/. des Huffettes, alkohol­
lösliches Öl erhalten wurde. Der nach der Extraktion mit Alkohol 
verbleibende Rückstand wurde zur Verseifung des in ihm etwa 
enthaltenen fetten Öles mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge 
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gekocht. Die aus der Seife abgeschiedenen Fettsäuren schmolzen bei 
38° und rochen nach Knochenfett. 

Im ursprünglichen Fett und im alkoholischen Auszug wurde die 
Gegenwart von Nitronaphthalin durch Überführung in Naphthylamin 
und durch dessen Verhalten zu Eisenchlorid erkannt (S. 222). 

Zusammenfassung: Das untersuchte Fett ist ein mit sehr 
wenig Ruß gefärbtes schrnalzartiges Fett, welches zur Hälfte aus lln­
verseifbarem, vaselinartigem Fett, zur Hälfte aus verseifbarenl Fett 
bestand. Letzteres setzte sich zusammen aus Rizinusöl und einem an 
festen Glyzeriden reichen Fett, welches, dem Geruch der Fettsäuren 
und demjenigen des ursprünglichen Fettes nach zu urteilen, tierischen 
Ursprungs (Knochenöl) sein dürfte. Außer den genannten Bestand­
teilen enthielt das Fett noch als Entscheinungsmittel Nitronaphthalin. 
Schädliche oder minderwertige Stoffe oder Zusätze wie Harz, Harzöl, 
Wasser, feste Stoffe, Mineralsäuren waren nicht vorhanden, sondern 
nur 0,26 % freie Fettsäure, berechnet als S03; dieser Betrag entspricht, 
unter Berücksichtigung der im vorliegenden Fett enthaltenen Menge 
verseifbaren Fettes, dem in manchen natürlichen verseifbaren Fetten 
vorkommenden Gehalt an freier Fettsäure. 

Ta belle 46. 

Bedingungen der Großen Ber liner Stra ßen bahn für die Lieferung 
von Schmierfetten. 

Schmelz I Seifengehalt 
\Vasser-

Bezeichnung des Fettes punkt gehalt 
oe % % 

Konsistentes Fett 90 

I 

22-25 bis 4 
Achsenlagerfett 85 18-20 bis 4 
Zahnradfett 60-65 bis 15 

Lieferungsbedingungen der Kaiserlichen Werft 
Wilhelmsha ven. 

Das konsistente Maschinenfett muß aus reinem Mineralöl 
unter Zusatz der zur Verseifung erforderlichen Pfianzenöle ge· 
wonnen sein. Der Zusatz von Pfianzenölen soll 20 % nicht über· 
schreiten. Es muß säurefrei sein und eine homogen-schmalzartige 
Beschaffenheit zeigen. Nicht fett- oder nicht seifenartige Bestand­
teile dürfen, abgesehen von dem zur Aufquellung erforderlichen 
Gehalt an Wasser und dem Glyzerin, nicht zugegen sein. Beim 
Stehen oder Gebrauch soll es weder Ül noch Seife absondern und 
auch keine sonstigen Veränderungen infolge Oxydation oder 
Verdunstung zeigen. 
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Lieferungsbedingungen der Königl. Pulverfabrik 
Spandau. 

Das starre Maschinenfett soll aus Kalkseife, Mineralöl und 
Wasser bestehen, gut gereinigt und frei von fremden Stoffen 
sein. Organische Säure, berechnet als Ölsäure, bis 2,12 % (= 0,3 % 
S03) zulässig. Das Fett soll sich bei Wärmegraden - 5 bis + 250 

in seiner Starrheit nur unbedeutend ändern und stets eine gleich­
mäßige Schmierfähigkeit besitzen. Bei längerem Lagern an der 
Luft darf das Fett weder verharzen noch eine firnisartige Be­
schaffenheit annehmen. 10 Stunden auf 100° erhitzt, soll das 
Fett nach dem Abkühlen nicht harzig oder eingetrocknet er­
scheinen. Flamm punkt (A pp ara t Pensky -Martens) nicht unter 1500 • 

Bedingungen der Bergwerkdirektion Zabrze für die 
Lieferung von Seilschmiere. 

Die Seilschmiere muß frei von Säure, Teer und Teerölen 
sein, darf höchstens 2 % anorganische Bestandteile haben und 
beim Gebrauch weder harzen noch bröckeln; sie muß von salben­
artiger Konsistenz sein, welche ein leichtes Auftragen auf die 
Seile mittels Borstenpinsel gestattet und sich weder beim Lagern 
noch im Gebrauch ändert. 

Die Seilschmiere muß im Winter - garantiert frostsicher -
in flüssigerer, im Sommer in festerer Form geliefert werden. 

L. Sog. wasserlösliehe oder emulgierbare 
~Iineralöle (Bohröle, Fräsöle, Textilöle). 

I. Herstellung und Verwendung. 

Die sog. wasserlöslichen Mineralöle, welche entweder auf 
Zusatz von Wasser klare bzw. annähernd klare Lösungen bilden 
oder mit Wasser haltbare Emulsionen geben, haben als billige 
Schmiermittel für Werkzeugmaschinen, als kältebeständige Füll­
flüssigkeiten für hydraulische Pressen, als Straßenspreng- und 
Fußbodenöle, zum Einfetten von Wolle, von Tuchstoffen usw. 
große Bedeutung erlangt. Sie werden durch Auflösen der Am­
moniak-, Kali- oder Natronseifen von ÖIsäuren, Fettschwefel­
säuren, Harzsäuren, Naphthensäuren in Mineralölen, häufig 
unter gleichzeitigem Zusatz von Ammonia,k, Benzin oder Alkohol. 

Holde. 4. Allfl. 17 
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in einzelnen Fällen (bei den Bolegschen Ölen, D.R.P. 122451) 
unter gleichzeitiger Oxydation mit Luftsauerstoff dargestellt. 
Die in Wasser klar oder fast völlig klar löslichen Öle sind als 
Auflösungen von Mineralölen in Lösungen von sauren Seifen 
aufzufassen. 

Nach D.R.P. 174906 von F. W. Klever (Köln) vom 
5. 1. 1905 werden wasserlösliche Schmier- und Rostschutzöle 
dadurch hergestellt, daß hochsiedende Alkohole aus sog. flüssigen 
Wachsen neben ölsauren Alkalien in Mineralölen gelöst werden. 
An Stelle der ölsauren Salze werden auch die Alkalisalze der 
Fettsäuren aus Hanföl, Rüböl, Rizinusöl, Kottonöl usw., oder 
harz saure Alkalien verwendet, die mit den höheren Alkoholen 
und niedrig siedenden Mineralölen emulgieren, 

Ein bekanntes Straßensprengöl ist z. B. "Westrumit", das 
eine Auflösung von Ammoniakseife in schwerem Wietzer Rohöl 
darstellt. Die Verwendung von Ammoniakseife gilt darum bei 
der Straßensprengung als vorteilhaft, weil diese Seife bald nach 
Auftragung des Öles bzw. der wässerigen Emulsion des letzteren 
auf die Straße das Ammoniak abgibt und das zurückbleibende 
Öl deshalb nicht leicht durch Regen auswaschbar wird. 

Neuerdings sind auch Teeröle bzw. Teer zur Staubbindung 
auf Straßen vielfach angewendet worden. Es ist nun von T fUC 

und Fleig durch Versuche an Tieren festgestellt worden, daß 
bei frisch geteerten Straßen durch die kaustische und toxische 
Wirkung des Teers die Augen empfänglicher für eine Infektion 
durch Bakterien werden, die sich im Staub finden. Allerdings 
soll die Zahl der im Staub vorhandenen Mikroben durch die 
Teerung sehr vermindert werden. Die richtige technische Aus­
führung der Teerung ist geeignet, die Nachteile im Vergleich 
zu den erheblichen Vorteilen auf ein Minimum zu reduzieren. 

In letzter Zeit hat Raschig das Staubverhinderungsmittel 
"Kiton" eingeführt, das eine Mischung von Teer und Ton dar­
stellt, den Teer fest bindet und in den Straßenschotter hinein­
gearbeitet wird. Dadurch soll die Sprengung mit Teerölen über­
flüssig und Wegwaschen des Teers vermieden werden. 

11. Rostscllutzvermögen von Bollrölen. 

3 mm starke quadratische Gußeisenplatten von 30 X 30 mm 
verlieren bei rlreiwöchentlichem Liegen in 1-2 proz. Schmier-
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seifenlösungen, welche früher zum ]'räsen von Metallen benutzt 
wurden, bis zu 18 mg, in Mischungen von 2 oder 5 Teilen wasser· 
löslichem Vaselinöl in 100 Teilen Wasser nur 6-8 mg. Stahl­
platten werden von letzteren Mischungen nach 3 Wochen noch 
nicht angegriffen, während sie in den genannten Seifenlösungen 
10-15 mg verloren hatten. 

III. Erstarrnngspnnkt. 

Der Zusatz der wasserlöslichen Öle zum Wasser erniedrigt 
den Gefrierpunkt des letzteren oft um mehrere Grade; eine 
Mischung von 80 Teilen Wasser mit 20 Teilen Öl ist z. B. noch 
bei - 5° flüssig; wegen dieser Eigenschaften werden wasserlÖs· 
liche Öle auch statt Glyzerin als Füllflüssigkeit für hydraulische 
Pressen und Druckleitungen bei tiefen Temperaturen benutzt, 
um Einfrieren des Wassers zu verhindern. 

IV. Enmlg'ierbarkeit oder Löslichkeit in '\Vasser. 

In Rücksicht auf die vorstehend besprochenen Eigenschaften 
ist es auch wichtig, die Emulgierbarkeit der wasserlöslichen Öle 
oder deren Löslichkeit in Wasser festzustellen. Sofern es sich,' 
was häufig bei sog. wasserlöslichen Ölen der Fall ist, nur um 
emulgierte Öle handelt, kommt es darauf an, die Beständigkeit 
der 2-5- oder 10 proz. Emulsion der Öle nach ein- oder mehr­
tägigem Stehen zu ermitteln. Ist das Öl nicht gut hergestellt, 
so ist die Emulsion natürlich weniger haltbar. Bei den Am­
moniakseife enthaltenden Ölen zersetzt sich die Seife an der Luft 
allmählich, und die Emulgierbarkeit geht alsdann zurück. Solche 
Öle müssen daher in gut verschlossenen Gefäßen aufbewahrt 
werden. 

Auch durch Erhitzen oder Behandeln mit Mineralsäure ver­
lieren die Öle dadurch, daß im ersteren Fall Ammoniak entweicht 
oder im zweiten Fall an Mineralsäuren gebunden wird, und Fett­
säure frei wird, ihre Emulgierbarkeit, 

V. Priifung der Zusammensetzung'. 

a) Gehalt an fiüchtigen Stoffen (Wasser, Alkohol, Benzin), 
Der Wassergehalt wird durch Destillation von etwa 20 g Öl im 1 L­
Erlenmeyerkolben unter Zugabe von Xylol und BimssteinstückchE'n 
(8. 26) bestimmt, Klar erscheinE'nde Öle können bis zn 50 % Wasser 
enthalten. 

17* 
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Das wäßrige Destillat prüft man auf Alkohol, nachdem man 
es nochmals fraktioniert und die leichtest siedenden Anteile 
für sich abgetrennt hat, mittels der Jodoformprobe. Hierzu gibt man 
zu dem Destillat ein Körnchen Jod und dann so viel wäßrige Kali­
lauge, daß die durch das Jod bedingte Färbung gerade verschwindet. 
Beim schwachen Anwärmen wird der Jodoformgeruch besonders 
deutlich. Liegt Verdacht auf Gegenwart von Benzin in dem Öl vor, 
so kann dies nach Zersetzen des Öles mit verd. Schwefelsäure direkt 
oder durch Einleiten von Wasserdampf übergetrieben und oberhalb 
des Wassers in Meßkolben mit engem graduierten Hals (s. S. 288) 
gemessen und isoliert werden. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Benzin und Alkohol destilliert 
man das Öl unter Zusatz von Kaliumbisulfat und Bimssteinstückehen, 
versetzt das Destillat unter Schütteln mit verd. Natronlauge, die den 
Alkohol aus dem Benzin völlig herauszieht, und destilliert die alko­
holische Laugenschicht nach Messung der Benzinmenge nochluals. 
Im Destillat wird alsdann die Alkoholmenge durch Ermittelung des 
spez. Gewichts festgestellt. 

b) Freie organische Säure. 1. Bei A bwesenhei t von Ammo­
niak (durch den Geruch beim Erhitzen leicht kenntlich) wird die freie 
Säure in üblicher Weise durch Titration mit 1/10 N. alkoholischer 
Natronlauge bestimmt. 

2. Bei Gegenwart von Ammoniakseife sättigt die Natron­
lauge nicht nur die freie Säure, sondern sie zersetzt bei weiterelU Zu­
satz auch die vorhandene AlUlUoniakseife. Der Farbenumschlag luit 
PhenolphthaleIn tritt also nicht nach Abbindung der freien Säure, 
sondern erst nach völliger Zersetzung der Ammoniakseife ein, und der 
Verbrauch an Alkali entspricht der vorhanden gewesenen freien 
Säure zuzüglich der an Ammoniak gebundenen. 

Um letztere zu ermitteln, bestimmt man durch Erhitzen von 
20-30 g Öl mit konzentrierter Natronlauge im geräumigen Erlen­
meyerkolben mit Reitmeyer-Aufsatz den Ammoniakgehalt des Öles, 
indem man das übergehende Ammoniak in einer gelUessenen Menge 
1/ 10 N.-Schwefelsäure auffängt und die verbliebene Säuremenge mit 
1/10 N.-Natronlauge zurücktitriert. 

Sind außer Ammoniak keine anderen Basen zugegen, so läßt 
es sich auch durch einfache Titration einer wässerigen Emulsion des 
Öles mit Y:J N.-Salzsäure bei Gegenwart von Methylorange be­
stimmen. Die der gefundenen Ammoniakmenge entsprechende 
Säure, berechnet als Säurezahl, zieht man von dem durch direkte 
Titration des Öles gefundenen, ebenso berechneten Säuregehalt ab. 
Die Differenz ist freie Säure. 

c) Gehalt an Ammoniak und Ammoniakseifen berechnet sich aus 
den unter b 2 gefundenen Daten ohne weiteres. 

d) Unverseifte Neutralstofte werden aus dem mit Benzin und 
1/10 N. alkoholischer Natronlauge (Alkohol 80 vol.-proz.) gE'­

schüttelten Öl nach Spitz und Hönig (S. 212) quantitativ ausgezogen. 
Das in der Benzinlösung verbleibende Neutralöl wird in üblicher "'"eise 
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(S. 210-218) auf Menge und Art von vorhandenem fetten Öl, Mineral­
öl, Harzöl usw. geprüft. 

e) Gehalt an Alkaliseifen. 1. Der Alkaliseifengehalt wird, wenn 
Alkaliseifen der gewöhnlichen einbasischen Fett- oder Naphthen­
säuren und nicht der Fettschwefelsäuren oder oxydierten Harzsäuren 
(Bolegsche Öle) die Wasserlöslichkeit bedingen, ähnlich wie unter 
Mineralschmierölen und konsistenten Fetten (S. 208 und 252) be­
schrieben, ermittelt. Zu diesem Zweck werden die gewogenen 
Gesamtfettsäuren, welche aus dem nach d erhaltenen alkalischen 
Auszug nach Zersetzung mit Mineralsäure in üblicher Weise gewonnen 
werden und die Summen der ursprünglich im freien Zustand und an 
Alkali gebunden gewesenen Fettsäuren darstellen, titriert; man muß 
von diesem Gesamtbetrag den nach b ermittelten Gehalt an freier 
Säure abziehen (Differenz S als Säurezahl) und nach der Formel 

S 
x: - = (23 + M - 1) : 56,1I 

10 

den Natronseifengehalt berechnen. Sofern neben Alkaliseife Alll­
moniakseife vorhanden ist, welche gleichfalls nach b bestimmt 
wurde, ist diese natürlich m.it zu berücksichtigen. 

2. Bei Gegenwart von Fettschwefelsäuren oder oxy­
dierten Harzsäuren als Seifengrundlage läßt die bloße Titration 
nach e 1 nicht die Menge des ursprünglich in den Seifen dieser Säuren 
gebunden gewesenen Alkalis bestimmt erkennen, weil jene Säuren 
Alkali doppelt, nämlich in der Karboxyl- und in der Sulfogruppe, 
zu binden vermögen, und die in den Bolegschen Ölen sich findenden 
oxydierten Harzsäuren auch erheblich mehr Alkali aufnehmen, als 
einer einbasischen oder einatomigen Säure entspricht. Man muß in 
diesem Fall nach Marcusson neben der Menge der an Alkali im ur­
sprünglichen Öl gebunden gewesenen Fettsäure F s, die sich aus der 
Differenz der nach e 1 ermittelten Gesamtfettsäure und der ursprüng­
lich vorhanden gewesenen freien Fettsäure ergibt, das gesamte an 
Fettsäure gebundene Alkali A durch Veraschung und Umrechnung 
der erhaltenen Karbonate auf das Metall berechnen. Aus diesem wird 
alsdann durch Addition von A zu F s die ursprünglich vorhanden ge­
wesene Seifenmenge berechnet. 

Beispiel für e 2 : 

Die als freie Fettsäure vorhanden gewesene Fettsäure F f 

entspreche einer 8äurezahl 8 = lO. 
Die freien und an Basen gebunden gewesenen Fettsäuren, 

welche nach c abgeschieden worden waren und insgesamt 15 g 
wiegen, entsprechen zusammen einer Säurezahl 8 1 = 30. 

Dann entfallen auf die freie Säure ~. 10 = 5 g und auf 
30 

Fs mithin 10 g. 
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Sind ferner 2 g Alkali, als Metall berechnet, gefunden worden, 
so sind etwa 10 + 2 g = 12 g Seife vorhanden gewesen. 

Zur Entscheidung, ob man Verfahren d 1 oder d 2 anwendet, 
sind die abgeschiedenen Fettsäuren als Ölsäure, Harzsäure oder 
Fettschwefelsäure zu kennzeichnen. 

Hierbei ist zu beachten, daß Ölsäure flüssig ist, spez. Gew. 
< 1, Jodzahl 90 und Molekulargewicht 282 hat. 

Fettschwefelsäuren haben hohen Schwefelgehalt, scheiden 
sich, sofern sie in größerer Menge vorhanden sind, beim Ansäuern 
ihrer Lösung mit Mineralsäuren als schwere Öle am Boden ab 
und bilden für sich ohne Basenzusatz haltbare Emulsionen. 

Harzsäuren sind harzartig zähe oder sehr dickflüssig, klebrig 
und haben spez. Gew. > l. 

Beispiel: In einem mit Wasser emulgierbaren sog. wasser­
löslichen, in Wirklichkeit aber nicht völlig löslichen Öl, welches als 
Bohröl benutzt wurde, wurden 78 % Mineralschmieröl (hell), 9,8 % 
Gesamtfettsäure, hiervon 9,1 % an Basen gebunden und 0,8 % freie 
Fettsäure, sowie 11,1 % unter 100° siedende Bestandteile (Benzin 
und Alkohol) gefunden. 

1\'1. Paraffinmassell aus Rohpetrolemn. 
I. Allgemeines über Herstellnng, Verwendung usw. 

Der Gehalt an Paraffin in den Rückständen der Petroleum· 
destillation schwankt beträchtlich. Rückstände von rumänischen 
Petrolen enthalten 0,5-18 % (Campina·ÖI 12 %, Campina· 
Bakau·ÖI 18 %, Bustenari·Öl 0,5 %, Baicoiu·ÖI 5 %). Da das 
Paraffin zunächst in der Form des amorphen Protoparaffills 
vorliegt, das selbst nach starker Abkühlung nicht durch Druck 
vom Öl zu trennen ist, muß Destillation vorgenommen werden, 
bei der das Paraffin in die kristallinische Form des Pyroparaffins 
übergeht. Die paraffinhaItigen ÖHraktionen werden in Österreich 
unter Abkühlung in zylindrischen doppelwandigen Gefäßen nach 
dem Patent von Singer - Porges in Öl und Paraffin getrennt. 
Das letztere wird durch Filterpressen von anhaftendem Öl befreit, 
die letzten Reste Öl werden meistens nach dem sog. Schwitz· 
verfahren von Henderson entfernt. 

Nach einem österreichischen Patent von Porges und Singer 
(Braunkohle 1910, 748) erhält man die Paraffinmassen öHre; 
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durch Verwendung eines gasförmigen Druckmittels, das aus den 
Köpfen der Presse direkt in dieselbe eingeleitet wird. 

Das Verfahren von Singer-Porges ist in mehreren Fabriken, 
besonders in Galizien, durch ein noch rationelleres Verfahren, 
Patent Porges - Neumann, ersetzt. Dieses Verfahren ge­
stattet schnellere Paraffinabscheidung durch bessere Anordnung 
der Abkühlungskammern, doch erhält man bei der langsameren 
Abkühlung nach Singer - Porges größere Paraffinkristalle, 
weshalb man neuerdings vielfach auf letzteres Verfahren zurück­
greift. Durch Anwendung von sog. Preßschwitzrohren sind in 
neuerer Zeit auch die hydraulischen Pressen entbehrlich geworden. 

Das Schwitzverfahren beruht darauf, daß man das Paraffin 
in zahlreichen übereinander angeordneten Blechschalen, die in 
bestimmter Höhe ein Sieb haben, zunächst auf Wasser schmilzt, 
dann das Wasser abläßt, bis das geschmolzene Paraffin eben auf 
dem Sieb liegt, das Paraffin erstarren läßt und nun das Wasser 
ganz abzieht. Hierauf wird die ganze Schwitzkammer durch 
Dampf geheizt, worauf das dem Paraffin noch anhaftende Öl 
herausschwitzt und abgeleitet wird 1). 

Unter "Paraffinmassen ", "Paraffinschuppen " usw. versteht 
man feste, meist schuppige und mehr oder weniger stark durch 
noch anhaftendes Öl gefärbte Massen von Paraffin aus den 
paraffinreichen Destillaten des Rohpetroleums, Braunkohlen­
teers und anderer bituminöser Körper. Sie sind das Rohmaterial 
für die Herstellung des Kerzenparaffins, für das Paraffinieren 
der Zündhölzer, für Isolationsmaterial der elektrotechnischen 
Industrie usw. Die Paraffinmassen werden entweder an Ort 
und Stelle ihrer Gewinnung auf reines Paraffin und Kerzen 
verarbeitet oder an andere Fabriken zur Verarbeitung auf diese 
Stoffe verkauft. 

Die zur Kerzenfabrikation dienenden Paraffinmassen sind 
in kaltem absoluten Alkohol nur in minimalen Mengen löslich 
und schmelzen nahe bei 50°; es kommen aber auch weichere, 
bis nahe bei 300 schmelzende, sog. Weichparaffinmassen in den 

1) Die in den Vereinigten Staaten zur Abscheidung des Paraffins 
aus den Ölen üblichen Kristallisationsverfahren in doppelwandigen 
liegenden oder stehenden Zylindern und die dort gebräuchlichen von 
den europäischen Anlagen ZUrrt Teil abweichenden Schwitzverfahren 
sind VOrrt Verf. in der Cherrt.-Ztg. 1913, 37, 54, 86, beschrieben. 
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Handel, die auch in Alkohol etwas löslicher sind. Diese werden 
durch kaltes Abpressen der leichteren Öle erhalten und dienen 
zu Imprägnierungszwecken (in Amerika auch zur Herstellung 
von Kaugummi) oder, sofern sie nicht zu niedrig schmelzen, 
als Zusätze zu hartem Kerzenparaffin. (Über Schmelzpunkt 
und Erstarrungspunkt von Paraffin und Paraffinmassen siehe 
S.351'. 

11. Prüfung. 

a) Wassergehalt und mechanische Verunreinigungen werden 
nach den S. 26 ff. beschriebenen Methoden bestimmt. 

b) Bestimmung des Gehalts an Paraffin erfolgt nach dem 
S.46 beschriebenen Verfahren. 

0,5-1,0 g Substanz werden im 25 lllm weiten Reagenzglas in 
Äthyläther unter Vermeidung von Ätherüberschuß gelöst. In der 
Lösung wird mit der gleichen Menge absoluten Alkohols bei - 20 bis 
- 21° in der S. 46 beschriebenen 'Veise das Paraffin gefällt. Bei zu 
breiiger Beschaffenheit wird der Masse zwecks besserer Filtration 
wenig Alkoholäther zugesetzt. Im Filtrat der ersten Fällung ist stets 
nach Abdampfen des LösungsIllittels nochmals der Paraffingehalt in 
der eben beschriebenen Weise zu ermitt,eln und dem zuerst gefundenen 
hinzuzufügen. 

Bei den als Abfallprodukte anzusehenden Weich paraffin· 
massen gibt das Verfahren nur Näherungswerte, da die ""Veich· 
paraffine noch bei -- 20° in Alkoholäther erheblich läslich sind. 

Die gußfertigen Kerzenparaffine werden nach den S. 355 
beschriebenen Methoden geprüft. Der Gehalt an Weichparaffin 
kann sowohl in diesen Massen als auch in den fertigen Kerzen, 
nachdem man die Stearinsäure durch Alkali entfernt hat, nach 
Holde durch fraktioniertes Fällen der härteren Paraffine mit 
94 proz. Alkohol in ätherischer Lösung bei + 20° ermittelt werden 
(Mitteilungen 1902, 20, 5, 241). 

Hierzu werden 2 g stearinsäurefreies Paraffin im Meßzylinder 
in 20 oder 30 ccm Äther gelöst und mit 30 bzw. 40 ccm Alkohol bei 
+ 20° gefällt. Es werden dann die Mengen und Schm. des gefällten 
und gelösten Paraffins bestimmt. 

Es wird in der Technik lieber transparentes als opakes 
Paraffin benutzt; man glaubt, daß Transparenz allein schon 
ein Beweis der Güte sei, da transparentes Paraffin ölfrei sein 
soll. Nach Versuchen von Singer (ehem. Rev. 1909, 16, 202) 
zeigt bei dem Engler-Holdeschen Verfahren der Paraffin-
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bestimmung selbst vollkommen transparentes Paraffin einen 
Ölgehalt, der in manchen Fällen bis zu 2 % beträgt, während 
nach der in England geübten Redwoodschen Methode, bei 
der das Paraffin zwischen Leinentüchern und Filtrierpapier kalt 
gepreßt wird, das Öl nur etwa % oder % des durch Alkohol­
ätherfällung gefundenen beträgt. Singer schlägt deshalb vor, 
einen nach Holde ermittelten Ölgehalt von 2-2Y2 % als handels­
üblich zu erklären. 

Das "Vergilben" opaker Paraffine hängt nach Sommer 
(Petrol. 1911,7,409) von dem Gehalt an ungesättigten zyklischen 
Kohlenwasserstoffen ab, deren Menge durch die Formolitprobe 
festgestellt wird (Olefine kommen infolge der Behandlung der 
Handelsparaffine mit Schwefelsäure nicht in Betracht). Trans­
parente Paraffine zeigten Formolitzahlen bis höchstens 0,3, 
während sie bei opaken Sorten bis zu 1,6 heraufgehen. Die Aus­
führung der Formolitprobe geschieht nach Sommer in folgender 
Weise: 

20 g Paraffin werden in einem Kolben geschmolzen, mit 20 ccm 
konz. Schwefelsäure versetzt; sodann wird ganz allmählich, unter Ver­
meidung starker Erwärmung, die gleiche Menge Formaldehyd unter 
Umschütteln zufließen gelassen, wobei sich der Kolbeninhalt intensiv 
dunkelrot färbt. Man beläßt den Kolben noch 20 Min. unter zeit­
weisem Umschütteln auf dem Wasserbad und entleert ihn dann in eine 
Porzellanschale, die man bis zur vollständigen Trennung des Re­
aktionsproduktes vom Paraffin weiter erwärmt. Nach dem Erkalten 
hebt man den Paraffinkuchen ab, gibt die darunter befindliche 
Flüssigkeit in einen Scheidetrichter und schüttelt sie nach starkem 
Verdünnen mit Wasser mit Chloroform aus. Nach dem Abdunsten 
des Lösungsmittels wird die Formolitmenge bei 105° getrocknet und 
gewogen. 

c) Unterscheidung von Erdöl- und Schwelparaffln. Paraffin 
aus Rohpetroleum hat nach Krey und Graefe ein wesentlich 
geringeres Jodaufnahmevermögen (Jodzahl = 0 oder wenig höher) 
als Paraffin aus Braunkohlenteer, Schieferteer und dgl., das 
höhere Jodzahlen, bis zu mehreren Einheiten ansteigend, hat. 

Ein auf gereinigte und rohe Paraffine gleichermaßen an­
wendbares Verfahren haben Marcusson und Meyerheim 
(Ztsch. f. angew. ehern. 1910, 23, 1057) ausgearbeitet. Die 
Methode beruht darauf, da.ß aus den Paraffinen die stets vor­
handenen kleinen Ölmengen abgeschieden und diese auf ihre 
Jodzahl geprüft werden (s. S. 446). 
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d) Schwefelgehalt. In Rücksicht darauf, daß gelegentlich 
schwefelhaltiges Paraffin aus javanischem 0) Erdöl neuerdings 
im Handel vorkommen soll, welches durch den Schwefelgehalt 
des abtropfenden Paraffins silberne Leuchter schwärzt, wird in 
England eine einfache Prüfung auf Schwefel vorgenommen. 
Hierzu wird untersucht, ob eine in das geschmolzene auf etwa 
1670 erhitzte Paraffin getauchte blanke Silbermünze oder 
blankes Kupferblech geschwärzt werden. 

e) Sonstige Prüfungen ,"on Kerzenparaffin auf Erstarrungs· 
punkt, Biegeprobe, Harz usw. s. S.355ft'. 

Der Erstarrungspunkt von Paraffin aus Rohpetroleum wird 
heute in Österreich-Ungarn nur mit dem Shukoffschen Apparat 
bestimmt (Singer. Petrol. 1909, 4, 18). 

N. Vaselin. 
(Literatur: C. Engler und M. Böhm, DingI. polyt. Journ. 1886, 

Bd. 262, 468 u. ff. u. M. Böhm, Dissertation, Karlsruhe 1887.)~ 

I. Begriflsfeststellnng. 

Vaselin ist ein salbenartiges, farbloses oder hell bräunlich­
gelbes Produkt der Erdölverarbeitung, das zu kosmetischen und 
als Salbengrundlage zu pharmazeutischen Zwecken, als Schmier­
mittel und Rostschutz verwendet wird. 

Man unterscheidet natürliches und künstliches Vaselin. 
Ersteres wurde früher. fast nur aus amerikanischem Erdöl ge­
wonnen, indem die leichten Öle bis zur salbenartigen Konsistenz 
des Rückstandes abgetrieben wurden. Letzterer wurde mittels 
Knochenkohle, konz. Schwefelsäure oder Bleicherde gebleicht 1). 

Es ist aber auch möglich, Vaselin aus galizischen, elsässischen, 
ja sogar russischen Erdölen herzustellen. Die natürlichen Vaseline 
verschiedener Herkunft und verschiedener Bereitungsweise unter­
scheiden sich durch Schmelzpunkt und spezifisches Gewicht. 

Künstliches Vaselin ist ebenfalls ein kosmetisches Produkt 
und gemäß Vorschrift des deutschen Arzneibuches ein Gemisch 
von gebleichtem schweren Mineralöl (Paraffinum liquidum) mit 
Zeresin (Paraffinum solidum). 

') Die neuere Herstellungsweise des Vaselins in den Vereinigten 
Staaten hat Verf. in der Chemiker-Ztg. 1913 (a. a. 0.) beschrieben. 
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H. "Eigenschaften und Prüfung. 

Zwei aus galizischen Rohölen (spez. Gew. 0,812 und 0,820) 
von C. Engler und M. Böhm einmal durch Bleichung der 
butterartigen, in Petroläther gelösten Destillationsrückstände 
mittels Knochenkohle das andere Mal durch Bleichung des 
Rohöls mittels Knochenkohle, und Destillation des gebleichten 
Öles im Vakuum (10-15 mm Quecksilber) erhaltene Vaselin­
proben zeigten folgende Eigenschaften: 

l. Vaselin, aus Rückständen erhalten. Schm. 32°. 
Beim Abkühlen des Vaselins oder durch Abkühlen der heißen 
alkoholischen Lösung ließen sich keine kristallinischen Ab­
scheidungen von Paraffin erkennen, während sich aus den schweren 
Destillaten reichlich Paraffinschuppen abscheiden. Das Paraffin 
ist also im rohen Erdöl und in den Rückständen nicht kristallinisch 
- als sog. "Protoparaffin" - in den Destillaten aber kristallinisch 
enthalten. 

Elementaranalyse: % C 
86,83 

%H 
13,15 

2. Aus gebleichtem Erdöl durch Abdunsten der 
leichten Teile erhaltene Vaseline. 

Erdöl I 
II 

Ta belle 47. 

I Aus~:ute I 
I 13,8 I 

13,2 

Schm. 

30-31° 
30-31° 

Ispez.Gew'l 
bei 20° 

I 0,8809 I 
0,8785 

Elementaranalyse 

%C %H 

86,48 13,82 
86,16 13,61 

Die überdestillierten gebleichten Öle waren auch schwefel­
und sauerstofffrei, zeigten aber höheren H-Gehalt: 

%C %H 
Erdöl I 85,20 14,83 
Erdöl II 85,18 14,75 

Das von Engler und Böhm aus Erdöl II hergestellte 
Vaselin vom spez. Gew. 0,8785 und Schm. 30-31° gab, in 
ätherischer Lösung mit Alkohol in der Kälte so oft gefällt, bis 
ein völlig öliges Filtrat erhalten wurde, als Ausscheidung ein 
festes Vaselin vom Schmelzp. 40° und dem spez. Gew. 0,8836. 
Auch flüssige Lösungen von Paraffin in Paraffinöl zeigen niedrigere 
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spez. Gewichte als die einzelnen Komponenten (Grotowsky, 
Zeitschr. f. Berg., Hütten· und Salinenwesen 1876, Bd. 24, S. 42). 

Die Elementarzusammensetzung des festen und flüssigen 
Teils des Vaselins war die gleiche: 

%0 
%H 

Festes Vaselin 

86,17 
13,85 

86,34 
13,73 

Flüssiges Vaselin 

86,47 
13,60 

Auch in den Siedepunkten (240-245°) der heiden Anteile 
zeigten sich keine Unterschiede. Der DestiIIationsrückstand des 
festen Vaselins war amorph, das Destillat stark kristallinisch. 
Die Kohlenwasserstoffe beider Anteile sind gesättigt, da sie auf 
Zusatz von einem Tropfen Brom starke Bromwasserstoffent· 
wickelung geben. 

Die Prüfung erstreckt sich auf Säuregehalt und Abwesenheit 
fremder Zusätze und kann in gleicher oder ganz ähnlicher Weise, 
wie dies schon in der vorangehenden Abschnitten unter "Mineralöle" 
usw. beschrieben ist, durchgeführt werden. Das spez. Gewicht wird 
meistens bei 100° mit der hydrostatischen Wage, deren Senkkörper 
ein bis zu 100° reichendes Thermometer hat, oder mit deIn Sprengel. 
schen Pyknometer bestimmt (s. S. 130). Die Benutzung dieser 
Apparate darf als bekannt vorausgesetzt werden. Das spez. Gewicht 
eines Chesebrough-Vaselins wurde zu 0,845, dasjenige eines deutschen 
Vaselins zu 0,827 bei 100° ermittelt. 

Die Prüfung des Vaselins nach der Neuausgabe des Arzneibuches 
für das Deutsche Reich erfolgt in folgender Weise: 

W ei ßes Vaselin: Weiße, höchstens grünlich durchscheinende 
Masse, unter dem Mikroskop weder körnig noch kristallinisch; schmilzt 
in der Wärme zu einer klaren, farblosen, blau fluoreszierenden, ge­
ruchlosen Flüssigkeit; unlöslich in Wasser, wenig in Alkohol, leicht 
löslich in Chloroform und Äther. Schmelzpunkt 35-40°. 

20 Tl. heißes Wasser mit 5 Tl. weißem Vaselin geschüttelt, muß 
auf Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein farblos bleiben, dagegen auf 
weiteren Zusatz von 0,1 ccm 1/10 Normal-Kalilauge gerötet werden 
(Prüfung auf freies Alkali und Säure). 

Eine Mischung von 3 ccm NaOH und 20 ccm Wasser, die mit 
fünf Tropfen weißem Vaselin unter Umschütteln zum Sieden erhitzt 
worden ist, darf nach dem Erkalten beim Übersättigen mit Salzsäure 
keine Ausscheidung geben (verseifbare Fette und Harze). 

Wird weißes Vaselin mit dem gleichen Raumteil Schwefelsäure 
in einer mit Schwefelsäure gereinigten Schale zusammengerieben, so 
darf sich das Gemisch innerhalb einer halben Stunde höchstens 
bräunen, aber nicht schwärzen (organische Verunreinigungen). 

Gelbes Vaselin: Gelbe, durchscheinende Masse von gleich­
mäßiger, weicher Salbenkonsistenz ; schmilzt beim Erwärmen zu 
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einer klaren, gelben, blau fluoreszierenden, geruchlosen Flüssigkeit; 
unter dem Mikroskop weder körnig noch kristallinisch; Löslichkeit, 
Schmelzpunkt und Prüfung auf Verunreinigungen wie bei weißem 
Vaselin. 

III. Unterscheidung von natürlicheIn und 
künstlichem Vaselin. 

Nach Engler und Böhm läßt sich natürliches und künst· 
liches Vaselin durch folgende Eigenschaften unterscheiden: 

1. Die festen Anteile des künstlichen Vaselins (Zeresin) be· 
dingen eher die Annahme einer ungleichen körnigen Beschaffen­
heit und lassen sich eher durch Destillation von den flüssigen 
Anteilen trennen als diejenigen des natürlichen Vaselins. 

2. Künstliches Vaselin geht beim Erwärmen plötzlich aus 
der breiigen Form in die flüssige Form über und hat vor der Ver­
flüssigung bedeutend dickere, nach der Verflüssigung dünnere 
KOllsistenz als Naturvaselin, das sich beim Schmelzen mehr wie 
ein tierisches Fett verhält. Der' Vergleich der Viskositäten ergab 
folgende Werte: 

Ta belle 48. 

fe bei 

45° 50° I 80° I 100° 

Xatürl. amerik. Vaselin. 4,8 3,7 

I 
2,1 

I 
1,6 

Künstliches Vaselin länft nicht läuft nicht 1,5 1,2 
ans aus 

Das künstliche Vaselin lief auch bei 65° aus dem Engler­
apparat noch nicht aus, während es ganz geschmolzen bei 80 
und 100° weit dünnflüssiger war als Naturvaselin. 

3. Die Aufnahmefähigkeit für Sauerstoff war bei 
natürlichem Vaselin größer als bei künstlichem. Schon R. Frese­
nius (DingI. polyt. Journ. 1880, 236, 503) hat nach 15 stündig. 
Erhitzen von je 4 g Chesebrough-Vaselin und deutschem Virginia­
Vaselin von Helferich & Co., Offenbach, in Sauerstoff bei llOo 
bei ersterem 21,8 ccm Sauerstoffaufnahme und deutlich saure 
Reaktion, bei letzterem nur 3,2 ccrn O-Aufnahme und ganz 
schwach saure Reaktion ermittelt. 

Engler und Böhm erhitzten je 11-15g säurefreies natür­
liches und künstliches Vaselin und andere Vergleichsrnaterialien 
unter Zusatz von 2-3 cem """asser (zur Beförderung der Oxy-
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dation bzw. Säuerung) mit 53-76 ccm 0 in zugeschmolzenen 
Röhren 24 Std. lang auf II 0-11 5° und fanden hierbei folgende 
Ergebnisse: 

3 natürliche Vaseline der Chesebrough Manufacturing Co. 
nahmen 35-46,5 ccm 0 auf und brauchten 5,5-10,5 mg KOH 
zur Neutralisation von je 100 g. 

3 künstliche Vaseline, bereitet nach Arzneibuchvorschrift 
durch Zusammenschmelzen von 1 Teil Ceresin mit 3 Teilen ver­
schiedener Vaselinöle I und II, nahmen nur 4,2-4,7 ccm 0 auf 
und verbrauchten 0,7-1,4 mg KOH. 

2 Schweineschmalzproben absorbierten 42-50 ccm 0 und 
verbrauchten 31-39 mg KOR (unter Abzug des ursprünglichen 
Säuregehaltes). Die zur Bereitung des künstlichen Vaselins be­
nutzten Proben Vaselinöl I und II absorbierten 4,1-5,5 ccm 0, 
das Zeresin 3 ccm O. 

Die Säuerung des natürlichen Vaselins ist aber unter weniger 
starken Erhitzungsbedingungen bedeutend geringer. Auf Glas­
platten gestrichene Proben ergaben, in der Nähe des Ofens der 
Luft ausgesetzt, folgende Zahlen: 

Natürliches Künstliches Rehweine-
Vaselin Vaselin schmalz 

II 
Gew.-Proz. Säure, ausgedrückt 

in mg KOR ...... . 0,025 0,026 0,015 0,048 

Mit atmosphärischer Luft 2 Tage auf 40-50° in zuge­
schmolzenen Glasröhren erhitzte Proben zeigten folgende Sauer­
stoffaufnahmen : 

Natürliches Vaselin Künstliches Vaselin Schweineschmalz 

ccm 0 2,0 1,5 2,3 

Ersatz der Luft durch reinen Sauerstoff ergab kaum merk­
lichen Unterschied. 

Nach Engler und Böhm hat hiernach das natürliche 
Vaselin bei den normalen Bedingungen für chirurgisch-medi­
zinische Verwendung genügende Widerstandsfähigkeit gegen 
atmosphärische Einflüsse und auf der anderen Seite größere 
physikalische und chemische Homogenität und. Dickflüssigkeit 
bei erhöhter Temperatur. Der größeren Beständigkeit des künst­
lichen Vaselins gegen konz. Schwefelsäure, Salpetersäure usw. 
im Vergleich zum natürlichen Vaselin ist unter diesem Gesichts­
punkt keine erhebliche Bedeutung beizulegen. 
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Bei Verwendung zu Schmierzwecken ist ebenfalls das natür· 
liehe Vaselin wegen seiner höheren Viskosität, sofern nicht zu 
hohe, eine stärkere Säuerung bedingende Temperaturen in Frage 
kommen, vorzuziehen. 

IV. Unterscheidung von Vaselin, Paraffinöl und ähnlichen 
Produkten der Mineralölindustrie. 

Die zolltechnische Abfertigung paraffinhaItiger Erzeugnisse 
der Mineralölindustrie macht vielfach Schwierigkeiten. Es sind 
folgende Produkte zu unterscheiden: 

1. Vaselin öl und 2. Paraffinöl sind im allgemeinen 
Destillate aus Erdöl- oder Braunkohlenteer, die entweder aus 
paraffinhaItigen Destillaten durch Abpressen des Paraffins als 
flüssiges Öl oder durch Destillation paraffinreicher Öle als salben· 
artige Massen erhalten worden sind. Als Vaselinöl gelten nur 
Erzeugnisse der Erdölindustrie. Paraffinöle können auch aus 
Braunkohlenteer gewonnen werden. Paraffinöl und Vaselinöl 
können also als halbfeste Zwischenprodukte oder als ölige End· 
produkte mit wasserheller, gelber, rotgelber oder dunkelbrauner 
Farbe vorkommen, je nachdem sie von Paraffin in der Haupt­
sache befreit und chemisch gereinigt sind oder nicht. 

3. Konsistentes Schmieröl (Zylinderöl) ist ein hoch­
siedender Rückstand oder ein Destillat der Erdöldestillation von 
rotbrauner bis dunkler Farbe und dünnsalbiger Konsistenz 
(s. S. 124). 

4. Als paraffinhaltiges, leicht erstarrendes Rohöl 
kommt ein rohes Erdöl in Frage, das in der Regel braunschwarz 
gefärbt ist, nach Benzin riecht und infolge hohen ParaffingehaUeR 
bei Zimmerwärme schwer fließend oder nicht fließend ist. 

5. Vaselin, Vaselinsalbe. Stets salbenartige Produkte 
der Erdölindustrie, entweder gewonnen als Rückstand aus Erdöl 
durch Abdampfen und starke chemische Reinigung (Aufhellung), 
aus paraffinreichem Erdöl als "Naturvaselin" oder als "Kunst­
vaselin " durch Zusammenmischen von Zeresin oder Zeresin und 
Paraffin mit wasserhellen Destillaten, wie Paraffinum liquidum 
(weißes Vaselin, Paraffinsal bel oder mit gewöhnlichen Mineral­
schmierölen (gelbes Vaselin). 

6. Paraffinbutter, eine Art Rohparaffin, das in der 
techniRchen Fachliteratur meistens die Bezeichnung "Paraffin-
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masse" trägt, kristallinisches Paraffin enthält und auf solches 
verarbeitet wird. 

7. Paraffinschuppen. Aus Rohparaffin durch Auspressen 
oder Ausschleudern des Öles erhaltene schuppige Paraffinmasse. 

8. Weichparaffin. Gereinigtes Paraffin, Schm. unter 40°, 
spez. Gew. unter 0,890 bei 200, verwendet zum Tränken von 
Zündhölzern. 

Zur Unterscheidung der vorstehend aufgeführten Erzeugnisse 
wurde von der Kaiserlichen Technischen Prüfungsstelle 
des Reicrsschatzamtes (Berlin) folgende Vorschrift ausgearbeitet. 

Anleitung 
zur Unterscheidung paraffinhaItiger Mineralölerzeug­

nIsse. 

Die bei Zimmerwärme tropfbar flüssigen Mineralöle sind auf 
ihren Flüssigkeitszustand bei + 15° in folgender Weise zu prüfen: 

5 g der Probe werden in einem Probierröhrchen von 18 mm Weite 
mit eingesenktem Glasstabe im siedenden Wasserbade bis zur Klar­
flüssigkeit erhitzt und danach 2 Stunden auf + 15° abgekühlt. Nach 
Verlauf dieser Zeit ist das Probierröhrchen schnell umzukehren, \1111 

festzustellen, ob die Probe nach dem Herausziehen des Glasstabes 
fließt. 

Von dem bei 15° nicht flüssigen Mineralölerzeugnis (in dem Ab­
wesenheit von Harz, Fett und dergl. vorher festgestellt ist) werden 
1-2 g bei 15--20° dünn und gleichmäßig auf einen Teller von ge­
branntem, unglasiertem Ton (Porzellan) aufgestrichen. Hierzu ist 
eine Probe ohne vorheriges Aufschmelzen zu verwenden. 

l. Verbleibt bei dieser Prüfung die Probe 2 Stunden ohne sicht­
bare Veränderung auf dem Teller, so liegt ein "Naturvaselin " (bzw. 
ein Gernisch von "N atur-" und "Kunstvaselin ") oder ein "konsistentes 
Schmieröl" vor. 

2. Sind nach Verlauf dieser Zeit an Stelle der ursprünglichen 
Probe stark glänzende Kristallschuppen von Paraffin zu bemerken, 
so bestand die Ware aus "Paraffinöl", "Vaselinöl" oder "Paraffin­
butter". 

3. Ist die Probe eingetrocknet unter Hinterlassung einer gleich­
mäßigen, nicht kristallinischen, glanzlosen oder mattglänzenden 
Decke, so ist nach der unten zu Fall 3 gegebenen Vorschrift auf 
"Kunstvaselin" ("Paraffinsalbe") der Tarifnummer 258 des Waren­
verzeichnisses zum Zolltarif von 1906 zu prüfen. 

4. Verbleibt beim Aufstreichen auf unglasierten Ton eine braun 
gefärbte glanzlose Schicht (asphalthaltiges Paraffin), so ist die Gegen­
wart von Roherdöl anzunehmen. Es sind alsdann die zu Fall ,i ,"or­
geschriebenen Prüfungen auszuführen. 
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Zu Fall 1. Unterscheidung von Naturvaselin bzw. 

Gemischen von Natur- und Kunstvaselin von kon­
sistentem Schmieröl. 

1 g der Probe wird in 10 ccmÄther, nötigenfalls unter schwachem 
Erwärmen am Rückflußkühler, gelöst, nach Abkühlen auf Zimmer­
wärme mit 20 ccm absol. Alkohol versetzt und in einer Eis-Viehsalz­
mischung auf - 20° abgekühlt. Hierauf läßt man die Proben sich 
wieder auf Zimmertemperatur erwärmen. Schüttelt man nunmehr die 
Proben kräftig durch, so erhält man bei Vorliegen von Vaselin einen 
weißen, flockigen, paraffinartigen Niederschlag, der sich nicht zu­
sammenballt. Bei Gegenwart von konsistentem Schmieröl ist der 
Niederschlag hellbraun, dickölig bis klumpig. 

Bestehen hinsichtlich der Art der Ausscheidung Zweifel, so ist 
festzustellen, ob ein weiterer Teil der Probe in Branntwein von 
62 Gewichtsprozent bei 15° schwimmt oder untersinkt. Dabei ist auf 
die Abwesenheit von Luftbläschen im Innern oder an der Oberfläche 
der Probe zu achten. Wenn die Probe untersinkt, so ist sie als Schmier­
öl der Tarifnummer 239 zuzuweisen; wenn sie schwimmt, hat eine 
Untersuchung durch einen Chemiker zu erfolgen. 

Zu Fall 2. Untersuchung von Paraffinöl bzw. Vaselin­
öl und Paraffin butter. 

Erwies sich die Probe als kristallhaltig, so ist ihr Erstarrungs­
punkt nach Ziffer 43, Teil III der Anleitung für die Zollabfertigung 
zu bestimmen (Hallesche Methode siehe S. 352). 

Hierzu ist eine Durchschnittsprobe zu verwenden, in gelinder 
Wärme aufzuschmelzen, gut durchzumischen und mit Hilfe eines 
Glasstabes ein Tropfen zur Prüfung zu entnehmen. Die Temperatur 
des Wassers im Becherglas braucht in der Regel 50° nicht zu über­
schreiten. Es sind zwei BestiInn~ungen vorzunehmen, die auf weniger 
als 1° untereinander übereinstimmen müssen; der niedriger beob­
achtete Wert ist der Verzollung zugrunde zu legen. Liegt der Er­
starrungspunkt über 20°, so ist die Ware als "Paraffinbutter" der 
Tarifnummer 250, im entgegengesetzten Falle als "Paraffinöl" oder 
"Vaselinöl" der Tarifnummer 239 zuzuweisen. In der Anleitung für 
die Zollabfertigung Teil III, Ziffer 43 (Seite 177) ist bei dem Stich­
wort "Weichparaffin" nach dem ersten Absatz einzufügen. 

Wird Weichparaffin bei 15° auf einen Teller aus gebranntem, 
unglasiertem Ton (Porzellan) gedrückt, so gibt es keine öligen Bestand­
teile an den Ton ab, auch wird sein Erstarrungspunkt dadurch nicht 
verändert. 

Zu Fall 3. Nachweis von Kunstvaselin. 0,5 g des auf dem 
Tonteller hinterbliebenen Rückstandes werden in 5 ccm Schwefel­
kohlenstoff, nötigenfalls unter schwachem Erwärmen am Rückfluß­
kühler , gelöst und mit 50 ccm Alkoholäther (1 : I) bei 25° versetzt. 
Tritt ein flockiger Niederschlag ein, so ist Zeresin und damit Kunst­
vaselin zugegen (s. jedoch Versuche mit Alkohol-Chloroform S. 316). 

Holde. 4. Auf!. 18 
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Zu Fall 4. Nachweis von Roherdöl. Die Probe zeigt dunkle 
Farbe sowie roherdölartigen Geruch nach ungereinigtem Benzin und 
Petroleum. Diese beiden Bestandteile sind durch Destillation nachzu­
weisen. Ferner ist in folgender Weise auf die Anwesenheit von Asphalt­
stoffen zu prüfen: 

1 ccm oder 1 g des Öles wird mit 40 ccm eines unter 50° siedenden 
Benzins versetzt und gut durchgeschüttelt. Nach zweistündigem 
Stehen wird die Lösung abfiltriert. Bei Anwesenheit von Roherdöl 
hinterbleiben auf dem Filter schwarz gefärbte Massen, welche in 
frisch gefälltem Zustande in Benzol löslich sind. 

o. rreer- und pechartige Destillations­
rückstände. 

(Petroleu mteer, Petroleu masphalt, Petroleu m pec h.) 

I. Begriffsbestimmung. 

Außer den vorgenannten Ölen und Paraffinmassen aus Roh· 
petroleum kommen noch dunkle Rückstände der Dampfdestillation 
von Rohpetroleum in den Handel, welche zur Asphaltherstellung, 
Verarbeitung auf dunkle Schmieröle oder Wagenfette, Walzen· 
schmieren, Imprägnieren von Dachpappen, Asphaltisolierplatten 
usw. dienen; als Schmiermittel sind die Rückstände geeignet, 
sofern sie noch teerartig dickflüssig sind, wie z. B. die Marke 
"Zyklop·Zylinderöl", oder beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
flüssig werden und bei der Krack - Destillation noch erhebliche 
Mengen Schmierölteile (über 50 %l abgeben. Nach Auflösung 
in dünneren Schmierölen dienen sie endlich auch zur Herstellung 
brauchbarer Eisenbahnöle. Die Untersuchung dieser Rückstände, 
welche unter der Bezeichnung "Erdölpech" oder "Erdölasphalt " 
"Goudron" in den Handel gelangen, kommt vielfach in Rück­
sicht auf die Verzollung in Frage. 

Diejenigen Rückstände nämlich, welche dunkle Farbe und 
zugleich höhere Dichte als 1,00 besitzen, also nach einstündiger 
Eintauchung in Wasser von 15° untersinken und aus dem Eng ler­
sehen Viskosimeter bei ein viertelstündigem Erwärmen auf 45° 
nicht oder nur tropfenweise oder so ausfließen, daß der Ausfluß­
strahl nach 10 Sekunden aufhört, sind zollfrei zu belassen, alle 
anderen dagegen als Mineralöle nach Maßgabe der Vorschriften 
mit 10 M. für 1 dz zu verzollen. Letztere Rückstände geben 
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bei der Destillation, wie oben angedeutet, noch erhebliche Mengen 
Schmieröldestillate. 

Zur Herbeiführung einer einheitlichen Terminologie der pech. 
und asphaltartigen Stoffe empfiehlt es sich, den Namen "Asphalt" 
für diejenigen Produkte vorzubehalten, die sich in der Natur 
vorgebildet finden und höchstens geringe, kaum nachweisbare 
Zusätze von Mineralölen und dgl. zwecks besserer technischer 
Verwendung enthalten. Die als geringerwertig angesehenen 
Ersatzstoffe, die bei der Verarbeitung von Erdölen entstehen, 
sind als "Kunstasphalt" oder noch besser je nach ihrer Herkunft 
als Peche, z. B. Erdölpech, Fettpech, Braunkohlen·, Steinkohlen· 
teerpech, zu bezeichenen. 

Der Verf. hat in Gemeinschaft mit Marcusson folgende 
Vorschläge für die technische Begriffsbestimmung des Bitumens 
gemacht. 

Der Begriff "Bitumen" leitet sich ab von pix turnens (auf· 
wallendes Pech) und umfaßt in weiterem Sinne die verschieden· 
artigen im umstehenden Tableau genannten Rohbitumina, die 
sich entweder unmittelbar in der Natur vorfinden oder erst 
künstlich durch Zersetzungs destillation (Schwelen) aus Kohlen 
usw. gewonnen werden. 

Im engeren Sinne bezeichnet Bitumen den Naturasphalt und 
in weiterem Sinne auch dessen künstliche Ersatzstoffel). 

Die Erkennung des Produktes nach den im umstehenden 
Tableau angegebenen Reaktionen ist vielleicht in einzelnen Fällen 
erschwert, da auch die Naturprodukte in ihrer Zusammensetzung 
schwanken und allenthalben Übergänge vorkommen. So sollen 
Naturasphalte vereinzelt vorkommen, welche die Anthrachinon· 
probe zeigen, und andererseits Steinkohlenteere, die kein An· 
thrazen enthalten, wenn sie, wie z. B. der frühere Meilerteer, 
bei zu niedriger Temperatur hergestellt wurden. Das Vorhanden· 
sein oder Fehlen des einen oder anderen Unterscheidungsmerk· 

1) In diesem Sinne spricht man auch von einem Bitumengehalt 
in Dachpappen, Isolierfilzpappen, Stampfasphalt usw. und versteht 
unter Bitumengehalt dann den Gehalt an Naturasphalt oder dessen 
Ersatzstoffen, wie Erdölpech, Steinkohlenteerpech, Fettdestillations­
pech usw. Die in Benzol oder Schwefelkohlenstoff unlöslichen kohlen­
stoffreichen Bestandteile von Steinkohlenteerpech, Ölgasteerpech usw. 
gelten technisch nicht als Bitumenbestandteile. 

18* 
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mals soll deshalb in erster Linie Schlüsse auf die mutmaßliche 
Herkunft, nicht aber in allen Fällen Schlüsse auf die Qualität 
zulassen. 

11. Zäbig·keit. 

Pechartige Rückstände sind zur Prüfung im Englerschen 
Viskosimeter bei 45° wegen der diesen Versuchen anhaftenden 
Fehlerquellen und großen Unbequemlichkeiten wenig geeignet. Man 
wird daher die zolltechnischePrüfung (s. S. 274) unter Hinzuziehung 
zuverlässiger, bequem auszuführender Schmelzproben und des 
spez. Gewichts (s. unter II!. und VI.) auf sicherere Grundlagen 
stellen müssen. Löslichkeit in Benzol, einfache Destillationsprobe 
über freier Flamme in einer Glasretorte unter Bestimmung der Art 
und Menge der Destillate geben neben den genannten einfachen 
physikalischen Proben geeignete Handhaben zur Kennzeichnung 
des technischen Wertes der pechartigen Erdölrückstände. 

III. Schmelzpunkt. 

Je höher der Schmelzpunkt liegt, umso weniger wird das 
Pech als Schmiermittel für Heißwalzenstraßen und zur Her­
stellung von 

Fig.86. 

geschmeidigeren Lacken oder als elastischer Bau­
asphalt geeignet sein. Andererseits werden 
auch wieder für heißere Gegenden höher 
schmelzende Asphalte zur 
Straßenpflasterung yer· 
langt. Es braucht nicht 
besonders hervorgehoben 
zu werden (siehe Hippol. 
Köhler, Asphalte), wie 
vielfach die Anforderungen 
je nach den besonderen 
Verwendungszwecken hier 
wechseln. 

Die nachstehend be-
schriebene Schmelzpunkts-

- - 70 --

Fig.87. 

bestimmung von G. Kraemer und C. Sarnow (Chem. lnd. 
1903, 55) hat sich durch leichte Handhabung und gute überein­
stimmung der Wiederholungsversuche bewährt. (Apparat Fig. 86 
und 87.) 
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Das Pech wird in 6-7 mm weiten Röhrchen durch Eintauchen 
dt'r letzteren in das im Ölbad (Fig. 87) auf 1500 erhitzte Pech etwa 
5 nun hoch aufgefüllt. Dann gießt man eine 5 g schwere Queck­
silberschicht auf das an der Luft, nötigenfalls auf Eis erstarrte 
Pech und erwärmt die Röhrchen solange im doppelten Wasserbad 
(Fig. 86) allmählich, bis das Quecksilber durch die geschmolzene 
Pechschicht fällt. Dieser Punkt ist der Schmelzpunkt. Nach 
Vorschlag von M. Bö h m kann man auch austarierte Messing­
stäbchen statt des Quecksilbers mit Vorteil benutzen. Zur Vermei­
dung der Schwierigkeiten, das Pech genau in der vorschriftsmäßigen 
Höhe in die Röhren einzufüllen, wird nach Bar t a (Petrol. 1911, 7, 158) 
ein an beiden Seiten abgesehliffenes Röhrchen von 6 mm liehter Weite 
und 5 mm Höhe auf eine befeuchtete Glasplatte gesetzt und der bei 
1500 aufgeschmolzene Asphalt so eingefüllt, daß sich eine kleine Kuppe 
bildet, die nach dem Erkalten mit einem angewärmten Messer abge­
schnitten wird. Das so vorbereitete Röhrchen wird mit Hilfe eines 
kleinen Gummischlauches an einem gleich weiten, 10 cm langen Glas­
rohr Glas an Glas angesetzt, das Quecksilber eingefüllt und dann 
inl Wasserbad erwärmt, so daß die Temperatur um 20 in der Minute 
,.;teigt. Für über 1000 schmelzende Peche kann man ein Glyzerinbad 
benutzen. 

Von einer größeren Zahl von Erdölpechen verschiedener 
Herkunft zeigten diejenigen, welche sich bei Zimmerwärme noch 
mit dem Glasstab etwas bewegen ließen, den Schm. 25-40°, 
die übrigen gänzlich starren Proben zeigten den Schm. über 40° 
bis zu 80°. Das Kraemer - Sarnowsche Verfahren liefert zwar 
scharf begrenzte Zahlen; aber diese weichen naturgemäß von den 
nach anderen Verfahren, z. B. der gewöhnlichen Kapillarmethode, 
erhaltenen oft sehr ab, wie nachfolgende Ermittelungen zeigen: 

Zeresin (1) . 
Bienenwachs 
Paraffin 
Kolophonium 
Asphalt, gereinigt (hart) 
Asphalt B, glashart 
Petroleum rückstand aus 

Erdöl ..... 
Elsasser 

Schm. nach 
Kraemer-Sarnow 

52° 
55,5° 
46° 

in der 
Kapillare 

47-53° 
61,5-63,5° 

45-48° 
67-67,5° ganz 

51,5-52° 
unscharf 

" 
82° " 

Neuerdings hat sich das für die Tropfpunktsbestimmung 
von Fetten, Vaselin und Zeresin eingeführte Verfahren von 
Ub belohde nach Versuchen von Loe bell auch zur Bestimmung 
des Erweichungs- bzw. Fließpunktes von Pechen und Asphalten 
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bewährt. Der Vorzug dieses Verfahrens vor dem Kr a e me r­
Sarnowschen dürfte darin liegen, daß das Pech bei dem Ubbe­

B 

c 

Fig.88. 

lohdeschen Apparat nur unter 
seinem eigenen Druck bis zum 
Schmelzpunkt erhitzt wird, beim 
Kraemer - Sarnowschen Ver· 
fahren aber unter dem noch hin· 
zukommenden fast 35 mal so 
großen des Quecksilbers, so daß 
bei Zimmerwärme erweichende 
Peche auf letzterem Apparat keine 
Unterschiede mehr zeigen und 
das Quecksilber sofort nach Ein­
bringung in das Röhrchen durch­
fallen lassen. 

Mechanische Prüfungen. 
Außer auf die S. 276 be­

schriebene Schmelzpunktsbestim­
mung wird noch großer Wert 
von namhaften Fachleuten, z. B. 
C. Richardson, H. Abraham, 
E. Graefe auf mechanische Prü­
fungen der Härte und sog. 
Duktilität oder Dehnbarkeit 
von Asphalten für Bauzwecke 
gelegt (siehe auch Nachtrag). 

IV. Prüfung der Härte. 
Die Härte bituminöser Mate­

rialien wird z. B. in den Ver­
einigten Staaten mit A braha ms 
Konsistenzmesser (Fig. 88) ge-
messen. 

Bei diesem Apparat wird die durch Spannung einer F ed er B 
erze ugte Kraft gemessen, die nötig ist, um einen Stahlstab c von be­
stimmter Kopffläche in einer bestimmten Zeit (1 Min.) 1 cm tief in 
die zu prüfende, durch ein Wasserbad auf konstanter Temperatur 
gehaltene flüssige oder feste Asphaltmasse einzudrücken. 

Der Stab ist in 3 auswechselbaren Kopfstärken vorhanden, 
er wird an der Feder B befestigt und durch Andrehen von 0 herunter-
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gedrückt. Die Spannung der Feder, die in 
2 Stärken (l g für weiche, I kg für harte 
Substanzen) vorhanden ist, wird an der 
Teilung E, die Zeit an der Uhr M ge­
messen. Die Zusammendrückung der Feder 
geschieht durch die Schraube 0 in solchem 
Zeitmaß, daß bei 1 cm Eintauchtiefe der Zeiger 
K auf dem Kreis L gerade in I Min., die auf 
der Uhr M abgelesen wird, beim Teilstrich 60 
angekommen ist. Die Teilung auf L ist dem­
entsprechend eingerichtet. 

V. Prüfung der Streckbarkeit 
(Dnktilität) . 

Dieser inFig. 89a und b abgebildeteAppa­
rat ist in der Barber Asphalt Paving Co. 
in Maurer (Vereinigte Staaten) in Gebrauch 
und hat sich nach C. Richardson und 
E. Graefe sehr bewährt. Paraffinreiche Erd­
öl rückstände reißen beim Auseinanderziehen 
der in B eingespannten Proben kurz ab, 
während paraffinarme Naturasphalte und 
Erdölrückstände eine größere Streckbarkeit 
zeigen. 

J(~1I 

~J 

.A 

E F 

~ 
C 

C 

I/, W/i :% "/"",,,,,/////1 

Fig.89a. 

Versuchsausführung: Das Bassin Ades Duktilometers wird 
zur Vornahme eines Versuches mit Wasser von 25° C gefüllt und die 
Flüssigkeit während der Dauer der Untersuchung ständig auf der 

B lJ 

ß 

Fig.89b. 

gleichen Temperatur erhalten. Das in die zerlegbaren Messingformen 
BB gegossene Bitumen wird vor;o:ichtig eingebracht und die an der Form 
befindlichen Ösen in die dazu bestimmten Haken 0 am Schlitten D 
der Schraubenspindeln E Fund am feststehenden Querbrett G am 
vorderen Ende de~ Bassins eingehängt, so daß dann bei dem durch 
Drehung des Handrades H auf den Spindeln E F bewirkten Fort-
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bewegen des Schlittens D eine langsame Dehnung des Prüfungs­
briketts eintritt. Die Drehung des Handrades H muß ganz gleich­
mäßig erfolgen, es sind in einer Minute 48 Umdrehungen zu machen 
(in 5 Sekunden 4 Umdrehungen). Jede Umdrehung wird durch ent­
sprechende Schläge des mit einem Antrieb I in Verbindung stehenden 
Klopfhammers K markiert. Die Dehnung ist so lange fortzusetzen, 
bis eine Zerreißung des Bitumens eintritt. Die Entfernung zwischen 
den bei den Backen der Messingform gibt dann die gesuchte Duktilität 
in Zentimetern an. Es empfiehlt sich, den Versuch zur Erzielung 
genauer Resultate zweimal auszuführen. Die Untersuchungsbriketts 
werden in die Messingformen eingegossen, nachdem diese auf eine 
leicht eingefettete Glasplatte gelegt und durch Zusammenbinden 
am Auseinandergehen verhindert sind. Es empfiehlt sich, die bei Vor­
nahme des Versuches herausfallenden Seitenteile der Formen ebenfalls 
leicht einzufetten, um ein Ankleben derselben zu verhindern. De­
formationen der Briketts sind sorgfältig zu vermeiden. 

VI. Spezifisches Gewicht. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts gibt einen Anhalt 
dafür, ob ein Destillationsrückstand durch weitgehende Abtreibung 
von Destillaten erhalten ist oder nicht; sie dient auch zur Identitäts­
bestimmung und kann mit Vorteil nach dem S. 129 beschriebenen Ver­
fahren für kleine Substanzmengen ausgeführt werden. Will man nur 
ermitteln, ob das spez. Gewicht eines Asphaltes oberhalb oder unter­
halb 1,0 liegt, so läßt man einen Tropfen des in größerer Menge 
gut durchgeschmolzenen, aber nicht überhitzten Asphalts in ein mit 
Wasser von + 150 gefülltes Becherglas fallen und beobachtet, ob 
der eine Stunde im Wasser verweilende Tropfen zu Boden fällt oder 
schwimmt. Luftbläschen müssen sorgfältig mit einer Gänsefeder ent­
fernt werden. 

Zur genauen Ermittelung des spez. Gewichts von Goudron 
oder Asphalt bestimmt man das ab sol. Gewicht m einer kleinen 
Asphaltmenge. Dann wägt man ein Pyknometer von 10 ccm 
Inhalt mit Wasser gefüllt (p) und hiernach das Pyknometer 
nach Hineinwurf der abgewogenen Asphaltmenge (PI)' Dann 
stellt p + m - PI das von m verdrängte Wasservolumen dar 

das spez. Gewicht des Asphalts und man erhält 
p + m -PI 

m 

bei der Versuchstemperatur. 

Einen einfachen Apparat zur Bestimmung des spez. Gewichts 
von Asphalt sowie anderer beim Erstarren sich zusammenziehender 
Materialien (Paraffin, Wachs und dergI.) hat Sommer konstruiert, 
beschrieben von Graefe (Petrol. 1909, 5, 266). 
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"Gm das 10 ccm fassende zylindrische Gefäß vollständig mit der 
zu untersuchenden Substanz zu füllen, was wegen der Kontraktion 
beim Erstarren früher Schwierigkeiten bereitete, wird auf das Meß­
gefäß ein sog. verlorener Kopf aufgegossen, ein aus der Metallgießerei 
entlehntes Hilfsmittel. Nach dem Erstarren in einem Bad von be­
kannter Temperatur wird der Überschuß an Substanz mit einem 
angewärmten Messer entfernt, und das spez. Gewicht entweder durch 
Wägung oder durch ein passend kalibriertes Aräometer, an dem 
man das Pyknometergefäß anhängt, festgestellt. 

VII. Paraffingehalt. 

Um den Paraffingehalt in Erdölrtickständen zu bestimmen, 
empfiehlt es sich, durch folgende, vonF. Schwarz vorgeschlagene 
Vorbehandlung mit konz. Schwefelsäure und Kohle die färbenden 
und harzigen Stoffe zu entfernen, welche die Reinabscheidung 
des Paraffins stören: 

10 g Pech werden in einem kleinen Hartglase im Ölbade mit 
4 ccm konz. Schwefelsäure so lange unter Umrühren auf 1800 erhitzt, 
bis der Geruch nach schwefliger Säure verschwunden ist. Nun werden 
40 g Knochenkohle zugesetzt und das Gemisch nach dem Pulverisieren 
(event. nach Stehenlassen über Nacht) im Graefeapparat (s. S. 43) 
mit bis 500 siedendem Benzin extrahiert. Nach dem Verdunsten 
des Benzins erhält man hellfarbige Rückstände, in denen der Paraffin­
gehalt nach S. 46 bestimmt wird. Der Gehalt an Paraffin ist auf 
ursprüngliches Pech bezogen anzugeben. 

VlII. Nachweis fremder Teere, Peche uud Asphalte 
in Erdölpechen. 

a) Erkennung von sog. Fettpechen. Ebenso wie die teer­
und pechartigen Petroleumrückstände dienen die bei der Destil­
lation der Kerzenfettsäuren, des Wollfettes, des Palmöls usw. 
im Großbetriebe verbleibenden schwarzen Rückstände (Stearin­
pech, Wollfettpech usw.) zur Gewinnung von Heißwalzen­
schmieren, Kabelisolierstoffen, Dachpappenimprägnierungen usw. 
Die weicheren nicht zu spröden Produkte dieser Art lassen sich nach 
1 und 2 (S. 282,284) durch diein ihnen immer noch enthaltenen Fett­
säuren und Ester bequem von den Pechen der Erdöldestillation, 
die höchstens minimale Mengen Naphthensäuren oder anderer 
organischer Säuren enthalten, unterscheiden. Im übrigen ent.­
halten sie die bei der Destillation der Fettstoff<;l sich immer 
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bildenden hochsiedenden Kohlenwasserstoffe neben asphaltartigen, 
sauerstoffhaItigen Körpern in angereicherter Menge. (S. a. S. 557 
unter Wollfettoleinen.) 

Die im Großbetrieb stark ab destillierten, spröden Rück­
stände der Destillation von Fetten sind wegen ihres minimalen 
Gehaltes an Fettsäuren und Estern nur nach den unter 2-3 be­
schriebenen oder ähnlichen Methoden sicher von den Erdöl­
rückständen zu unterscheiden. 

Qua li tat i v gibt sich Fettpech bereits dadurch zu erkennen, 
daß beim Erhitzen der Probe im Wasserbad ein fettartiger Geruch 
auftritt; wird die Probe .pber freier Flamme im Reagenzglas 
für sich oder besser mit gepulvertem Kaliumbisulfat erhitzt, 
so ist der unangenehme Geruch des Akroleins wahrnehmbar. 
Zur Kennzeichnung des letzteren kann man die Dämpfe auch in 
ammoniakalische Silberlösung leiten, die durch Akrolein reduziert 
wird. Genaue Erkennung erfolgt gemäß nachstehenden Prüfung,.;­
verfahren. 

1. Durch die Destillationspro be. Bei trockener Destil­
lation in der Retorte geben Fettpeche Destillate mit merklichem 
Fettsäuregehalt, Erdöl- und Braunkohlenteerpeche dagegen fast 
säurefreie Destillate (s. Tab. 49). Noch deutlicher werden diese 
Erscheinungen, wenn man die Peche nicht mit freier Flamme, 
sondern mit Wasserdampf, der auf etwa 3000 überhitzt ist, 
destilliert (Tab. 50). 

Ta belle 49. 

Säurezahl der Krackdestillate verschiedener Peche. 

Hartes Wollpech . . . . . 
Gemisch harter Fettpeche . 
Hartes Erdölpech 
Braunkohlenteerpech 
Braunkohlenteerpech II 

Fraktion I 
(etwa y.! des 

Gesamt­
destillats ) 

5,2 
5,3 
0,4 
0,1 
0,2 

Fraktion II 
(etwa Yz des 

Gesamt­
destillats) 

1,1 
0,95 
0,4 
0,2 
0,6 

Fraktion III 
(etwa ~ des 

Gesamt­
destillats ) 

0,08 
0,6 
0,3 
0,4 
0,6 

Es ist bei diesen Bestimmungen jedoch zu berücksichtigen, 
daß auch die Krackdestillate einzelner Naturasphalte recht 
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Ta belle 50. 
Säurezahl der Wasserdampfdestillate von Fettpechen. 

Fraktion I Fraktion II Fraktion UI 

Hartes Pechgemil;ch . . . 
'Weiches Wollfett 

14,ß 
34,8 

13,7 
37,8 

13,4 
7,0 

erhebliche Säuremengen aufweisen, die sich allerdings durch ihre 
harzartig spröde Konsistenz, ihre geringe Löslichkeit in Petrol­
äther und durch die Löslichkeit ihrer Salze von den aus Fett­
pechen ab destillierten Säuren unterscheiden (s. S.290). 

Aus den Destillaten der Fettpeche sind reichliche Mengen 
rein weißes Kerzenparaffin (14-17 %) nach dem Alkoholäther­
verfahren (S. 46), vgI. Donath (Chem.-Ztg. 1893,11,1788) abzu­
scheiden. Nachfolgende Elementaranalysen einzelner solcher 
Destillate zeigen die Zusammensetzung der festen Paraffine und 
der, zum großen Teil ungesättigten Krackdestillaten aus Erdöl­
pechen entsprechenden, flüssigen Destillatanteile. 

Ta belle 51. 
Elementaranalysen von Destillaten aus Fettpechen. 

%0 %H 

Paraffin aus dem Destillat eines 
harten Wollpechs 85,02 14,3 99,32 

Paraffin aus dem Destillat eines Ge- } 85,37 14,89 100,2ß 
misches harter Fettpeche . . . 84,51 14,93 99,44 

Flüssiges, von Fettsäuren u. festem 
Paraffin befreites Destillat aus 
hartem Wollpech 85,89 13,07 98,96 

Die spez. Gewichte der über freier Flamme abgetriebenen 
Destillate der Fettpeche liegen wie bei den in gleicher Weise er­
haltenen Destillaten von Erdöl- und Braunkohlenteerpechen erheb­
lich unter 1 und lassen demnaeh diese Peche bequem von den 
Steinkohlenteerpeehen unterscheiden, deren Destillate aromatischen 
Charakter und spez. Gewicht> 1,0 haben, in Alkohol leicht, bzw. 
bei schwacher Erwärmung völlig löslich und mit konzentrierter 
Schwefelsäure sulfurierbar sind. 

V or einigen Jahren wurde auch zwecks zollfreier Einfuhr das 
spez. Gewicht von Erdölpechen durch Zusatz von Harzen auf über 
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1,0 gebracht. Man hat deshalb für den Fall eines hohen spez. Ge­
wiehts dasPeeh mit 70proz. Alkohol auszukoehen, den alkoholischen 
Auszug einzudampfen und mit dem Rückstand die Morawski· 
sehe Reaktion anzustellen (siehe S. 193). Dureh Zusatz VOll 

Kolophonium wird auch die Säurezahl der ersten Destillatanteile 
8tark vergrößert. 

2. Un terseheid ung harter Fettpeche von Petroleu m· 
und Braunkohlenteerpechen durch die Verseifungszahl. 
Die harten Fettpeehe enthalten noch merkliehe Fettsäure· und 
Estermengen und geben deshalb erheblieh höhere Verseifungs· 
zahlen als Erdölrüekstände. In diesen Zahlen ist also ein gutes 
Kriterium für beide Sorten von Peehen gegeben. 

Naeh der Annahme von G. Kraemer, der bei Asphalt aus 
Wietzer Rohöl gleiehfalls Esterzahlen von 2-4 erhalten hat und 
diese auf die Gegenwart von Waehsestern zurüekführt (Chem.­
Ztg. 1907, 31, 675), sollten au eh in den vorliegenden Pechen 
merkliche Mengen Ester vorhanden sein. Da aber sowohl die von 
G. Kraemer als au eh die im Materialprüfungsamt bestimmten 
Esterzahlen beim Erhitzen der Substanz mit Yz N. alkoholischer 
Lauge erhalten worden sind, die auf ungesätt,igte Substanzen 
oxydierend wirken kann, so scheinen die geringen hier in 
Betracht kommenden Esterzahlen noeh keine genügend siehere 
Stütze für die Gegenwart von Estern in Asphalt und Pechen 
darzubieten. Daß die Asphalte beträehtliche Mengen ungesät­
tigter Stoffe enthalten, geht aus den S. 307 mitgeteilten Jodzahlen 
der aus Pechen und Asphalten abgeschiedenen Fraktionen hervor. 

Aus dem gleiehen Grunde dürfen auch nieht oxysäureähnliche 
und in Petroläther sehwerlösliche Stoffe, die beim Kochen von 
Mineralölen, Montanwachs, Ozokerit usw. mit alkoholischer Lauge 
erhalten werden, ohne weiteres als in jenen Stoffen fertig gebildet 
angesehen werden (s. a. die hohen Jodzahlen 15-26 und Ver­
seifungszahlen 28,6-34,3 der aus einem säurefreien, reinen, 
russischen, Mineralöl abgeschiedenen Harze, Mitteilungen 1907, 
25, 147). 

Die Versuchsausführung zur Bestimmung der Verseifungs­
zahl von Pechen gestaltet sich na eh Marcusson (Ztschr. f. 
angew. Chem. 1911, 24, 1297) folgendermaßen: 

5 0" Pech werden in 25 eem sehwefelfreiem Benzol am Rüekfluß­
kühler gelöst und dann mit 25 eem alkoholiseher Normalkalilauge 
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1 Stunde lang verseift. Nach dem Erkalten fügt man etwa 200 ccm 
neutralisierten 96 proz. Alkohol zu und titriert nach Zusatz von 3 ccm 
einer alkoholischen 1 proz. Phenolphthaleinlösung und 3 ccm einer 
3 proz. alkoholischen Lösung von Alkaliblau 6 b (Höchster Farbwerke) 
mit Y2 N.-Salzsäure auf deutlich blau. Der Farbenumschlag ist beim 
Beobachten der an der Gefäßwandung beim Schütteln ablaufenden 
Flüssigkeit bzw. beim Abgießen eines kleinen Teiles der Lösung in 
ein Reagenzglas scharf zu erkennen. 

Fettpeche geben bei dieser Behandlungsweise Verseifungszahlen 
von 33-106, Erdöl- und Braunkohlenteerpeche von 8-·21. 

Nach diesem Verfahren kann man einwandfrei feststellen, 
ob in einem Pechgemisch Fettpech zugegen ist; liegt die Ver­
seifungszahl nahe bei 100, so wird man auf reines Fettpech 
schließen können. Liegt sie aber niedriger, so gelingt der Nach­
weis von Erdölpech neben Fettpech nach folgendem Verfahren 
von Marcusson noch bei einem Gehalt von 20 % Erdölpech 
mit völliger Sicherheit. Die Probe beruht darauf, daß Erdöl­
rückstände im Gegensatz zu Fettpechen mit der zuerst von 
Malencovic für andere Asphaltunterscheidungen benutzten 
Quecksilberbromidlösung unlösliche Doppelverbindungen infolge 
ihres sulfidartig gebundenen Schwefels geben. 

10 g Pech werden in 25 ccm Benzol unter Erwärmen gelöst, 
nach dem Erkalten mit 30 ccm y:!normaler alkoholischer Kalilauge 
versetzt, kurz umgeschüttelt und schnell mit etwa 200 ccm 96 proz. 
Alkohol verdünnt. Nach kurzem Stehen wird die alkoholische Lösung 
abgegossen, der im Kolben verbleibende Rückstand noch mit wenig 
Alkohol nachgewaschen, unter Erwärmen auf dem Wasserbade und 
gleichzeitigem Aussaugen mit der Wasserstrahlpumpe möglichst vom 
Alkohol befreit und schließlich im Trockenschrank bei 1050 getrocknet. 
Den Rückstand löst man unter Erwärmen am Rückflußkühler in Äther 
unter Zusatz von etwas gekörntem Chlorkalzium, läßt absetzen und 
filtriert nach dem Erkalten von den ungelösten Asphaltenen durch ein 
Faltenfilter in ein etwa 3,5 cm weites Reagenzglas ab. Die so erhaltene 
Lösung versetzt man mit 20 ccm Quecksilberbromidlösung (5 g HgBr. 
in 250 ccm wasserfreiem Äther) und läßt über Nacht stehen. Der 
eventuell gebildete Bodensatz wird ab filtriert, mit Äther ausge­
waschen und mit warmem Benzol vom Filter gelöst. Mit ausgefallenes 
Quecksilberbromür bleibt bei dieser Behandlung auf dem Filter un­
gelöst zurück. Merkliche Mengen Erdölpech geben einen Niederschlag, 
der sich in heißem Benzol mit schwarzbrauner Farbe löst. 

3. Kupfergehalt der Fettpeche. Wohl fast alle Fett­
peche enthalten, wenn auch nur in minimalen Mengen, Kupfer­
seifen, von den kupfernen zur Fettdestillation verwendeten 
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Destillationsblasen herrührend. Die Erdölpeche sind sämtlich 
kupferfrei, da Erdöl nur in schmiedeeisernen oder gußeisernen 
Blasen destilliert wird. 

4. Bei der Behandlung der Benzollösung des Pechs mit 
Benzin und konz. Schwefelsäure nach Marcusson-Eickmann 
(S. 293) geben Stearinpeche 3,3-11,8%' Wollpeche 15,4~40% 
ölige Anteile, also weniger als Erdölpeche (40-60 %)' 

5. Unterscheidung von Stearin- und Wollpech. Beim 
Kochen mit starker alkoholischer Kalilauge gibt nach D ona th 
und Margosches (ehern. lnd. 1904, 224) Wollpech im Gegen­
satz zu Stearinpech stets einen in siedendem .Alkohol und in 
heißem Wasser schwer löslichen Niederschlag, der beim Be­
handeln mit Salzsäure eine dunkle Fettsäure abspaltet. Diese 
gibt mit Alkohol und Blutkohle gereinigt und umkristallisiert 
eine bei 80-82,5° schmelzende schneeweiße Säure. 

Zur Ausführung der Probe werden 10 g Pech mit 50 CCln 

'/2-normaler alkoholischer Kalilauge '/2 Stunde am Rückflußkühler 
gekocht. Hat sich nach dem Erkalten oberhalb der unlöslichen 
Pechanteile eine kristallinische Ausscheidung gebildet, so ist 
Wollpech zugegen. 

b) Nachweis von Holzteer, Kienteer und Steinkohlenteer bzw. 
Holzteer-, Kienteer- und Steinkohlenteerpech in Erdölpech. 1. Hol z­
teer, welcher durch trockene Destillation von Holz entsteht, ist durch 
seinen charakteristischen Kreosotgeruch und seine fast völlige 
Löslichkeit in kaltem absoluten Alkohol sowie in Eisessig kenntlich. 
Etwa vorhandene fremde Peche, wie Erdöl- oder Fettpech, bleiben 
bei der Behandlung mit Alkohol zum großen Teil ungelöst. 

Ein wäßriger Auszug des Holzteers reagiert sauer (Essigsäure) 
und gibt mit einem Tropfen Eisenchlorid eine anfangs grüne, später 
braungrüne Färbung. Die ersten Destillate des Holzteers bilden 
wäßrige, sauer reagierende Flüssigkeiten. Die öligen Destillate 
riechen mehr oder weniger kreosotartig, sind in Alkohol leicht löslich 
und werden durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in wasser­
lösliche Verbindungen übergeführt. 

Holzteerpech unterscheidet sich nach E. Donath und 
B. Margosches (Chem. lnd. 1904,224) durch seine Schwerlöslichkeit 
in kaltem Tetrachlorkohlenstoff von allen übrigen Pechen. Wie Kien­
teerpech hat es spez. Gewicht über 1,0, große Mengen von Harzsäuren, 
die öligen Anteile der Destillate sind in Benzin wie diejenigen von 
Holzteer z. T. unlöslich. 

2. Kienteer, entstanden durch Destillation von kienhaltigem 
Holz, hat hohe Säurezahl infolge hohen Gehaltes an Harzsäuren, z. B. 
30 %; er beginnt gegen II 0° zu sieden. Die ersten Destillate bis 
2000 sind zum Teil wäßrig und sauer reagierend und riechen ebenso 
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wie die bis 300 0 siedenden Destillate nach Holzteer. Diese haben in 
den öligen Anteilpn spez. Gewicht über 1,0, lösen sich nicht ganz in 
Normal-Benzin auf, färben wie Harzöl Schwefelsäure 1,62 rot und 
geben scharf die Morawskische Reaktion, was sich durch die Ent­
stehung von harzölhaitigen Destillaten aus den im Kienteer ent­
haltenen Harzsäuren erklärt. 

Die über 3000 siedenden Destillate haben ebenfalls spez. Gewicht 
über 1,0, lösen sich im gleichen Volumen Normalbenzin fast ganz auf; 
bei stärkerer Verdünnung wird die Löslichkeit geringer. 

Kienpech verhält sich ähnlich wie Kienteer; es hat eben­
falls hohen Gehalt an Harzsäuren, z. B. entsprechend Säurezahl 57, 
und beginnt gegen 1400 zu sieden. Von den zwischen 200 und 3000 

siedenden, teils wäßrigsauren, teils öligen Destillaten sind letztere 
im gleichen Volumen Normalbenzin zu 90 %, im 4 fachen Volumen 
Normalbenzin nur zu 80 % löslich, die höher siedenden Destillate sind 
im gleichen Volumen Normalbenzin fast ganz, im 4 fachen Volumen 
weniger löslich. 

3. Steinkohlenteer und Steinkohlenteerpech, von denen 
ersterer sich schon durch den bekannten Kreosotgeruch verrät, ent­
halten erhebliche Mengen rußartiger, in Benzol unlöslicher Stoffe, die 
aber nicht aus reinem Kohlenstoff bestehen, sondern wenigstens zum 
Teil Kohlenwasserstoffe mit sehr hohem Gehalt an Kohlenstoff dar­
stellen (Teer im Mittel 21 % rußartiger Stoffe, Pech bedeutend mehr). 
Hierdurch unterscheiden sie sich von allen übrigen nicht bis zur Ver­
kokung destillierten Pechen, die in Benzol ganz oder bis auf gering­
fügigeMengen löslich sind. DerSchwefelgehalt derSteinkohlenpeche be­
trägt in der Regel nur 0,6~0,8 %. 

Infolge seines Gehaltes an höheren Phenolen gibt Steinkohlen­
teer die auf S. 289 beschriebene Graef esche Reaktion mit Diazobenzol­
chlorid. 

An Alkohol geben Holzteer- und Steinkohlenteerpech beträcht­
liche Mengen löslicher Teile vom spez. Gew. < 1 ab; die Destillate 
des Steinkohlenteers sind in Alkohol leicht löslich und werden beim 
Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in wasserlösliche Verbindungen 
(Sulfosäuren) übergeführt. Die über 2000 siedenden Anteile haben 
spez. Gew. > 1, während die Destillate von Erdöl-, Braunkohlenteer­
und Fettpechen sämtlich spez. Gew. unter 1 haben, in Alkohol schwer 
löslich und durch konz. Schwefelsäure zum erheblichen Teil nicht 
sulfurierbar sind. 

Zur Bestimmung der Sulfurierbarkeit erwärmt man einige 
Gramm des Peches eine Stunde lang mit der fünffachen Menge konz. 
Schwefelsäure im Wasserbad und gießt das Gemisch hierauf in etwa 
500 ccm Wasser (s. auch S. 310 unter "quantitative Asphalt­
bestimmung"). Zur Untersuchung und Bestimmung der Menge der 
unsulfurierten Bestandteile bringt man nach Holde die gesamte 
FI üssigkeit in einen 500 ccm fassenden Kolben mit langem in '/,0 ccm ge­
teilten Hals (Fig. 90, S. 288). Beim Erwärmen des Kolbens mit warmem 
Wasser sammeln sich die öligen unsulfurierten Anteile in dem langen 
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Halse an und können durch Nachfüllen von Wasser bequem durch ein 
seitlich angebrachtes Rohr zur Untersuchung abgezogen werden. 

In Mischung mit anderen Pechen sind Steinkohlenteer bzw. 
-pech durch vorgenannte Eigenschaften, sicher ferner durch die nach­
stehend beschriebene Anthrachinonprobe nachzuweisen. 

Ein Teil des über 3000 siedenden öligen Destil­
lats, event. die schon erstarrten Anteile desselben 
(diese sind durch Behandeln mit wenig absol. Alkohol 
leicht von den flüssigen zu trennen) werden nach Luck 
(Anal. Chem., Bd. 16,61) oxydiert, das gewonnene An­
thrachinon wird als solches durch die Liebermann­
sche Reaktion, intensive Rotfärbung beim Kochen 
mit Zinkstaub und Natronlauge (Ann. ehem. Pharm., 
Bd. 212, S. 65), gekennzeichnet. Nach dem Filtrieren 
tritt allmähliche Entfärbung an der Luft ein. 

Zur Ausführung der Oxydation löst man 1 g der 
zu oxydierenden Substanz in 45 ccm Eisessig, ver­
setzt die siedende Lösung im Laufe von 2 Stunden 
tropfenweise mit einer Lösung von 15 g Chromsäure 
in 10 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser, kocht noch 
2 Stunden, läßt erkalten, versetzt mit 400 ccm kaltem 

Fig. 90. Wasser und saugt das ausfallende Anthrachinon ab. 
Bei geringem Gehalt an Steinkohlenpech werden 

entsprechend mehr Ausgangsmaterial und Oxydationsmi ttel verwendet. 

Nach F. Sch warz wird der Nachweis von fremden Teeren 
und Pechen neben Steinkohlenteer durch Bestimmung der von 
konzentrierter Schwefelsäure nicht angreifbaren Stoffe gemäß 
der S.281 beschriebenen Arbeitsweise erbracht. 

10 g Pech werden mit 4 ccm konz. Schwefelsäure behandelt, 
die Menge des Verdampfungsrückstandes des nach S.281 ge­
wonnenen Benzinauszugs gilt als Maßstab für den Gehalt an 
fremden Pechen. 

Nach den Versuchen des genannten Verf. schwankt der 
Gehalt an Stoffen, die von konzentrierter Schwefels1iure unter 
den angegebenen Bedingungen nicht angegriffen werden, 

bei Steinkohlenteerpechen . von 0,10- 0,21 % 
" Naturasphalten " 0,6 -11 % 

(meistens 3 - 5 %) 

" Erdölpechen . . . . . von 5,7 -36 % 
(meistens 15 -30 %) 

Werden also Zahlen erhalten, die den Betrag von 0,2 % 
erheblich überschreiten, so ist neben Steinkohlenteerpech Gegen­
wart eines fremden Bitumens anzunehmen. 
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Zur Unten;cheidung der verschiedenen Steinkohlen­
teerpeche (Gastcer-, Zechenteer- und Hochofenteerpech) von ein­
ander dient die Bestimmung des freien Kohlenstoffs und des Gehalts 
an Aschenbestandteilen. Gasteerpech (mit Ausnahme des Vertikal­
ofenteerpechs, das sich dem Koksofenteerpech ähnlich verhält) ent­
hält selten unter 25-30 % fixe Kohle, Koksofenteerpech in der 
Regel 5-7, selten über 10-12 %. Gas- und Koksofenteerpech hinter­
lassen fast nie über 0,1 % (bis 0,5 %) Asche, Hochofenteerpech da­
gegen meistens ziemlich hohe Prozentsätze (mindestens 6,8-11,1 %). 

c) Braunkohlenteerpech, das sich vonSteinkohlenteerpech durch 
das Fehlen in Benzol unlöslicher kohliger Stoffe unterscheidet, 
gibt ebenso wie dieses in folge seines Gehaltes an phenolartigen 
Körpern die Graefesche Diazobenzolreaktion (Chem.-Ztg. 1906, 
3fJ, 298). 

2 g Bitumen werden 5 Minuten mit 20 ccm I/I N. wäßriger 
Katronlauge gekocht, nach dem Erkalten wird die Masse filtriert. 
Sollte das Filtrat sehr dunkel gefärbt sein, so kann man durch 
Schütteln mit fein pulverisiertem Kochsalz die Farbe aufhellen. Das 
Filtrat wird unter Eiskühlung mit einigen Tropfen frisch aus Anilin, 
Salzsäure und Natriumnitrit unter Kühhmg hergestellter Diazobenzol­
chloridlösung versetzt. Bei Gegenwart von Braunkohlen- (und Stein­
kohlen-) teerpech tritt Rotfärbung, unter Umständen Abscheidung 
eines roten Niederschlages ein. 

Nach Marcusson und Eie k mann (Chem.-Ztg. 1908, 32, 
965) geben Naturasphalt, Erdölpeche und Fettpeche hierbei keine 
Rotfärbung, sondern nur Gelb- oder Orangefärbung. 

Loebell hat den Nachweis von Braunkohlen- und Stein­
kohlenteerpech neben Natur- und Erdölasphalt wie folgt ver­
bessert: 

Die Probe wird gepulvert, bei nicht Kalk usw. enthaltenden und 
daher nicht ohne weiteres pulverisierbaren Pechen nach Vermischung 
des letzteren mit Seesand. Einige g der gepulverten Substanz werden 
kalt mit Azeton ausgezogen. Der Azetonauszug ist bei Braunkohlen­
teer- und Steinkohlenteerpech rotbraun bis tiefbraun, bei Erdöl­
und Naturasphalt farblos oder zitronengelb. 

Der von Azeton durch Abdampfen befreite und mit 12 N. 
wässeriger Lauge behandelte Extrakt gibt mit Diazobenzolchlorid 
bei Gegenwart von Braunkohlenteer- oder Steinkohlenteerpech deut­
lich rote Färbungen oder Niederschläge, bei Naturasphalt fast farb­
lose Lösung. 

Ein positiver Ausfall der Diazoprobe deutet nach Mareusson 
(ehern. Rev. 1911, 18, 47) nicht ohne weiteres auf Verfälschung 
mit Braunkohlenteerpeeh. Um Naturasphalt geschmeidig zu 

Holde. 4. Auft. 19 
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machen, setzt man häufig Braunkohlenteeröle (Paraffinöl) zu, 
die gleichfalls die Graefesche Reaktion geben. 

Um in einem derartigen Fall zu unterscheiden, ob ein erlaubter 
Zusatz von Braunkohlenteeröl oder eine Verfälschung mit Braun­
kohlenteerpech vorliegt, führt man die Diazoprobe mit den nach 
Marcusson-Eickmann (13. S. 293) erhaltenen, in Petrol äther un­
löslichen Asphaltenen aus. Geben diese auch positiven Ausfall 
der Reaktion, so war Braunkohlenteerpech zugegen. 

Um aus den nach S. 293 mit Petroläther aus der Benzollösung 
des Peches ausgefällten und ausgewaschenen Asphaltenen die 
Phenole möglichst vollständig zu gewinnen, kocht man 14 Stunde 
lang mit Yz-normaler alkoholischer Kalilauge am Rückflußkühler, 
filtriert nachdem Erkalten, verdampft aus dem Filtrat den Alkohol 
und nimmt mit Wasser auf. Die so erhaltene Lösung, die meistens 
sehr dunkel gefärbt ist, schüttelt man zur Aufhellung mit pulveri­
siertem Kochsalz, das den größten Teil der färbenden Verunreini­
gungen ausfällt. Das helle Filtrat wird dann in der üblichen Weise 
mit Diazobenzolchlorid geprüft. 

Bei der Prüfung von Asphai tmasti x auf Braunkohlenteer­
pech ist zu berücksichtigen, daß der Mastix durch Erhitzen von bitumi­
nösem Kalkstein mit Naturasphalt oder dessen Surrogaten hergestellt 
wird. Hierbei kann nun bei Verwendung von Braunkohlenteerpech 
eine Bindung der in diesem enthaltenen Phenole durch den Kalk statt­
finden, wodurch schwerlösliches Kalziumphenolat entsteht. Beim 
Ausziehen des Mastix mit Benzol oder Chloroform werden dann nur 
sphr wenig freie Phenole im Auszug vorhanden sein, weshalb die 
Graefesche Reaktion trotz Gegenwart von Braunkohlenteerpech 
ausbleiben kann. Behandelt man jedoch den Mastix mit einem orga­
nischen Lösungsmittel bei gleichzeitiger Gegenwart von Salzsäure 
(z. B. mit Äther-Salzsäure nach Prettner, S.295), so werden die 
Phenolate zersetzt, und es tritt nunmehr in dem so ausgezogenen 
Bitumen die Diazoprobe mit aller Schärfe ein. 

d) Der Nachweis von Naturasphalt in Erdölpechen komm 
wegen des höheren Wertes des ersteren kaum in Frage. Wichtiger 
ist der umgekehrte Nachweis (S. 293). Jedoch ist die Bestimmung 
der beiden Asphaltarten nebeneinander häufig erforderlich. Es 
gelingt zwar, nach S.293 in einem Bitumengemisch Erdölpech 
nachzuweisen; in diesem Falle wird es außer durch die Schwefel· 
bestimmung immer noch anderweitig nötig sein festzustellen, ob 
gleichzeitige Gegenwart von Naturasphalt vorliegt. Dieser Nach­
weis gelingt nach Marcusson (Chem. Rev. 1911, 18, 47) in 
folgender Weise: 

30 g der Probe (bei aschehaltigem Material soviel, als 30 g 
Bitumen entspricht) werden in einer kleinen R8torte destilliert und 
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2 Fraktionen von je 4-5 ccrn in kleinen Meßzylindern aufgefangen. 
Diese werden nach genauen~ Messen des Volumens in Benzol gelöst 
und zunächst mit Wasser gewaschen (falls sieh Mineralsäure vor­
findet, gebildet aus dem Schwefel des Bitumens oder aus dem zum 
Extrahieren des Bitumens benutzten Chloroform) und dann nach Zu­
satz von neutralem Alkohol bei Gegenwart von Alkaliblau mit 1/10-
normaler alkoholischer Natronlauge titriert. Das erste Destillat zeigt 
bei Vorliegen von N atura;;;phalt Säurezahl über 1, bei Erdölpech 
nnter 1; das zweite Destillat hat bei Gegenwart von Naturasphalt 
noch merklichen Sänregehalt, während es bei Erdölpech säurefrei ist. 
Dieses Verfahren ist nur bei Abwesenheit von Fettpechen anwendbar, 
da diese Peche auch erheblichen Säuregehalt in den Destillaten auf­
wpisen (S. 282). Fettpeche geben sich aber schon durch den Akrolein­
geruch beim Erhitzen zu erkennen (S. 282). Ein Unterschied liegt 
auch darin, daß die beim Destillieren von Fettpech erhältlichen Säuren 
fettsäureartig und in Benzin leicht löslich sind, während die Säuren 
aus Naturasphalten asphaltartig, spröde und in Benzin fast un­
löslich sind. 

Charakteristisch für Naturasphalte ist ein merklicher Aschen­
gehalt, während Erdölrückstände fast aschefrei sind. 

Naturasphalte enthalten in der Regel 1,7-10 % Schwefel; 
viele aus schwefelfreiem oder schwefelarmem Rohöl erhaltene 
Petroleumpeche sind schwefelfrei oder enthalten nur minimale 
Mengen Schwefel (bis höchstens 1,4 %). Eine Sonderstellung 
in dieser Beziehung nimmt der Mexikanische Erdölrückstand 
ein, der nach Lohmann (Chem. Rev. 1911, 18, 107) 2--6 % 
Sch wefel enthält!). 

Ungarische Petroleumpeche vom Schm. 34 und 55,4°, vom 
"pez. Gew. 1,02 und 1,03 enthalten z. B. 86,3 bzw. 87,3 % C, 
10,3 bzw. 9,7 % Hund 3,4 bzw. 3 % 0, aber keinen Sund N. 
Somit kann bei bekannter Herkunft eines Petroleumpechs unter 
Umständen aus dem Schwefelgehalt auf Anwesenheit von Natur­
asphalt geschlossen werden. Zu berücksichtigen ist aber hierbei, 
daß auch Petroleumpech, Steinkohlenteerpech us,v. durch Kochen 
mit Schwefel in zur Asphaltherstellung geeignetere Produkte 
übergeführt werden, daß in diesen Fällen natürlich der Schwefel-

1) In seinen sonstigen Eigenschaften verhält sich der Mexika­
nische Erdölrückstand wie alle anderen Petroleumpeehe. So zeigt z. B. 
ein mexikanischer Asphalt mit 5,5 % Schwefel nur 0,2 % Asche, 
32,2 % ölige Anteile (nach Marcusson - Eickmann) bei 20" dick­
flüssig mit 2,2 % Paraffin; Säurf.zahl des prst,pll Destillats 0,9, des 
zweiten Defltillats 0,4. 

19* 
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gehalt noch weniger aussagt, künstliche Schwefelung aber durch 
Schwefelwasserstoffentwicklung bei der Behandlung des Peches 
mit Wasserdampf nachzuweisen ist. 

An einzelnen Orten, z. B. in Derna und Tataros in Süd· 
ungarn, wird ein "Naturasphalt" genannter Asphalt dadurch ge­
wonnen, daß ein mit weichem Bitumen (15-22 %) getränkter sog. 
Asphaltsand durch Auskochen mit heißem Wasser in Sand und ge­
schmolzenes Bitumen getrennt und dieses nach dem Abschöpfen 
und Entwässern durch Destillation in Schmieröl und einen härte­
ren, als Bau- und Straßenasphalt benutzten Asphalt getrennt wird. 
Dieser "Naturasphalt" ist also ein Destillationsrüekstand und 
ii.hnelt in der Tat auch Erdölpechen in manchen Punkten. 

Die Bestimmung des Schwefelgehaltes wird nach dem 
von Marcusson und Döscher (Chem.-Ztg. 1910, 34, 417) ab-. 
geänderten Verfahren VOll Hempel-Graefe ausgeführt. Die 
Substanz wird hierbei in einer Sauerstoffatmosphäre verbrannt, 
die gebildete schweflige Säure von Natronlauge absorbiert, mit 
Brom zu Seh wefelsäure oxydiert und als Baryumsulfat gefällt. 

Fig.91n,. Fig. 91 b. 

Die Versuchsausführung ist 
folgende: 

In einem Platinkästchen 
(Fig. 91a), dessen Seitenwan­
dungen mit 0,5 mm weiten 
Löchern versehen sind, wägt 
man auf etwas Watte, die mit 
wenig fein gepulvertem Salpeter 
bestreut ist, etwa 0,3 g Substanz 
ab, gibt wiederum ein wenig 
Salpeter darauf und überdeckt 
mit wenig Watte. Inzwischen 
hat man die mit destilliertem 
Wasser beschickte 6-7 Liter 
fassende Flasche (Fig. 91 b) in 
der üblichen Weise mit Sauer­
stoff gefüllt, nach Eingießen von 
100 ccm einer 1 ° proz. wässerigen 

Lösung von reinstem Natriumhydrat mit einem Korkstopfen ver­
schlossen und mit einem Sicherheitsdrahtnetz umgeben. In die Glas­
flasche paßt ein eingeschliffener Vollstopfen, der den zur Aufnahme de~ 
Platinkästchens dienenden Platindraht (von 1-1,5 mm Stärke ) oder 
Kupferdraht trägt. Man hängt nun das Kästchen in die Öse dieses 
Drahtes, befestigt einen Zwirnsfaden einerseits in der Watte, anderer­
Reits am oherl'n Ende des Drahtes, fiihrt den Draht mit dem Kästehen 
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in die Flasche ein, entzündet den Zwirnsfaden und setzt sofort den dünn 
eingefetteten Stopfen fest auf, den man dann während der Verbrennung 
festhalten muß. Nach einstündigem Stehen des Reaktionsproduktes 
spült man den Inhalt quantitativ in ein Becherglas, erhitzt mit 2 bis 
3 Tropfen Brom zum Sieden, säuert vorsichtig mit verdünnter Salz­
säure an und filtriert. Das zum Sieden erhitzte Filtrat wird dann in 
der üblichen Weise mit Bariumchlorid gefällt. 

Gegenüber dem Verfahren von Graefe hat die besonders in 
Rußland mit gutem Erfolg benutzte Methode von Eschka den Vor­
zug, auch dort, wo nicht gerade immer Sauerstoff zur Verfügung 
steht, anwendbar zu sein (Versuchsausführung S. 228). 

e) Der Nachweis von Erdölpech in Naturasphalt ist von größerf.'r 
Bedeutung als der unter d) beschriebene umgekehrte Nachweis. 
Zur analytischen Untf.'rscheidung von Natur- und Kunstasphalt 
dient das Verfahren von Marcusson und Eickmann (Chem.­
Ztg. 1908, 32, 965), das auf der Untersuchung der in Petroläther 
löslichen Anteile der Peche beruht. 

20 g Bitumen werden in einem kleinen Kölbchen in 30 ccm Benzol 
unter Rückfiuß gelöst und die Lösung unter Umschütteln in 400 ccm 
bis 80° siedenden Petroläther eingegossen; das Kölbchen wird mit 
40 ccm Petroläther nachgespült. Nach einigem Stehen wird von den 
ausgefallenen asphaltartigen Stoffen abgesaugt, mit Petroläther nach­
gewaschen und das Filtrat zur völligen Befreiung von Asphaltstoffen 
dreimal mit je 30 ccm konz. Schwefelsäure im Scheidetrichter ge­
schüttelt. Die noch mit '/t-normal alkoholischer (50 proz.)Alkalilauge 
und dann einige Male mit Wasser gewaschene Petrolätherlösung wird 
eingedampft und je 5 Minuten lang auf dem Wasserbad bis zur Ge­
wichtskonstanz erwärmt. Hierbei ist auf die leichte Flüchtigkeit der 
Mineralöle Rücksicht zu nehmen und Überhitzen zu vermeiden. 

Bestimmung der Menge und der Konsistenz der öligen Anteile 
genügt meistens zur Entscheidung der Frage, ob Naturasphalt oder 
Erdölrückstand zugegen ist. Vor Ausführung der Konsistenzprobe 
ist das Öl (s. S. 124) im 15 mm weiten Reagenzglas 10 Minuten lang 
im Wasserbad zu erwärmen und dann 1 Stunde ohne Bewegung bei 
20° zu belassen. 

Naturasphalt liefert 1,4-34 %1) öliger Anteile, gelbbraun 
bis braun, bei 200 fließend, mit einem Paraffingehalt von höchstens 
1 %; beim Abkühlen der Alkoholätherlösung auf - 20° fallen 
harzige, durchsichtige Stoffe aus. Erdölpech liefert 26-58 %1) 
öliger Anteile, grün bis grünschwarz, bei 20° nicht fließend, 
dünn- bis dicksa.Ibig, mit festen vaselineartigen Ausscheidungen; 

') Die Ausbeuten sind auf aschefreies Bitumen bezogen. 



2\:14 Erdöl und seine Verarbeitungsprodukte. 

der Paraffingehalt beträgt in diesen Anteilen in der Regel 
3,3-16,6 %, vereinzelt bis 2,2 % herab. 

Zur Feststellung des Paraffingehalts in den petrolätherlös­
lichen öligen Anteilen sind diese zu destillieren und im Destillat 
das Paraffin zu bestimmen, dessen Menge auf die Menge des zur 
Destillation benutzten Öles bezogen wird. 

Betragen die öligen Anteile mehr als 34 % (bezogen auf 
aschefreies Bitumen), und zeigen sie bei + 20° salbenartige Kon­
sistenz und vaselineartige Ausscheidungen, so ist Vorhandenseill 
von Erdölrückstand wahrscheinlich. Trifft nur eine der beiden 
Voraussetzungen zu (z. B. bei Mischungen), so entscheidet die 
Bestimmung des Paraffingehaltes der öligen Anteile; wird der 
Paraffingehalt höher als 2 % gefunden, so ist auf Gegenwart 
von Erdölpech zu schließen. So kann man noch 25 % Erdölpech 
im Naturasphalt nachweisen. 

Sog. Paraffinöl, welches zum Geschmeidigmachen dem 
Naturasphalt häufig zugesetzt wird, beeinträchtigt nicht die 
Unterscheidung von Natur- und Kunstasphalt (Marcusson 
a. a. 0.). 

Auch durch den Schwefelgehalt der nacheinander durch Aus­
ziehen mit Petroläther, Benzin, Benzol, Chloroform bereiteten 
Extrakte unterscheidet sich nach Holde und Eickmann gleich­
falls Erdölasphalt von Naturasphalt. Bei ersterem bleibt der 
geringe Schwefelgehalt der ursprünglichen Probe auch in dem 
Extrakt nahezu konstant, bei letzterem steigt er allmählich an 
(s. Tab. 55 auf S. 310 u. 311). 

IX.. Untersuchung von Asphaltklebemassen. 

Asphaltklebemassen, die zur Herstellung von Isolierplatten 
für Bauzwecke benutzt werden, enthalten häufig Gemische von 
Naturasphalt und Steinkohlenteerdestillationsrückständen oder 
nur letztere in geschwefeltem Zustand und unter Beimengung 
von Fichtenharz. Die Schwefelung soll das Material gegen 
Witterungseinflüsse widerstandsfähiger machen, der Harzgehalt 
soll dem Produkt größere Klebekraft verleihen. 

Die quantitative Bestimmung des Fichtenharzes in 
derartigen Produkten erfolgt nach folgendem Verfahren von 
Holde und Meister (Chem.-Ztg. 1911, 35, 793). 
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10-20 g der Probe (bei Gegenwart von über 4 % Harz ge­
nügen 2,5-5 gAusgangsmaterial) werden am Rückfiußkühler 
mit 200 ccm Äther ausgekocht, die ungelösten Bestandteile ab­
filtriert und dreimal mit Äther nachgewaschen. Das Filtrat wird 
nun so oft (6 mal genügt in der Regel) mit je 30 ccm wäßriger 1/1.-n . 
Natronlauge durchgeschüttelt, bi~ die wäßrige Schicht farblos erscheint. 
Die erhalteneSeifenlösung wird noch zweimal mit je 50 ccm Äther, 
die vereinigten ätherischen Auszüge noch einmal rnit 30 ccm I/I-n. 
Lauge geschüttelt. Die vereinigten alkalischen, das Kolophonium 
als Seife enthaltenden Auszüge zerlegt man mit überschüssiger ver­
dünnter Schwefelsäure bei Gegenwart von Äther im Scheidetrichter. 
Nach erschöpfendem Ausziehen mit Äther wird der ätherische, das 
Kolophonium als freie Abietinsäure enthaltende Auszug unter Zusatz 
von konz. Glaubersalzlösung mineralsäurefrei gewaschen, dann nach 
dem Filtrieren auf 100 ccm eingedampft und mit 0,5 g trockner 
Knochenkohle etwa 10 Minuten auf dem Wasserbad gekocht, wobei 
;;ich die vorher rotbraune Lösung erheblich aufhellt. Nach Abfiltrieren 
und Auswaschen der Knochenkohle rnit Äther verdampft man das 
Lösungsmittel auf dem Wasserbad, trocknet den Rückstand 5 Minuten 
bei 1050 C. und wägt nach dem Erkalten. Zu dem gefundenen Gewicht 
werden 8 % in Rücksicht auf die in 1/ I.-n. wäßriger Lauge nicht lös­
lichen Stoffe des Kolophoniums hinzugefügt. 

Bei 11 künstlichen Mischungen von Steinkohlenpech mit 1 Yz 
bis 14 % Kolophonium betrugen die Abweichungen des gefundenen 
Harzgehaltes von dem wirklich vorhandenen im Höchstfalle 0,7 %. 

X. Die Untersuchung' von Asphaltpulvern 
und Asphaltsteinen. 

Als Surrogat für "Naturasphalt" finden sich Petroleumpeche 
und andere Rückstände der Destillation bituminöser Stoffe auch 
mit ton- und magnesiahaltigem Kalkstein gemischt, und es ist 
in diesen teils gepulvert, teils in festen Stücken zur Prüfung ge­
langenden Steinen der Gehalt an "Bitumen" und die Natur des 
letzteren zu ermitteln. 

a) Zur Bestimmung des Bitumengehaltes werden nach Prettner 
(Chem.-Ztg. 1909, 33, 917, 926) etwa 2 g des Stampfasphaltmehles 
mit 15 ccm Äthersalzsäure (hergestellt durch Sättigen von konz. Salz­
säure mit Äther unter vVasserkühlung) in 3-4 Portionen unter 
ständigem Rühren versetzt, bis der gesamte kohlensaure Kalk zer­
setzt ist; die Verluste an Äther werden durch zeitweises Nachfüllen 
von etwa 5 ccm Äther ersetzt. Nach etwa 10 Minuten langem Um­
rühren setzt man 15 ccm Wasser zu und beendet unter stetem Dige­
rieren die Zersetzung. Durch Einspritzen von heißem Wasser und Er­
wärmen auf dem Dampfbad wird der Äther völlig verjagt und die 
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Lösung des Anorganischen durch ein Filter.abgegossen. Man wäscht 
dann den Kolben und das Filter mi theißem Wasser völlig mineralsäurefrei 
und trocknet Kolben mit Glasstab sowie Filter % Stunden bei llOO. 
Man löst dann das Bitumen aus dem Kolben in Chloroform und gibt 
diese Lösung durch das Filter hindurch in eine gewogene Glasschale, 
in der man auf dem Wasserbad eindampft und je Y4 Stunde bis zur 
Gewichtskonstanz bei 105° trocknet. Die Übereinstimmungen bei 
Wiederholungsversuchen sind recht gute, auch hat sich gezeigt, daß 
das so erhaltene Bitumen nur Spuren von Asche aufweist. 

b) Art des Bitumens. Zur Prüfung auf Naturasphalt wird zu­
nächst der Schwefelgehalt festgestellt. Durch Lösen in Benzol wird 
ermittelt, ob das Bitumen völlig in Lösung geht, oder ob merkliche 
Mengen kohligel' Stoffe zugegen sind (Steinkohlenteerpech). Zum 
Nachweis von Braunkohlenteerpech dient die Graefesche Dia­
zobenzolchloridprobe (s. S. 289, Diazoprobe für Asphaltmastix). Auf 
Fettpech wird durch Bestimmung der Verseifungszahl geprüft, auf 
Naturasphalt und Erdölpech durch Abscheidung der öligen Anteile 
nach Marcusson - Eickmann. 

c) Kohlensaurer Kalk usw. Zur Bestimmung der anorgani­
schen Bestandteile benutzt man die nach Prettner erhaltene salz­
saure Lösung oder den Rückstand, der beim Extrahieren des Materials 
im Graefeapparat mit Chloroform hinter bleibt. Die Prüfung auf 
Gips, kohlensauren Kalk und Magnesia. Tonerde und Eisenoxyd, 
Gangart usw. erfolgt in der bei der quantitativen anorganischen 
Analyse üblichen Weise. 

P. Abfälle der Erdölverarbeitung. 
I. DestiIlationsabfälle. 

a) Picenfraktion. Nachdem die Hauptprodukte : Benzin, 
Petroleum, Gasöl, Schmieröl usw., aus dem Erdöl abdestilliert 
sind, gehen äußerst zähe, braunrote, leicht erstarrende Massen 
über, welche zurzeit keinen nennenswerten Nutzwert haben und 
daher gewöhnlich unter den Destillationskesseln verbrannt werden. 
Eine technische Untersuchung zur Bewertung dieser, Picen, 

Kracken und ähnliche stark ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
enthaltenden Massen erfolgte bisher noch nicht. 

Nach Zaloziecki und Gans (Chem.-Ztg. 1900, 24, 535 
bis 536 und 553-557) enthalten diese Massen neben Paraffin, 
das durch Benzin ausgezogen werden kann, ein kompliziertes 

Gemenge hochschmelzender Kohlenwasserstoffe von der allge­
meinen Formel Cn H 2n- 2 • Sie stehen also in der Elementar­
zusammensetzung dem Anthrazen, Phenanthren, Reten usw. 
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nahe, verhalten sich aber von diesen gänzlich versehieden bei der 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung. Sie geben weder 
Chinone noch Karbonsäuren, werden vielmehr gänzlich in Kohlen­
säure und Wasser übergeführt; Zaloziecki und Gans nehmen 
daher an, daß sie nicht der aromatischen Reihe angehören. Ob 
etwa kombiniert,e Polymethylenringe, wie z. B. im Dizyklopen­
ta dien 

HC-
1 

--ICH - CHI---i.ICH 

I, ,I, 
HC~/CH - CH~/CH 

CH. CH. 

oder eine sonstige noch unbekannte Klasse von Verbindungen 
vorliegt, bedarf noch der Feststellung. 

b} Koks. Wenn die Erdöldestillationso weit getrieben wird, 
daß selbst bei stärkster Unterstützung durch freies Feuer keine 
Destillate mehr übergehen - häufig wird nur bis auf Pech ab­
getrieben -, so hinterbleibt ein wegen seines geringen Aschen­
gehaltes als Elektrodenmaterial für Bogenlicht sehr geschätzter 
Koks. Zwecks Prüfung desselben auf Leitfähigkeit schaltet man 
ihn in den Stromkreis einer Glühlampe, bei Ermangelung einer 
elektrischen Lichtanlage in den Stromkreis einer elektrischen 
Klingel, die durch einen Akkumulator oder mehrere Elemente 
betrieben wird, ein. Glühen der Lampe bzw. Anschlagen der 
Klingel zeigt an, daß die untersuchte Probe leitend ist (vgl. 
Gl aefe, Laboratoriumsbuch, S.62). 

c) Gase. Bei allen Destillationen von Mineralöl im Groß~ 
betrieb bilden sich Gase, die man in größeren Betrieben zuweilen 
zur Feuerung der Destilla tionskessel benutzt; sie werden nach be­
kannten gas analytischen Verfahren untersucht. 

11. Raffinationsabf'älle. 

a) Säureharze. Beim Raffinieren der hochsiedenden Öle mit 
konz. und rauchender Schwefelsäure, insbesondere beim Ab­
scheiden der Asphaltharze aus dunklen Residuen, werden braun­
schwarze, harzige Stoffe ausgeschieden. Von diesen sogen. Säure­
harzen lösen sich einzelne, z. B. die bei der Herstellung weißer 
Vaselinöle erhaltenen, als Sulfosäuren in Wasser mit dunkler 
Farbe auf und können zur Herstellung wasserlöslicher Öle benutzt 
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werden. Andere, z. B. die bei der Raffination von Wagenölen 
(Residuen) in Mengen bis zu 30 % erhaltenen pechartigen Abfälle, 
sind in Wasser wenig löslich; sie werden nach dem Auskochen 
der freien Säure mit Wasser oder Abstumpfen mit Kalk entweder 
in dünneren Abfallölen aufgelöst, unter den DestiIIationskesseln 
verheizt oder durch Destillation über freier Flamme wiederum auf 
Öl verarbeitet oder als Surrogat für Peche und Asphalt benutzt. 

Solche Abfälle sind bei einem spez. Gew. > 1 zollfrei; ihre 
Prüfung erstreckt sich außer auf spez. Gewicht auf wasserlösliche 
Anteile, Gehalt an neutralen Pechstoffen, Asche usw. 

Die Trennung der Sulfosäuren von freier Schwefelsäure beruht 
auf der Löslichkeit ihrer Bariumsalze. Der zu prüfende wässerige 
Auszug (auf 200 oder 500 ccm zu verdünnen) wird in zwei aliquote 
Teile geteilt. In der einen wird mit 1/10 oder 1/2 Normallauge unter 
Zusatz von Phenolphthalein die Gesamtsäure titriert, in der anderen 
Hälfte wird mit Bariumchlorid die freie Schwefelsäure gefällt 
und als BaS04 gewogen. Der Gehalt an Sulfosäuren wird in 
Äquivalenten KOH oder S03 ausgedrückt. 

Von den durch Destillation der Mineralöle erhaltenen goudron­
bis pechartigen Rückständen unterscheiden sich die Säureharze, 
soweit sie durch Abstumpfen mit Kalk von überschüssiger Schwefel­
säure befreit sind, durch Gehalt an schwefelsaurem Kalk und 
sulfosauren bzw. alkylschwefelsauren Kalksalzen. 

Letztere werden nach F. Schwarz (ehern. Rev. 1912, 19, 211) 
durch Behandeln der Säureharze mit alkoholischer Salzsäure (spez. 
Gew. 1,19) in der Hitze in Chlorkalzium und freie Sulfosäuren ge­
spalten. Diese verbleiben in der alkoholischen Lösung und können 
nach Abfiltrieren der in der Kälte sich ausscheidenden öligen oder 
harzigen Neutralstoffe und Neutralisieren der Lösung mit Natron­
lauge nach dem bekannten Verfahren von Spitz und Hönig von den 
durch Alkohol mit aufgenommenen unverseifbaren Stoffen getrennt 
werden. 

Leider werden abgestumpfte Säureharze im Handel oft als 
"Goudron" oder "Mineralölrückstand" bezeichnet. Diese den 
zollpflichtigen DestilIationsrückständen zukommenden irreführen­
den Bezeichnungen für Säureharze sollten nicht angewendet 
werden. 

Beispiel für Prüfung eines Säureharzes. 

Es war festzustellen, ob dickflüssige bis salbenartig zähe, 
goudronartig aussehende Produkte als Destillationsrückstand oder 
neutralisiertes Säureharz anzusehen sind: 
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1. Gehal t an Asche: 4,9-24 % (hauptsächlich schwefelsaurer 
Kalk), daneben Eisen, Tonerdeverbindungen und Kieselsäure. 

2. Direkte Abscheidung der Sulfosäuren bzw. Alkyl­
schwefelsäuren: 4,1 g des Goudrons wurden mit abs_ alkoh. Salz­
säure (Salzsäure von spez_ Gew. 1,19) wiederholt extrahiert; der 
Extrakt wurde nach Abfiltrieren der in der Kälte sich ausscheidenden, 
vorher gelösten neutralen öligen oder harzigen Stoffe mit der gleichen 
Menge Wasser versetzt und nach Abstumpfung der freien Salzsäure, 
Sulfosäure usw. mit Kalilauge, mit Benzin (nach Spi tz und Hönig) 
zwecks Abscheidung unverseifbarer Stoffe ausgeschüttelt. Nach Ver­
dampfung der wäßrig-alkoholischen, die sulfosaurenSalze enthaltenden 
Lösung zur Trockne wurde der Rückstand mit Salzsäure und Äther 
versetzt, um die Sulfosäure in Freiheit zu setzen; die ätherische Lösung, 
welche Sulfosäuren, Alkylschwefelsäuren usw. enthält, wurde mit 
Kochsalzlösung mineralsäurefrei gewaschen, wodurch vermieden 
wurde, daß die in Wasser leicht löslichen sulfurierten Säuren in 
Lösung gehen. Nach Verjagen des Lösungsmittels, Aufnehmen des 
Rückstandes mit wenigen ccm abso!. Alkohols und nochmaliger 
Filtration wurden als Verdampfungsrückstand 0,3064 g = 7,5 % 
des Goudrons erhalten; dieser war braunschwarz, bei Zimmer­
wärme spröde, harzig und wurde auf dem Wasserbade größten­
teils weich; er war ferner in Wasser klar löslich, in Benzin, Benzol 
und Äther schwer löslich und spaltete beim Kochen mit Salzsäure 
Schwefelsäure ab, enthielt also Sulfosäure. 

b) Neutrale peehartige Stoffe. Solche Stoffe, welche unmittel­
bar als Pech oder Asphalt für Lacke, Dichtungen usw. zu benutzen 
sind, werden nach dem Patent von C. Daeschner, DRP. 124980, 
KL 23b, bei der Raffination dunkler Residuen durch Fuselöl 
(Amylalkohol, s. a. S. 44) erhalten. Die Prüfung dieser Stoffe 
erstreckt sich vornehmlich auf die Bestimmung des Schmelz­
punktes nach S. 276. Andere Prüfungen, z. B. auf Aschengehalt, 
fremde Zusätze usw. werden nach Bedarf nach den S. 281 u. ff. 
gege benen Anweisungen vorgenommen. 

e) Abfallsäuren. Neben den unter a) beschriebenen Säure­
harzen fallen auch unreine Säuren· (Schwefelsäure, Sulfosäure) 
bei der Raffination der Erdöle ab. Diese Säuren sind öfter noch 
!:ltark mit Säureharzen beladen, so daß gelegentlich in Rück­
!:licht auf die Frachttarifierung Zweifel entstehen, ob die Säure 
als Säureharz oder Abfallsäure anzusprechen ist. Über solche 
Fälle entscheidet die Bestimmung der freien Säure, der Sulfo­
säuren, des Wassers· und des neutralen in Benzol löslichen Harzes. 

Die Abfallsäuren werden, sofern sie nicht durch Vergraben 
beseitigt werden, entweder durch Konzentration und mechanische 
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Reinigung auf Schwefelsäure oder durch Behandlung mit Kupfer­
und Eisenabfällen auf Vitriolsalze verarbeitet (die regenerierte 
Schwefelsäure wird wieder zur Raffination benutzt). In beiden 
Fällen ist für die Bewertung der Säure der Gehalt an freier 
Schwefelsäure (nach dem oben angegebenen Schema zu ermitteln) 
maßgebend. 

Bei der chemischen Behandlung der Braunkohlenteerprodukte 
mit Schwefelsäure entsteht ein Reaktionsprodukt, das man wohl 
als "Säureharze" zu bezeichnen pflegt; doch ist dies nur eine mit 
Braunkohlenteerprodukten beladene Schwefelsäure, aus der man 
eine verdünnte Abfallschwefelsäure und Asphalt (Braunkohlen­
teerpech) durch Weiter verarbeitung gewinnt. Harz oder Säure­
harz erhält man nie als Abfallprodukt bei der Verarbeitung des 
Braunkohlenteers. 

Beispiel. 

Bei einer als Abfallharz deklarierten Abfallsäure 
der Mineralöl verarbei tung war die rich tige Deklarati on 
zu ermitteln. Die Probe zeigte folgendes Verhalten: 

1. Äußere Erscheinungen: Zähflüssig, schwarz, mit festen 
feinen Teilchen durchsetzt, nach schwefliger Säure riechend. 

2. Wasserunlösliche Pechstoffe: 5 gAbfallsäure wurden 
mit 50 ccm Wasser versetzt, ausgeschiedene.pechartige Anteile wurden 
mit heißem Wasser mineralsäurefrei gewaschen, mit heißem Benzol 
behandelt und vom Benzol durch Abdampfen befreit. Extrakt nach 
Trocknen bei 1050 braunschwarz, asphaltartig = 19,3 %; Benzol­
unlösliches 0,1 %, von gleichem Aussehen wie Benzollösliches, enthielt 
Spuren Asche. 

3. Freie Schwefelsäure: Die von unlöslichen Pechstoffen be­
freite wäßrige Flüssigkeit wurde mit Waschwässern vereinigt zu 1 L 
aufgefüllt; 50 ccm bei Gegenwart verdünnter Salzsäure heiß mit 
ehlorbarium gefällt. (Barytsalze von Sulfosäuren fallen aus salz­
saurer Lösung nicht aus.) 

Gehalt der ursprünglichen Probe an freier Schwefelsäure zu 
58 % ermittelt. 

4. Sulfosäuren: 20 ccm der nach 3. hergestellten wäßrigen 
Lösung mit 1/'0 N.-Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphthalein 
titriert. Gefunden, auf ursprüngliche Probe bezogen = 60,2 % 
freie Säure einschließlich Sulfosäuren, ber. als Schwefelsäure. 

Da nach 3. nur 58 % Schwefelsäure zugegen, entfallen die 
übrigen 2,2 % auf Sulfosäuren, deren Molekulargewicht und wirkliche 
Menge, weil für die vorliegende Frage belanglos, nicht ermittelt wurden. 

5. Wasser: Wasser in erheblicher Menge qualitativ durch 
Destillation der ursprünglichen Probe bis 1200 nachgewiesen. Über-
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getrieben = 14 % einer wäßrigen Flüssigkeit (Wasser und schweflige 
Säure). Jedenfalls ist mehr als 14 % Wasser in der Probe zugegen, 
da ein Teil des Wassers von der Schwefelsäure zurückgehalten wird. 

6. Sonstige Bestandteile: Nach Eindampfen von 100 ccm 
der nach 3. erhaltenen Lösung und Abrauchen der Schwefelsäure 
blieben neben geringfügigen Mengen organischer Stoffe etwa I % 
Eisenoxyd (auf ursprüngliche Probe bezogen) zurück. 

7. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Probe ist kein 
Säureharz, sondern eine Abfallsäure der Mineralölverarbeitung, die 
etwa 58 % wasserfreie Schwefelsäure, etwa 19 % wasserunlödiche 
Säureharze sowie vVasser und wasserlösliche Verunreinigungen enthielt. 

d) Abfall-Laugen. Die beim Auslaugen der gesäuerten Öle 
erhaltenen Abfall-Laugen werden entweder beseitigt oder, sofern 
dies lohnend erscheint, durch Kalzinierung regeneriert. In einigen 
Fabriken werden aus diesen Laugen, welche neben freiem Alkali 
und Salzen von Erdölsäuren bisweilen beträchtliche Mengen un­
verändertes Öl gelöst und emulgiert enthalten, durch Versetzen 
mit Mineralsäure sog. dunkelfarbige Seifenöle abgeschieden, 
welche anderen Ölen, z. B. Schmierölen für Wagen usw., zugesetzt 
werden. 

Tabelle 52. 
Eigenschaften von Naphthensäuren aus Schmieröl· 
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Zweeks Feststellung der Verarbeitungsfähigkeit prüft man 
die Abfall-Laugen aufAlkalität, Gehalt an neutralen Seifen, event. 
auch auf Ausbeute an Seifenölen. Die hierzu erforderlichen ein­
fachen chemischen Operationen können hier übergangen werden. 

Aus den Abfall-Laugen (Mitt.1909, 27,17) abgeschiedene Säuren 
zeigten die in Tabelle 52, S. 301, zusammengestellten Eigenschaften. 

Beim Waschen der ätherischen Lösung der Säuren mit Wasser 
gehen diese zum Teil mit brauner Farbe in die wäßrige Schicht 
über. Dieser übelstand wird durch Waschen du ätherischen 
Lösung mit konzentrierter Natriumsulfatlösung vermieden. Li­
doff (ehem. Rev. 1902, 9, 134) hat die Jodzahl von Naphthen­
säuren aus Laugen der Kerosinfabrikation zu 1,4-3,9, die Säure­
zahl zu 213,9-238,9 gefunden. Naphthensäurehaltige Öle gelati­
nieren bei der Lu xschen Probe auf verseifbares Fett, ohne Schaum­
bildung zu zeigen. Diese Eigenschaft kann leicht Gegenwart von 
verseifbarem Fett vortäuschen. 

e) Seifenöle. In diesen ist Gehalt an freier organischer Säure 
(s. S. 188) und an Alkali zu bestimmen. 



Zweites Kapitel. 

Naturasphalt. 
J. Vorkommen, 

äußere Erscheinungen und Zusammensetzung. 

Nach Ansicht Englers sind die Asphalte aus Petrolkohlen­
wasserstoffen durch Polymerisation entstanden, wobei freier Sauer­
stoff katalytisch beschleunigend wirkte. Es ist nämlich durch Ver­
suche erwiesen, daß die Asphaltbildung bei Gegenwart von Luft 
wesentlich schneller verläuft, jedoch ist die aufgenommene Sauer­
stoffmenge zu gering, um die Asphaltbildung durch Oxydation 
all?in zu erklären. 

Die am längsten bekannte Fundstätte von Asphalt ist das 
Tote Meer, an dessen Ufer und auf dessen Spiegel Asphalt be­
sonders nach Erdbeben in größerer Menge gewonnen wird. In 
neuerer Zeit hat das Asphaltlager auf der Insel Trinidad infolge 
günstigerer Bedingungen für Gewinnung und Versendung eine 
weit größere Wichtigkeit gewonnen als der vorher erwähnte Fund­
ort. Während der syrische Asphalt nur wenige Prozent Aschen­
rückstand hinterläßt, der Gilsonit sogar nur Y2 % Asche besitzt, 
enthält der TrinidadaHphalt 3!l-54 % mineralische Bestandtf ile. 

Für Straßenbau (Walzasphaltstraßen) wird der aus den 
Asphaltseen von Trinidad und Bermudez gewonnene Asphalt 
viel benutzt. Nach Richardson (Petrol. 1912, 7, 1347) enthält 
der rohe Trinidadasphalt 28-30 % Wasser, im trockenen Zustande 
56 % Bitumen, 38 % mineralische Bestandteile, der Rest ist 
Hydratwasser des Tons und etwas unlösliche organische Substanz. 
Das reine Bitumen erweicht bei 760 und schmilzt bei 83°, hat bei 
25° ein spezifisches Gewicht 1,032, 82,33 % Kohlenstoff, 10,69 % 
Wasserstoff, 6,16 % Schwefel und 0,81 % Stickstoff. Der Asphalt 
enthält 63 %in Benzin leicht lösliche sogen. Malthene von äußerst 
zähflüssiger, klebriger Beschaffenheit; der Rest besteht aus den 
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sehr harten und spröden Asphalthenen. Der sehr ähnlich zu­
sammengesetzte Bermudez-Asphalt enthält 11-46 % Wasser, 
im trockenen Zustande 95 % Bitumen von 82,88 % Kohlenstoff, 
10,79 % Wasserstoff, 5,87 % Schwefel und 0,75 % Stickstoff. 
Über 70 % sind in Benzin leicht löslich (Malthene) ; in Tetrachlor­
kohlenstoff unlösliche Car bene sind nicht vorhanden. 

Auch in Venezuela, Me xiko (im Bezirk Sota della 
Marina), in Kalifornien, Utah und Colorado sind mächtige 
Asphaltlager entdeckt worden. 

Das äußere Aussehen der Asphalte ist sehr verschieden, man 
findet sowohl harte, spröde, schwarze Massen als auch solche von 
ganz weicher, selbst dickflüssiger Beschaffenheit, oie man mit dem 
Namen "Bergteer" oder "Goudron mineral" bezeichnet. An ge­
wissen }1~undstellen hat dieser Bergteer poröse Gesteine, vor allem 
Kalkstein durchdrungen. Derartiger bituminöser Kalkstein findet 
sich in Frankreich (Val Travers, Seyssel im Rhonetal), in 
Italien (S. Valentino), auf Sizilien, in Dalmatien (Ragusa), 
im Elsaß, in Hannover (Limmer). Das im Grubengebiet der 
Asphaltge~ellschaft San Valentino, Reh & Co. gewonnene 
asphaltführende Gestein zeigt folgende Zusammensetzung 1) : 

Bitumen ..... . 
Unlösliche Kieselsäure 
Lösliche Kieselsäure . 
Kohlensaurer Kalk 
Kohlensaure Magnesia 
Eisenoxyd und Tonerde 
Feuchtigkeit und Gase bei 100° 

10,7-15,7 % 
0,1- 0,5 % 

Spuren 
50-86 % 
1-32 % 

0,2- 1,2 % 
0,2- 1 % 

11. Gewinnung, Verarbeitung. 

Die Gewinnung des Asphalts erfolgt auf dem 50-60 ha 
großen und 50 m tiefen "Pechsee" der Insel Trinidad und auf den 
50 bzw. 300 ha großen Bermudez-Seen durch Ausstechen, andere 
Lager von Asphalt und die bituminösen Kalksteine werden 
bergmännisch ausgebeutet. Bei den Asphaltseen quillt flüssiger 

1) Die Zahlen sind einer von der Asphaltgesellschaft San Valen­
tino, Reh & Co., anläßlich ihrer Beteiligung an der Deutschen 
Städte-Ausstellung 1903 herausgegebenen Schrift über Asphalt­
Gewinnung und Asphalt-Produkte entnommen. 
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Asphalt ständig aus Quellen und Kratern und erhärtet dann an der 
Luft. 

Da der natürlich vorkommende Asphalt durch erdige, den 
Transport verteuernde Bestandteile verunreinigt ist, wird er viel­
fach an der Fundstätte durch Schmelzen oder durch Destillation 
auf einen höheren Bitumengehalt gebracht. Ein durch Schmelzen 
gereinigter Asphalt ist der "Asphalt Trinidad epure". Bei diesem 
Verfahren wird durch Überhitzung ein Teil des Bitumens zer­
stört, infolgedessen haben die geringeren Sorten einen nicht un­
beträchtlichen, bis zu 11 % gehenden Gehalt an freiem Kohlen­
stoff (Linden berg, Asphalt-Industrie, S.l1). 

Bei Tatarosasphalt (Ungarn) muß nach H. J. Jachzel 
schwach alkalisches Wasser zum Ausschmelzen des Asphalts aus 
dem Sand benutzt werden, um die durch Sauerstoffaufnahme gebil­
deten Harzsäuren zu lösen und dadurch den Asphalt von dem Sand 
trennen zu können. Aus dem gelb bis braun gefärbten Wasser 
können die Harzsäuren niedergeschlagen werden, die in reinem 
Wasser z. T. löslich sind, aber aus dieser Lösung durch Essigsäure 
und Bleiazetat fäll bar sind. Die Säuren sind in kochendem Alkohol 
teilweise löslich, verseifen sich schwer mit alkoholischer Kalilauge 
und schmelzen nach Le Sueur und Crossley (Hans Meyer, 
Analyse und Konstitutionsermittelung organischer Verbindungen, 
1903, S. 55) bei 47,5°. 

An der Luft gelagert, erfordert schließlich auch Dernaer 
Asphaltsand etwas alkalisches Wasser zum Ausschmelzen. Die 
Sauerstoffaufnahme bewirkt Gewichts- und Härtezunahme des 
Asphalts. 

Die Destillate von Dernaer Asphalt zeigen die in Tabelle 53 
(auf folg. Seite) zusammengestellten Eigenschaften. 

Aus dem geringen Gehalt an Sauerstoff, Stickstoff und 
Schwefel, dem hohen spezifischen Gewicht und der starken 
Alkohollöslichkcit folgt, daß ein Gemisch von nahezu reinen 
Kohlenwasserstoffen mit ziemlich geringem Paraffingehalt bei 
Öl a und b vorlag. 

Neuerdings kommen auch bei der Destillation v'Jn italienischem 
und amerikanischem natürlichen Bitumen als Rückstand erhaltene 
Produkte unter der Bezeichnung "Naturasphalt" in den Handel: 
San- Valentino-Bitumen, Mexiko-Asphalt, Venezuela- (Orinoco-) 
Asphalt, gewisse Sorten von Cuba-Asphalt. 

Holde. 4.Allfl. 20 
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Tabelle 
Eigenschaften und Zusammensetzung der 

Äußere I 

I In Pe· 

Art des Öles Erscheinungen i 
(im I 
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bei 

1

' spez·1 ~~~~l' 
Gew. (P 

I x 10000: ens·! 
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I troleum'l 
! benzin ,Asphalt· 
'(spez.Gew harze 
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---' I ky) 'I 

, = 0.70) : 
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unmittelbar durchsichtig, 17,9 9310 ~8,7° kannl 
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tiOB gewonnene Fh~ores~enz-. 1 Aufst. ? rum, 

Rohöl schem, bJtuml', , ', ~ 10' nicht 
nöser Geruch I ___ I __ I ___ ! ___ ' fließend 

---b------,I~-----, i, i 

! ' I 
Aus a durch Ab· 

trennung der 
leichten Teile 

mittels Wasser· 
dampf erhalte· 

nes Rohdestillat 

wie a, ! 27,9 I 9368 i 
et~~:c~:~~tzt ! (29,9)' 4,1 (9417) lS1 

-----I~-------~------

zähflüssiger als I 
c a und b, gelb, I 

klar durchsieh· I 30 6 Ilurch Schwefel· tig, blauerSchim·: 'c 4,5 
saure raffimerte mer schwach (31,u) 

Destillat b min'eralölartig 
riechend 

9263 
(9:30;') 160 

ÜO fließend, I 

Aufstieg 
:9 film, - 2,8°' 

nicht 
fließend 

+ 2° beqUeTll 
fließend, 
Aufstieg 
17 DIlll, 
0° nieht 
fließend 

(1 : 40) , 

klar 
löslich 

<le.gl. 

nicht 
zu· 

gegen 

desgl. 

clesgl. 

Anm. Die in Klammern gesetzten ,Englergrade und spez. Gewichte stellen 

Die Zwischenstellung, dje "eingedickte Naturasphalte" 
zwischen Naturasphalten und Erdölrückständen einnehmen, geht 
aus folgender Zusammenstellung (Tab. 54) nach neueren Versuchen 
von Marcusson hervor. 

Naturasphalt wird zur Herstellung von Asphaltlacken, in der 
Kautschukindustrie, als Isoliermittel und in der Bautechnik ver­
wendet. 

Über die Verarbeitung von Trinidad-Asphalt und sizilia­
nischem Asphalt bei der A.-G. Johannnes Jeserich, Char­
lotten burg, Salzufer 17, zu Straßenstampfasphalt, Gußasphalt, 
Gußasphaltbroten, sog. Mastixplatten für Erdbodenbelag, Asphalt­
platten, Isolierpappen sei folgendes gesagt: 

Das Asphaltrohmaterial für den Gußasphalt gibt der rohe 
Trinidadasphalt, der in unregelmäßigen Stücken von Trinidad 
zu Wasser nach der Fabrik geliefert wird. Die Verarbeitung geschieht 
hier zunächst durch Läutern des Asphalts, indem dieser in horizontal 
liegpndpl1 mit großpr Fiillöffnung an der oberen Hälfte versehenen 
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53. 
Destillate von Rohasphalt von Derna (Süd ungarn). 

I, Wasser i 

i und : 
Sie d e - mecha· 
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Pa· 
raffin 

(festes) I g ren zen [Verun- __ 
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! reini- C 
I gungen 0/0 

Siede beginn 1
' 

215' 
%1 

bis 300' 151 
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Siede beginn 
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Elementaranalyse 

H 0 
% % 

~ s 
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12,33 0,48 I SJ1Ufell 0,23 
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30 dunkel­
bra.un 

' ___ ' ______ .1 ______ - ______ _ 
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1,42 bis 3600 671 desgl.! 87,:W 
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12,24 0,30 o 0,20 20 

nach mehrjährigem Lagern der Öle in Flaschen ermittelte Werte dar. 

sch,vach 
gelh 6,8 

zylindrischen eisernen Blasen unter ständigem Rühren mittels mecha­
nischenAntriebs so lange erhitzt wird, bis das indem AsphaIt enthaltene 
Wasser gleichzeitig mit anderen flüchtigen Gasen und Dämpfen, die 

Tabelle 54. 

Ö lige An- Paraffin- Säurezahlen teile, er- gehalt Aschen- haItenn. der 
Material gehalt Schwefel Mar- der Krackdestillate 

öligen cusson- Anteile Eickmann 1. I 2. 
'/, '10 '10 '/, Destillat Destillat 

1Iexiko-Asphalt 
asche- f),R 

I 
3;; 2,8 

I 
l,n O,!) . 

frei 
--------------------

Dernaer Goudron (Roh-
5,4 0,7 .32 --- 3,4 2,() 

sand ausgeschmolzen) 
---- ----- -------- ----

Dernaer Asphalt (Roh-

I I I 
sand ausgeschmolzen (j 0,9 ~;) I,n 0" n" 
und eingedickt) 

20* 
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durch Röhren fortgeleitet werden, entweicht. Durch das Rühren wird 
die Verdampfung des Wassers und der flüssigen Bestandteile ge­
fördert und gleichzeitig verhindert, daß die wertvollen feinen tonigen 
Bestandteile des Asphaltes zu Boden sinken. Die so vorbehandelte 
Masse läßt man dann durch eine an der Vorderseite der Blase unten 
angebrachte Öffnung und eine Rinne über ein grobes Sieb mit etwa 
1 cm weiten Maschen laufen, das grobe Verunreinigungen von Holz­
teilen usw. zurückhält. 

Der so vorbereitete Asphalt wird dann in ähnlichen mit Rühr­
werk versehenen zylindrischen Blasen mit gepulvertem sizilianischen 
Asphalt und anderen Beimengungen, sogen. Flußmitteln, für die 
Zwecke der Bereitung von Gußasphalt, Isolierpappen usw. gemischt. 
Der Trinidadasphalt bildet hierbei mit Flußmitteln, z. B. Mineralölen, 
versetzt, den sog. Trinidadgoudron, der als Zusatz zum sizilia­
nischen Asphaltsteinpulver unter Beigabe von Kies diesem die Eigen­
schaft des Gußasphalts gibt. 

Zu geringeren Sorten Gußasphalt wird sog. Asphaltaufbruch, 
d. h. aufgebrochener Straßenasphalt mitbenutzt. 

Der Gußasphalt zum Aus~ießen der Fugen von Steinpflaster u. 
dgl. kann geringerwertige Zusätze, z. B. Steinkohlenteerpech, neben 
Naturasphalt erhalten. 

Der Stampfasphalt zur Herstellung derStampfasphaltstraßen 
wird aus reinem sizilianischen Asphaltgestein, das zunächst 
hell- bis dunkelbraun, im Bruch dunkelbraun, im Schnitt schmutzig­
weiß aussieht und 10-12 % Bitumen enthält, gewonnen, indem das 
Gestein in Brechmaschinen gebrochen, dann in Desintegratoren ge­
pulvert und durch Elevatoren auf große Trockenhürden gebracht 
wird. Von dort geht es der eigentlichen Verwendung, d. h. der Ein­
stampflmg als Straßenasphalt entgegen. 

Der natürliche Asphaltstein besitzt die sehr wichtige Eigenschaft, 
beim Erhitzen zu einem Pulver zu zerfallen, das ev. durch Druck und 
Wärme wieder zu einer Masse von der Härte des ursprünglichen Ge­
steins verdichtet wird. Künstlich mit Bitumen imprägnierter körniger 
Kalkstein soll nach den Erfahrungen der Praxis diese Eigenschaft nicht 
besitzen, in der Hitze, ohne zu zerfallen, den Bitumengehalt abgeben 
und demnach auch unter Druck und Wärme nicht wieder genügend 
fest werden 1) . 

Ein anderer Teil des sizilianischen Asphalts geht in die oben er­
wähnten Mischtrommein, wo er mit anderen Asphaltmaterialien zu 
Gußasphalt usw. verarbeitet wird. 

Die sog. Gußasphaltbrote oder Mastixbrote stellen nur eine be­
quem zu versendende zum Verkauf bestimmte Form des Gußasphaltes 
dar. 

In Amerika werden die Asphaltstraßenbelege nicht wie in 
Deutschland aus Stampfasphalt hergestellt, sondern mangels Vor-

1) Die Asphaltbaumaterialien usw., Normalverordnungsblatt für 
das K. und K. Heer, Wien 1910, K. K. Hof- und Staatsdruckerei. 
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kommen von natürlichem Asphaltgestein mit künstlichem Sand­
asphalt, bestehend aus Sand und Steinstaub, z. B. Diabas mit Tri­
nidad- oder Bermudasasphalt und Flußmitteln (Erdölrückstände, 
Mineralöle usw.). 

111. Unterscheidung' von Naturasphalt und Erdölpech. 

Da der Schwefelgehalt des Naturasphalts sehr schwankt, 
ist es möglich, Mischungen mit Erdölpech herzustellen, deren 
Schwefelgehalt innerhalb der für Naturasphalte gültigen Grenzen 
liegt. Nach Malencovic (Baumaterialien 1906, S.29) sollen 
Naturasphalte im Gegensatz zu geschwefelten Erdölpechen mit 
Quecksilbcrbromid in ätherischcr Lösung einen Niederschlag geben. 
Diese Probe hat sich für den Nachweis von Naturasphalt neben 
Erdölpech nicht, aber zum Nachweis von Naturasphalt oder Erdöl­
pech in Fettpech als brauchbar (siehe S. 285) erwiesen. 

In der Elementarzusammensetzung unterscheiden sich Natur­
asphalte und Erdölpeche in einzelnen Fällen nur wenig; erhebliche 
Unterschiede treten jedoch stets zutage, wenn man nach Holde 
und Eickmann nicht die Peche selbst, sondern die mit ver­
schiedenen Lösungsmitteln aus ihnen erhaltenen Auszüge unter­
sucht. Verschiedene Peche wurden mit Sand und Tierkohle 
zu einer pulverisierbaren Masse zusammengeschmolzen und im 
Gracfeschen Extraktionsapparat (s. Fig. 16, S. 43) nacheinander 
erschöpfend mit Petrol äther, Petroleumbenzin (spez. Gew. 0,70), 
Benzol und Chloroform ausgezogen (s. Tabelle 55). Die Zähigkeit 
der Auszüge steigt von öliger, später weichharzig-fadenziehender 
Beschaffenheit bis zu kolophonium artig spröder Härte, die Farbe 
wird immer dunkler, der eigenartige Geruch verschwindet. Bei 
den aus Erdölpech erhaltenen Auszügen nimmt allmählich der 
Sauerstoffgehalt auf Kosten des Wasserstoffs zu, während der 
Kohlenstoffgehalt der einzelnen Auszüge im wesentlichen der 
gleiche ist. Bei den Naturasphalten hingegen wächst der Gehalt 
an Schwefel und Sauerstoff wesentlich (mit Ausnahme des Sauer­
stoffgehaltes im Chloroformextrakt von Nr. 3), während der 
Kohlenstoffgehalt sinkt und die Menge des Wasserstoffs nur 
wenig verändert wird. 

Die sonstige analytische Unterscheidung von Natur- und 
Erdölasphalt ist S. 290 ff. beschrieben. 
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Tabelle 
Elementaranalysen von 
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Gemische von Steinkohlenteerpech und Naturasphalt finden 
vielfach Verwendung als Asphaltklebemassen, zur Abdichtung von 
Mauerwerk gegen Feuchtigkeit usw. Da gute Asphaltklebemassen 
etwa 25 % Naturasphalt (Trinidadasphalt) enthalten sollen, ist 
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Marcusson (Ztschr. f. angew. Ohem. 1913, 26, 91) gelingt dies 
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55. 
Asphai t bestand teilen. 
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Menge des vorhandenen Naturasphaltbitumens gestattet. Die 
Versu chsausführung gestaltet sich demnach folgendermaßen: 

10 g der Probe werden mit 75 ccm Äthersalzsäure (siehe 
S. 295, wie bei der Bitmnenbestimrmmg nach Prettner) in abis 
4 Portionen unter ständigem Rühren versetzt'). Nach etwa 10 Min. 
langem Rühren setzt man die gleiche Menge Wa~ser hinzu und 
erwärmt auf dem Dampfbade bis zum Verschwinden des Äther­
geruches. Das Unlösliche wird abfiltriert, die saure Lösung aus­
gewaschen und nach dem Trocknen des Filters das Bitumen mit 

1) Die quantitative Extraktion des Bitumens mit Benzol oder 
Chloroform ist nicht angängig, da die kohligen Stoffe des Stein­
kohlenteerpeches einen geringen Teil des Bitumens adsorbieren und 
nur schwierig an Lösungsmittel abgeben. 
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siedendem Chloroform im Graefeschen Extraktionsapparat (Fig. 16, 
S. 43) ausgezogen. Durch Abdestillieren des Chloroforms gewinnt 
man das für die Sulfurierung erforderliche Bitumen, dessen Menge 
nach kurzem Trocknen bei 105° bestimmt wird. 3 g dieses Bitumens 
werden in einem dickwandigen Reagenzglase mit 6 ccru konz. Schwefel­
säure im siedenden Wasserbade unter häufigem Umrühren 3/. Stunden 
lang erhitzt. Nach Beendigung der Sulfurierung läßt man erkalten 
lmd spült das Reaktionsprodukt mit 200 ccm Wasser in einen Erlen­
meyerkolben. Im Verlauf von etwa 1 Stunde setzt sich am Boden 
des Glases ein schwarzer, pulveriger, zum Teil bröckeliger Nieder­
schlag ab. 

Die Abtrennung des Niederschlages macht bisweilen Schwierig­
keiten, da sich das Filter leicht verstopft. Es empfiehlt sich, eine 
Nutsche von etwa 7 cm Durchmesser und ein vorher gewogenes 
gehärtetes Filter zu verwenden. Die Flüssigkeit wird ohne Aufrühren 
des Niederschlags allmählich, so daß stets nur eine dünne Schicht 
das Filter bedeckt, auf die Nutsche gebracht, und zwar zunächst 
ohne Saugen. Der im Kolben verbleibende Rückstand wird anfangs 
durch Dekantieren mit Wasser gewaschen und erst zum Schluß 
auf die Nutsche gebrachtl). Etwaige Klumpen werden mit dem 
Glasstab zerdrückt. Das Auswaschen wird so lange fortgesetzt, 
bis das Waschwasser nicht mehr gegen Methylorange sauer reagiert. 
Dann wird das Filter bei 105° getrocknet und gewogen. Die Menge 
des so erhaltenen Produktes rechnet man auf das mit Äthersalzsäure 
zersetzte Ausgangsmaterial um und bringt noch die empirisch fest­
gestellte Korrektur von + 4 % an. 

Wie Marcusson (a. a. 0.) an Mischungen von Steinkohlen­
pech mit 15-60 % Trinidadrohasphalt bzw. Trinidad epure 
festgestellt hat, beträgt bei dieser Arbeitsweise und Berechnung 
der Fehler gegenüber den theoretischen Werten höchstens ± 1,5 %. 
Zu berücksichtigen ist hierbei jedoch, daß man auf diese Weise 
immer nur den Gehalt einer Mischung an Naturasphaltbitumen 
feststellen kann; die in Wirklichkeit vorhandene Menge Natur­
asphalt hängt von der Menge der in ihm enthaltenen mineralischen 
Stoffe (s. S. 303) ab. Auch eine direkte Bestimmung der Aschen­
menge kann nicht einwandfrei zum Ziele führen, da z. B. der 
Klebemasse absichtlich Mineralstoffe zugesetzt sein können. 

1) Wo eine Zentrifuge zur Verfügung steht, läßt sich diese mit 
Vorteil für die Trennung des Niederschlags vom Waschwasser ver­
wenden. 



Drittes Kapitel. 

Erdwachs und l\lontanwachs. 
A. Erdwachs (Ozokerit). 

I. Vorkommen, chemischer Charakter. 

Rohes Erdwachs wird hauptsächlich in Boryslaw, Starunia 
und Dzwiniacz in Galizien durch Bergbau gewonnen. Es ist im 
Rohzustand dunkelbraun bis grünlichschwarz, wachsartig, kommt 
vielfach in blättrigen Stücken als sog. Aderwachs mit nur 
schwachem, aber auch gelegentlich stärkerem erdölartigen Ge­
ruch vor, schmilzt verschieden hoch, in den geringeren Sorten 
unter 60°, bei den normalen Sorten zwischen 68 und 75° und als 
Marmorwachs gegen 84°. Es besteht in der Hauptmasse im 
Gegensatz zu Paraffin aus vielen amorphen Kohlenwasserstoffen 
Cn H 2n + 2' die höher molekular als die in der Hauptsache 
kristallinische Beschaffenheit zeigenden Kohlenwasserstoffe des 
Paraffins sind. In den niedriger schmeizenden Ozokeriten finden 
sich auch kristallinische Paraffinanteile in geringeren Mengen. In 
allen Rohozokeriten finden sich oxydierte, dunkel gefärbte Stoffe 
als Nebenbestandteile. 

H. ÜberfUhrung in Zeresin. 

Das rohe Erdwachs wird in der Regel durch Erhitzen mit 
etwa 20 % konz. Schwefelsäure auf 120 bis allmählich 2000 

von den färbenden Stoffen befreit, wobei etwa 20 ~Io Wachs 
verloren gehen. Die saure Masse wird mittels der kohligen 
Rückstände der Blutlaugensalzfabrikation weiter gereinigt, 
wodurch naturgelbes Wachs (Zeresin) erhalten wird. Durch 
wiederholte Reinigung, wobei die Rückstände in erwärmten 
Filterpressen von dem gereinigten Erdwachs getrennt und die in 
der Kohle verbleibenden Zeresinmengen durch Extraktion mit 
Benzin gewonnen werden, erhält man weiße Fabrikate, deren 
Wert nach der Farbe und Höhe des Schmelzpunktes be­
urteilt wird. 

HI. Die Prüfung von Rollozokerit auf Ausbeute an Zeresin 

beim Raffinieren geschieht naeh Lach-v. Boyen (Ztschr. 
f. angew_ Chem. 1898, 11, 383) durch Erhitzen von 5 g Rohwachs 



314 Erdwachs und Montanwachs. 

mit 18 % (0,45 ccm) konz. Schwefelsäure auf 180-2000 bis zum 
Verschwinden der schwefligsauren Dämpfe. In die heiße Masse 
werden 10 % Entfärbungspulver (Blutlaugensalzrückstände, die 
nahe bei 140° getrocknet wurden) und etwa 6 g extrahiertes 
Sägemehl oder ein anderes Auflockerungsmittel eingerührt. Die 
erkaltete Masse wird im Graefeapparat mit Benzin extrahiert. 
Die Menge des Benzinextraktes ergibt die Ausbeute. Bei sehr 
hoch schmelzenden Ozokeriten, sog. Marmorwachs muß man zum 
Extrahieren hochsiedendes Benzin anwenden, da sonst die 
Extraktion zu lange dauert. 

IV. Prüfung von Ozokerit und Zeresi.ll auf t'renlde Zusätze. 

Erdwachs und Zeresin, welche zur Herstellung von Kabel­
Walzenmassen, Luxus- und Kirchenkerzen, Schuhcreme, Bohner­
wachs,Lederfett dienen, sind sehr teuer und werden deshalb häufig, 
und zwar meistens mit Paraffin, verfälscht. Diese Fälschung ist 
des geringeren Preises wegen und deshalb am lohnendsten, weil 
sie bei Zusatz von nicht zu erheblichen Mengen aus den oben 
angedeuteten Gründen nicht leicht nachweisbar ist. 

Da auch Ozokerit seit einer größeren Reihe von .Jahren viel­
fach im Gemisch mit Paraffin raffiniert wird, so werden sogar im 
Handel auch paraffinhaltige raffinierte Ozokerite ohne weiteres 
als "Zeresin" angesprochen, während die durch Raffination des 
reinen Ozokerits erhaltenen Produkte im Handel "reine raffinierte 
Ozokerite" genannt werden. In der wissenschaftlichen Literatur, 
wie auch im vorliegenden Buch ist die ursprüngliche Definition 
von "Zeresin" als "reiner raffinierter Ozokerit" beibehalten. 

a) Prüfung auf Paraffin. Es bestehen zwischen Zeresin und . 
Paraffin folgende Unterschiede, von denen besonders die unter 4 
beschriebene refraktometrische Pr:i.fung in ausreichender Weise 
den technischen Nachweis von künstlichen Paraffinzusätzen zu 
Ozokerit oder Zeresin ermöglicht: 

1. Da.s Kristallisationsvermögen läßt nur größere 
Mengen Paraffin in Zeresin sicher erkennen. Liegt Ozokerit zur 
Prüfung vor, so raffiniert man diesen erst mit konz. Schwefelsäure 
und prüft das so gereinigte Produkt durch Auflösen von 1 Teil 
Zeresin in 50 ccm Chloroform unter schwachem Erwärmen und 
Zusatz von 18 ccm ab sol. Alkohql zu der auf 200 abgekühlten 
Lösung. Hierbei scheidet sich das Zeresin meistens amorph aus 
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und kann als solches durch Abnutschen erkannt werden. Zum 
Filtrat fügt man 40 ccm abs. Alkohol bei 20°, läßt bei dieser Tem­
peratur stehen und saugt den Niederschlag ab, wobei Paraffin 
kristallinische Beschaffenheit zeigt. Allein ausschlaggebend ist 
diese Prüfung nicht. 

2. Das spez.Gewicht von Paraffin (ep 44-58°) liegt bei 15° 
zwischen 0,867 und 0,915, dasjenige von Zeresin (ep 56-84°) 
zwischen 0,912 und 0,943. Die Unterschiede lassen also in gewissen 
Fällen gröbere Zusätze von Paraffin erkennen. 

3. Schmelz- und Tropfpunkt oder Erstarrungspunkt 
lassen nach dem oben Gesagten nur in Verbindung mit der Prüfung 
nach 1 und 2 unter Umständen Paraffin in Zeresin erkennen, wobei 
zu berücksichtigen ist, daß Weichparaffine Schmelzpunkte bis 
zu 35° herab haben. 

4. Der Brechungsexponent, ausgedrückt in Skalenteilen 
des Butterrefraktometers, gibt ein schon etwas besseres Mittel 
an die Hand, Paraffin in Zeresin nachzuweisen, wie Ulzer und 
Sommer (Chem.-Ztg. 1906,30,142) gezeigt haben. Insbesondere 
machten diese Autoren auch den Versuch, die alkoholischen 
Extrakte des zu prüfenden Zeresins auf Refraktometerzahl zu 
prüfen, weil in diesen tatsächlich das in Alkohol leichter lösliche 
Paraffin angereichert wird. Die von den genannten Autoren ge­
fundenen Refraktometerzahlen für Zeresine 11,5-13 bei 90° 
sind später von Marcusson und Schlüter berichtigt worden, 
indem die obere Grenze auf 17 erhöht wurde. Die von Ulzer und 
Sommer für Paraffine festgestellten Grenzen waren 1,6-6,8 
bei 90°. Hol d e und Vi e li t z fanden bei Paraffinen vom Schm. 51, 
54 und 58° (im Kapillarrohr) Refraktometerzahlen 0-3,8. Bei 
Beurteilung der Refraktometerzahlen ist aber zu berücksichtigen, 
daß ein Ölgehalt sowohl der Paraffine als auch der Zeresine je 
nach der Höhe des Ölgehaltes den Brechungskoeffizienten sehr 
beeinflussen kann, so daß es erforderlich ist, diese Zahlen an öl­
freiem Material zu ermitteln. Es erscheint z. B. wahrscheinlich, 
daß die noch verhältnismäßig hohen von U. und S. gefundenen 
Refraktometerzahlen von Paraffin auf solche Ölgehalte zurück­
zuführen sind. 

Um sieh von den Schwankungen der Refraktometerzahlen 
reiner Zeresine beim Nachweis des Paraffins unabhängig zu 
machen, stellten J. Marcussoll und H. Schlli ter (Chem.-
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Ztg.1907, 3], 348) mit einer zuerst von Graefe zum qualitativen 
Nachweis von Zeresin in Paraffin benutzten Lösungs- und 
Fällungsflüssigkeit (auf 3 g Zeresin 30 ccm Schwefelkohlenstoff 
und 300 ccm Alkoholäther 1 : 1, Alkohol 96 proz.) bei reinen 
Zeresinen und Gemischen mit Paraffinen fraktionierte Fällungen 
her, deren Refraktometerzahlen bei + 90° sie ermittelten. Sie 
fanden, daß bei + 25° 3 g Substanz in etwa 73 Liter der 
Graefeschen Flüssigkeit bei reinen Zeresinen stets 55-60%, bei 
reinen Paraffinen von Schmelzpunkten bis zu 57° keine Fällung 
gaben, und daß die weiteren fraktionierten Fällungen der durch 
Eindampfen etwas eingeengten Filtrate der Fällungen bei Gegen­
wart erheblicher Mengen (z. B. 50 %) Paraffin zunächst stark an­
steigende, dann aber stark abfallende Refraktometerzahlen im Ver­
hältnis zu reinem Zeresin ergaben. Auf diese Beobachtung stützten 
sie ein qualitatives und unter Berücksichtigung der Fällungswerte 
auch quantitatives Verfahren zum Nachweis von Paraffin, das 
eine Reihe von Jahren die Zeresinprüfung wesentlich erleichtert 
hat. Da sie aber auch das Vorkommen von Ozokeriten von 
anormalen Fällungswerten für möglich hielten, so stellten sie 
eine weitere Prüfung ihres Verfahrens in Aussicht. 

Anschließend an das vorerwähnte Verfahren hat nlm Holde 
den refraktometrischen Paraffinnachweis zu Zeresin mit einem 
anderen Lösungs- und Fällungsmittel (Chloroform und Alkohol) 
neu studiert. 'Es wurden nur 1 g Substanz, eine Fällungstemperatur 
von + 200 und eine Fällungsweise benutzt, bei der die Fällungen in 
den Filtraten nicht durch teilweü"es Eindampfen der letzteren, 
sondern nur durch Zugabe erneuter bestimmter Mengen Alkohol 
zu den unveränderten Filtraten der vorangehenden Fällung oder 
~u den ganz eingedampften, mit bestimmten Chloroformmengen 
1ufgenommenen Filtraten bei + 20° erzeugt wurden, sodaß schließ­
lich in jedem Zeresin noch 10 0/0 Paraffin scharf refraktometrisch 
nachgewiesen wurden. 

Bei diesem unter Mitwirkung von F. Landsberger ausge­
arbeiteten Verfahren wurden nicht nur die fraktioniert gewonnenen 
Fällungen, sondern auch die letzten, lmter den gewählten Versuchs­
bedingungen nicht mehr fällbaren, sehr kleine Mengen Öl enthaltenden 
und deshalb salbenartigen in jedem Zeresin vorhandenen Bestand­
teile geprüft, in denen bei künstlichen Mischungen mit Paraffin 
letzteres sich anreichert und in ganz charakteristischer Weise die 
Refraktometeranzeige des öligen Restes herabdrückt. 

Bei dem kom plizierteren Verfahren a wurde 1 g S u bs tanz in 50 CClll 

Chloroform unter schwachem Erwärmen gelöst und bei + 20° mit 
18 ccm abs. Alkohol gefällt. Der Niederschlag wurde nach 20 Min. 
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Stehen bei + 20° abgenutscht. Jede folgende Fällung wurde durch 
Zugabe von 40 ccm abs. Alkohol zum Filtrat der vorhergehenden bei 
+ 20° erhalten. Wenn keine Fällung hierbei mehr eintrat, wurde 
das Filtrat ganz eingedampft, mit 5 ccm Chloroform aufgenommen, 
mit 15 ccm Alkohol bei + 20° gefällt, der Niederschlag (letzte Fällung) 
abfiltriert und Filtrat eingedampft (nicht fällbarer Rest). Alle 
Fällungen wurden gewogen und refraktometrisch bei 100° geprüft. 
Die gewonnene Zahl wurde gemäß Tab. 72, S.413 auf Skalenteile 
des Butterrefraktometers bei 90° umgerechnet. 

Es ergab sich, daß reine Zeresine in der letzten Fällung vor dem 
Eindampfen die Skalenteile 5,2-15, im nicht fällbaren Rest die Skalen­
teile 14,5-23,4, Mischungen mit 10 % Paraffin im nicht fällbaren Rest 
stets weniger als 14,5, nämlich 7,9-12,3, und in Fällung 5 meistens 
weniger als 5,2 Skalenteile zeigten. Bei 15% Paraffinzusatz betrugen 
schon die Skalenteile der fünften Fällung stets weniger als 5,2, bei 20 % 
Paraffin weniger als 3,6, so daß der,Paraffinnachweis im Zeresin hier­
mit möglich erscheint. 

Die Mengen der bei diesem Verfahren gewonnenen ersten 
Fällungen, welche bei + 20° in 50 ccm Chloroform durch 18 ccm 
abs. Alkohol aus 1 g Zeresin gefällt wurden, können als Vergleichs­
und Identitätsprobe für die Güteprüfung der Zeresine in ähnlicher 
Weise benutzt werden, wie dies bei der Bestimmung des Weich­
und Hartparaffingehalts in Kerzenmaterial nach Holde (Mit­
teilungen 1902, 241) vorgesehen ist. 

Paraffine von den Schmelzpunkten 50-58° (im Kapillar­
rohr bestimmt) geben in Chloroform-Alkohol bei dem genannten 
Mischungsverhältnis keine Fällung, wohl aber höher schmelzende 
indische Paraffine vom Schm. bis zu 61°, deren Zusatz zum 
Zeresin wohl aber etwas ungewöhnlich sein dürfte. 

Einfachstes Verfahren b. 1 g Zeresin, bzw. die gleiche Menge 
des gemäß UI, S. 314 nach Lach und v. Boyen gereinigten 
Rohozokerits, werden unter schwachem Erwärmen in 30 ccm Chloro­
form, ohne daß das Chloroform dabei ins Sieden gerät, im Erlen­
meyerkolben von etwa 200 ccm Inhalt gelöst. Die Lösung wird 
auf + 20° abgekühlt, bei dieser Temperatur mit 60 ccm 96 vol.-proz. 
Alkohol versetzt, und die Mischung noch etwa 20 Min. bei dieser 
Temperatur gehalten. Der Niederschlag wird je nach der Menge 
auf 6-10 cm weiter Porzellannutsche abgesaugt (Fällwlg I). Das 
Filtrat wird durch Abdestillieren von der Hauptmenge des Lösungs­
mittels befreit, der Rest wird im offenen Kolben abgedampft. Der 
verbleibende Zeresinrückstand wird mit 5 ccm Chloroform aufge­
nommen, auf + 20° gebracht und bei dieser Temperatur mit 15 ccm 
96 vol.-proz. Alkohol gefällt. Nach 20 Min. Stehen bei + 20° wird 
der Niederschlag auf kleiner Nutsche abgesaugt (Fällung U). 
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Das Filtrat wird in kleiner tarierter Schale vom Lösungsmittel 
befreit und gewogen (nicht fällbarer Rest). 

Jeder der beiden Niederschläge (Fällung I und II) wird für sich 
nach Ablösen vom Filter mit heißem Benzol und vorsichtigem Weg­
dampfen des Benzols ebenfalls gewogen und dann ebenso wie der 
nicht fällbare Rest auf Brechungskoeffizienten bei 1000 im Zeiß­
Abbeschen Refraktometer geprüft. Die Zahlen werden auf Skalen­
teile des Zeißschen Butterrefraktometers bei + 900 umgerechnet. 

Reine Zeresine und Mischungen mit Paraffin (Schm. 53°) 
ergaben folgende Refraktometeranzeigen bei + 90°. 

Reine Zeresine 

Mischungen mit 10 % 
Paraffin ..... 

dsgl. mit 20 % Paraffin 
Auch nach diesem 

Fällung I Fällung II 

11,3-18,5 6,4-8,5 

Nicht fäll barer ein· 
gedampfter Rest 

15,8-24,5 

10,6-19,5 3,5-9 8,5-14,5 
11,0-12,9 2,5-2,8 7,2- 9,3 

einfacheren Verfahren b ist also der 
Paraffinnachweis mit genügender Schärfe zu führen. 

b) Der Ölgehalt wird im Zeresin so bestimmt, daß man zunächst 
bei Zimmerwärme in einem Gemisch von Chloroform und Alkohol 
(1 : 1) die Hauptmenge des Zeresins :ausfällt, absaugt, im Filtrat 
nach S. 46 bei - 20° den Rest der festen Kohlenwasserstoffe ab­
scheidet und das Filtrat dann eindampft und wägt. 

c) Kolophonium wird durch erschöpfendes Ausziehen mit 
70 proz. Alkohol nachgewiesen. 

Aus den vereinigten, nach dem Erkalten klar filtrierten Auszügen 
wird der Alkohol abdestilliert, der Rückstand wird bei 100-115° 
bis eben zur Klarflüssigkeit getrocknet und gewogen. Bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Fettsäuren wird der mit 70proz. Alkohol erhaltene 
Auszug nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels nach der S. 193 
gegebenen Vorschrift weiter verarbeitet. 

Auch in Paraffin kann in gleicher Weise Kolophonium bestimmt 
werden. 

d) Erdölrückstände, d. h. feste Rückstände der Mineralöldestil­
lation geben bei Behandlung der Probe mit Petroleumbenzin starke 
Asphaltniederschläge, welche in Benzol löslich sind und, aus Benzol­
lösung abgedampft, einen festen schwarzglänzenden Asphaltlack 
hinterlassen, während rohes Erdwachs sich in Benzin fast völlig löst 
bzw. nur äußerst geringfügigen, wenig charakteristischen Rückstand 
mechanische Verunreinigungen) hinterläßt. 

e) Mineralische Zusätze wie Talk, Kaolin, Gips werden nach 
dem Veraschen oder Auflösen des Erdwachses in Benzin durch 
Untersuchung des Rückstandes nach den bekannten analytischen 

Verfahren qualitativ und quantitativ ermittelt. 
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f) Zusätze von Stearin, Palmitin, Japanwachs, Talg usw. wer­
den nach den S. 434 ff. beschriebenen Verfahren festgestellt. 

g) Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Tropfpunkt werden, wie 
unter Paraffin und S.247 beschrieben, ermittelt. In der Regel 
wird bei Zeresin der Schmelzpunkt im Kapillarrohr, bei rohem 
Erdwachs und bei zolltechnischen Prüfungen der Tropfpunkt 
festgestellt. 

B. lVlontanwaclts. 
Durch Extraktion mit Benzin oder Benzol läßt sich nicht das 

gesamte in einer Schwelkohle enthaltene Bitumen, welches 
durch Verschwelung zu gewinnen ist, erhalten. 40-50 % des 
letzteren, bisweilen auch bis 90 % und darüber verbleiben beim 
Extrahieren in der Kohle. In der Regel wird das Rohbitumen 
durch Extraktion der getrockneten zerkleinerten Kohle mit Benzol 
gewonnen. Neuerdings hat H. Köhler (DRP. 204256) ge­
schmolzenes Naphthalin als Extraktionsmittel empfohlen, dessen 
in der Kohle nach der Extraktion verbliebene Reste durch Wasser­
dampf abgetrieben werden. Der Schmelzpunkt des extrahierten 
Bitumens liegt zwischen 70 und 80°, zuweilen höher oder be­
deutend niedriger. Der Schmelzpunkt des Bitumens ist nicht nur 
von dem benutzten Lösungsmittel, sondern auch von der Art der 
Kohle abhängig. 

Das extrahierte Bitumen besteht nach Hell (Ztsch. f. angew. 
Chem. 1900, 13, 556), G. Krämer und Spilker (Ber. 1902, 
35, 1212) aus Estern hochmolekularer Säuren, freien Säuren und 
sehwefelhaltigen Begleitstoffen. H ü bn er (Inauguraldissertation, 
Halle 1903) fand einen ketonartigen Körper C16H 32Ü als Be­
standteil des Bitumens, Hell die Montansäure C29H50Ü2' von 
anderer Seite wird sie zu C29H5SÜ2 angegeben. 

Durch trockene Destillation wird das Bitumen in gesättigte 
und ungesättigte Kohlenwasserstoffe, saure und basische Stoffe 
unter Abseheidung von Wasser und Kohlensäure zersetzt. 

Ra md ohr (DRP. 2232) hat zuerst 1869 und 1878 versucht, 
durch Behandeln der Schwelkohle mit Dampf Bitumen zu erhalten; 
dieses bestand aber aus Teer und festem Bitumen und erforderte 
zu kostspielige Verarbeitung. Erst 1897 hat E. von Boyen 
(DRP. 101 373 vom 1. .Juli 1897) nochmals mit besserem Erfolg 
die Gewinnung von Bitumen aufgenommen, indem er die gruben-
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feuchte Braunkohle mit überhitztem Wasserdampf oder die ge­
trocknete Kohle mit Extraktionsmitteln auf Bitumen verarbeitete. 
Das Bitumen verarbeitete er auf Mon tan wachs durch mehr­
faches Destillieren mit auf 2500 erhitztem Wasserdampf, später 
durch Destillieren im Vakuum. So wurde ein über 80° schmelzendes, 
kristallisiertes, weißes Produkt erhalten. 

Neuerdings wird nach einem Patent von E. Schliemann, 
Hamburg, das Rohwachs ähnlich wie Ozokerit bzw. Karnauba­
wachs vor der Reinigung (mit Schwefelsäure und Entfärbungs­
pulver) mit Paraffin zusammengeschmolzen und dadurch der Ein­
wirkung der Reagenzien zugänglicher gemacht. Durch Erhitzen 
des gereinigten Montanwachses (70 % freie Montansäure) mit 
Glyzerin entsteht in glatter Weise Glyzerindimontansäureester, 
vom Schmp. 80-81° und Tropfpunkt über 100°; dient als Ersatz 
von Karnaubawachs zum Härten von Fetten und Wachsen. 

Das rohe Montanwachs wird zur Herstellung von Schuh­
cremen, Phonographenmassen, elektrischen Isoliermaterialien usw. 
benutzt. Man hat es ähnlich wie rohes Erdwachs auf mechanische 
Verunreinigungen, ~chmelzpunkt usw. zu prüfen und Zusätze 
festzustellen, soweit dies nach den bekannten Konstanten (siehe 
auch unter Kerzenmaterialien, S.477ff.) möglich ist. Das gereinigte 
Produkt wird man auf Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt und 
gleichfalls auf Gegenwart von Zusätzen prüfen müssen. 

Nach J. Marcusson (Chem. Rev 1908, 15, 193) ist rohes 
Montanwachs durch doppeltnormale alkoholische Lauge weder 
über freier Flamme noch unter Druck völlig verseifbar, wohl aber 
gelingt die Verseifung bei 8 stündigem Kochen von beispielsweise 
10 g Wachs mit 50 ccm Benzol und 50 ccm 2 N. alkoholischer 
Lauge und Hinzufügen von 100 ccm absoluten Alkohols bis zur 
völligen Lösung. 

Die nach dieser Verseifung abgeschiedene Montansäure hatte 
die Verseifungszahl 143 und ließ sich mit heißem Petroläther 
in unlösliche, dunkle, oxysäureartige Stoffe(Schm. über 100°) und 
unter 100° schmelzende petrolätherlösliche Säuren, die nicht die 
Lie bermannsche Cholestolreaktion gaben, zerlegen. Daß selbst 
bei Behandlung mit so starker alkoholischer Lauge nur Spuren flüch­
tiger Säuren zu erhalten waren, dürfte dadurch erklärlich sein, daß 
die Montansäuren vorwiegend gesättigter Natur und daher durch 
alkoholische Lauge nicht zu niederen Säuren abzubauen sind. 
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Die unverseifbaren Anteile gaben mit Essigsäureanhydrid 
und Schwefelsäure ausgeprägte Cholesterinreaktion, so daß im 
Montanwachs, das von Krämer und Spilker als ein wichtiges 
Urmaterial des Erdöls angesehen wird, auch Cholesterinalkohole 
oder deren rechtsdrehende Umwandlungsprodukte enthalten sein 
müssen. Das aus Alkohol umkristallisierte Unverseifbare gab 
nicht mehr die Cholesterinreaktion, wohl aber der Verdampfungs­
rückstand der alkoholischen Mutterlauge. Die benzinlöslichen Teile 
der letzteren gaben gleichfalls die Reaktion, wurden aber nach 
einiger Zeit, ähnlich wie die unverseifbaren Teile des Wollfett oleins , 
z. T. benzinunlöslich (Mitteilungen 1904, 20, 100). 

Proteinsäuren im Sinne Neubergs (Biochem. Zeitschr. 
1906,368) können im Montanwachs nicht vorhanden sein, da dieses 
nur Spuren von mit Wasserdampf flüchtigen Säuren enthält. 
Walker (Chem.-Ztg. 1906, 30, 1167) fand die optische Drehung 
der aus absolutem Alkohol kristallisierten Teile des Montan­
wachses zu OCD = + 10° bei 50° C, also sehr hoch. Nach Mar­
c usson sind nicht nur die unverseifbaren Anteile, sondern auch 
die petrolätherlöslichen Säuren des Wachses rechtsdrehend. 

Ein von Eisenreich (Chem. Rev. 1909, 16, 211) geprüftes 
Montanwachs gab folgende Konstanten: 

Säurezahl 93; Verseifungszahl 94,6; Jodzahl nach Wijs 12; 
Unverseifbares 29 %; Azetylsäurezahl 93; Azetylzahl 11,2; 
Montansäure vom Schmp. 82,5° C2uH5sü2; Unverseifbares von der 
Formel C42H s6ü und dem Schmp. 63,5°; eine alkoholische Hydroxyl­
gruppe war nicht nachweisbar. 

Die Arbeitsweise war folgende: Zur Bestimmung derVerseifungs­
zahl wurden 2 g Wachs mit 40 ccm Benzol und 25 ccm Yz normaler 
Kalilauge 6 Stunden am Rückflußkühler gekocht und mit Yz normaler 
Salzsäure zurücktitriert. 

Die Säurezahl wurde in der Weise bestimmt, daß das Wachs 
in einem neutralisierten Gemisch von Äthyl- und Amylalkohol (1 : 2) 
unter gelindem Erwärmen gelöst und mit '/,0 normaler alkoholischer 
Kalilauge bei Gegenwart von Phenolphthalein titriert wurde. 

Die Bestimmung des Unverseifbaren nach Spitz und Hönig 
bereitet infolge der Schwerlöslichkeit der Montansäureseifen Schwierig­
keiten. Als praktisch hat es sich herausgestellt, 2 g Wachs wie zur 
Bestimmung der Verseifungszahl zu verseifen; die verseifte Lösung 
wurde mit 30 g gründlich gereinigtem, trockenem Quarzsand ver­
mischt und unter Umrühren auf dem Wasserbad zur Trockne ver­
dampft. Der Rückstand wurde im Soxhletapparat mit Petroläther 
(bis 60° siedend) extrahiert. 

Hol(le. 4. Anft. 21 



Viertes Kapitel. 

Durch Destillation aus Steinkohle, Braun­
kohle, Schiefer und Torf gewonnene Teere. 

A. Steinkohlenteer und seine Verarbeitungs­
produkte. 

(Literatur: Lunge-Köhler, Industrie des Steinkohlentpers, Bd. 1.) 

I. Zusammensetzung roher Steinkohlenteere und 
ähnlicher Stoffe. 

Steinkohlenteer wird in vorwiegender Menge im Kokerei­
betrieb (Zechen- oder Koksofenteer), in zweiter Linie bei der 
Herstellung von Leuchtgas und Koks als Nebenprodukt erhalten 
(Gasteer). Eine mehr untergeordnete Rolle spielt der bei der 
pyrogenen Zersetzung von Ölgas erhaltene Ölgasteer, Wasser­
gasteer , sowie der in der Roheisenindustrie entfallende Hoch­
ofenteer. Die Ausbeute an Teer beträgt bei der Leuchtgas­
bereitung ca. 4,7 % der Kohle, bei der Koksfabrikation 2 bis 
6 %, je nach Kohle und Ofenkonstruktion. Seine Farbe verdankt 
der Teer hauptsächlich suspendiertem freien Kohlenstoff 
und dunklen hochmolekularen Kohlenwasserstoffen. Das spez. 
Gewicht schwankt bei Steinkohlenteer zwischen 1,1 und 1,28, 
bei anderen Teeren innerhalb ziemlich weiter Grenzen von 0,954 
bis 1,220 (vgl. Lunge-Bed, In. Bd., 375). In der Regel liegt 
das spez. Gewicht der Steinkohlenteere über 1, nur Hochofenteer 
und Ölgasteer können (je nach der Alt der Vergasung) auch spez. 
Gewicht < 1 haben. In der Hauptsache besteht der Steinkohlen­
teer aus aromatischen Kohlenwasserstoffen. Nach dem neuen 
Del-Monte-Schwelprozeß (Braunkohle, 1912,11,607) gelingt es, 
dmch Ve!'kokung von Steinkohle bei niederer Temperatur einen 
Teer zu erhalten, der mehr aliphatischen Charakter besitzt als 
aromatischen, also mehr dem Braunkohlenteer und Erdöl ähnelt 
als dem Steinkohlenteer. 
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Der Teer der deutschen Gasanstalten zeigte nach G. Krämer 
(Journ. f. Gasbeleucht. 1891, 225) im Durchschnitt früher 
folgende Zusammensetzung: 

Reihe CnH 2n __ s (Benzol und Homologe) ... 
CnH 2n __ 70H (Phenol und Homologe) .. 
CnH 2n_ 7N (Pyridin- und Chinolinbasen) 
CnH2n_12 (Naphthalin, Azenaphthen) 
CuHu (Schwere Öle) ....... . 
CnH 2n __ s (Anthrazen, Phenanthren) . 

2,50 % 
2,00 
0,25 
6,00 

C2nHu (Asphalt, lösliche Bestandteile des Pechs) 
C3nHn (Kohle, unlö"liche Bestandteile des Pechs) 

20,00 
2,00 

38,00 
24,00 
4,00 Wasser, ammoniakhaltig 

Gase (Verlust bei Destillation) ......... 1,25 
---:-::---:-::--:::-:-

100,00 % 
Hierbei ist jedoch zu berücksichtigen, daß die vorstehende 

Analyse bei Verwendung von horizontal oder schräg liegenden 
Retorten erhalten wurde. Die Einführung der Vertikalretorten 
wird auch in der Zusammensetzung der Teere eine Änderung be­
dingen. So gibt z. B. Schäfer (Einrichtung und Betrieb eines 
Gaswerks, München 1909, S. 194) folgende Gegenüberstellung der 
Ausbeuten bei Benutzung derselben Kohle: 

Wasser ...... . 
Leichtöl bis 1000 • • • 

Leichtöl 100 bis 1700 • 

Mittelöl 170 bis 2300 • 

Schweröl 230 bis 2700 

Anthrazenöl über 2700 

Pech ..... . 

Vertikalofen 
5,70 % 
8,90 
1,20 

13,50 
7,30 

29,30 
34,10 

Schrägofen 
10,35 % 

1,00 
1,60 
7,50 

10,27 
18,80 
58,13 

So zeigt auch ein G8steer aus Glovers Kammeröfen nur 
11,1 % freien Kohlenstoff, gegenüber 23,2 % bei der Verarbeitung 
im gewöhnlichen Retortenofen. 

Eine genaue Zusammenstellung aller bisher im Steinkohlen­
teer gefundenen und vermuteten Bestandteile findet sich in 
Lunge-Köhler, S. 221 ff. 

Der undestillierte Steinkohlenteer wird zur Heizung der Gas­
retorten, zur Konservierung von Holz, Stein und Eisen (s. IH. 

21* 
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Imprägnieröle), zur Dachpappenfabrikation, als Zusatz zu Natur­
asphalt (Nachweis s. S. 310), zur Rußfabrikation usw. verwendet. 
Durc'h Destillation des Teers über freiem Feuer oder mittels 
Wasserdampf wird bekanntlich eine große Anzahl für die Farben­
fabrikation und die Herstellung pharmazeutischer Produkte 
wichtiger Stoffe gewonnen. Die Menge der bei Fraktionierung des 
Steinkohlenteers erhaltenen Destillate geht aus der S. 326 an­
gegebenen Tafel hervor. 

Zechen teere (Koksofenteere) sind meist dünnflüssiger als 
Gasteere, besitzen nicht über 10-12 % freien Kohlenstoff, häufig 
nur 2-6 %. Nach Spilker (Kokerei und Teerprodukte) zeigen 
die Teere aus den Koksofenanlagen des Ruhrgebietes bei einem 
spez. Gewicht von 1,145 bis 1,191 folgende Zusammensetzung: 

Wasser 2,69 % 
Leichtöl 1,38 
Mittelöl . 3,46 
Schweröl. 9,93 
Anthrazenöl 24,76 
Pech . . . 56,44 
Verlust . . 1,34 

Hochofen teere werden, hauptsächlich in Schottland, ge­
wonnen, wo die Hochöfen nicht mit Koks, sondern mit Kohlen 
geblasen werden. Im Gegensatz zu Steinkohlenteer enthält Hoch­
ofen teer mehr saure Öle (Phenol, Kresol und besonders die höheren 
Homologen), wenig Benzol und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
dagegen viel Paraffine. Der sehr hohe Gehalt an Aschenbestand­
teilen (Flugasche) entwertet das daraus hergestellte Pech. Die 
Zusammensetzung eines Teeres ist nach S mi th (Journ. 80c. Ohem. 
Ind. 1883, 495) 

Wasser ... , . 
Öl bis 2300 ••• 

Öl von 230-300° 
Öl von 3000 bis zum Erstarren des 

Destillats. 
Weichparaffin . 
Koks 

32,3 %, spez. Gew. 
2,8 
7,1 

13,5 
17,3 
21,5 

Verlust 5,5 
Das Wasser ist stark ammoniakhaltig, 

1,007 
0,899 
0,971 

0,994 
0,987 
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Wassergasteer. Einen dem bei der Leuchtgasbereitung 
gewonnenen ähnlichen Teer erhält man bei der Wassergasdar­
stellung (s. S. 94). Der rohe Teer enthält bis 30% neutrales Wasser 
und ist davon nur schwer zu befreien. Nach Lunge (Lunge­
Köhler S.200) ist dieser Teer weniger wertvoll infolge seines 
hohen Gehaltes an Paraffinen. Ein Teer aus mit russischem 
Rohöl karburiertem Wassergas hatte nach Mathews und 
Goulden (Gas World 16, 625; Wagner-Fischers Jahresbericht 
1802, S. 77) folgende Zusammensetzung: 

Benzol 
Toluol 
Leichte Paraffine . 
Solvent-Naphtha 
Phenole. 
Mittelöle 
Schweröle 
Naphthalin 
Anthrazen, roh 
Koks 

1,10 % 
3,83 
8,51 

17,06 
Spuren 
29,44 
24,26 
1,28 

0,93 
9,80 

97,20 % 

Wassergasteer enthält gewöhnlich nur Spuren von freiem 
Kohlenstoff und besteht im wesentlichen aus noch unzersetztem 
Gasöl sowie aromatischen Zersetzungsprodukten desselben. Gut 
entwässerter WDssergasteer ergibt bei der Verarbeitung im Groß­
betrieb (nach Lunge-Köhler S.201): 

Leicht- und Mittelöle bis 2300 

Schweröle bis 3000 • • • 

Anthrazenöle über 3000 

Pech (sehr glänzend und dünnflüssig) 
Wasser und Verlust . . . . .... 

etwa 22 % 

" 30 

" 

13 
30 

5 

Ölgasteer (Fettgasteer) zeigt in bezug auf Eigenschaften 
und Zusammensetzung die größte Ähnlichkeit mit Steinkohlenteer, 
unterscheidet sich von diesem durch sein geringeres spez. Gewicht 
und das nah6zu gänzliche Fehlen phenolartiger und basischer 
Substanzen. Ölgasteer zeigt fast dieselbe Farbe und ähnlichen 
Geruch wie Steinkohlenteer, ist aber dünnflüssiger als dieser; 
der Gehalt an freiem Kohlenstoff dürfte 20-22 % nicht über­
steigen. 
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Scheithauer gibt folgende Analyse von Ölgasteer aus Gasöl 
der sächsisch-thüringischen Braunkohlenteerindustrie an: 

Vorlauf: von 70 bis 150° 5-10% 
Leichtöl: von 150-200°. 5-10 
Mittelöl: von 200-2500 
Schweröl: von 250-300° 
Anthrazenöl: über 300° 
Pech und Verlust 

20 
20 
30 
10 

In einem Ölgasteer derselben Provenienz fand W ürth 
(Dissertation, München 1904): 

Benzol 
Toluol 
Xylole 
Verharzbare Öle unter 150° 
Öl von 150-200°. 
Öl von 200-300°. 
Öl von 300-3600 • 

Naphthalin 
Rohanthrazen 
Phenole 
Basen ... . 
Asphalt .. . 
Freier Kohlenstoff 
Wasser (neutral) . 

1,00 % 
2,00 
1,30 
1,00 
1,50 

26,60 
12,60 
4,90 
0,58 
0,30 

Spnren 
22,00 
20,50 

4,00 

11. Untersuchung der Roltteere. 

a) Spezifisches Gewicht. Diese Bestimmung muß etwa:,; 
anders ausgeführt werden, als dies bei Ölen (S. 125) beschrieben 
ist. Zunächst ist auf den Wassergehalt des Teeres Rücksicht zu 
nehmen. 

Zur Entfernung des mechanisch beigemengten Wassers stellt 
man den Teer in einem großen bedeckten Becherglas 24 Stunden 
lang in warmes Wasser (nicht über 50°) und entfernt dann das an 
der Oberfläche angesammelte Wasser durch Abgießen sowie Betupfen 
mit Filtrierpapier. Den wasserfreien Teer läßt man dann auf Zimmer­
wärme abkühlen. Da bei dieser Temperatur der Teer jedoch im 
allgemeinen zu dickflüssig ist, um im Pyknometer bestimmt zu 
werden, bedient man sich zweckmäßig nach Lunge (Ztsch. f. 
angew. Ohem. 1894, 7, 449) eines Wägegläschens (Fig. 92), in dessen 
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Glasstopfen man einen von oben nach unten durchgehenden Kerb a 
von 2 mm Weite und 2 mm Tiefe hineinfeilt. 

A 

Z1 •.• 

Man bestimmt zunächst das Eigengewicht (a) 
des Gläschens, füllt es dann bis zum Rand mit Wasser 
von 15° und wägt wieder (b). Nach Entleerung und 
Trocknung gibt man etwa bis zu "/. der Höhe Teer 
hinein und stellt 1 Stunde lang mit abgenommenem 
Deckel in warmes Wasser, um alle Luftblasen aus 
dem Teer zu entfernen. Dann läßt man abkühlen 
und wägt Glas + Teer (c). Man füllt mit Wasser 
auf, setzt den Deckel auf und läßt bei konstanter 
Temperatur stehen. Nach Abtupfen des aus dem 
Kerb herausgetretenen Wassers und Abtrocknen des 
Apparates wägt man wieder (d). 

Das gesuchte spezifische Gewicht ist dann 
Fig.92. c-a 

b + c- (a + d)· 

b) Bestimmung des freien Kohlenstoffs. Zu dieser Bestimmung 
in Teeren verfährt man nach Köhler (DingI. Polyt. Journ. 270, 
233) folgendermaßen: 

10 g Teer werden mit einer Mischung von je 25 g Eisessig und 
Toluol am Rückfiußkühler zum Sieden erhitzt und die Flüssigkeit 
durch 2 ineinander geschobene, gewogene Filter filtriert. Man wäscht 
mit heißem Toluol so lange nach, bis dieses farblos abläuft, trocknet 
die Filter bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz und wägt zurück. Die 
Gewichtsdifferenz ergibt dann unmittelbar den Gehalt der Probe 
an freiem Kohlenstoff. 

Die Kohlezahl eines Teeres liefert wertvolle Anhaltspunkte 
für die Pech ausbeute und die Verarbeitungsfähigkeit ; denn je 
kohlereicher ein Teer ist, um so größer ist die Gefahr des Über­
steigens bei der Destillation. 

c) Wassergehalt. Zur Bestimmung des Wassergehalts im 
Tc~ sind verschiedene Methoden vorgeschrieben (vgI. Lunge­
B erl, Bd. III, S. 386 fI.), deren nähere Beschreibung hier jedoch 
fortfallen kann, da die Destillation mit Xylol nach Hofmann­
Marcusson (S. 26) auch in diesen Fällen zum Ziele führen wird. 

d) Destillationsprobe siehe S. 332 sowie Lunge-Köhler 
S.499. 

Ill. l:ntersucllung der rollen Teerdestillate 
und Rückstände. 

Durch Destillation zerlegt man den Rohteer in folgende Frak­
tionen: 
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Leichtöl bis 170°, 
Mittelöl bis 230°, 
Schweröl bis 270°, 
Anthrazenöl bis zum Schluß der Destillation, 
Steinkohlenteerpech 8JS Destillationsrückstand. 

Das Mittelöl wird nach mehrtägigem Stehen event. noch künst­
lich abgekühlt und dann durch Filtrieren und Pressen von Naphtha­
lin befreit; ebenso behandelt man das Schweröl und vereinigt das 
daraus gewonnene Rohnaphthalin mit dem aus dem Mittelöl ab­
gepreßten. In ähnlicher Weise gewinnt man aus dem Anthrazenöl 
das Anthrazen, indem man 3-4 Tage stehen läßt (es kristallisiert 
nur langsam) und dann durch Leinwand filtriert und abpreßt. 

a) I,eichtöl ist gelb bis dunkelbraun gefärbt, leicht beweglich, 
spez. Gewicht 0,910 bis 0,950, 90 % sieden bis 200°. Siedebeginn 
ist gewöhnlich 80-90°; es sieden 30-50 % bis 120° (Grenze der 
Anilinbenzole) ; 50-80 % bis 160° (Grenze für die Xylole), Rest 
bis zu 90 % zwischen 170 und 230°. Leichtöl aus Koksofenteer 
enthält häufig noch viel höher siedende Anteile. 

1. Prüfung auf Phenole. 100 ccm Öl werden mit 100 ccm 
Natronlauge (spez. Gewicht 1,100) geschüttelt. Je 1 CClU Zunahme 
der Laugenschicht wird mit 1 % als saure Öle in Rechnung gestellt. 
Zur genaueren Bestimmung wird die Lauge vom Öl getrennt, auf 
dem Wasserbad eingedampft, bis auf Zusatz von Wasser keine 
Trübung mehr erfolgt, nach dem Erkalten mit Salzsäure angesäuert 
und mit Kochsalz ausgesalzen. Das Volmnen der ausgeschiedenen 
Phenole wird gemessen und für jeden Kubikzentimeter 1 % in Rechnung 
gestellt. Das Mittel aus beiden Bestimmnugen gilt als wahrer Gehalt 
an sauren Ölen. 

2. Prüfung auf Basen. Das mit Natronlauge extrahierte 
Öl wird mit 30 ccm 20proz. Schwefelsäure geschüttelt und deren 
Volumenzunahme ermittelt. 

Um die Menge der Pyridinbasen festzustellen, werden die mit 
Schwefelsäure ausgezogenen Basen vorsichtig mit Natronlauge (spez. 
Gewicht 1,4) in großem Überschuß gefällt. Man destilliert dann ab, 
bis das Destillat keinen Pyridingeschmack mehr zeigt; das etwa 
50 ccm betragende Destillat wird mit absolutem Alkohol auf 200 ccm 
aufgefüllt und hiervon 10 ccm mit 50 ccm abs. Alkohol und etwa 
2 ccm einer gesättigten wäßrigen Kadmiumchloridlösung versetzt. 
Nach 24 stündigem Stehen werden die abgeschiedenen weißen Kristalle 
des Doppelsalzes auf einern gewogenen Filter abfiltriert, bei 100° 
getrocknet und gewogen. 100 Teile des Doppelsalzes entsprechen 
46 Teilen Pyridinbasen. 
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b) Mittelöl iet bei gewöhnlicher Temperatur fest bzw. breiartig 
infolge ausgeschiedenen Naphthalins, gelb bis bräunlich gefärbt, 
bei 40° vollkommen flüssig; spez. Gewicht etwa 1,02; es sollen 
bis 260° wenigstens 90% sieden. Das vom Naphthalin abgepreßte 
Öl soll bis 250° sieden und das SpC7. Gewicht 0,99-1,01 haben. 
Mittelöl enthält bis 40 % Naphthalin, 25-35 % Phenole, ferner 
Methylnaphthalin, sowie 5 % basische Stoffe (Pyridin, Chinolin, 
Chinaldin). 

Die Prüfung auf Naphthalin durch Abpressen des erkalteten 
Öles erfolgt nach S.329. 

c) Karbolöl hat spez. Gewicht 1,00-1,005, ist bei gewöhn­
licher Temperatur breiartig und siedet von 160-250°. 

Karbolöl enthält 25---40 % Phenole, etwa ebensoviel 
Naphthalin, 7 % Basen. 

Zur Untersuchung auf Phenole werden mindestens 500 CClU 

Karbolöl mit Natronlauge (1,1) extrahiert, die alkalische Lösung wird 
im Dampfstrom auf dem Sandbad ausgeblasen, bis das Destillat 
klar und annähernd geruch- und geschmacklos ist. Man fällt die 
Phenole durch Kohlensäure oder verd. Schwefelsäure und gesättigter 
Kochsalzlösung, wäscht einmal mit Wasser und trennt sorgfältig 
von diesem. Das Produkt ist auf Wassergehalt, Erstarrungspunkt 
und Klarlöslichkeit zu prüfen (siehe auch Lunge-Berl, Bd. II!, 
S. 400-401). 

d) Schweröl ist eine halbflüssigeMasse vom spez.Gewicht 1,04, 
zumeist zwischen 200 und 300° siedend. 

Schweröl enthält 14-16 % Naphthalin, Azenaphthen und 
ähnliche Kohlenwasserstoffe, 8-10 % saure Öle (Kresole und 
Homologe), 6 % Pyridinbasen und 70 % flüssige Kohlenwasser­
stoffe unbekannter Konstitution. 

e) Naphthalinöl I siedet zwischen 180 und 230°, scheidet beim 
Erkalten etwa 40 % Naphthalin ab, enthält 15 % Eaure Öle und 
bis zu 3 % basische Bestandteile. 

Naphthalinöl II siedet zwischen 200 und 280°; dessen Roh­
naphthalin ist durch Azenaphthen und Methylnaphthalin verun­
reinigt. Nach Abtrennen des Naphthalins erhält man aus Naphtha­
linöl I Handelskarbolsäure, aus Naphthalinöl II Kreosotöl, 
das mit der gleichen Menge filtrierten Anthrazenöls gemischt als 
Imprij,gnieröl dient. 

f) Anthrazenöl ist grünlichgelb bis grünbraun, hat spez. 
Gewicht etwa 1,1 und siedet zwischen 280 und 400°. Anthrazenöl 
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enthält 2,5-3,5 % Reinanthrazen, daneben Pbenanthren, Karb­
azol, Fluoren, Akridin, 6 % Phenole unbekannter Konstitution. 
Außer Imprägnieröl (siehe unter e) werden aus Anthrazenöl 
Karbolineum und andere Anstrichmittel hergestellt. Über die Be­
stimmung des in einem Anthrazenöl und Rohanthracen vorhandenen 
Reinanthrazens siehe S.288. Über die Prüfung von Anthrazen 
auf Methylanthrazen, Phenanthren, Karbazol, Paraffin siehe 
Lunge-Köhler S.621-625. 

g) Pech ist eine harz artige Masse von t.iefschwarzer Farbe und 
muscheligem, mehr oder weniger glänzendem Bruch. Das spezif. 
Gewicht sch",ankt je nach der Herkunft: Wassergasteerpech nicht 
über 1,20; Vertikalofenteerpech und Kokereiteerpech 1,25 bis 
1,275; Gasteerpech über 1,30-1,il3. Man unterscheidet je nach 
dem Grade, bis zu dem der Teer abgetrieben ist, 

Weichpech erweicht bei 40°, schmilzt bei 50°, 
70°, 

90-100°. 
Mittelhartes Pech 60° , 
Hartpech " 80-85°, 

IV. Handelsbenzole. 

Die bei der Destillation des Steinkohlenteers erhaltenen beiden 
ersten Fraktionen (Vorlauf und Leichtöl) bestehen in der Haupt­
sache aus Benzol und seinen Homologen. Der zwischen 120 und 

Tabelle 56. 

Fabrik- I I Spez. Gew. 

bezeichnung -I 
Handelsmarke Siedegrenzen I 15 oe 

I i5 __ 

Handelsbenzol I 190 proz. Benzol bis 1000 90, bis 1200 100 %1 0,880-0,883 
" II 150" " ,,1000 50, " 120" 90 0,875-0,877 

III i 0 " 1000 0, " 120" 90 10,870-0,872 
" IV I 1300 30, ,,141,50 90 I' -

" V ISolv.-Naphtha I ,,1300 0, ,,1600 90 ,0,870-0,880 
" VI [" " IJ" 1450 0, ,,1750 90 I' 0,880-0,910 

Handelssehwer-
benzol ... '[ Schwerbenzol ,,1600 0, ,,1950 90 10,920--0,945 

Reinbenzol .. 80/81% Benzol 95% innerhalb 0,80 siedend! 0,883-0,885 
Benzol, thiophen-

frei 
Toluol ... 
Xylol 
Cumol ... 
Pseudoeumol 

Reintoluol 
Rein xylol 

95% 0,80 

95% " 0,80 " 

bis 1360 0, bis 1400 90 % 
" 1630 0, ,,1720 90 
" 1670 0, " 1700 90 

i 0,883-0,884 
~ 0,870-0,871 
10,867-0,869 
0,886-0,890 
0,888-0,890 
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1700 übergehende Anteil wird als Solvent-Naphtha bezeichnet. 
Die in elen Handel kommenden Benzole werden je nach ihrem 
Siedepunkt als 90-,50·,30·, Oprozentiges Benzol bezeichnet, d. h 
man erhält bei der Destillation dieser Produkte bis 1000 C 90 usw. 
Volumprozente Destillat. Das 0 proz. Benzol ist ein reines Toluol. 

90 proz. Benzol dient zum Karburieren von Leucht- und 
Wassergas, Sehwerbenzol (Solvent-Naphtha) in der Gummi- und 
Lackindustrie als Lösungsmittel, sowie als Betriebsstoff für 
E xpl osionsmotoren. 

In Tabelle 56 (auf S. 331) sind die Handelsprodukte mit ihren 
Siedegrenzen und spez. Gewichten angegeben. 

Die Zusammensetzung der Handelsbenzole geben Kraemer 
und Spilker (a. a. O. 38) folgendermaßen an: 

Tabelle 57. 

90 proz. 50 proz. o proz. 
Solvent- Solvent-

Schwer-
Naphtha Naphtha Benzol Benzol Benzol 
-160° -175° 

benzol 

01" 0/" % % % % 

Benzol 84 43 15 - - -

Toluol 13 46 75 5 - -

Xylol 3 11 10 70 35 5 
Cumo1 - - - 25 (j0 80 
Neutrales 

Naphthalinöl -- -- - - 5 15 

Bei Untersuchung von Benzoien und Solvent-Naphtha sinel 
folgende Prüfungen vorzunehmen: 

a) Destillationsprobe. Zur Destillation dient nach Kraemer 
lind Spilker der Apparat Fig.93. Die Blase von 150 ccm Inhalt 
ist aus 0,6-0,7 mm starkem Kupfer getrieben; der zur Aufnahme 
des gläsernenSiederohrs dienende oben 22, unten 20mm weite Stutzen 
ist 25 mm lang; die Maße des Siederohres sind aus der Figur zu 
entnehmen. Das Thermometer taucht genau mit seinem Quecksilber­
gefäß bis in die Mitte der Kugel des Aufsatzes und ist bei genauen 
Analysen mit einstellbarer Skala versehen. Mit dieser führt man die 
Destillation unabhängig vom Barometerstand aus, indem man zuerst 
100 ccrn destilliertes Wasser in das Destillationsgefäß gibt, von demselben 
ca. 60 ccrn überdestilliert und dabei den 100°-Punkt genau einstellt. 
Als Vorlage dient ein in halbe Kubikzentimeter geteilter Zylinder. Das 
Siedegefäß wird mit 100ccm der zu untersuchenden Substanz gefüllt'). 

1) Lieferant des Apparates ist Dr. Rob. Mueneke, Berlin, 
Luisenstraße. 
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Man destilliert nun so, daß man als Anfang des Siedens 
diejenige Temperatur aufzeichnet, bei weleher der erste Tropfen 
vom Vorstoß in die Vorlage abtropft, und hält den Cang der Destil­
lation so, daß in d er Minute 5 ccm (d. s. 2 Tropfen in der Sekunde) 
übergehen. Die Destillation gilt als beendet, wenn 90 ccrn oder 
auch bei reinen Produkten 95 ccm, d. h. 90 bzw. 95 %, iibprge­
gangen sind. Die aufzufangenden Fraktionen sind: 

bei Reinbpnzol: bis 79° Vorlauf, 
79- 81 Benzol. 

Rest Nachlauf; 

bei 50- und 90proz. Benzol: bis 79" Benzolvorlauf, 
Benzol, 
Zwischenfraktion, 
Toluol, 

bei Toluol: 

bei Xylol: 

79- 85 
85-105 

105-115 
Rest Xylol; 

bis 1090 Vorlauf, 
109-110,5 Toluol, 

Rest Nachlauf; 

bis 1350 

135-137 
137-140 
140-145 

Rest 

Fig.93. 

Vorlauf, 
p-Xylol, 
rn-Xylol, 
o-Xylol, 
Nachlauf. 

b) Prüfung auf Schwefelkohlenstoff. 90er Handelsbenzol 
enthält 0,2-1 % Schwefelkohlenstoff (Muspratt 1908, S.46). 
Das spez. Gewicht des Benzols wird durch CS2 nach Nickels 
(vgl. Rchultz, Steinkohlenteer, Bd. I, S.37) erhöht, und zwar 
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durch 1 Vol.-Proz. um 0,0033, durch 2 Vol.-Proz. um 0,0065, 
durch 3 Vol.-Proz. um 0,0093. 

Der qualitative Nachweis von Schwefelkohlenstoff erfolgt 
nach Liebermann und Seyewetz (Ber. 1891, 24, 788) alll besten 
lllit Phenylhydrazin. 10 CClll des zu untersuchenden Benzols werden 
lllit 4-5 Tropfen Phenylhydrazin versetzt und unter öfterelll Durch­
schütteln etwa 1-1 Yz Stunden stehen gelassen. Bei 0,03 % Schwefel­
kohlenstoff erfolgt noch ein ganz deutlicher Niederschlag von phenyl­
sulfokarbazinsaurem Phenylhydrazin 

/ S.N2H 2.C.H6 
CS 

"-N2H •. C.H6 

Die Reaktion wird noch empfindlicher, wenn lllan das Benzol 
destilliert und den an Schwefelkohlenstoff angereicherten Vorlauf 
prüft. 

Schneller kann der Nachweis nach V 0 t 0 c e k und Pot e m ~ i I 
(Chem.-Ztg. Rep. 1891, 15, 275) mit Hilfe der Hofmannschen 
Reaktion erfolgen: 

CS 2 + 2 C.Hs . NH2 = CS(NH . C.HS )2 + H 2S, 

die in alkalischer Lösung schnell erfolgt. Das gebildete Alkalisulfid 
kann mit Nitroprussidnatrium sicher und scharf entdeckt werden. 

Quan ti tati v wird der Gehalt an Schwefelkohlenstoff nach 
F. Frank (Ohem. lnd. 1901, 262) bestimmt durch Schütteln des 
zu untersuchenden Benzols mit alkoholischer Kalilauge und Ti­
tration des gebildeten xanthogensauren Kalis mit Kupfersulfat 
(Hofmannsche Xanthogenreaktion): 

50 g werden mit 50 g alkoholischer Kalilauge (11 g KOH in 
90 gabso!. Alkohol) gemischt und einige Stunden bei Zimmer­
telllperatur der Ruhe überlassen. Das Gemisch wird dann mit 100 ccm 
Wasser geschüttelt, die wäßrige Schicht wird abgetrennt lmd das 
Benzol mehrmals mit Wasser gewaschen. Die Waschwässer sind mit 
der xanthogenathaltigen ersten Lösung zu vereinigen. Die gesamte 
Lösung oder ein aliquoter Teil der Lösung wird lllit Kupfersulfat­
lösung titriert (12,475 g kristallisiertes Kupfersulfat in 1 Liter, 1 ccm 
= 0,0076 g CS 2 ). Man neutralisiert hierzu mit Essigsäure und läßt 
so lange Kupferlösung zufließen, bis ein Tropfen der Flüssigkeit, 
auf Filtrierpapier neben einen Tropfen Ferrozyankalium gebracht, 
an der Berührungsstelle der Auslaufzentren eine rotbraune Zone 
von Ferrozyankupfer entstehen läßt. Auch an dem Zusammen­
ballen des anfangs fein verteilten Niederschlags von Kupferxantho­
genat läßt sich der Endpunkt der Titration erkennen. Bei einem 
Gehalt von über 5 % CS., wie er in Benzolvorläufen vorkommt, 
ist mehr alkoholische Lauge oder weniger Benzol zu verwenden. 
Höhere Benzole sind frei von SchwefelkohlPnstoff. 
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c) Prüfung auf Thiophen (etwa 0,05-0,5 % in reinen bzw. 
Handclsbenzolen). In einer mit reiner Schwefelsäure ausgespülten 
Porzellanschale werden auf einige Körnchen Isatin einige ccm 
Schwefelsäure gegossen und, mit Benzol überschichtet, mit einem 
Uhrglas bedeckt stehen gelassen. Bei thiophenhaltigem Benzol 
bilden sich blaue Ringe um das Isatin (Indophenin), bei reinem 
Bf'nzol dagegen tritt diese Reaktion nicht ein.· 

Die quantitative Bestimmung des Thiophens erfolgt nach 
Schwalbe (Lunge - Köhler, S.972) auf kolorimetrischem Wege. 
Die Testlösungen stellt man aus thiophenfreiem Benzol lmd absolut 
reinem Thiophen (Kahlbaum) in Konzentrationen von 0,5, 0,25, 
0,1, 0,075, 0,05, 0,025 und 0,01 % her. 25 ccm Isatinschwefelsäure 
(0,5 g in 1000 g reiner konzentrierter Schwefelsäure) gibt man in 
einen 100-ccm-Meßkolben, fügt 25 ccm reine konzentrierte Schwefel­
säure hinzu sowie einmal 1 ccm des zu untersuchenden Benzols, 
zu einer zweiten Isatinschwefelsäure-Mischung 1 ccm der Testbenzole, 
schüttelt 5 Minuten lang kräftig um und beobachtet die Färbtmg 
auf weißer Unterlage nach 15 Minuten. Handelsbenzole prüft man 
von 0,5 % herab, reine Benzole von 0,25 bzw. 0,1 % an. Im ge-. 
schlossenen Gefäß kann man mit der kolorimetrischen Prüftmg biR 
zu 0,05 % herabgehen. In offener Porzellanschale kann man die 
Prüftmg bis zu 0,01 % Thiophengehalt herab ausführen, wenn man 
zu je 25 ccm der 0,05proz. Isatinlösung je 1 ccm Testbenzol und 
zu untersuchendes Benzol gibt. 

d) Prüfung auf ungesättigte Verbindungen. Konzentrierte 
Schwefelsäure (660 Be) darf bei 5 Minuten langem Schütteln mit 
dem gleichen Vol. (."t ecm) Benzol nur schwach gefärbt werden, 
starke Bräunung deutet auf Gegenwart von ungesättigten Kohlen­
wasserstoffen (Cumaron, Inden usw.). Auch das Bromadditions­
vermögen der ungesättigten Verbindungen ist zu ihrer titrime­
trischen Bestimmung herangezogen worden. 

e) Prüfung auf Paraffinkohlenwasserstoffe. Das spez. Gf'­
wicht des Benzols (0,87-0,89) wird durch Benzin (spez. Gew. 
0,65-0,75) erheblich erniedrigt. Zur ungefähren quantitativen 
Bestimmung von Benzin in Benzol und Solventnaphtha wird das 
Verhalten gegen Stlpetersäure nicht mehr benutzt. 

Nach Krämer und Spilker werden in einem geräumigen 
Scheidetrichter 200 g der Probe mit 500 g rauchender Schwefelsäure 
von 20 % Anhydridgehalt tmter Vermeidung stärkerer Erwärmung 
eine Viertelstunde lang geschüttelt und dann 2 Stunden lang ab­
sitzen gelassen. Die verbrauchte Schwefelsäure wird abgezogen und 
diese Operation noch zweimal mit der gleichen Menge rauchender 
Schwf'felsäure wiederholt. Danach sind in der Regel die Kohlen-
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wasserstoffe außer den Paraffinen, Naphthenen und dem Schwefel­
kohlenstoff zerstört. Die vereinigten sauren Auszüge gießt man auf 
dasselbe Gewicht möglichst klein geschlagenen Eises unter Um­
schütteln mit der Vorsicht, daß keine Erwärmung über 40° dabei 
eintritt. Dann destilliert man die ungelösten Kohlenwasserstoffe 
über freier Flamme in einen 100 ccm fassenden Scheidetrichter ab, 
bis außer dem zuerst übergegangenen Öl noch 50 ccm Wasser über­
destilliert sind. Auf diese Weise wird alles etwa von den Sulfosäuren 
gelöste oder in mechanischer Verteilung darin befindliche Öl ge­
wonnen und nach dem Abziehen des Wassers mit dem ursprünglich 
abgezogenen Öl vereinigt. Darauf wird die Gesamtmenge des Öles 
so oft mit je 30 g rauchender Schwefelsäure (20 Ofo Anhydrid) ge­
schüttelt, bis keine Volurnenabnahme mehr stattfindet. Die Anzahl 
Gramme des mit geringen Mengen Wassers nachgewaschenen Öles 
hat man durch 2 zu dividieren, um den Prozentgehalt der Probe 
an Paraffinen zu finden. 

90-,50-, und Oproz.Benzol enthalten kaum über 1 % Paraffine, 
Toluol in der Regel keine, Xylol oft bis 3 %. Über die Unter­
scheidung von Benzol- und Paraffinkohlenwasserstoffen nach 
Holde und Valenta. siehe. S. 61 unQ 218. 

V. Desinfektionsöle. 
(Literatur: Lunge - Köhler, Steinkohlenteer, Band 1, S. 606ff. 

Muspratt, Chemie 1896,5, S. 248ff.; 1905, 8, S.60-6,1.) 

a) Anstrichsdesinfektionsöle (Karbolineum). Unter "Kar­
bolineum" versteht man schwere, zu desinfizierenden Anstrichen 
dienende und von Anthrazen durch Abpressen befreite Stein· 
kohlenteeröle (Grünöle) sowie aus dem abgepreßten Anthrazenöl 
durch Behandeln mit Chlorzink oder nach dem DRP. 46021 durch 
Behandeln mit Chlor gewonnene Öle. Der Zusatz von Chlorzink soll 
die in den höhersiedenden Anteilen des Steinkohlenteers nicht 
mehr enthaltenen bakteriziden Phenole ersetzen, die Behandlung 
mit Chlor dagegen wirkt eindickend auf das Öl, so daß die Viskosi· 
tät, der Entfiammungspunkt und das spez. Gew. erhöht werden; 
außerdem beseitigt das Chlor den dem rohen Karbolineum an· 
haftenden unangenehmen Geruch. Auch Harze findet man häufig 
dem Karbolineum zugesetzt. Die Nachahmung des Karbolineums 
durch Mineralöle hat nicht die konservierende Kraft des Anthrazen­
öls, weshalb der Nachweis des Fettkohlenwasserstoffe enthalten­
den Wassergasteers von Wichtigkeit ist. Die Prüfung kann durch 
Ausschütteln mit Dimethylsulfat (V alen tasche Probe, s. S.218) 
erfolgen. 
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Von Filsinger (Uhem.-Ztg. l8!ll, 15,544) sind verschiedene 
als Karbolineum bezeichnete Anstrichöle untersucht worden, 
siehe Tabelle 58, Spalte 1 und 2. In Spalte 3 sind die im Material­
prüfungsamt früher festgestellten Eigenschaften einiger Karboli­
neumproben angeführt. 

Spezifisches Gewicht I Flüssigkeitsgrad bei 

I 17° C. 

Flammpunkt 

Brennpunkt 

Siede beginn . 

Destillate bis 2500 • 

Destillate von 250-300° 

Aschengehalt 

Phenol. 

Naphthalinabscheidung 

Anthrazen im Destilla-
tionsrückstand 

Ta belle 58. 

46021 n ere . orten D.R.P. lAd S 

(Avenarius) Karbohnf'nm 

1,128 1,075-1,130 

10,0 1,i;-ß,2 

131 u 58-110° 

1900 95-130° 

230" 200-270 u 

0 8~53% 

:l2,() ~~ 20-51 % 

0,03 ~/() 0,02-0,83% 

8puren 0,4-5,4 % 

keine 
z. T. beträcht-
liche Mengen 

fehlt zugegen 

I Eigenschaften 
v. Karbolineum 

(K. M. A.) 

1,11-1,12 

8~-14 (b.200) 

106-118° 
-

205----240" 

5-11 % 
77-78 % 

0,07-0,08 % 
-

-

-

Der Name ,.Karbolineum" (von carbo und oleum) soll 
keinerlei Beziehungen des Produktes zur Karbolsäure andeuten. 

b) Pissoiröle sind nach Kr eiß 1) auf folgende Punkte zu 
prüfen: 

1. Spezifisches Gewicht. Dieses muß, damit das Öl 
seinem Zweck, als Geruchverschluß zu wirken, genügt, kleiner 
als dasjenige des Urins sein, also < l. 

2. Erstarrungs pun kt. In Rücksicht auf die kalte .Jahres­
zeit soll das Öl unter - 10° erstarren. 

3. Der Englergrad soll nicht unter 9 bei 20° liegen. 
4. Der Phenolgehalt soll nicht unter 10 L pro 100 kg 

betragen. 
e) Imprägnierungsöl (Kreosotöl) (auch als Lucigenöl für 

StraßfubeleucMvng usw. benutzt) wird aus dem Schweröl des 

') Bericht über die Tätigkeit des kantonalen chemischen Labo­
ratoriums Basel-Stadt 1904. 

Holde. 4. Aufl. 22 
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I:lteinkohlenteers durch Fraktionierung und AbpreEsung der 
festen Ausscheidungen (Naphthalin usw.) erhalten. 

Im prägnierölesollen nach den Bedingungen der preußischen 
Staatsbahnen folgende Eigenschaften haben: 

Bei der Destillation sollen bis 1500 höchstens 3 %, bis 2000 

höchstens 10 %, bis 2350 höchstens 25 % überdestillieren (Thermo­
meterkugel im Dampf). Spez. Gew. bei 150 zwischen 1,04 bis 1,1. 
Bei + 400, auch beim Vermischen mit gleichen Raumteilen Benzol 
(kristalIisierbares), darf das Öl höchstens Spuren ungelöster Körper 
ausscheiden. Zwei Tropfen dieser Mischtmg, wie auch des unver­
mischten Öles, müssen, auf mehrfach zusammEngefaltetes Filtrier­
papier gegossen, von diesem vollständig aufgesaugt werden, ohne 
einen deutlichen Flecken ungelöster Stoffe zu hinterlassen. 

Außerdem wird von verschiedenen Behörden (Deutsch-Chinesische 
Eisenbahngesellschaft) verlangt, daß der Gehalt an sattren (karbol­
säureartigen) Bestandteilen, die in Natronlauge vom spez. Gew. 
1,15 löslich sind, mindestens 6 % beträgt (in Sachsen 12 %). 

Lu c ig e nöl, Teerölfür Öldam pflam pen, soll nach Bedingungen 
von Militärbehörden ein spez. Gewicht von höchstens 1,02 bei 
+ 15° C haben, kein Wasser, keine mechanischen Verunreinigungen 
und Bodensätze irgendwelcher Art, ebenso bei gewöhnlicher Tem­
peratur kein ungelöstes Naphthalin oder ähnliche Stoffe enthalten; 
auch darf sich Bodensatz nach längerem Lagern bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht zeigen. Bei - 10° C soll das Lucigenöl flüssig 
sein, abgesehen \Ton geringen Mengen kristallinischer Ausschei­
dungen (Naphthalin und dgl.). Bei der Destillation müssen min­
destens 81 % unter 300° C übergehen. 

Eine weitgehende Abscheidung des Naphthalins aus dem 
Kreosotöl durch künstliche Kühlung dürfte wegen der erheblichen 
Verteuerung und mit Rücksicht auf den Verwendungszweck 
nicht lohnend sein. 

Die Prüfungsweise für die Imprägnierungs- und Pissoir­
öle, Heizöle ergibt sich aus den früher beschriebenen Methoden. 

VI. Holzzemeut. 

(Vgl. Köhler, Asphalte, S. 246ff.) 

Unter Holzzement versteht man einen I:lteinkohlenteer, 
dessen Konsistenz und Klebkraft durch Zusatz von Schwefel, 
Harz und anderen Stoffen beträchtlich erhöht ist. Neben Stein­
kohlenteer kommt auch zuweilen Ölgasteer zur Verwendung. 
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Der Schwefel wirkt bei einer Temperatur über llOo auf ge· 
wisse im Steinkohlenteer enthaltene Verbindungen kondensierend, 
wohrch der Schmelzpunkt des Produktes erhöht wird. Es hat 
sich als zweckmäßig herausgestellt, den Schwefel in schweren 
Teerölen gelöst zuzusetzen. Zur Verdickung des dünnflüssigen 
Steinkohlenteers dient Steinkohlenpech, eine hohe Klebkraft wird 
durch Zusatz von Harz und Harzöl erzielt. Um ein Abfließen des 
Holzzementes bei seiner Verwendung zur Dachpappenfabrikation 
zu verhindern, halten es einige Fabriken für erforderlich, ihrem 
Produkt Mergel, Kreide, Asphaltsteinmehl oder ähnliche mine­
ralische Stoffe zuzusetzen. 

Guter Holzzement (vgl. Friese, Asphalt· und Teerindustrie­
zeitung Nr.23, 24, 25 und 26) soll teigartige Beschaffenheit 
und glänzendes Aussehen haben, da matte Färbung auf Gehalt 
an freiem Kohlenstoff hindeutet, der von Verwendung minder· 
wertiger Pechsorten oder zu hoher Temperatur bei der Herstellung 
herrühren kann. Holzzement darf beim Erhitzen nicht schäumen 
oder größere Mengen Schwefelwasserstoff entwickeln. Diese 
Erscheinungen sind entweder durch Wassergehalt oder dadurch 
bedingt, daß der Schwefel bei zu niedriger Temperatur zugesetzt 
wurde. Größere Mengen leichtflüchtiger Bestandteile sollen nicht 
zugegen sein; ferner wird verlangt, daß Holzzement bei 90° völlig 
dünnflüssig ist und somit Aufbringung eines dünnen Anstriches 
ermöglicht. Seine Klebkraft soll sehr hoch sein; zwei mit Holz· 
zement bestrichene Lagen Papier sollen dauernd fest verbunden 
sein. Ein Gehalt an Paraffin und paraffinölartigen Substanzen 
gilt als Nachteil. 

Zur chemischen Prüfung des Holzzementes ist der Bitumen­
gehalt durch Extraktion Init Chloroform festzustellen. Die chloro­
formlöslichen Anteile enthalten neben Bitumen Harz, Paraffin und 
gebtmdenen Schwefel. Das Bitumen wird durch seine Unlöslichkeit 
in absolutem Alkohol von den letzteren Stoffen getrennt, das Paraffin 
scheidet sich beim Abkühlen der heißen alkoholischen Lösung aus, 
der Schwefel kann nach Graefe bestimmt werden (s. S. 292). 

In Benzol unlöslich bleiben mineralische anorganische Stoffe, 
freier Schwefel und freier Kohlenstoff. Der Schwefel kann durch 
Behandeln des Rückstandes mit Schwefelkohlenstoff, der Gehalt 
an freiem Kohlenstoff durch Glühen des gewogenen schwefelfreien 
Rückstandes ermittelt werden. 

Von physikalischen Prüfungen ist die Ermittlung des Schmelz­
punktes nach Kraemer-Sarnow oder Ubbclohde (s. S. 276,247) 

22* 
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wichtig. Die Klebkraft wird bestimmt dureh Aneinanderkleben 
zweier Platten mit einer bestimmten Menge Holzzement und 
Auseinanderreißen der Platten in einem Apparat, der dem bei 
Zementprüfungen verwendeten ähnlich ist und eine Messung der 
zum Auseinanderreißen benötigten Kraft durch Gewichte ge­
stattet. 

Die Streichfähigkeit wird mit einem kurzhaarigen, kräftigen 
kleinen Pinsel ermittelt; es soll dabei ein glatter Anstrich ohne 
Rillen erzielt werden. 

B. Braunkohlenteer 
und seine Verarbeitungsprodukte. 

(Literatur: Scheithauer - Muspratt, Paraffin und Mineralöle. 
Graefe, Laboratoriumsbuch für die Braunkohlenteer-Industrie.) 

I. Verarbeitnng' der Braunkohle. 

Während das Rohpetroleum und der Naturasphalt fertig ge­
bildet in der Erde vorkommen, werden Braunkohlenteer, Schiefer­
und Torf teer, Asphaltöl usw. erst durch trockene Destillation, 
gelegentlich auch durch Wasserdampfdestillation aus den festen 
bituminösen Stoffen gewonnen. Der Rohteer aus Braunkohle, 
Schiefer und Torf wird in ähnlicher Weise wie das Rohpetroleum 
auf Leuchtöl (Solaröl), Putzöl, Gasöl, insbesondere aber auf 
Paraffin und Abfallprodukte verarbeitet. Das Gasöl stellt beim 
Braunkohlenteer 40-50 % der gesamten Teerverarbeitung dar. 
Das wertvollste Produkt der Braunkohlenteerverarbeitung ist 
das Paraffin. 

Die in den fünfziger Jahren entstandene Schwelindustrie, 
an deren Entwicklung Grotowsky, Schwarz, Riebeck, 
Wernecke, Krey u. a. hervorragenden Anteil genommen haben, 
ist hauptsächlich durch die Einführung der stehenden Rolle~chen 
SchwelzyJinder lebensfähig geworden (1858). Einen der "ichtigsten 
Fortschritte in der Schwel industrie haben gleichzeitig Wernecke 
und ZiegJer mit der Einführung der Schwelgase zur Heizung der 
Schwelöfen erzielt, wodurch enorme Mengen Feuerkohle erspart 
wurden. Die Benutzung der Schwelgase zu motorischen Zwecken 
hat später Krey eingeführt; nach Eiseniohr soll auch schon 
Wernecke solche Versuche früher ausgeführt haben. 

Man betrachtet die Bäume der Tertiärzeit als Ursprungs­
material der Braunkohle. 
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Aus einigen Sorten Braunkohle, die 5-·10 % Bitumen ent­
halten, wird nach dem Verfahren von E. v. Boyen durch Ex­
traktion mit Benzol unmittelbar rohes Montanwachs ge­
wonnen. 

Der durch Schwelung erhaltene mehr vaselinartige Teer ist 
EOwohl in qualitativer wie in quantitativer Hinsicht sehr erheblich 
von dem durch Extraktion aus der Braunkohle erhaIten6n Montan­
wachs verschieden. Die Teerausbeute ist, weil auch das unlö~liche 
Bitumen beim Schwelen zersetzt wird, in der Regel höher als d:e 
Wachsarsbeute, während selbstredend das hochschmelzende, ohne 
Zersetzung zu erhaltende Montanwachs bedeutend höherwertig 
ist als der Teer bzw. das aus diesem durch Destillation und 
spätere Reinigung gewonnene Paraffin_ 

11. Scltwelversuche zur .Feststellung der Teeransbeute 

werden bei deutscher Braunkohle in Thüringen, der schottischen 
Bogheadkohle, bituminösem Schiefer (z. B. in Messel bei Darm­
stadt und in Schottland) ausgeführt. Bei Schwelung der Braun­
kohle wird auch die Menge des als Nebenprodukt auftretenden 
Koks ermittelt. Da sich gleichzeitig beim Schwelen der Kohle 
Wasser in erheblichen Mengen sowie Schwelgase bilden, so 
werden auch die Mengen der letzteren beiden Stoffe festgestellt. 

Die Schwelkohle bildet in dem Zustand, wie sie aus der Erde 
gefördert wird~ eine mehr oder weniger plastische, zuweilen auch 
schmierige, sich fettig anfühlende Masse von braunschwarzer 
Farbe. Im trockenen Zustand ist sie im Gegensatz zu der dunkel­
braunen bis schwarzen Feuerkohle gelb bis gelbbraun gefärbt. 
Die besten Sorten Schwelkohle hießen früher Pyropissit; sie 
kommen zurzeit nicht mehr vor, ihre Teerausbeute betrug 64 bis 
66 %. Eine jetzt noch als gut geltende Schwelkohle gibt nach 
Scheithauer 10 % Teer, 52 % Wasser, 32 % Koks und 6 % 
Gas und Verlust. Die im Jahre 1905 verschwelten Kohlen der 
sächsisch-thüringischen Industrie gaben im Durchschnitt 3,9 kg 
Teer pro Hektoliter (,;Braunkohle" 1906, S. 508). Bei gutem 
Absatz für Grudekoks werden jedoch auch noch Kohlen geschwelt, 
die nur 3 kg Teer liefern. Der schottissehe Schieferton in Bro x­
b urn gibt 12 % Teer, 8 % Wasser, 9 % Koks, 4 % Gas und 
67 % Asche, der Schwelschiefer von Messel bei Darmstadt liefert 
6-10 % Teer, 40-45 % Wasser und 40-50 % Rückstand. 
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Torf, welcher geologisch als eine Vorstufe der Braunkohle an­
zusehen ist, liefert 2-6 % Teer (s. S.362). 

Bituminöser Asphalt von Hannover liefert 29-34 % 
Teer. 

Zur Ermittlung der Teerausbeute genügt aus den oben 
dargelegten Gründen nicht eine Extraktion mit Lösungsmitteln, 

es muß vielmehr eine trockene 
Destillation in nachfolgender 
Weise ausgeführt werden. 

Eine tarierte, 150-200 CCll1 

fassende Retorte (Fig. 94) ans 
schwer schmelzbarem Kaliglas, 
welche so beschaffen ist, daß die 
Dämpfe keine große Steighöhe 

_1 __ --.!l!..l:::==L-....c=s:==::... überwinden müssen, ist mit einer 
Fig.94. tubulierten, in Wasser gekühlten 

tarierten Vorlage verbunden. 20 bis 
50 g der zerkleinerten Kohle werden in dieser Retorte anfänglich 
mit kleinerer, später mit größerer Flamme solange erhitzt, bis keine 
Dämpfe mehr übergehen. Bei normal geführter, 4-6 Stunden 
dauernder Schweltmg dürfen die aus dem kleinen Gasentbindlmgs­
rohr der Vorlage entweichenden Gase entweder gar nicht oder nur 
vorübergehend mit kleiner Flamme bei Annäherung einer Zünd­
flanune brennen. Die den Koks enthaltende Retorte wird nach Be­
endigung des Versuches zurückgewogen. Das Destillat, bestehend 
aus weißlich bis gelblich gefärbtem trüben Wasser und Teer, wird 
gewogen, nachdem der in dem Retortenhals kondensierte Teer durch 
Aufschmelzen in die Vorlage gebracht ist. Durch Einstellen d,'f 
Vorlage in heißes Wasser und Einfüllen von heißem Wasser in dip 
Vorlage wird bewirkt, daß der Teer oben schwimmt. Nach dem 
Abkühlen wird der erstarrte Teer durchstochen, das Wasser abge­
gossen und die Vorlage mit dem an der Luft getrockneten Teer ge­
wogen, nachdem der Rest des anhaftenden Wassers mit Fließpapier 
entfernt wurde. Sicherer arbeitet man, wenn man nach vorsichtigem 
Abgießen dES Wassers den Teer durch Ausschütteln der Vorlage mit 
Benzol auszieht und im Auszug d en Teergehalt bestimmt. Geringe 
Mengen von Wasser entfernt man durch Beigabe von wenig absol. 
Alkohol und Verdampfung des letzteren. Die bei der Schwelung 
gefundEne Wasser- und Teermenge rechnet man auf 55 % Destil­
lationswasser (Grubenfeuchtigkeit + Zersetzungswasser) um. Die 
so gewoll\wne theoretische Ausbeute wird noch auf den Großbetrieb 
mngerechnet, wofür man je nach den Betriebsverhältnissen 60-70 '!~ 
d er theoretischen Ausbeute annimmt. Der im Großbetrieb erhaltene 
T eer enthält weniger saure Körper und ist leichter als der bei der 
Probeschweiung gewonnene. 



B. Braunkohlenteer und seine Verarbeitungsprodukte. 343 

III. Bitnmenbestimmullg. 

Je bitumenreicher eine Braunkohle ist, einen Ull1S0 besseron 
Teer liefert sie, weshalb nebm der Probeschwelung auch die Bi­
tumenbestimmung als Güteprüfung der Kohle in Betracht kommen 
kann. Die für die Montanwachsfabrikation als Ausgangsmaterial 
dienenden Kohlen werden nach ihrem Bitumengehalt bewertet. 

Zur Bestimmung des Bitumengehaltes werden 10 g gepulverter 
lind getrockneter Kohle in dem S. 43, Fig. 16 angegebenen modi­
fizierten Graefeschen Extraktionsapparat mit Benzol erschöpfend 
extrahiert. Der Extrakt wird in gewogener Schale eingedampft und 
im Trock('nkasten bei 1050 bis zum Verschwinden des Benzolgeruchs 
erhitzt. 

Die Bitumengehalte einiger Kohlen betragen nach Graefe 
(Laboratoriumsbuch S. 27) 

Böhmische Braunkohle 
Braunkohle von Texas 
Braunkohle von Wladiwostok. 
Sehr gute Schwelkohle 
Pyropissit . . . . . 

IV. Eigenschaften des Uohteers. 

1,29 % 
2,07 
5,38 

27,3 
69,5 

a) Physikalische Eigenschaften. Der Braunkohlenteer ü;t 
bei Zimmerwärme butterartig fest, gelblichbraun bis dunkelbraun 
und riecht kreosotartig, z. T. auch nach Schwefelwasserstoff, 
welcher sich bei der Teerdestillation oft in erheblicher Menge 
bildet. Er wird bei mäßiger Erwärmung leichtflüssig, da er keine 
viskosen Schmierölanteile enthält, sein ep liegt je nach der Zu­
sammensetzung zwischen + 15 und + 30°. Der Teer beginnt gegen 
800, bisweilen auch erst gegen 100° zu sieden. Die Hauptmenge 
der Destillate geht zwischen 250° und 350°, bei einigen Teeren 
zwischen 250° und 300° über. 

b) Die chemische Zusammensetzung ist bei genaueren tech­
nischen Untersuchungen zu berücksichtigen l ). Der Rohteer enthält 

') Um die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung des 
Braunkohlenteers und der Schwelwässer der Braunkohle haben sich 
besonders E. Rosenthai (Angew. Chem. 1893, 6, 109; 1901, 14, 
665; 1903, 16, 221; Chem.-Ztg. 14, 870), Oehler (Angew. Chem. 
1899, 11, 561), Heussler (Ber. 1892, 25, 1665), Krafft (Ber. 1888, 
21, 2256), Ihlder (Angew. Chem. 1904, 17, Heft 16) u. a. verdient 
gemacht. 
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als Hauptbestandteile gesättigte und ungesättigte Kohlenwasser­
stoffe. Erstere bilden die größere Menge und finden sich vom 
Heptan C7H 16 bis zum festen Heptakosan C27H 56 vor; der immerhin 
noch starke Gehalt des Braunkohlenteers an ungesättigten Kohlen­
wasserstoffen bewirkt, daß Braunkohlenteeröle, ebenso die leichter 
schmelzenden Paraffine erheblich mehr Jod (erstere bis zu 70 %, 
Paraffin bis zu 9 %) absorbieren als die entsprechenden Öle aus 
Rohpetroleum. Auch die Schieferöle und in noch höherem Maße 
die Torföle absorbieren mehl' Jod als Destillate des Rohpetroleums, 
und alle vorgenannten Öle aus Braunkohlen-, Schiefer- und Torf­
teer reagieren daher mit rauchender Salpetersäure und mit 
Schwefelsäure unter wesentlich stärkerer Temperaturerhöhung 
als die Öle aus Rohpetroleum. In geringeren, aber immerhin noch 
bemerkenswerten Mengen finden sich im Braunkohlenteer Phenole 
und Kresole, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und 
dessen Homologe, Naphthalin (0,1-0,2 %), Chrysen C1sH 12 und 
Picen C22H 14. Ferner sind in kleinen, für die Gewinnung allerdings 
nicht lohnenden Mengen Aldehyde, Ketone, Pyridinbasen von 
C5H;N aufwärts bis zum Parvolin C9H 13N, auch Chinolin und 
Schwefelverbindungen wie Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlen­
stoff, Thiophen C4H4S und Merkaptane gefunden ,vorden. 

c) Verarbeitung des Braunkohlenteers (Sc h ei tha u er). Der 
Braunkohlenteer der sächsisch-thüringischen Mineralöl-Industrie 
liefert 10-15 % Paraffin und 50-60 % Mineralöle. Das Paraffin 
wird nach der Höhe des Schmelzpunktes als Hart- oder Weich­
paraffin bezeichnet. Die Schmelzpunkte der Paraffine liegen 
zwischen 35° und 60° C. 

Die Mineralöle sind nach dem spez. Gewicht geordnet 
folgende: 

Solaröl mit dem spez. Gewicht von 
Putzöl 
Gelböl " 
Rotöl 

" " " " Gasöl (dunkles Paraffinöl) m. d. spez. Gew. 
Schweres Paraffinöl mit dem spez. Gew. 

0,825/0,830 bei 17° C 
0,850/0,860 " 
0,860/0,870 " 
0,870/0,880 " 
0,880/0,900 " 
0,900/0,920 " 

Als Nebenprodukte werden in der Gesamtmenge 3-6 % ge­
wonnen: Asphaltprodukte (Braunkohlenteerpech und Goudron), 
Rohkreosot, Kreosotnatron und Kreosotöl. 
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V. Technische Prüfung des TeeJ:"s. 

Für die technische Bewertung des Teers kommen in erster 
Linie folgende Punkte in Betracht: 

a) Das spezifisl'he Gewicht schwankt nach Graefe (Labo­
ratoriumsbuch S.29) je nach Ausgangsmaterial zwischen 0,850 
und 0,910 bei 44° (bei Steinkohlen- und Buchenholzteer ist es> 1), 
es wird wegen der festen oder butterartigen Konsistenz des Teeres 
gemäß Versuchsbe3chreibung S. 125 ff. mit Pyknometer oder 
Arä.ometer bei 44° C bestimmt. Die' wertvollen Teile des Teers, 
Kohlenwasserstofföle und Paraffin, erniedrigen, die minderwertigen 
Kreosotstoffe und basischen Anteile erhöhen das spez. Gewicht. 
Sehr gute Teere wiegen 0,820-0,830, schlechtere mehr als 0,910. 
Teere aus Braunkohlengeneratoren wiegen bis über 1,000 und sind 
dementsprechend auch gering zu bewerten. 

b) Der Erstarrungspunkt liegt um so höher, je höher der 
Paraffingehalt des Teers ist. 

Zur Prüfung taucht man das runde Quecksilbergefäß eines Thermo­
meters in den geschmolzenen, auf 60-70° erhitzten Teer und läßt 
nach dem Herausziehen des Thermometergefäßes dieses unter fort­
währendem Drehen in einem schräg gestellten Erlenmeyerkolben 
gegen Luftzug geschützt abkühlen. Die Temperatur, bei welcher 
der Tropfen am Quecksilbergefäß erstarrt und sich mitzudrehen 
beginnt, ist die Erstarrungstemperatur (sogen. Galizische Methode). 
Paraffinreiche Teere erstarren bei 20-30° und höher (s. auch S. 351). 

c) Die Destillationsprobe, die wichtigste Prüfung zur Be­
wertung des Rohteers, läßt die Ausbeute an leichtem Rohöl und 
an Paraffinmasse erkennen. Die Siedegrenzen liegen zwischen 
80 und 4000 (Hauptmenge zwischen 250-350°). 

Man destilliert etwa 200 g Teer in einer Retorte, fängt zunächst 
das Destillat bis zu demjenigen Punkt, wo ein Tropfen auf Eis erstarrt, 
als "leichtes Rohöl", das weitere Destillat bis zu dem Punkt, wo 
gelblichrote harzige Massen (Picene) übergehen, als "Paraffinmasse " 
auf. Die rötlichen, Picen enthaltenden Teile werden getrennt auf­
gefangen. Der gewogene Destillationsrückstand stellt den Koks dar 
(1,5-4 %); die Gewichtsdifferenz der zur Destillation verwendeten 
Teermenge und der daraus gewonnenen gewogenen Produkte ergibt 
die Menge der Gase und Verluste. Bei genauer Prüfung bestimmt 
man die Destillate nach Temperaturintervallen (bis 150°, bis 250° 
usw.) unter gleichzeitiger Beobachtung ihres Verhaltens auf Eis. 

Nach Scheithauer lieferte ein T.:Jer der sächsisch-thürin­
gischen Mineralölindustrie 5 % Benzin, 5-10 % Solaröl, 10 % 
helle Paraffinöle, 30-50 % schwere Paraffinöle, 10-15 % 
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hartes Paraffin, 3-6 % weiches Paraffin, 3-5 % Asphaltprodukte, 
geringe Mengen Kreosot und 20-30 % Koks, Gas, Wasser. 

d) Nachweis von Braunkohlenteer, dessen Destillaten und 
Rückständen gründet sich auf Gegenwart der höheren Homologen 
des Phenols, die beim Behandeln mit Diazobenzolchlorid die auf 
S. 289 beschriebene Reaktion geben. 

VI. Prüfung der aus Braunkohlen- und Schieterteer 
erhaltenen ülig'en Destil1ate. 

Die durch Destillation des Teers, Rektifikation und Abpressen 
der Paraffinmassen erhaltenen Öle (Benzin, Solaröl, Paraffinöl, 
Gasöl, Putzöl usw.) werden etwa in gleicher Weise wie die 
entsprechenden Produkte aus Rohpetroleum (s. S. 53 ff.) 
geprüft. 

Für Gasöl aus Braunkohlenteer kommen noch folgende 
Punkte in Betracht: 

a) Der Kreosotgehalt soll bei gutem Gasöl nur minimal sein. 

Nach Graefe (Laboratoriumsbuch S. 32) schüttelt Inan 50 Teile 
des Destillates mit 30 Teilen Natronlauge von 38° Be in einem 
graduierten Rohre und läßt unter Erwärmen absitzen. Nach etwa 
Y2 Stunde haben sich 3 Schichten gebildet, von denen die obere 
aus kreosotfreiem Öl, die mittlere aus Kreosotnatrium, die untere 
aus wäßriger Lauge besteht. Zur gewichtsanalytischen Bestimmung 
des Kreosotes verdünnt Inan mit Wasser, so daß man nur noch 
zwei Schichten hat, hebt im Scheidetrichter die Ölschicht ab, 
säuert die wäßrige Schicht mit Salzsäure an und dampft nach drei­
maligem Ausäthern die ätherische Lösung ein. Zu langes Erwärmen 
ist zu vermeiden, da die Kreosote bei dieser Temperatur bereits 
ziemlich flüchtig sind. 

b) Der Schwefelgehalt kann bei leicht auf der Lampe brenn­
baren Destillaten nach Engler-Heußler (s. S. 80) oder nach 
Hempel-Graefe durch Verbrennung in Sauerstoff ermittelt 
werden (s. S.292). Über den Schwefelgehalt der Braunkohlen­
teeröle s. S. 350. 

c) Gehalt an in konz. Schwefelsäure löslichen sog. schweren 
Kohlenwasserstoflen wird nach S.62 ermittelt. EisenIohr er­
mittelt deren Menge durch mehrfaches Ausschütteln von 300 g 
Öl mit je 10 % konz. Schwefelsäure bis zu dem Punkte, wo das 
Öl keine Gewichtsabnahme mehr erleidet. Das mit H 2S04 be­
handelte Öl zeigt nach Angaben Graefes und entsprechend den 
früheren Ausführungen unter Petroleum und Gasöl (S. 83) 
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bessere Ausbeute an Licht und Wärme, hat auch dementsprechend 
geringere Jodzahlen (9-15). 

d) DestUlationsprobe. Bei der Beurteilung eines Gasöls nach den 
Siedegrenzen ist zu berücksichtigen, daß ein Gasöl - ceteris 
paribus - als umso höherwertig angesehen wird, je geringer die 
Grenzen sind, innerhalb deren es siedet. Zweckmäßig ist es, die 
Siedegrenzen zu ermitteln, innerhalb welcher 80 % des Öls über­
gehen. (Deutsche Verbandsbeschlüsse 1909.) 1) Wie Kreosot und 
ein hoher Gehalt an ungesättigten Kohlenwasserstoffen, so be­
einträchtigt auch ein Gehalt an schwereren, über 300° siedenden 
Ölen den Vergasungswert ; es ist daher durch einen Destillations­
versuch die Menge dieser Öle bei der Prüfung der Gasöle festzu­
stellen. 

Die Siedeanalyse wird im Englerkolben (S. 32) vor­
genommen; ermittelt werden die Destillate in Abständen der 
Siedegrenze von je 50°. Um zu entscheiden, ob es sich verlohnt, 
ein Destillat noch auf Paraffin zu verarbeiten, stellt man fest, 
nach wieviel Destillatprozenten das Destillat auf Eis erstarrt. 

e) Der Gehalt an Weichparafftnen, welche sich in dem haupt­
sächlich aus leichteren Ölen bestehenden Gasöl finden, hat (Eisen­
lohr , Ztsch. f. angew. ehem. 1897, 10, 300 und 332, und 1898, 
11, 549) eine besondere Bedeutung in Rücksicht auf den Ver­
gasungswert dieser Öle. Nach Eiseniohrs Versuchen, welche 
auf dem bereits beschriebenen Apparat von Wernecke (S.96) 
ausgeführt sind, ist - ceteris paribus - der Vergasungswert 
umso höher, je mehr Weichparaffine zugegen sind. Die von 

1) Eine von Holde neuerdings zur Unterscheidung von sog. 
Lackbenzin (Terpentinersatz) und Leuchtpetroleum vorgeschlagene 
einfache Siedeprobe läßt sich vielleicht bis zu einem gewissen Grad 
auch zur Beurteilung von Gasöl verwerten. Die Probe beruht 
darauf, daß die Differenz (b - a) beim Siedebeginn zwischen 
Temperatur der siedenden Flüssigkeit (b) im Englerkolben und im 
Dampf (a, am Abzugsrohr gemessen) bei Lackbenzinen nur 5-18°, 
bei Leuchtölen 30---45° beträgt lmd beim Abdestillieren von etwa 
20 ccm Öl bei Lackbenzinen auf 4-15°, bei Leuchtölen auf 21-44° 
sinkt. Dies Ergebnis wird dadurch bedingt, daß Lackbenzine in 
engeren Grenzen sieden als Leuchtpetrole, welche auch wesentlich 
mehr höher siedende Anteile haben; letztere erniedrigen die Dampf­
spannung bezw. erhöhen den Siedepunkt der niedriger siedenden 
Anteile in der siedenden Flüssigkeit. 
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Ei"enlohr angeregte quantitative Bestimmung der Weich­
paraffine im Gasöl bedarf aber noch der Durcharbeitung. 

Außer der S. 46 beschriebenen Methode hat sich besonders 
für praktische Zwecke nach Sc h e i t hau e r das Verfahren von 
Zaloziecki bewährt. Man löst etwa 5 g Öl in der zehnfarhen 
Menge Amylalkohol, fällt mit der gleichen Menge nahezu absol. 
Alkohols bei 0° das Paraffin aus und filtriert es bei dieser Tem­
peratur. 

f) Der l<'lammpunkt wird in einzelnen Fällen als Identitäts­
probe und zur Kennzeichnung der Feuersicherheit bestimmt 
(s. Schmieröle). 

g) Die Bestimmung des Vergasungswertes nach Wernecke­
Helfers oder Hempel sowie der übrigen Punkte, welche ein 
summarisches Urteil über die Brauchbarkeit der Gasöle liefern, ist 
S. 94 ff. beschrieben. 

Von den Schieferölen liefern die schottischen eine größere 
Gasausbeute als die französischen, erstere 54-58, letztere 43 bis 
44 cbm Gas auf 100 kg Öl; die Messeischen Schieferöle liefern 
57-58 cbm Gas mit 10,5 Hefner-Kerzen, 35 kg Teer und 4,6 kg 
Koks. Diese Angaben haben nur Vergleichswert für gleichartige 
Anlage und Vergasung. Über den Apparat von Wernecke­
Helfers s. S.96. 

h) Farbe, Leuchtwert und Kälte beständigkeit von Solarölen 
und Gasölen 'Ierden auch gelegentlich bestimmt (s. S. 66ff.). Die 

Ta belle 59. 
Eigenschaften von Braun kohlen teerölen (Graefe, La boratori ums bu eh). 

Siedeanalyse Flüssig- Flamm- Bre-
Spezifisches 

Sie.de- 1 bis 
es destillieren keits- punkt, chungs-Apparat 

Art des Öles Gewicht 

I 
bis I bis I bis 

grad Pensky- expo-
X 1000 be~~nn 11~/~' 200' 250' 300' nach Martens nent 

% % 1% Engler 'e bei 17,5° 

Braunl\:ohlenbenzin 800-820 I 136 1_7 94 100 ~: ~ ",~ 29 1,460 

Solaröl 820-835 136 4 84 100 - 100 35 1,46\l 

Putzöl. 
} 845-870 

189 4 95 100 -1-,1- 66 1,483 
r--------------------

Gelböl. 204 -- - 68 96 1,21 82 1,490 
-----------------

RoWl 207 - - 84 81 1,25 85 1,497 
875-900 --------------------

Gagö] 201 - - 30 7/1, 1,4 86 1,50;; 

SChwer:s 'p~r~ffi~ö'l I ------ '-------------
900-930 228 - - 2 16 3,45 103 1,513 
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Farbe der Gasöle ist für die Bewertung belanglos (Deutsche Ver­
bandsbeschlüsse 1909). 

Putzöle aus Braunkohlenteer (leichte Paraffinöle) verur­
sachen hie und da bei den mit den Ölen hantierenden Arbeitern 
Hautreizungen (s. S. 51 ff.). Um diesen Belästigungen der Ar­
beiter zu begegnen, ist zu prüfen, ob die Öle kreosotfrei sind (s. 
S.346 unter a) und nicht mit Natronlauge reagieren (Deutsche 
VerbandsbeschlüssE' 1909). 

VII. Unterscheidung' VOll Destillaten der RohpetroleulIl' 
und Brauul..:ohlenteel'vel'al'beitung·. 

Die Feststellung der Herkunft eines Schmieröls (ob Produkt 
der Petroleum- oder Braunkohlenteerverarbeitung) geschieht nach 
folgenden Unterscheidungsmerkmalen: 

Fast alle Braunkohlenteerdestillate geben in ihren alka­
lischen Auszügen bei der S. 289 beschriebenen Diazoreaktion 
rote Färbung oder Fällung, während Petroleumprodukte farblos 
bleiben oder höchstens gelb bis gelbbraun gefärbt werden. 

Außerdem: 
1. Die Braunkohlenteeröle sind vielfach am Geruche er­

kenntlich. 
2. Das spez. Gewicht gibt einigermaßen Aufschluß, da die 

Braunkohlenteeröle sowie die Messeler und schottischen Schiefer­
öle so hohes spez. Gewicht haben, daß gröbere Zusätze sich noch 
erkennen lassen. 

3. Un terscheid ung durch die Prüfung auf Kreosote. 
5 ccm des Öls werden mit 30 ccm Natronlauge von 38° Be in 

der Wärme in einem Meßzylinder tüchtig durchgeschüttelt und etwa 
10 Minuten im kochenden Wasserbade der Ruhe überlassen. Bildet 
sich an der Trennungsstelle eine schwarze Schicht, so ist mit Sicher­
heit auf Gegenwart von Kreosot, d. h. eines Braunkohlen- oder 
Schieferteerproduktes zu schließen. Wenn das zu prüfende Öl zu 
dick ist, so verdünnt Inan es mit reinem, vorher auf Kreosot ge­
prüftem Petroleum. 

4. J odzah I. Produkte der Braunkohlenteerverarbeitung 
enthalten beträchtliche Mengen ungesättigter Verbindungen und 
haben daher eine hohe Jodzahl. In nachstehender Übersicht 
sind die .Jodzahlen von verschiedenen lVIineralölprodukten aus 
Braunkohlenteer und Rohpetroleum zusammengestellt. (Graefe, 
Laboratoriumsbuch S. 127, Petrol. 1905-1906,1, S. 14, 81, 
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632 und 636). Aus der Tabelle geht zugleich der Unterschied 
der nach Hübl und nach Wijs bestimmten Zahlen hervor. 

Ta belle 60. 
Jodzahlen von Braunkohlenteer- und Erdölprodukten. 

Art des Öles Hübl Wijs 

Solaröl 77,0 85 
Gasöl 63,0 69 
Paraffinöl. 52,0 60 
Russisches Petroleum 0 0,8 
Amerikanisches Petroleum 16,8 19,1 
Deutsches Petroleum 0,73 3,0 
Galizisches Petroleum 2,18 4,02 
Ligroin. 0,05 0,2 

5. Schwefelgehalt. Während normal raffinierte Mineral­
ölprodukte nur bis 0,03 % Schwefel enthalten, findet man in Pro­

dukten der Braunkohlenverarbeitung bis zu 2 % (s. Tabelle 61; 
Graefe, Laboratoriumsbuch S. 129). 

Ta belle 6l. 
Schwefelgehalt einiger Braunkohlen· 

und Erdölprodukte. 

Produkte aus Braunkohlenteer % 
Solaröl 0,83 
Pntzöl 
Gelböl 
Rotöl 
Gasöl 
Paraffinöl. 
Benzin. 
Goudron . 
Asphalt 
Kreosotöl. 
Pyridin basen aus Braunkohlenteeröl, bis 2000 

siedend. . . ...... . 

Produkte aus Erdöl 
Petrolkoks von Wietzer Öl. . . . 
Petrolkoks von Pechelbronner Öl . 
Gasöl aus Wietzer Erdöl. . . . . 

0,78 
0,7ß 
0,86 
1,36 
0,99 
0,73 
0,97 
1,65 
1,15 

0,025 

0/ 
/0 

0,74 
1,24 
0,35 

(Bestimmüng des Schwefelgehalts s. S. 50, 79,228). 

VIII. Parafthunassen, -schuppen und fertig'es Paraffin ans 
Braunkohlenteer. 

s) Paraffinbestimmung. Für ungefähre Ermittelungen wird dip 
Rohparaffinmasse auf 2-30 abgekühlt und zwisc~en Filtrierpapier 
oder Leinewand gepreßt. Von dem abgepreßten und gewogenen 
Paraffin wird der Schmelzpunkt bestimmt. 
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Die genaue Bestimmung des Paraffins in diesen Massen ge­
schieht ebenso wie in den Paraffinschuppen nach S.46. 

Weichparaffinschuppen aus Braunkohlenteer, welche nicht 
mehr als 14 % Öl enthalten, werden nach EisenIohr (s. oben) 
wie foIgt auf Paraffingehalt geprüft: 

0,5 g Substanz werden in 100 cern abso!. Alkohol gelöst; nach 
Zusatz von 25 ccrn Wasser wird die Masse auf - 18 bis - 20° abge­
kühlt. Das Paraffin wird in der S. 47 beschriebenen Filtriervorriehtung 
unter Anwendung der Saugpumpe filtriert und mit auf - 18° abge­
kühltem Alkohol von 80° TI'. ausgewaschen, bis das Filtrat auf 
Wasserzusatz klar bleibt. Das Paraffin wird nach Trocknung im 
Vakuumexsikkator bei 35-40° bis zur Gewichtskonstanz, die nach 
6-8 Stunden eintritt, gewogen. 

Nach Scheithauer hat sich das Verfahren von Zaloziecki 
(s. oben) zur Bestimmung des Paraffins auch in den Schuppen 
bcwiihrt, wenn man diese in dem 15-20 fachen Gemisch von 
Amyl- und Äthylalkohol löst. 

Sonstige Untersuchungen der Paraffinschuppen und fertigen 
Paraffine s. S. 264 und unter "Kerzenmaterialien". 

b) Der Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt des Paraffins 
ist eines der wichtigsten Kriterien für die technische Brauchbarkeit 
des Materials, da ein Paraffin umso wertvoller ist, je höher sein 
Schmelzpunkt liegt. Bei der Feststellung des Erstarrungspunktes 
von Paraffin ist zu beachten, daß beim Auskristallisieren Fraktio­
nierung in dem Sinne stattfindet, daß die in der Mitte der Paraffin­
tafel gelegenen Teile den höchsten Erstarrungspunkt zeigen, 
wiihrend er nach dem Rande zu niedriger wird. So hat Breth 
(Petrol. 1911, 7, 106) Unterschiede bis zu 0,7° festgestellt. 
Es ist deshalb für einwandfreie Versuche erforderlich, eine ganze 
Paraffintafel aufzus<'hmelzen und dann aus der durchgerührten 
Schmelze die Durchschnittsprobe zu entnehmen. 

1. Die Schmelzpunktsbestimmung im Kapillar­
röhrchen (s. a. S. 404) wird von einzelnen Fabriken den anderen 
Methoden gegenüber bevorzugt, weil sie nicht nur den Endpunkt 
des Schmelzens, sondern auch den für die technische Beurteilung 
wichtigen Beginn deR Schmelzens zu beobachten gestattet. 
Bei guten Paraffinen sollen Anfangs- und Endpunkt des 
Sehmelzens nicht mehr als 2° auseinanderliegen. 

2. Die HalJesche Methode, die für die zolltechnische 
Untersuchung von Paraffinmaterialien vorgeschrieben ist, 
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ist unpraktisch und diffizil auszuführen. Als Beginn des Er­
starrens gilt hier die Paraffinnetzbildung in einem flüssigen Pa­
raffintropfen, welcher auf heißem, sich allmählich abkühlendem 
Wasser schwimmt. 

Die vom "Verein für Mineralölindustrie in Halle a. d. S." aus­
gearbeitete Vorschrift lautet: 

"Ein kleines mit Wasser gefülltes Becherglas, ca. 7 cm hoch, 
4 cm Durchmesser, wird auf 70° erwärmt; auf das Wasser wird ein 
kleines Stückchen Paraffin geworfen von einer Größe, daß es beim 
Zusammenschmelzen ein rundes Auge von höchstens 6 mm Durch­
messer bildet. Sobald dieses flüssig ist, taucht man ins Wasser ein 
Normal-Celsiusthermometer so tief ein, daß das Quecksilbergefäß 
ganz vom Wasser bedeckt ist. Im Augenblick, wo sich am Paraffin­
auge ein Häutchen bildet, liest man den Erstarrungspunkt ab. Das 
Becherglas wird durch Glastafeln während des Versuchs vor Zugluft 
geschützt; auch darf der Hauch des Mundes beim Beobachten der 
Skala das Paraffinallge nicht treffen." 

. 
~ 
I 

+ 

29 
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Man muß bei gleicher Laboratoriumstempe­
ratur arbeiten tmd das Becherglas nicht über 
die Hälfte mit Wasser füllen, weil sonst mehr 
Luftkühlung stattfindet tmd der Erstarrungs­
ptmkt höher ausfällt. Bei gemischten Paraf­
finen (weichen und harten, hoch tmd niedrig 
schmelzenden) sind Täuschtmgen sehr leicht 
möglich. Das Wasser darf ferner nicht eine 
wesentlich höhere Temperatur haben als das 
Paraffinauge, da sich dieses sonst zu sehr auf 
der Oberfläche ausbreitet und der Erstarrungs­
pnnkt bedeutend niedriger ausfällt; bei gleicher 
Temperatur bleibt das Paraffin oben gewölbt, 
und der Erstarrungspunkt ist ein höherer. 

3. DerShukoffscheApparat (Chem.­
Ztg. 1901,25, NI'. 95), Fig.95, wird neuer­
dings für die Bestimmung des Erstarrungs· 
punktes von Paraffin in großem Umfang 
verwendet. (Dieser Apparat ist eine hand­
lichere Umformung der bekannten Dalikan­
sehen und Finkenersehen Apparate zur 
Bestimmung des Erstarrungspunktes VOll 

Fetten.) Als Erstarrungspunkt gilt hier der­
jenige Wärmegrad, bei welchem während der Abkühlung 
des geschmolzenen Paraffins das Thermometer deutlich längere 
Zeit stehen bleibt, oder derjenige höchste Wärmegrad, bis zu 
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welchem das Thermometer von selbst nach einigem Verweilen 
auf einem Punkte ohne äußere Wärmezufuhr steigt. 

Bei den von erheblichen Stearinsäurezusätzen freien Paraffin­
massen wird immer nur Stehenbleiben, nicht aber Ansteigen der 
Temperatur beoba~htet. 

Nach Shukoffs Vorschrift werden 30-40 g der zu prüfenden 
Kerzenmasse im Gefäß a geschmolzen. Sobald die Temperatur der 
Masse auf etwa 50 oberhalb des Erstarrungsplmktes gesunken ist, 
wird der Apparat stark und regelmäßig geschüttelt, bis der Inhalt 
deutlich trübe lmd undurchsichtig geworden ist. Dann wird ohne 
Schütteln jede halbe Minute beobachtet, bei welchem Punkt das 
Thermometer stehen bleibt, oder bis zu welchem höchsten Punkt 
es nach dem Stehenbleiben ansteigt. 

4. Bestimmung des Erstarrungspunktes am sich 
drehenden Thermometer (sog. galizische Methode) ist nach 
Graefe in der sächsisch-thüringischen Industrie üblich. 

Die Versuchsausführnng ist auf S. 345 beschrieben. Wieder­
holungsversuche stimmen auf etwa 0,50 überein. 

Die nach dem Sh ukoffschen Verfahren erhaltenen Er­
gebnisse zeigen bei Wiederholungsversuchen höchstens Unter­
schiede von wenigen Zehntelgraden und stimmen bedeutend 
besser überein als die nach der Halleschen Methode erhaltenen 
Zahlen. Bei der Bestimmung am rotierenden Thermometer erhält 
man gegenüber der Shukoffschen Methode um 0,5-1 ° 
höhere Werte. Bei besseren Paraffinkerzen differieren Beginn und 
Endpunkt des Schmelzens im Kapillarrohr um höchstens 2-4°, 
Anfang des Schmelzens liegt über 50°, Endpunkt zwischen 53 und 
550. Die geringeren Marken beginnen schon bei 47-48° zu 
schmelzen. Endpunkt des Schmelzens und Erstarrungspunkt, 
nach Halleseher Methode bestimmt, liegen nahe beieinander, 
ReIten gehen die Unterschiede bis zu 2°. Die nach der Halle­
Rehen Methode gefundenen Zahlen liegen gewöhnlich etwas nied­
riger als die Endpunkte des Schmelzens im Kapillarrohr und 
meisten~ fast genau so hoch wie die nach S h u k 0 ff ermittelten 
Zahlen. 

Graefe hat gezeigt, daß bei Mischungen von Montanwachs 
oder Hartparaffin mit minderwertigem Weichparaffin der Cha­
rakter de3 Materials nur durch eir, Verfahren richtig gekennzeichnet 
werden kann, welches, wie das ShukoffHche, die Beobachtung 
der Erstarrungswärme eimwhließt. 

Hol (Ie. 4. Anfl. 23 
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Die neuerdings zur Erhöhung des Schmelzpunktes von 
Kerzenparaffin empfohlenen Anilide der höheren Fettsäuren, 
Reten usw. erhöhen bei den unter b 1 und 2 beschriebenen 
Methoden scheinbar den l Erstarrungspunkt merklich dadurch, 
daß sie bei einer höheren Temperatur auskristallisieren, bei 
der das Paraffin bereits ganz geschmolzen ist. 

5. Zur Bestimmung des Tropfpunktes, die für zoll­
technische Unterscheidung von Paraffin und Zeresin gemäß Vor­
schrift der Steuerbehörden nach Finkener ausgeführt wurde, 
eignet sich besser der Apparat von Ubbelohde (s. S. 247). 

c) Die Kontraktion des geschmolzenen Paraffins beim Er­
starren beträgt nach Graefe (ehern. Rev. 1910, 17,3) 11-15 %, 
höher schmelzende Paraffine zeigen größere Kontraktion. 

d) Bestimmung des Kolophoniums geschieht wie bei Zeresin 
unter Auskochen mit 70 proz. Alkohol (s. S. 318). 

e) Sonstige Zusätze oder Verunreinigungen werden nach den 
unter "Mineralschmieröle" beschriebenen Verfahren ermittelt. 

Für die fertigen Paraffinkerzen kommt noch folgende Prüfung 
m Frage: 

f) Gehalt an Weich- und Hartparaffin wird nach S. 264 bestimmt. 
g) Unterscheidung des Braunkohlenteerparaffins von Erdölparaffin. 

Weil das durch Schwelen von Braunkohlen und Schif'ferton 
erhaltene Paraffin in seiner technischen Verwendbarkeit gegenüber 
dem Erdölparaffin höher bewertet wird (s. a. S. 359), und aus zoll­
technischen Gründen ist die Feststellung der Herkunft eines 
Paraffins häufig von Wichtigkeit. Bei reinen Produkten kann 
nach Graefe der Nachweis in einfacher Weise derart geführt 
werden, daß man 1-2 ccm geschmolzenes Paraffin auf das gleiche 
Volumen konz. Schwefelsäure schichtet und einige Zeit bei Wasser­
badtemperatur unter Vermeidung starken Schüttelns stehen 
läßt. Petrolparaffine bleiben dabei hell oder färben höchstens die 
Säure, die aber auch klar bleibt, während Schwelparaffine (Braun­
kohlenteer- und Schieferteerparaffine) sich gelb bis braun färben 
und gewöhnlich auch die Säure trüben. Ein anderer Untf'rschied 
besteht nach Krey und Graefe darin, daß die Jodzahlen reiner 
Petroleumparaffine 0,4-1,9 betragen, bei Schwelparaffinen 
dagegen 3,3-5,8. 

Jedoch versagen beide Prüfungsarten bei rohen und teilweise 
gereinigten Produkten. Ein in jedem Falle brauchbares Verfahren 
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von Marcusson und M'eyerheim (Ztsch. f. angew. ehern. 
1910,23,1057) beruht darauf, aus den Paraffinen die in mehr oder 
minder geringfügigen Mengen stets vorhandenen öligen Anteile 
abzuscheiden und auf Jodzahl zu prüfen. Man verfährt dazu zweck· 
mäßig wie folgt: 

100 g Paraffin werden in 300 ccm Äthyläther1 ) unter Erwärmen 
gelöst und mit dem gleichen Raumteil 96proz. Alkohol versetzt; 
bei stark ölhaltigen Rohparaffinen genügt es, 50 g Material und die 
Hälfte der angegebenen Reagenzien zu verwenden. Das beim Ab­
kühlen mit fließendem Wasser ausfallende Paraffin wird auf einem 
Büchnertrichter abgesaugt, das Filtrat durch Abdestillieren vom 
Lösungsmittel befreit, der Rückstand in 50 eem Äther gelöst und 
mit 50 ccm 96proz. Alkohol von neuem gefällt. Die Fällung wird 
jetzt aber, um das feste Paraffin möglichst scharf abzutrennen, bei 
- 20° vorgenommen (entsprechend dem Paraffinbestimmungsverfahren 
nach Holde, S.46). Die vom Niederschlag befreite Alkoholäther­
lösung ergab nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels die öligen 
Anteile, welche in einigen Fällen noch dureh schwarze harz artige 
Teilchen verunreinigt waren. Zur Entfernung der Harzstofl'e wurde 
mit leicht siedendem Benzin aufgenommen, filtriert und das Filtrat 
eingedampft. Von dem Rückstande, welcher teils rein ölig war, 
teils weichparaffinartiges Aussehen zeigte, wurde dann die Jodzahl 
nach dem bekannten Verfahren von Hübl- Wallerbestimmt (S. 446). 

Nach diesem Verfahren beträgt die Jodzahl der aus Erdöl­
paraffinen abgeschiedenen öligen Anteile 3-12, die Jodzahl der ent­
sprechenden Öle aus Braunkohlen- und Schieferteerparaffin 18-31, 
lmd zwar treten diese Unterschiede bei gereinigten und rohen 
Paraffinen in gleicher Weise auf. 

IX. Paraffinkerzen nnd Kompositionskerzell. 

a) Begrift'sfeststellung. Alle Paraffinkerzen enthalten kleine 
Mengen, 1-2 %, Stearin, welche zur Erleichterung des Heraus· 
bringens der gegossenen Kerzen aus den Formen zugesetzt werden. 
Kompositionskerzen sind solche Kerzen, die aus wechselnden 
Mengen Paraffin und beträchtlichen Mengen Stearin (in der Regel Y:J 
Stearin) bestehen. Durch den großen Stearinzusatz verlieren die 
Kerzen die Transparenz der Paraffinkerze und werden den höher­
wertigen Stearinkerzen somit auch äußerlich ähnlicher, der Stearin· 
zusatz wird bei der Herstellung ständig kontrolliert, damit er sich 

1) Es erscheint zweckmäßiger, statt des feuergefährlichen und 
weit schwerer neben Alkohol rein wiederzugewinnenden Äthers 
Chloroform zu benutzen, wie dies inzwiAchen auch schon von 
anderer Seite vorgeschlagen ist. 

23* 
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innerhalb der zulässigen Grenzen bewegt. Die untere Grenze ist 
durch die bei geringen Stearinzusätzen beginnende Transparenz 
des Gemisches, die obere durch die Preisdifferenz von Paraffin 
und Stearin bedingt. Nach Krey differiert der Stearingehalt 
in Spitze und Fuß der Kompositionskerzen oft um 2-3 %; diese 
Differenz rührt nach Graefe (Braunkohle 3, 109) von der in ver­
schiedenen Schichthöhen ungleichartigen Temperatur des Kühl­
wassers her, durch welches die gegossenen Kerzen zum Erstarren 
gebracht werden. 

Zu Kompositionskerzen wählt man meistens nicht das sehr 
hochschmelzende, sondern ein nahe bei 50° schmelzendes Paraffin. 
Ein Zusatz von wesentlich unter 49° schmelzendem Paraffin gilt 
als Qualitätsverminderung. 

Der Schmelzpunkt der Mischungen von Stearin und Paraffin 
liegt entsprechend dem Ra 0 u I t sehen Gesetz niedriger als der 
berechnete mittlere Schmelzpunkt. Nach Graefe (Labora­
toriumsbuch S. 87) kann man den Schmelzpunkt eines Paraffin­
gemisches berechnen nach der Formel 

f·a+f'·b 
a+b 

wo fund f' die Schmelzpunkte der einzelnen Sorten, a und b die 
angewendeten Mengen bedeuten. 

b) Alkoholkerzen. Vor längerer Zeit und neuerdings wieder 
kamen auch Paraffinkerzen in den Handel, bei denen der äußere 
Eindruck der weißen Stearinkerze durch Alkoholzusatz zum 
Paraffin unter wesentlich geringerem Stearinzusatz, als bei 
Kompositionskerzen sonst üblich ist, erreicht wurde. Durch 
Verdunsten des Alkohols, besonders beim Brennen, wird die 
Kerze allmählich durchsichtiger. 

Zur Bestimmlmg der Menge der flüchtigen Zusätze schmilzt 
man nach Graefe (Laboratoriumsbuch S. 110) 5-10 g des Materials 
in einem gewogenen Reagenzglas und bläst fünf Minuten lang einen 
nicht zu schnellen trockenen Luftstrom durch die geschmolzene 
Masse. Die Gewichtsdifferenz entspricht dem Gehalt an flüchtigen 
Stoffen. 

c) Prüfung. Die Untersuchung der Kerzen gestaltet sich nach 
Graefe (Seifensiederzeitung 1909, 1279 und 1332) folgendermaßen; 

Ob eine Kerze eine reine Paraffin- oder eine Kompositionskerze 
ist, kann man häufig schon durch den bloßen Augenschein ermitteln, 
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da Paraffinkerzen ein mehr durchscheinendes, Kompositionskerzen 
ein mehr milchiges, undurchsichtiges Äußere zeigen. Da die Zu· 
sammensetzung der Kerze am Kopf- und am Fußende verschieden 
ist (siehe oben), so wird zur Analyse die ganzeKerze aufgeschmolzen 
und der Docht entfernt; von der gut durchgerührten Schmelze 
werden die einzelnen Pro ben entnommen. 

1. Stearinsäuregehalt. 10 g Material werden im Becherglas 
mit 50 ccm 50proz. Alkohol versetzt, durch Erwärmen zum Schmelzen 
gebracht lmd nach Zusatz von Phenolphthalein mit "/"0 N.-Kalilauge 
titriert. (Die Kalilauge hat gegenüber der Natronlauge den Vorteil, 
daß die Kaliseifen nicht so schnell erstarren als die Natronseifen.) 
Man läßt die titrierte Lösung erkalten, hebt den Paraffinkuchen ab, 
den man mit Wasser wäscht, nochmals mit heißem Wasser auf­
schmilzt, abermals erstarren läßt, trocknet und wägt. Die mit den 
Waschwässern vereinigte Seifenlösung wird nach Verdünnen mit 
Wasser auf 200 ccm mit Salzsäure schwach angesäuert, die ausge­
schiedenen Stearinsäureflocken abfiltriert, mit Wasser mineralsäure­
frei gewaschen, mit Wasser aufgeschmolzen und der erstarrte Kuchen 
getrocknet und gewogen. Der titrimetrische und gravimetrische 
Befund differieren nur ganz unerheblich voneinander. 

Von dem abgeschiedenen Paraffin und Stearin bestimmt man den 
Schmelzpunkt nach einem der oben beschriebenen Verfahren, und 
zwar findet man den Schmelzpunkt der Komponenten bei stearin­
säurereichen Gemischen stets höher als den der ursprünglichen Kerze, 
da durch den Stearinsäurezusatz der Schmelzpunkt des Paraffins 
herabgesetzt wird. 

Den Gehalt des Stearins an Ölsäure bzw. Isoölsäure (Jodzahl 90,1) 
ergibt die Bestimmung der Jodzahl. Eine Jodzahl von 4,5 würde 
demnach einem Gehalt von 5 % Ölsäure oder Isoölsäure entsprechen. 

Zur Untersuchnug des abgeschiedenen Paraffins auf Herkunft 
aus Erdöl oder Braunkohlenteer kann das S. 354 angegebene Ver­
fahren dienen. 

2. Gehalt an Weichparaffin. In dem nach 1 abgeschie­
denen stearinsäurefreien Paraffin wird der Gehalt an Weichparaffin 
nach S.264 bestimmt. 

3. Bei der photo metrischen Prüfung der Kerzen ist 
festzustellen, ob sie rußen, ablaufen und beim Auslöschen riechen. 
Bei genauen photometrischen Messungen, die ähnlich den beim 
Leuchtöl angegebenen ausgeführt werden, hat sich gezeigt, daß 
reine Paraffinkerzen bei gleichem Materialverbrauch mehr Licht 

liefern als Kompositionskerzen. 
4. Priifung auf Säureamide. Montanwachs und 

Karnaubawachs. Um Kerzen aus Weichparaffinen höhere 
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Stabilität zu geben, werden ihnen 8tearinsäureanilid und ähnliche 
Säureamide (Patent von C. Lie breich), Montanwachs und 
Karnau ba wachs zugesetzt. 

Die stickstoffhaltigen erstgenannten Verbindungen geben beim 
Schmelzen der Kerzenmasse mit metallischem Natrium und Be­
handeln der gelösten Schmelze mit Eisenvitriol lmd Eisenchlorid 
Berlinerblau. 

Die Zusatzstoffe kann man im Paraffin anreichern durch Er­
wärmen der Masse auf 5-10° lmter den scheinbaren Schmelzpunkt, 
Abpressen im erwärmten Filtertuch mit erwärmten Platten und 
Behandeln des geschabten Rückstandes mit kaltem Benzol, in dem 
sich nur Paraffin leicht, Stearinsäureanilid, Montanwachs und 
Karnaubawachs aber schwer lösen. Die beiden letzteren sind nach 
Untersuchungen von Graefe (Laboratoriumsbuch S. 88) durch Ver­
seifnngs- und Säurezahl zu identifizieren. 

Der genannte Autor fand die in Tabelle 62 zusammengestellten 
Werte. 

Tabelle 62. 

Montanwachs Karnaubawach8 

Probe I Probe II Probe UI Probe I Probe 11 

Süurezahl 101,G 71,0 42,4 13,78 10,(;0 

Verseifungszahl . 101,H 73,8 H:.l,O 75,38 80,GO 

Atherzahl -- 2,8 i 19,6 ßI,HO 70,00 

d) Biegeprobe. Die:;e Probe kennzeichnet die Neigung der 
Kerzen zum Verbiegen, welche vom Gehalt an Weichparaffin ab­
hängig ist. 

22 cm lange Kerzen, welche an der Spitze 16 Hlm, am _Fuß etwa 
18 111m stark sind, werden an ihrem Fußende in runde Löcher eines 
Henkrccht aufgestellten Brettes horizontal eingefügt und auf Biegung 
unter dem Eigengewicht geprüft. 

Der herausragende Teil der Kerze wird 21 cm lang gewählt. 
Nach einstündigem Stehen bei 22° (nach Graefe bei 25°) wird die 
Durchbiegung der Kerzen in Millimetern, am genauesten durch 
Ablesung am Kathetometer, ermittelt. .Je größer die Durch­
hiegung in einer Stunde, lllUSO geringwertiger ist, ceteris paribus, 
das MateriaL 

Bei Untersuchung anders geformter Kerzen ist das Material in 
die für die Biegeprobe angegebene Form zu bringen. Zu dieselll 
Zwecke wird die' (Metall)-Form angewärmt; etwas über den Er­
starrungspunkt erwärmt wird die geschmolzene Masse in die Form 
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eingegossen lUld diese in Kühlwasser von Zimmertemperatur bi~ 

zum Erstarren der Masse gekühlt. 
Die Biegeprobe soll nnr mit Kerzen vorgenommen werden, die 

sich wenigstens 6 Stunden außerhalb der Form und dabei mindestens 
3 Stunden in dem Raum befinden, in dem die Biegeprobe vorgenommen 
wird. 

Fig. 96. 

Fig. 96 zeigt Kerzen aus verschiedenen Paraffinen nach der 
Biegeprobe. Es bedeutet: 

1. Kerze aus Braunkohlenteerparaffin vom Schmp. 53°, 
2. Kerze aus Braunkohlenteerparaffin vom Schmp. 50,50, 3. Kerze 
aus Erdölparaffin vom Schmp. 50,7°, 4. Kerze vom Schmp. 50,4° 
gemischt aus Paraffin vom Schmelzpunkt 35,3 und 60,60. Aus der 
Figur geht nicht nur der Einfluß des Weich paraffins auf die Stabili­
tät der Kerzen hervor, sondern auch die größere Güte des Braun· 
kohlenparaffins vor dem Erdölparaffin. Es hat sich wiederholt 
gezeigt (Graefe, Laboratoriumsbuch S.85), daß Kerzen aus 
Schwelparaffin sich bei der Biegeprobe günstiger verhalten als 
solche aus Erdölparaffin vom gleichen Schmelzpunkt. 
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C. Schwelprodukte des bituminösen Schiefers. 
I. Schieferteer. 

Der jetzt in Schottland geschwelte t:lchiefer gibt gegenüber 
der früher dort verarbeiteten Bog h e a d k 0 h 1 e, die bis 35 % Teer 
lieferte, nur 8-14 % Teer. Der Messeler bituminöse Schiefer gibt 
6-10 % Teer. Die Schwelfähigkeit wird in gleicher Weise wie 
bei den Kohlen geprüft (s. S. 341). 

Verarbeitungsprodukte 

Naphtha ..... . 
Öldestillat . . . . . . 
Rohparaffin . . . . . 
Koks, Gas und Verlust 

Tabelle 63. 

Schottischer Schieferteer 

4 0/0 
48 % 
12 % 
35 % 

Messeler Teor 

4 0/0 
50-55 % 
12-15 % 

33 % 

Im großen wird in stehenden kontinuierlich arbeitenden 
Retortenöfen der Systeme Henderson und Young-Beilby 
unter Mitwirkung von überhitztem Wasserdampf geschwelt. 
Die hierbei entstehenden Gase werden mit minderwertigem 
oder ausgekoktem Schiefer unter den Retorten verheizt und dienen 
ferner zur Beleuchtung der Arbeitsräume oder zum Betriebe der 
Motoren. Das Schwelwasser enthält ca. 0,6 % Ammoniak und wird 
dementsprechend auf Ammoniumsulfat verarbeitet. Die MesseI­
schen Schwelwässer liefern noch Brenzkatechin. 

Auch in Kanada sind neuerdings, und zwar in Neu-Braun­
schweig und Neu-Schottland, sehr erhebliche Befunde von bitumi­
nösem Schiefer, sog. Albertit, gemacht worden, die in der Auf­
schließung nach schottischem Vorbild begriffen sind. 

Der Schieferteer (spez. Gew. 0,850-0,900, Schmelzpunkt 
sehr schwankend) wird in gleichen oder ähnlichen Blasen wie der 
Braunkohlenteer, aber ohne vorherige chemische Reinigung 
destilliert, in Messel ausschließlich im Vakuum. Die Unterstützung 
der Destillation durch Wasserdampf ist bei Schieferteer un­
schädlich. Die Öldestillate sind etwa die gleichen wie beim Braun­
kohlenteer und werden auch entsprechend verarbeitet und ge­
prüft. Die Paraffinkristallisation geschieht in Messel unter steter 
Bewegung. Überall wird zum Auskristallisieren künstliche Ab­
kühlung durch Kältemaschinen benutzt. 
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11. Iclltllyol. 

a) Begriffserklärung. Unter "Ichthyol" versteht man im 
allgemeinen ein wasserlösliches Öl, das aus schwefelreichem, 
durch Destillation von bituminösem Seefelder Schiefer (Tirol) 
usw. gewonnenem Rohöl durch Sulfurieren und Neutralisieren mit 
Ammoniak oder Soda erhalten wird, unter dem Namen 
Ammonium sulfoichthyolicum usw. in den Handel kommt und 
bis zum Jahre 1900 wohl ausschließlich von der Hamburger 
Ichthyolgesellschaft Cordes, Her manni & Co. hergestellt. 
wurde (Liidy, Chem.-Ztg.1903,27,984; Pharm.Zentralh.1903,795). 
In den letzten Jahren sind verschiedene Konkurrenzprodukte 
unter dem Namen "Ichthyopon" usw. in den Handel gela.ngt. Das 
Ichthyol dient vielseitigen thera peutischenZwecken,z.B. derHeilung 
von Rheumatismus,Hautekzemen, Entzündungen usw. DerName 
Ichthyol ist von Schröter, welcher zuerst 1883 ein Patent zur 
Herstellung von Ichthyol genommen hat, deshalb gewählt, weil 
sich in -dem Schiefer, aus welchem das Rohöl durch Destillation 
gewonnen wird, Abdrücke von Fischen finden (IX{)U~ = Fisch, 
oleum = Öl). 

Nach dem DRP. 216906 von N. Zwingauer (Chem.-Ztg. 
Rep. 1910,34,26) erhält man bei der Destillation des zerkleinerten 
bituminösen Gesteins im Vakuum unter Einleiten von überhitztem 
Wasserdampf ein dickes, braunes, nur schwach riechendes schwefel­
hatliges Öl vom spez. Gew. 1,0 und der Viskosität 17,7, das sich 
leicht sulfurieren läßt und höheren therapeutischen Wert besitzen 
soll. 

b) Eigenschaften des Rohöls. Das zur Darstellung des Ich­
thyols dienende Rohöl ist durchsichtig, braungelb, hat 0,865 
spez. Gew. und siedet zwischen 100 und 255°. Die verschiedenen 
Fraktionen riechen nach Merkaptanen, aber auch petroleumartig. 
Verdünnte Säuren entziehen dem Öl geringe Mengen N-ha.ltiger 
Basen, die nach DippelAchem Öl riechen. Die Dämpfe färben 
konz. Schwefelsä.ure violett bis blau. 

Elementaranalyse: 77,25-77,94 % C, 10,5 % H, 10,7 % S 
und 1,1 % N. Alkoholisches Kali und Natriumamalgam entziehen 
dem Öl keinen S. (Bau mann und Schotten durch Pharm. 
Zentralh. 1883, 447). Nach Schröter enthält das Rohöl nur 
2,5 % S. Dieser steigt erst durch die Sulfurierung auf 10 % 
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(Pharm. Zentralh. 1883, 113). Es scheint hiernach, als ob Ba u­
mann und Schotten, auf deren Prüfung sich auch die nach­
stehenden Angaben beziehen, ein anderes Öl als Schröter geprüft 
haben. 

c) Eigenschaften des Ichthyols. Das Ichthyol löst sich in 
Wasser mit brauner Farbe unter Fluoreszenz klar auf; stärkere 
Säuren fällen aus der Lösung ein Harz, das eine in Wasser lösliche 
stickstoffreie organische Säure ist und aus der Lösung wieder 
durch Mineralsäuren abgeschieden wird. (Auffällig ist das dem 
Türkischrotöl sehr ähnliche Verhalten des Ichthyols, s. S.512). 
Das Ichthyol ist nach Baumann und Schotten auch stickstoff­
frei. Offenbar haben letztgenannte Autoren auch nur das Natrium 
sulfoichthyolicum geprüft, denn sie stellten auch als Formel 
C28H36Na2S~06 fest. Schwefel fanden sie hiernach 15,73 %. 
Der Schwefel scheint z. T. als Sulfogruppe, z. T. nach Art des 
Merkaptanschwefels oder der organischen Sulfide direkt in Ver­
bindung mit C zu stehen. Da die Sulfosäuren als solche keine 
Wirkung auf den tierischen Organismus ausüben, hat die thera­
peutische Anwendung des Ichthyols insbesondere mit dem an C 
gebundenen S zu rechnen, während die Sulfogruppe nur dieWasser­
löslichkeit und leichte Resorbierbarkeit des Präparats bedingt. 

d) Prüfung des Ichthyols. Nach den Bestimmungen der 
deutschen Pharmakologenkommission 1886 soll sich das Ichthyol 
in Wasser oder in einem Gemisch von gleichen Teilen Wein­
geist und Äthyläther klar auflösen. Nach den Angaben von Liidy 
finden sich als Verunreinigungen Ammoniumsulfat und geringe 
Ölmengen (Pharm. Zentralh. 1903, 797). 

D. Torf teer. 
I. Technologisches. 

Die große Ausdehnung der Torfmoore hat schon zu zahlreichen 
Problemen und Patenten hinf'ichtlich einer guten Ausnutzung 
der Torflager Veranlassung gegeben. Wesentlich ist zunächst, die 
billige und unabhängig von der Witterung zu vollziehende Be­
seitigung des etwa 90 % betragenden Wassergehaltes der Torf­
massen unter entsprechender Herabminderung ihres Volumens. 
Am vorteilhaftesten hat sich für diesen Zweck die Schwelerei be­
währt, bei der die abziehenden Feuergase gleich den Torf vor-
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trocknen. Der aus den Pressen kommende Torf kann nach der 
Vortrocknung unbeschadet transportiert und in Luftschuppen 
sich selbst überlassen bleiben. Die übrigen auf eine Trocknung 
abzielenden Patente galten bis vor einigen Jahren als zu kom· 
pliziert und gestatteten nicht eine genügende Verringerung des 
Torfvolumens. Neuere Verfahren, z. B. von W. Wielandt, 
Oldenburg, (Chem.-Ztg. 1912, 36, 1305) sollen unter Anwendung 
geeigneter Baggermaschinen die bisherige Schwierigkeit bei der 
Lufttrocknung und Aufarbeitung des Torfes vermeiden lassen. 

Bei der Schwelerei wird der Torf entweder ganz verkokt 
- der Koks wird dann statt Holzkohle in der Metallurgie benutzt 
- oder halb verkohlt, so daß eine gute Heizkohle entsteht. Als 
Schwelprodukte resultieren so 4 oder 2 % Teer, 40 bzw. 36 % 
Schwelwasser, 21 bzw. 12 % Gase. 

Der dem Braunkohlenteer ähnliche Torf teer wird auch ent­
sprechend verarbeitet auf wenig Photogen, Solaröl, Gasöl, Paraffin 
und die zugehörigen Kreosote. Eine größere Bedeutung hat der 
nur in untergeordneten Mengen bisher erhaltene Torf teer noch 
nicht gewonnen. 

11. Analyse. 

a) Zur Versuchsschwelung im Laboratorium ist eine gute 
Durchschnittsprobe von etwa 0,5 kg aus einer eisernen Retorte zu 
destillieren. Der Aschengehalt soll 6-8 % nicht übersteigen. 70 % 
des erhaltenen Teers werden wie bei der Braunkohle als Ausbeute des 
Großbetriebes berechnet. Der zu verschwelende Torf hat 20-30 % 
Wassergehalt. 

Entsprechend der natürlichen Stellung des Torfes zwischen 
Holz und Kohle enthält das Schwelwasser hauptsächlich Am­
moniak, Methylalkohol und Holzessig. 

b) Sehwelwasseranalyse. Ammoniak wird durch Destillation 
mit NaOH und Auffangen in 1/2 N.-H2S04 bestimmt und als Ammon­
sulfat berechnet (1 ccm % N.-Säure = 0,033 g Ammonsulfat). Essig. 
säure wird nach'Entfernung der flüchtigen Basen durch Destillation 
mit Natronlauge' und Ansäuern mit Phosphorsäure im Dampfstrom 
abdestilliert und mit Normalnatronlauge titriert (1 ccm 1/1 N.-Lauge 
= 0,079 g essigsaurer Kalk). Der Methylalkohol wird nach mehr­
facher Rektifizierung mittels Kolonnenapparates durch Behandlung 
mit Jod lmd rotem Phosphor als Jodmethyl bestimmt, das abdestilliert, 
unter Wasser aufgefangen, und im Meßzylinder abgelesen wird. Bei 
Verwendung von 5 ccm Holzgeist ist: gefundene ccm Jodmethyl 
X 12,48 = Vol. % an Methylalkohol. (Vorschrift der engl. Regierung, 
vgl. Klar, Holzverkohlung, 1904, 223.) 
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Die chemische Zusammensetzung der Teere aus Schiefer und 
Torf ist derjenigen von Braunkohlenteer qualitativ sehr ähnlich, 
weicht aber in quantitativer Hinsicht von dieser sehr ab. 

Torf teer liefert im Durchschnitt: Turfol und Solaröl 10 bis 
20, Mittelöl 10-20, Paraffin 1-4 (6), Kreosot 30-40, Koks und 
Verlust 20-30 %. 

E. Holzteer und Kienteer. 
Die Eigenschaften dieser Teere sind S. 286 sO\leit beschrieben, 

als sie für die Untersuchung der hier in Frage kommenden Stoffe 
von Wichtigkeit sind. 



Fünftes Kapitel. 

Verseifbare }lette. 
Pflanzliche und tierische Fette und Öle. 

I. 'l'ecllnologisches. 

Pflanzliche und tierische Fette werden als Speiseöle (Olivenöl, 
Sonnenblumenöl, Mohnöl, Erdnußöl, Schmalz usw.), sofern sie 
nicht trocknend sind, ebenso wie tierische Fette als Schmieröle, 
Ledereinfettungsöl (z. B. Tran )usw. verwendet. Trocknende 
Öle werden als Firnisgrundlage für Rostschutz- und Malerfarben, 
für Kitte, Linoleum usw. benutzt. Im Vordergrund steht hier 
Leinöl, für Malerfarben werden auch Sonnenblumenöl, Mohnöl, 
Sojabohnenöl, Perillaöl benutzt. Ein sehr geschätztes trocknendes 
Öl ist das chinesische Holzöl, gewonnen aus den Samen von 
Aleurites cordata. 

Zur Verfälschung pflanzlicher Schmieröle dienen Baum woll­
saatöl, Sesamöl und trocknende Öle wie Leinöl, Hanföl, Nußöl 
und Sonnenblumenöl. 

Für Maschinen- und Wagenschmierung sind minderwertige 
tierische Öle, z. B. die leicht trocknenden Öle von Seetieren 
(Trane), weniger geeignet; das diesen in der Herkunft nahe­
stehende Spermazetiöl, ein sog. flüssiges Wachs (8. 550), ist 
ein ni~ht trocknendes, aber sehr leichtflüssiges gutes Schmieröl. 

Diepflanzlichen Öle werden aus den zerkleinerten Samen 
oder Früchten durch hydraulische Pressung oder durch Extraktion 
mittels Benzin, Schwefelkohlenstoff, gechlorte Kohlenwasserstoffe 
usw., die tierischen Öle durch Ausschmelzen der fetthaltigen 
Körperteile mit oder ohne Dampf oder ebenfalls durch Extraktion 
mittels Benzin usw. gewonnen. 

Die extrahierten Öle sind in vielen Fällen unreiner als die 
amlgepreßten und am;geschmolzenen Öle weil die Extraktions-
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mittel auch färbende und harzige Stoffe leicht lösen; z. B. ist das 
sog. Benzinknochenfett infolge höheren Gehaltes an festen Glyze­
riden. Kalkseifen und Verunreinigungen gewöhnlich dunkler ge­
färbt als durch Dämpfen der Knochen und Klauen gewonnenes 
Knochenfett. Manche Öle werden im rohen Zustande, nur von 
Schleimteilen durch Ablagern befreit, aber auch raffiniert benutzt 
(z. B. Leinöl). Andere Öle, insbesondere Rüböle, sind vor der tech­
nischen Verwendung stets von färbenden und sonstigen nicht fett­
artigen, in den Ölen gelösten Bestandteilen (Harz, Kleber, riechende 
Stoffe usw.) zu befreien. Dies geschieht in der Regel durch Be­
handeln mit konz. Schwefelsäure, Abziehen des geklärten Öles 
und Auswaschen der Schwefelsäure. Die in den rohen Ölen vor­
kommenden freien Fettsäuren sind, wenn die Öle zur Schmierung 
feinerer Maschinenteile verwendet werden sollen, zu entfernen. 
Derartige Öle werden mit alkalischen Mitteln (Laugen, Soda­
lösung, in Wasser aufgeschwemmter Magnesia usta usw.) be­
handelt, welche später wieder durch Waschen mit Wasser bzw. 
Absitzenlassen und Filtration über Moos usw. entfernt werden. 

11. Spontane Zersetzung von Fetten (Ranzidität). 

Das "Ranzigwerden" der Glyzeridfette und -öle ist mit Zer­
setzung des Fettes in freie Fettsäure lmd Spaltungsprodukte des 
Glyzerins verknüpft. Eigentlicher ranziger Geruch und Geschmack, 
welche das sinnlich wahrnehmbare Kennzeichen der Ranzidität sind, 
lassen sich aber yornehmlich bei sauer gewordenen Speisefetten wip 
Butter und ähnlichen, flüchtige Säuren enthaltenden Fetten, weniger 
scharf bei technischen, flüchtige Säuren nicht enthaltenden Fetten, 
bemerken. Freies Glyzerin scheint sich bei dieser Zersetzung nicht 
zu bilden, es wird sofort weiterzersetzt ; dementsprechend zeigen 
auch stark fettsäurehaltige Öle, z. B. ranziges Olivenöl, niemals 
Abscheidung von Glyzerin, das bekanntlich in Ölen nicht löslich ist. 
Die Neiglmg zur Abscheidung yon Fettsäuren ist besonders groß 
bei Palmfett, welches öfter nur noch aus freien Fettsäuren besteht. 
Wie schon im Samen das Fett durch enzymatische Einwirkungen 
teilweise und nach den Versuchen von Connstein, Hoyer und 
Wartenberg (Ber. 1902, 35, 3988) jedes fette Öl durch Rizinus­
samen bei Gegenwart freier wasserlöslicher Säuren fast völlig auf­
gespalten wird, so nimmt man auch bei Palmfett usw. bestimmte 
enzymatische Einflüsse als Ursache der leichten und schnellen Auf­
spaltung des Fettes an. 

Nach A. Schmidt (Anal. ehern. 1898, 37, 301) u. a. ist Auf­
treten von Aldehyden und Ketonen (nachweisbar im Dampfdestillat 
mittpls salzsaurpn Metaphenylendiamins) bpim Ranzigwprdpn fest-
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gestellt. Nach Jorissen bilden Butter, Olivenöl und Lebertran, 
dem Lichte ausgesetzt, Wasserstoffsuperoxyd (Chem.-Ztg. 1898, 22, 
162). Tran verliert, dem Lichte ausgesetzt, seine charakteristische 
Reaktion mit Salpetersäure vorn spez. Gew. 1,50. Dietz (Chem.­
Ztg. 1905, 29, 705) fand, daß ranzige Fette Superoxyde enthalten, 
welche mit Jodkalium und Stärkelösung Violett- oder Blaufärbung 
geben. Nach Amthor (Zeitschr. f. anal. Chern. 1899, 38, 10) und 
Reimann (Zentralbl. f. Bakteriol. 1900,6, Nr. 5-7), welche Mikro­
organismen und Fermente als Erreger der Ranzidität ansehen, wird 
der ranzige Geruch der Butter hauptsächlich durch Ester niedrig­
molekularer Fettsäuren und geringe Mengen freier flüchtiger Säuren 
hervorgerufen. Nach Amt h 0 r sollen Mikroorganismen aus dem 
Milchzucker der Butter Alkohol bilden, der sich mit den aus den 
Glyzeriden gebildeten Säuren verestert. 

Der Umstand, daß ranzige Fette höhere Azetylzahlen als nicht 
ranzige Fette geben, läßt sich ohne die bisher noch nicht einwandfrei 
bewiesene Existenz von Mono- und Diglyzei-iden in ranzigen Fetten 
durch Gegenwart von Oxysäuren, Anhydriden, Laktonen und 
flüchtigen Säuren erklären (Marcusson). 

IH. VOI'g'äng'e bei der Raffination. 

Bei der Raffination der fetten Öle mit konzentrierter Schwefel· 
säure kann ein Überschuß an Säure bei zu langer Einwirkungs. 
dauer oder zu hoher Temperatur leicht nicht unerhebliche Mengen 
Öl in freie Fettsäure, Fettschwefelsäure und Glyzerin spalten. 
Wenn auch bei der nachfolgenden Auswaschung mit Wasser die 
Fettschwefelsäuren in freie Schwefelsäure und Fettsäuren zersetzt 
werden und die freie Mineralsäure entfernt wird, so bleibt immer· 
hin ein erheblicher Teil der durch Zersetzung entstandenen freien 
Fettsäure zurück, wie die häufig hohen Säuregehalte raffinierter 
fetter Üle im Vergleich zu den rohen fetten Ülen zeigen. Anderer­
seits zeigen einzelne sorgfältig raffinierte Öle keinen oder be­
deutend geringeren Säuregehalt als die stets freie Fettsäure ent­
haltenden rohen Öle. 

Rohe Rüböle enthalten selten weniger als 0,7 % und selten 
mehr als 1,ri % freie Fettsäure (ber. als Ölsäure, vgl. auch S. 187). 
Bei nicht sorgfältig raffinierten fetten Ölen geht der Säuregehalt 
bis zu 6 % herauf, bei rohen Baumölen, rohen Klauenfetten us\\'o 
beträgt er bis zu 28 % (berechnet als Ülsäure) und darüber. 

Flüssigkeiten, welche auch zur Raffination fetter Üle dienen, 
aber keine Neubildung freier Fettsäure veranlassen, sind Zink­
chloridlösung, Kali· oder Natronlauge, Ammoniaklö,mng. 
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Riechende Stoffe werden, soweit dieselben von flüchtigen 
Fettsäuren aus ranzigen Ölen herrühren, durch Behandlung 
mit Sodalaugen usw. oder Wasserdampf entfernt. Beim Tran 
versagt auch letzteres Mittel, so daß dessen charakteristischer 
Geruch bisher noch nicht ganz beseitigt werden konnte. Nach 
Tsujimoto (Chem. Rev. 1913, 20, 8) sind die Hauptträger des 
schlechten Geruches des Tranes die Klupanodonsäure und ihre 
Homologen der Reihe Cn H2n -sÜ2' Werden die Tranfettsäuren 
oder ihre Ester im Vakuum destilliert, so hinterbleiben die unge­
sättigten Säuren im Rückstand und das Destillat ist viel geruchs­
schwächer. 

Bleichen der Öle erfolgt entweder durch oxydierende 
Agenzien (Kaliumbichromat und Schwefelsäure, Bichromat und 
Salzsäure, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat und Schwe­
felsäure usw.), oft auch (z. B. bei Knochenölen) nur durch Ein­
wirkenlassen von Luft und Sonnenlicht, oder durch Behandlung 
mit Knochenkohle, feinem Tonpulver oder Aluminiummagnesium­
hydrosilikat (sog. Fullererde oder Floridaerde). Neuerdings 
werden Perborate, Perkarbonate, organische Superoxyde (z. B. 
Luzidol d. i. Benzoylsuperoxyd) usw. auch zum Bleichen von 
Ölen benutzt. 

Fullererde wird zum Bleichen von Talg, Knochenölen, Kotton· 
öl usw. benutzt. Vereinzelt finden auch schweflige Säure oder 
saures schwefligsaures Natron, welche den Farbstoff durch Re· 
duktion zerstören, zum Bleichen Anwendung. 

Tabelle 64 gibt Aufschlüsse über Einzelheiten der Fabrikation 
der wichtigsten technischen Pflanzenöle. 

IV. Zusammensetzung und Synthese der Fette. 

a) Aufbau der }'ette (einfache nnd gemischte Glyzeride). Pflanz­
liche und tierische Fette nennt man die öl- oder fettartigen 
in Pflanzensamen, Fruchtfleisch und im Tierkörper vorkommenden 
Glyzerinester der höheren gesättigten und ungesättigten 
Fettsäuren, also Verbindungen des Glyzerins CaH 5(OH)a mit Öl· 
säure ClsRa4Ü2' Stearinsäure ClsR36Ü2' Palmitinsäure C16Ra202' 
Linolsäure ClsH32Ü2' Linolensäure ClsHao02 UBW., welche die 
gemeinschaftliche Bezeichnung "Glyzeride" haben. Das Glyzerin 
ist in den Fetten entweder an die gleiche Säure gebunden, wie im 
Tristearin CaR 5 (ClsHa5Ü2Ja, Triolein C3H5(ClsHaaÜ2)a, oder an 
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mehrere Säuren, z. B. als Oleodistearin C3H5(ClsH3aÜ2) (ClsH3502)2 
im Mkanifett oder als üleopalmitostearin CaHö(ClsHaaÜ2) 
(CI6HalO~) (ClsH35Ü2)' wie es im Schweineschmalz usw. vorkommt. 

Als Nebenbestandteile finden sich noch außer färbenden 
Stoffen regelmäßig in allen tierischen Fetten in kleinen, meistens 
nur wenige Zehntel Prozent betragendel1 Mengen Cholesterin 
C27H 460 und in pflanzlichen Fetten ein isomerer ungesättigter 
AlkoholPhytosterin (s.S.430). Vereinzelt, z. B. im Fett des Eigelbs, 
in Erbsenfett, findet sich auch in Fetten Lezithin von der Formel 

CH2-0COC17H35 
I 

CH -OCOC17H a5 (CHa) aN . üH 

I ------------CH2 -OPO(OH)0 . CH2 . CHa 

Das Lezithin ist als fettesterartige Verbindung von Cholin 
(Oxäthyltrimethylammoniumhydroxyd) mit dem Distearin-Phos­
phorsäureester des Glyzerins aufzufassen und findet sich noch 
im Gehirn, in denNerven, in den Blutkörperchen. Aus dem Eigelb 
()'Exd}o~ Eidotter), Gehirnsubstanz usw. kann Lezithin gewonnen 
werden I). 

Bis vor wenigen Jahren nahm man auf Grund der Unter­
suchungen von Chevreul (Les corps gras d'origine animale, 
Paris 1815-23, Neuauflage 1889) u. a. an, daß die wesentlichen 
Bestandteile der Fette ausschließlich Gemische von Triglyzeriden 
sind, bei denen der Glyzerinrest mit je 3 Molekülen ein und der­
selben Fettsäure verbunden ist. 

In alten Fetten sind gelegentlich auch Diglyzeride, z. B. 
von Reimer und Will (Ber. 1886, 19, 3320) in altem Rapsöl 
Dieruzin, CaH5(C22H41 O2) 20H, gefunden; letzteres dürfte sich 

1) Es ist in Alkohol und Äther leicht löslich, wachsartig und 
kristallinisch. Mit Wasser quillt es zu einer opalisierenden Lösung 
auf, aus der es durch Salze gefällt wird. Mit Basen und Säuren 
bildet es Salze, mit Platinchlorid entsprechend seinem Gehalt an 
Cholinbase ein schwerlösliches Doppelsalz (C.2Hs.NPOsHCI)2PtCI •. 
Durch Kochen mit Säuren oder Barytwasser zerfällt es in Cholin, 
Glyzerinphosphorsäure, und Stearinsäure. Aus diesem Zerfall wird 
seine Konstitution abgeleitet, die auch durch synthetische Versuche 
von Hundeshagen (Journ. f. prakt. Chem. 1883, [2] 28, 219) und 
A. Grün u. F. Kade (B8r. 1912,45, 3367) gesichert erscheint. 



Pflanzliche und tierische Fette und Öle. 371 

wahrscheinlich unter Abscheidung freier Erukasäure beim 
Ranzigwerden des Öles gebildet haben. Marcusson konnte 
in ranzigen Fetten keine niederen Glyzeride nachweisen (Bel'. 1906, 
39, 3466). 

Nach J. Bell (vgl. Lewkowitsch, Analysis 1895, 489) 
enthält Kuhbutter ein gemischtes Glyzerid von der Formel 
CaH5(C4H7Ü2) (C I6H 3I Ü 2) (CIsHa3Ü2) Oleo·Palmito-Butyrin, welches 
A. W. Blyth und Ro bertson (Journ. of the Chem. Soc. 1889, 
162) später aus Kuhbutter isolierten. 

Nach Heise (Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamt 
1896,540; 1897, 306 und Chem. Rev. 1899,6,91) ist Oleodistearin 
CaH 5 \CIsHa5Ü2hClsHaaü2 Hauptbestandteil des Mkanifettes, des 
Samenfettes des ostafrikanischen Talgbaumes Stearodendron 
Stuhlmanni Engl. und des Fettes der Garcinia indica Chois., der 
sog. Kokumbutter. Hen ri ques und K ünne (Chem. Revue 1899, 
6, 45) stellten aus Mkanifett die Chlorjodverbindung diesesGlyzeri­
des dar. 

Holde und Stange (Ber. 1901, 34, 2402) schieden aus 
Olivenöl ein gemischtes Glyzerid der Bruttoformel C3H 5 (ClsHaaÜ2) 
(C17HasÜ2)2 ab. Die in diesem Glyzerid scheinbar vorhandene 
Heptadezylsäure erwies sich bei weiterem Studium als Gemisch 
von Palmitinsäure mit verschiedenen hochmolekularen Säuren bis 
mindestens hinauf zur Arachinsäure C2oH40Ü2' Das gleiche Ge· 
schick teilten nach Untersuchungen von Holde, Ubbelohde 
und Marcusson (Bel'. 1905,38,1247) die von Gerard in Daturaöl, 
von Nördlinger im Palmfett und von Kreis und Hafner im 
Schweinefett aufgefundenen Heptadezylsäuren, so daß die zuerst 
von Chevreul im Menschenfett angenommene Existenz einer 
natürlich vorkommenden Margarinsäure ebenso wie das ander­
weitig mehrfach festgestellte Vorkommen anderer gesättigten 
Säuren mit unpaarer Kohlenstoffatomzahl, z. B. der Säuren 
C15H30Ü2 usw. in natürlichen Fetten in Frage gestellt war. Viel­
mehr schienen die Fette nur gesättigte Säuren mit paarer Kohlen­
stoffatomzahl zu enthalten. Auch manche in Fetten festgestellte 
Befunde an ungesättigten Säuren mit unpaarer Kohlenstoffatom­
zahl erschienen nachprüfllngsbedürftig. Eine neuere Arbeit von 
Meyer und Beer (Monatshefte 1912, 33, 311) läßt aber die 
Existenz einer Säure C17Ha4Ü2 im Daturöl wieder als sicher er­
scheinen. Es gelang den Verf. nämlich, durch weitgehendes frak-

24* 
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tioniertes Fällen mit Lithiumsalzen die Säure C17H3402 abzu· 
scheiden (s. S. 397). 

Gemischte Glyzeride sind ferner von Klimont (Ber. 1901, 
34, 2636) und Fritzweiler (Arbeiten aus dem Kaiser!. Gesund· 
heitsamt 1901, 18, 371) in der Kakaobutter, von Kreis und 
Hafner im Schweinefett (Ber. 1903, 36, 2766), von Hansen 
im Hammel- und Rindertalg (Arch. f. Hyg.1902, 42), von H. Okada 
im Japantran (Chem.-Ztg. 1908, 32, 1199) gefunden worden; in­
dessen ist zwischen den Befunden vonKlimon t und Fritzweiler 
bereits insofern ein Widerspruch vorhanden, als dieser 6 %, 
Oleodistearin in der Kakaobutter auffand, Klimont aber dieses 
Glyzerid nicht nachweisen konnte. 

Nach Holde (Ber. 1902,35, 4307) bedingt die Gegenwart 
von gemischten, also niedrig schmelzenden Glyzeriden den trotz 
hohen Gehalts an hochschmelzenden Säuren verhältnismäßig 
niedrigen Erstarrungspunkt der flüssigen Fette(Palmitin-, Stearin-, 
Arachinsäure usw. sind z. B. im unter 0° erstarrenden Olivenöl 
zu 15 % nachgewiesen worden). Vgl. dazu auch: Kremann 
und Schoulz (Monatshefte 1912, 33,1063) und Holde (Ber. 1912, 
45,3701). Die erstgenannten Autoren zeigten nämlich im Einklang 
mit der Erklärung von Holde, daß bereits 4,8 % Stearin in Triolein 
gelöst einen Schmelzpunkt von + 28° der Mischung, und 6,1 % 
Palmitin im Triolein einen Schmelzpunkt von + 25° ergeben; 
je 4,5 % Tristearin und Tripalmitin in Olein aufgelöst geben sogar 
einen Schmp. der Mischung von 31,7°. 

Für die Triglyzeride besonders chrakteristisch ist die Er­
scheinung des sog. doppelten Schmelzpunktes, die zuerst von 
Hein tz bei Stearin beobachtet wurde. P. Duffy (Quart. Journ. 
of the Chem. Soc. 5, 197; Journ. f. prakt. Chem. 1852, 57, 335) 
sah in dieser Erscheinung die Folge der Bildung verschiedener iso­
merer Modifikationen, während in neuerer Zeit Gu t h (Zeitschr. 
f. Biologie 1903, 44, N. F. 26, 109) annahm, daß die zum ersten 
Mal geschmolzenen und dann wieder erstarrten Glyzeride sich in 
einem ähnlichen Zustand befinden wie unterkühltes Wasser oder 
übersättigte Glaubersalzlösung. Nach Bö mer (Zeitschr. f. 
Unters. d. Nahrungs- und Genußmittel1907, 96) handelt es sich 
um physikalische Isomorphie oder Dimorphie, ähnlich wie bei 
Schwefel und Kieselsäure. Da die aus Lösungsmitteln kristalli­
sierten Glyzeride nur einen Schmelzpunkt haben, ist hier die 
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stabile Modifikation anzunehmen, während die aus den Schmelz­
flüssen beim schnellen Abkühlen erhaltene Modifikation der 
Glyzeride als labile anzusehen ist, die bei dem sog. ersten 
Schmelzpunkt in die stabile übergeht. Die gleiche Umwandlung 
findet allmählich auch bei Zimmertemperatur statt. Über das 
Bestehen zweier Modifikationen der Glyzeride, das auf Poly­
morphie, Polymerie oder einer subtilen strukturchemischen 
Isomerie (Moto-Isomerie im Sinne Knoevenagels, Ber. 1907, 
40, 515) beruhen könnte, aber noch nicht völlig geklärt ist, 
berichtet auch Grün (Ber. 1912, 45, 3691). 

Aus Hammeltalg hat A. Bömer (Ztsch_ f. Unters. d. 
Nahr.- u. Genußmittell907, Ir, 90) durch fraktionierte Kristalli­
sation als unlöslichstes Glyzerid Tristearin vom Schmp. 72° iso­
liert, während W. Hansen, H. Kreis und A. Hafner (Ztsch. 
f. Unters. d. Nahr.- u_ Genußmittel 1904, I, 641) als unlös­
lichstes Glyzerid Palmitodistearin angaben. A. Bö mer (Ztsch. 
f. Unters. d. Nahr.- u. Genußmittel1909, 17, 353-396) hat dann 
aus Hammeltalg gemischte Glyzeride gewonnen, indem er aus 
einer ätherischen Fettlösung durch Erniedrigung der Temperatur 
oder Alkoholzusatz mehrere Fraktionen bildete, diese wieder 
in Unterfraktionen teilte, Fraktionen, die Glyzeride mit gleichem 
Schmelzpunkt enthielten, vereinte und weiter in der gleichen 
Weise behandelte. Ölsäurehaltige Glyzeride wurden nach Kreis 
und Hafner (Ztsch. f. Unters. d. Nahr-. u. Genußmittel 7, 
641) durch überführen in die Chlorjodverbindung mittels W ij s­
scher Jodmonochlorideisessiglösung entfernt. Es wurden so 
Dipalmitostearin (Schm. 57,5°, Umwandlungspunkt 46,8°) 
und Palmitodistearin (Schmelzp. 63,3°, Umwandlungspunkt 
51,6°) erhalten. 

b) Die Eigenschaften der Fettsäuren, welche zum Aufbau der 
Glyzeride dienen, sind in Tabelle 65 auf S. 374 und 375 zu­
sammengestellt. Die Fettsäuren finden sich in den Fetten zu 
92-95 % zumeist an Glyzerin gebunden. 

c) Synthese der Fette. Künstlich werden Fette, z. B. Mono-, 
Di-, Tri-Stearin, Palmitin usw., durch Erhitzen von freien Fett­
säuren mit entsprechenden Mengen Glyzerin auf höhere Tempera­
turen, z. B. 200-2600 im zugeschmolzenen Rohr (Berthelot, 
Ann. d. Chim. et de Phys_ (3) 1854,41,420; chimie organique, 
fondee sur la synthese, Paris 1900, vol. 11) dargestellt. 
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Die in den G1yzeriden vorkommenden Säuren. 
(Die künstlich gewonnenen isomeren Säuren sind eingeklammert.) 

Ta belle 65. 
Gesättigte, in Fetten vorkommende Fettsäuren Cn H 2n 02' 

I I I 
lf'ormel Name 

Mol., Schm. 
Gew. 'c 

C,H,O. Essigsäure 60 Erstarrp. 
+ 17,5 

C,H,O, Buttersäure 88 -6,5 

C.H .. O, 
r lBOb?tYleSsig-} 

116 Erstarrp. 
\ säure <-18 Capronsiiure) 

eSH U 0 2 Caprylsäure 144 + 16,5 
C1oH 20O\l: Caprinsäure 172 + 31,4 

ClIHuO a Laurinsäure 200 43,6 

CU H U 0 2 Myristinsäure 228 53,8 

CuHa:sO!: Palmitinsäure 256 62,6 

C18H asO, Stearinsäure 284 69,5 

ClloH 400 2 Arachinsäure 312 77 
CU H4.J,02 Behensäure 340 82 

CUH U02{ 
Lignozerinsä ure 368 80,5 
Karnaubasäure 72,5 

euRnO\!: Zerotinsäure 396 77,8 
CaoMenO\!: Melissinsäure 452 89 

Formel ~ame 11IIOI.-Gew. 

I I 
I Schrn. 

Kp. 'c 
Haupt- Äthyl-

vorkommen ester 
'C 

118 bei 760 rnrn Macassaröl 

162,3 bei 760 rnrn Kuhbutter 

199,7 bei Kuhbutter 
732mm Kokosnußöl 

237 bei 760 rnrn dgl. 
270 bei 760 nirn dgl. 

Lorbeeröl 
102 bei Ornrn Kokosfett -10' 

Walratöl 
121-122 bei Muskatbutter 

Omm Kokosfett 
{ Palmfett 1 

139 bei Omm Bienenwachs . 
Walrat J 

Japantran 
bei 15 mm = 232 Talg 33,7 bei Omm = 155 

Erdnußöl 50 
Behenöl 49 

Arachisöl 55 
Karnaubawachs 

Bienenwachs 60 
dgl. 73 

Schm. 
'C Kp. 'C Haupt­

vorkommen 

Säuren der Ölsäurereihe Cn H 2n- 2 02-

C~H802 

CIeBaoüe 

C18H3f,Oe 

C22H u 0 2 

C18H u Ü 2 

Tiglinsäure 

Physetölsäure 

{ 
Ölsäure 

(Elaidinsäure) 
(Isoölsäure) 
Rapinsäure 

I Erucasäure 

t (Brassidinsäure) 

Säuren der 

Linolsäure 
Taririnsäure 

Elaeo­
Margarinsäure 

100 + 64,5 

254 + 30 

} 
+14 

282 + 51' 
45 

338 34 

338 65 

Linolsäurereihe 
(-18 

+ 50,5 
280 

43-44') 

198,5 
bei 760mm 

i53 

154beiOmm 
179 

281 
bei 30mm 

265 
bei 15 mm 

Crotonöl 

Walrat 
Robbentran 
In fast aIlen 

pflanzlichen Ölen 

Rüböl 

dgl. 

Senföl 

Cn H 2n- t 02' 

Trocknende Öle 
Fett der 

Picramnia 
Holzöl 

1) Kamekata, J. ehern. Soc. 1903, 1042. 
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Name I MOI..Gew·1 
Schm. 

o C KIl.OC 

375 

Haupt­
vorkommen 

Säuren der Linolensäurenreihe Cn H 2n- 6 02. 

{! Linolensäure !} 
Isolinolensäure 278 

Säuren der Reihe Cn H 2n- s 02· 

Klupanodon­
säure 276 

! Leinöl 
Leinöl (?) 

\ 
Japanischer Sar· 

dinentran 1) 
Heringsöl 

Hydro xylierte gesättigte Säure Cn H 2n 03· 

I Lanopalmin- I 
säure 

Coccerinsäure 

272 

480 I :: I \ 
Wollwachs 

Cochenillewachs 

Hydroxylierte Säuren der Ricinolsäurereihe Cn H 2n- 2 0,. 

53 
.\ Rizinusö! { I Ricinolsäure I} 

ClBH"O, Riciuelaidin-
saure 

+5 

Hydroxylierte gesättigte Säure Cn H 2n 0,. 

C22H 42 ü" 

t\sR 32 ü Z 

! Diox~.stearin- ! 
saure 

Zweibasische 
Japansäure 

316 I 142 I ! 
Säuren Cn H 2ll (COOH) •. 
370 118 I I 

Zyklische Säure. 

Chaulmugra- I I I 248 I säure 280 68 bei 20 llltn 

Rizinusöl 

Japanwachs 

Chau!mugraöl 
(Parac(ogenu8 

Kurzii) 

Das einfachste Fett, Glyzerintriformiat (Triformin) wird 
na.ch P. Van Romburgh (Ztsch. f. phys. Chem. 70, II Arrhenius 
Festband 459-61, ehem. Zentralbl. 1910, I, 1337) durch 
wiederholtes Erhitzen von Glyzerin mit überschüssiger 100 proz. 
Ameisensäure gewonnen. Nach fraktioniertem Destillieren und 
kristallisieren aus flüssigem Ammoniak wurde es in fa.rblosen 
Kristallen von Schm. 18° und Kp. 2660 bei normalem Druck 
als in kaltem Wa.sser unlöslicher, durch warmes Wasser ver­
seifbarer Körper erhalten. 

Mono- und Diglyzeride CaH 5(OH)2 (OR) oder CaH 50H(OR)2 
erhält man durch Erhitzen von Salzen der Fettsäuren mit Chlor­
hydrin (Krafft, Ber.1903, 36, 4339 und Gu th, Ztsch. f. Biologie, 
44,N. 26, 1,78). Die bei letzterer Synthese entstehenden Mono- und 
Diglyzeride werden durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid in 

J) M. Tsujimoto, J. of the Coll. of Engineering, Tokyo Im­
perial University 1906, 1. 
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die gemischten Triglyzeride CaH 50R . (OC2H aO) 2 und CaH;( OR) 2 

C2H aO übergeführt. Reine Triglyzeride werden nach Berthe­
lot durch Erhitzen von Mono- und Diglyzeriden mit den ent­
sprechenden Säuren oder nach Guth, Partheil und v. Velsen 
(Archiv d. Pharmazie 1900, 238, 267) durch Erhitzen von Tri­
bromhydrin mit den Silber- oder Natriumsalzen der Fettsäuren 
dargestellt. A. Grün hat Diglyzeride durch Erhitzen von 
Glyzerindischwefelsäure CaH 5(OH) (OSOaH)2 mit :Fettsäuren in 
schwefelsaurer Lösung erhalten (Ber. 1905, 3S. 2284). A. v. Skop­
nik (Dissertation Zurich 1909) erhielt dreifach ~emischte Gly­
zeride, indem er auf cx-Monochlorhydrin zunächst, z. B. Laurin­
säurechlorid einwirken ließ, wodurch ein cx-Lauro-cx' -Chlorhydrin 
entstand. Dies Produkt gab mit myristinsauremKali cx-Lauro-cx'­
Myristin, das bei Einwirkung von Stearinsäurechlorid in (1,­
Lauro- ß-Stearo-(1,' ·Myristin überging. 

Gemischte Glyzeride sind auch durch Erhitzen von Mono· 
und Diglyzeriden mit Fettsäuren, z. B. Oleodistearin durch Er­
hitzen von (1,·Distearin mit Ölsäure, erhalten worden (Kreis 
und Hafner, Ber. 1903, 36, 2766). 

Ebenso führt Erhitzen von Säureanhydriden oder Chloriden 
mit Diglyzeriden oder Erhitzen von Fettsäureestern des (1,. 
Monochlorhydrins mit Kalium- oder Silbersalzen zu gemischten 
Glyzeriden (Ad. Grün und P. Schach t, Ber. 1907, 40, 1778 ff., 
Ad. Grün und E. Theimer, Bel'. 1907,40, 1792 ff.). 

v. Umwandlung von Fettbestandteilell zwecks Konsti­
tntiollserforschung. 

Durch Einwirkung salpetriger Säure wird die flüssige Öl· 
säure in die isomere Elaidinsäure vom Erstarrungspunkt und 
Schmelzpunkt 51°, die Ricinolsäure in Ricinelaidinsäure vom 
Schmelzp. 53° übergeführt. Auch Triolein und Ricinolein er­
leiden entsprechende Umwandlungen, die auf sterischen Um­
lagerungen beruhen. 

CHa ' (CH2)7' CH 
il 

CH - (CH2),-C02H 
Normale ölsäure 

(Baruch, Ber. 1893, 27, 173.) 

CHa ' (CH2)7' CH 
;1 

C02H-(CH2)7-CH 
Elaidinsäure 
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Auf vorstehender Reaktion beruht auch die hauptsächlich 
von Finkener ausgebildete Prüfung von Olivenöl und an­
deren nicht trocknenden Ölen mit beträchtlichem Oleingehalt. 
Während trocknende Öle, wie überhaupt Öle mit merklichem 
Linolsäuregehalt, flüssig bleiben, werden nicht trocknende, vor­
wiegend Triolein enthaltende Öle bei der Einwirkung salpetriger 
Säure fest. 

Nach E. Molinari und E. Soncini absorbiert 1 Mol. 
Ölsäure bei Einwirkung des Ozons quantitativ 3 Atome 0 (1 Mol. 
Ozon). Das Additionsprodukt ClsHa40s geht beim Erhitzen fast 
quantitativ in 1 Mol. n.-Caprylsäure und eine Ketosäure 
CIOHsO a über; es muß daher die Doppelbindung in der Mitte der 
Ölsäureformel angenommen werden. Ein weiterer Beweis hierfür 
ist der Zerfall der Ölsäure bei vorsichtiger Oxydation in Pelar­
gonsäure CSH 17COOH und Azelainsäure COOH . (CH2)7COOH. 
Linolsäure nimmt analog der Ölsäure 2 Mol. Ozon auf (Societa 
ehimica di Milano durch Chem.-Ztg. 1905, 29, 715). 

Harries und Thieme (Ber. 1905, 38, 1630 und 1906, 
39, 3728) fanden indes, daß Ölsäure bei der Behandlung mit 
Ozon 4 Atome ° aufnimmt und das Ozonid 

CH3 • (CH2)7 . CH . CH . (CH2), . C· OH 
) I I! 
0-0 0 
""O;f' I1 

o 
bildet, welches sich unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser in 1 Mol. 
norm. Nonylaldehyd und 1 Mol. Halbaldehyd der Azelainsäure 
unter gleichzeitiger Bildung von H 20 2 zersetzt. 

Aus dem Ozonid mit 4 At. 0, das sie Ölsäureozonidperoxyd 
nennen, gewannen Harries und Thie me durch Waschen 
mit Wasser und Natriumbikarbonat und Trocknen des mit Äther 
isolierten Produkts ein Ozonid derselben Formel, wie es Moli· 
nari und Soncini erhielten. 

Ein weiteres Isomeres der Ölsäure ist die bei der Destillation 
von Kerzenfettsäuren entstehende Isoölsäure (s. S.473). 

In demselben stereoisomeren Verhältnis wie Elaidinsäure 
zu Ölsäure steht die 4 CH 2-Gruppen mehr als Ölsäure besitzende 
Brassidinsäure C22H 120 2 zu Erucasäure. 
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Die in alkalischer Lösung aus Ölsäure usw. durch K alium­
permanganat erhaltenen, S.392 beschriebenen Oxydationspro­
dukte dienen zur Kennzeichnung der Säuren (S a y t z e ff, 
Journ. f. prakt. Chem. (2), 34, 304 und 315). 

In saurer Lösung erhielt Albitzky (Journ. f. prakt. 
Chem. 61, 65 und Ber. 1900, 33, 2909) beim Oxydieren mit unter­
chloriger Säure und Ätzkali oder mit Persulfat aus Ölsäure und 
Erucasäure bei 99,5 bzw. 100° schmelzende Dioxysäuren, welche 
sonst bei Oxydation in alkalischer Lösung mit Permanganat 
aus Elaidinsäure oder Brassidinsäure entstanden, und durch Oxy­
dation der letzteren Säuren wurden in saurer Lösung die sonst 
aus Ölsäure und Erucasäure in alkalischer Lösung erhaltenen 
Dioxysäuren vom Schmelzpunkt 136,5 bzw. 131-133° erhalten. 

In annähernd neutraler bzw. schwach alkalischer Lösung 
stellten Holde und Marcusson (Ber. 1903, 36, 2657) aus 
ÖlsäureKetooxystearinsäure CHa(CH 2)'7 • CO . CHOH . (CH 2h­
C0 2H dar, welche durch Oxydation mit Chromsäure und Eisessig 
in die Stearoxylsäure CH a(CH 2hCO· CO(CH 2)7-- C0 2H über­
geht. 

Die normale Struktur der Stearinsäure wurde von Krafft 
durch allmählichen Abbau zu Säuren von kleinerer Kohlenstoff­
zahl bewiesen. 

VI. Veränderungen VOll Pettbestalldteilen. 

a) Durch Einwirkung von Luft. Das Ranzigwerden der 
Fette wurde schon S. 366 kurz besprochen. Die Ölsäure, der 
Hauptbestandteil der flüssigen nicht trocknenden Fette, ver­
ändert sich an der Luft nicht unerheblich. Salkowski fand 
in jahrelang aufbewhhrter reiner Ölsäure kristallinische, bei 480 
schmelzende Säure (Festschrift zum Virchow-Jubiläum 1890, 
19). In dieser Substanz nimmt Sen kowsky (Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 1898, 434) auf Grund von Bestimmung von konstanter 
Ätherzahl (S. 438), Azetylätherzahl, Jodzahl usw., ohne aller­
dings die einzelnen Substanzen zu isolieren, die Gegenwart be­
trächtlicher Mengen Stearolakton, Oxystearinsäure und nur 
32,1 % Ölsäure an. Fahrion (Chem.-Ztg. 1893, 17, 434 und 
1899, 23, 770) führt das Sinken der Jodzahl der Ölsäure haupt­
sächlich auf Polymerisationen zurück, ohne jedoch chemisch 
klar definierte Stoffe abgeschieden zu haben. 
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Der Trockenprozeß ist in seinen Einzelheiten eben­
sowenig ganz geklärt wie das Ranzigwerden. Beiden Prozessen 
gemeinschaftlich ist die Zunahme an Oxysäuren, welche die 
Azetylzahl erhöhen, das Eintreten von Polymerisationen, welche 
ebenso wie die Oxydation ungesättigter Anteile starke Erhöhung 
der spezifischen Gewichte und Zähigkeiten verursachen. Bei den 
trocknenden Ölen erstrecken sich aber die für den Trockenprozeß 
charakteristischen Veränderungen nicht nur auf die Glyzeride 
bzw. Säuren mit einer ungesättigten Bindung, welche die Haupt­
bestandteile der nicht trocknenden Öle bilden (Olein, Trierucin 
usw.), sondern in erster Linie auf die Glyzeride bzw. Säuren mit 
2 und mehr doppelten Bindungen (Linolsäure, Linolensäure, Klu­
panodonsäure usw.), deren durch den Trockenprozeß gebildete, 
oxydierte, polymerisierte und anhydrisierte Derivate mehr oder 
weniger harte, in Benzin, Äther usw. unlösliche, nur durch Ver­
seifen mit alkoholischen Laugen auflösbare Verbindungen 
(Linoxyn usw.) darstellen. Da beim Trocknen der Öle Oxy­
dation und Polymerisation nachgewiesenermaßen nebeneinander 
stattfinden, so möchte Verf. annehmen, daß die von C. Engler 
neuerdings (Vortrag, gehalten auf dem VIII. Internat. Kongreß 
f. angew. Chem. zu New-York Sept. 1912) für die Bildung der 
Asphalte experimentell gestützte Theorie, nach welcher der auch 
nur vorübergehend eintretende Sauerstoff bereits die Neigung 
zur Polymerisations bildung bei ungesättigtem Körper hervor­
rufe, sich auch teilweise auf den Prozeß der Trocknung bei 
fetten Ölen übertragen lasse, weil hier - mutatis mutandis -
ähnliche Verhältnisse vorliegen. Für diese Erklärung spricht 
z. B. auch, daß das Trocknen der Öle durch Zugabe von Sikka­
tiven wie harzsaurem oder leinölsaurem Mangan (sog. kalt be­
reitete Firnisse) oder durch Kochen mit Manganborat, Bleiglätte 
usw. (sog. gekochte Firnisse) erhöht wird. Auch in letzterem 
Fall bilden sich Schwermetallseifen ungesättigter Säuren, die 
vermutlich Sauerstoff aktivieren, ihn labil binden und an das 
Leinöl übertragen und dieses im Sinne einer Polymerisation 
aktivieren. Die Frage der polymerisierten Firnisse ist in mehreren 
Patenten von Kronstein , Karlsruhe, behandelt. 

In neuerer Zeit wurde der Trockenprozeß wiederholt 
studiert. So stellten Olsen und Ratner (Ohem. Ztg. 1912, 36, 
1188) fest, daß bei der Trocknung Leinöl Kohlensäure und 
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Wasser abgibt und Sauerstoff aufnimmt; z. B. hatte ein Leinöl in 
74 Tagen 1,87 % Kohlenstoff und 14,73 % Wasserstoff verloren 
und dafür 37,80 % Sauerstoff absorbiert. Orlow (Journal Russ. 
Phys.-Chem. Ges.43, 1509; Chem. Zentr. 1912, I, 861) fand, 
daß 0,1-0,15 g Leinöl, auf einer Glasplatte von etwa 100 qcm 
aufgetragen, bei Zimmerwärme 15-16 % Sauerstoff aufnimmt, 
während das Festwerden der Schicht (Abkleben) bereits bei 12% 
Sauerstoffaufnahme stattfindet. Das Abkleben erfolgt dann, 
wenn die aufgenommene Sauerstoffmenge der Jodzahl des Öles 
entspricht. 

Ebenso wie das Leinöl ist das Holzöl durch eine starke 
o xyda tionsfähigkeit ausgezeichnet und gehört ne ben Perillaöl und 
Plukenetiaöl (s. S. 462) zu den am besten trocknenden Ölen. Neben 
der Oxydation findet bei Holzöl stetsFestwerden, auch beiLuftab­
schluß, statt(Fahrion, Farbenztg.1912,17 ,2530,2583,2635,2689), 
und zwar durch molekulare Umlagerung und Polymerisation. 
Der erste Prozeß fiLdet bereits bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Einwirkung des Lichtes statt und führt zu einem kristalli­
nischen, in Fettlösungsmitteln löslichen Körper vom ungefähren 
Schmp. 32°. Die Polymerisation erfolgt bei Temperaturen über 
150° und ergibt einen amorphen, in Fettlösungsmitteln nicht 
löslichen, unschmelzbaren Körper. Das Holzöl trocknet bei ge­
wöhnlicher Temperatur rascher an als Leinöl, aber langsamer 
durch. Bei höherer Temperatur trocknet Holzöl wesentlich 
rascher. Der Chemismus des Trockenprozesses ist beim Holzöl 
derselbe wie beim Leinöl; die Annahme, daß Holzöl "von innen 
heraus" trocknet, wie manche Forscher erklärten, ist unrichtig. 
Die Polymerisation trocknender Öle geht durch die Verseifung 
nicht zurück; diese bildet daher ein Mittel zur Unterscheidung 
oxydierter und polymerisierter Öle: die Säuren polymerisierter 
Öle sind in Petroläther löslich, diejenigen oxydierter Öle un­
löslich. Die Polymerisation der Holzölsäure verläuft ganz anders 
als die des Holzöls selbst, sie liefert keine festen, sondern flüssige 
Produkte (v. Schapringer, Dissertation Karlsruhe 1912). 

b) Physiologischer Aufbau, Umsetzung und Giftigkeit der Fette im 
Tierkörper. Auf Grund systematischer Fütterungsversuche nimmt 
man heute übereinstimmend an, daß das Hauptmaterial für die 
Fettbildung im Tierkörper die Kohlenhydratnahrung bildet, 
während Eiweißnahrung nicht Fettbildung veranlassen soll. 
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Daß im tierischen Körper selbst Fette aus den Komponenten 
durch Enzyme synthetisiert werden können, gilt als erwiesen. 
Henriot (Lit. s. Inaugural-Dissertation "Beiträge zur Synthese 
der Fette. Symmetrische Glyzeride " von Paul Schacht Zürich) 
erhielt Tributyrin aus Buttersäure, Glyzerin und Wasser bei 370 
unter dem Einfluß des auch fettspaltend wirkenden Enzyms 
Serolipase. Zu den gleichen Ergebnissen kamen Kastle und 
Loevenhart (Amer. Chem. Journ. 1900, 24, 491), während 
Do yen und Morel die Existenz der Serolipase überhaupt be­
zweifelten (Compt. rend. 134, 1254). 

Nach Loevenhart (Amer. Journ. Physiolog. 6, 331) wird 
die Fettsynthese im Körper durch die Lipase bewirkt. Ver­
suche von Rosenfeld (Allgern. Med. Zentralblatt 1901, Nr.73), 
Munk (Du Bois-Reymonds Archiv 1883,273; Virchows Archiv 
95, 407), Le bedeff (Med. Zentralblatt 1882, Nr. 8) u. a. hatten 
schon früher ergeben, daß ein Aufbau von Fetten aus Fettsäuren 
und Glyzerin im Tierkörper selbst erfolgen kann. Der deut­
lichste Beweis hierfür ist der Tierversuch von Minkowski 
(Jahrb. f. Tierchemie 16, 42), der nach Verfütterung von Eruca­
säure Erucin, das sich sonst im Tierkörper nicht findet, nach­
wies. (Vgl. Paul Schacht, a. a. O. S. 14.) 

Die Ansichten über die Resorbierbarkeit der mit der 
Nahrung aufgenommenen Fette im Tierkörper gehen aus­
einander. 

J. Munck (Zentralbl. f. Physiol. 14, 121 durch Chem. 
Zentralbl. 1900, II, 390) ist der Ansicht, daß die Fette als solche 
oder als Seifen resorbiert werden. Im Gegensatz hierzu ist 
E. Pflüger (Pflügers Arch. 82, 303, 23/10) in Übereinstim­
mung mit den meisten anderen Autoren der Meinung, daß die 
Fette erst nach voraufgehender Aufspaltung resorbiert werden, 
da sich nie Fettemulsionen im Darm zeigen. V. Henriques 
und C. Hansen (Zentralbl. f. Physiol. 14, 313) bestätigten die 
Pflügersehe Ansicht, indem sie bei Verfütterung eines Ge­
misches von Paraffin und Fett die vollständige Ausscheidung 
des Paraffins in den Exkrementen und die völlige Resorbierbar­
keit des Neutralfettes feststellten. Nach K ön ig sind die leichter 
verdaulichen Fette auch die leichter resorbierbaren. Lührig 
untersuchte, inwieweit die Geschwindigkeit der Verseifung der 
Fette mit der leichten Verdaulichkeit bzw. Resorbierbarkeit 
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zusammenhängt; er fand unter Benutzung des kalten Versei· 
fungsverfahrens (S.436) keine nennenswerten Unterschiede 
in den Verseifungsgeschwindigkeiten von Butter, Margarine, 
Schmalz, Cottonöl, Sesamöl usw. Wenn jener Zusammenhang 
vorhanden ist, müßte hiernach kein Unterschied in der Verdau· 
lichkeit zwischen den genannten Fetten bestehen (Chem.-Ztg. 
1900, 24, 647). 

AnläßIich der im Jahre 1910 in Deutschland aufgetretenen 
Margarineyergiftungen ist zum ersten Mal die Giftigkeit eines 
Fettes, nämlich des indischen Cardamomenöls, das der be· 
anstandeten Margarine zugesetzt war, festgestellt worden. Im 
übrigen sind reine Fette, von der purgierenden Wirkung des 
Ricinusöls abgesehen, nicht giftig. Dagegen schädigen nach 
Bokorny (Chem. Ztg. 1911, 35, 630) die Seifen, z. B. ölsaures 
Natron die Herzwirkung. Intravenös injiziert, vermindern sie 
den Blutdruck und wirken durch Lähmung der Gehirntätigkeit 
narkotisierend (Munck). Freie Fettsäuren sind, soweit sie 
wasserlöslich sind, von der Buttersäure aufwärts giftig, ebenso 
Aldehyde. Daher können zersetzte ranzige Fette gesundheits­
schädigend wirken. 

VII. Theorie der Verseifung. 

Die Fette und Wachse sind beim Kochen mit wäßrigen 
Laugen verseifbar, d. h. sie werden in fettsaure Salze (Seifen) 
unter Abspaltung von Glyzerin oder höheren Alkoholen (bei 
den Wachsen) verwandelt. Die Endreaktion stellt sich durch 
die Formel 

CaH5(ÜRh + 3 NaüH = CaH; (üHh + 3 NaOR 
dar, wobei R ein Säurerest, z. B. C16H a1Ü (Palmitinsäurerest) ist. 
Nach physikalisch-chemischen, auf indirektem Wege geführten 
Untersuchungen von Geitel (Journ. f. prakt. Chem. 1897, 55, 
417 und 429, und 1898, 113) und von Kremann (Monatsschr. 
f. Chem. 1906, 607) soll der Verseifungsprozeß stufenweise, d. h. 
unter intermediärer Bildung von Di- und Monoglyzeriden ver­
laufen, wobei z. B. aus Tripalmitin CaH5(C16H31Ü2)3 erst Di­
palmitin CaH5(C16H31Ü2)2ÜH und dann Monopalmitin (C 3H 5) 

(C16H31Ü2) (ÜH)2 entstehen. Diese Annahme hatte schon 
früher Alder Wright (Animal and vegetable fats and oils, 
London 1894) ausgesprochen. Auch in ranzigen Fetten nimmt 
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Geitel als Folge einer durch Wasser eingetretenen partiellen 
Verseifung die Gegenwart von Mono· und Diglyzeriden an, 
womit die Auffindung von Dierucin im Rüböl (Reimer und 
Will, Ber. 1886, 19, 3320) im Einklang zu stehen scheint. Das 
Dierucin soll sich nach Strohmann und Kerl (s. Muspratt 
1891, (3), 650) nur in dem mit Schwefelsäure raffinierten Öl, 
nicht aber im Rohöl finden. Reimer (Ber. 1907, 40, 256) 
zeigte aber, daß das Dierucin sich gerade im Rohöl findet, was 
auch W. Normann annimmt. 

Nach R. Fan tos Versuchen (Monatsschr. f. ehem. 25, 
919-928) an Fetten und auch an reinen Glyzeriden würde die 
Verseifung bei Verwendung wäßriger Laugen quadrimolekular, 
d. h. unter direkter Einwirkung von 3 Mol. KOR auf 1 Mol. 
Triglyzerid, also im Sinne Balbianos (Ber. 1903, 36, 1571), 
verlaufen. J. Kellner (Chem.·Ztg. 1909, 33, 45H) 
glaubt, bei der Verseifung mit Alkali in wäßriger 
Lösung im offenen Gefäß tetramolekularen Verlauf der 
Verseifung, im Autoklaven dagegen Bildung von Mono· und 
Diglyzeriden nachgewiesen zu haben. Für die von Geitel an· 
genommene stufenweise. Verseifung sprechen zwar die oben 
erwähnten physikalisch.chemischen Messungen von Kremann 
(s. S. 382), indessen nimmt Kremann an, daß die Ver­
seifungsgeschwindigkeiten der Glyzeride so groß sind, daß 
die Isolierung der Mono· und Diglyzeride kaum möglich ist. 
So erklären sich die in bezug auf Mono· und Diglyzeride 
negativen Befunde Balbianos (a. a. 0.) und Marcussons 
(Ber. 1906, 39, 3466 und Ber. 1907, 40, 2905) bei der Ver· 
seifung von Tribenzoin und Fetten mit wäßriger Lauge. 
Letzterer hat aber neuerdings im Einklang mit Kellner 
(s. oben) gezeigt, daß sich bei der Autoklavenverseifung die 
Bildung von niederen Glyzeriden direkt nachweisen lasse (Ztsch. 
f. ang. Chem. 1913, 26, 173), weil diese nicht WIe bei der 
alkalischen Verseifung sofort weiter aufgespalten werden, sondern 
teilweise im unangegriffenen Fett gelöst zurückbleiben. 

A. Grün und O. Corelli (Ztsch. f. angew. Chemie 1912, 
25, 665 u. 947) zeigten, daß auch bei der Verseifung der 
Fette mit conc. Schwefelsäure an reinem Tripalmitin und 
Tristearin, daß stufenweise Verseifung stattfindet. Sie konnten 
aber bei partieller Verseifllng nur Diglyzeride neben unver· 
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änderten Triglyzeriden abscheiden, da die weitere Umwandlung 
in Monoglyzeride zu schnell von statten geht und letztere daher 
nicht zu isolieren sind. 

Bouis (Compt. rend. 45, 35) und später Kossel und 
Ober müller (Ztsch. f. physiol. Chem. 1891, 15, 321, 330) 
zeigen, daß sich in kürzester Zeit durch Natriumalkoholat in 
ätherischer Lösung unter Bildung von Äthylestern der Fettsäuren 
als Zwischenprodukte die Fette in der Kälte völlig verseifen. 

CaH 5(ORh + 3 C 2H 50Na = CaH 5(ONa) a + 3 R OC 2H 5. 

Bei weiterer Einwirkung von Wasser, welches bei der Reaktion 
nicht ganz ausgeschlossen ist, bildet sich aus CaH 5(ONa)a 
Glyzerin und NaOH, welches letztere die Äthylester verseift. 

3 CaH5(ONah + 3 H 20 = 3 CaH5(OH)3 + 3 NaOH. 

Nach H. Bull (Chem.-Ztg. 1900, 24, 814 und 845) kann 
Natriumalkoholat allein, ohne Gegenwart von Wasser, Glyzerid­
fette nicht verseifen. Nicht allein die Verseifung, sondern auch 
die Ätherlöslichkeit der Salze wird durch den Wasserzusatz ge­
fördert. Bei der Verseifung bilden sich Äthylester und Natrium­
glyzerat, das in trockenem Äther unlöslich ist. Durch letztere 
Reaktion glaubt Verf. auch Glyzerin in Fetten bestimmen zu 
können, in käuflichem Glyzerin gelang ihm dies nicht. 

Nach Henri ques (Ztsch. f. angew. Chem.1898, 10, 697) sind 
die Fette, auch die meisten Wachse, schon in der Kälte nach 10- bis 
12 stündigem Stehen mit alkoholischer Lauge in petrolätherischer 
Lösung völlig verseift, wobei sich, z. B. bei TrioleIn, die vom ge­
nannten Verfasser isolierten Äthylester als Zwischenprodukte 
nach folgender Formel bilden: 

CaH5(ClsHa302h + 3 NaOH + 3 C2H 50H 

= CaH 5(OH)a + 3 ClsHaa02' C2H5 + 3 NaOH 

= CaH 5(OHh + 3 ClsHaa02Na + 3 C2H 50H. 

Die Isolierung der Äthylester der Fettsäuren gelingt, wenn man 
nur 1;i:J der theoretischen zur Verseifung erforderlichen Laugenmenge 
nimmt und nach eintägigem Stehen der Petrolätherlösung die im 
Petroläther gelösten Ester von dem verseiften Fett nach dem Ver­
fahren von Spi tz und Hönig (s. S. 212) trennt. 

Von der Spaltung der Fette durch Verseifung ist die Spaltung 
durch Hydrolyse zu unterscheiden; dieselbe kann erfolgen durch 
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Behandeln mit Mineralsäuren, gespanntem Wasserdampf oder 
durch Enzyme (s. auch S. 473). 

Alkoholische Spaltung der Fette findet nach Haller 
(Compt. rend. 1906, 143, 657) auch beim Erhitzen von Glyze­
riden mit absol. Alkohol (am besten Methylalkohol) statt, der 
1-2 % Salzsäure enthält. 

CaH 5(COORla + 3 R'OH = CaH 5(OH)3 + 3 R COOR'. 

Es bilden sich also Methylester der Fettsäuren; die Alkoho­
lyse wird erleichtert, wenn man die Fette in neutralen Lösungs­
mitteln wie Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw. löst. Bei der 
Alkoholyse des Kokosfettes erhielten Haller und Jousson­
frian (Compt. rend. 1906,143,803) die Methylester der Kapron-, 
Kapryl-, Kaprin-, Laurin-, Myristinsäure usw., die durch frak­
tionierte Destillation zu trennen sind. Trilaurin und Trimyristin 
überwogen im Kokosfett. Das Verfahren dient also zur wissen­
schaftlichen Analyse der Fette. 

VIII. Hydrolyse und Alkoholyse von AlkaUseifen. 

Jede Seife reagiert in wäßriger Lösung alkalisch, auch wenn 
sie zuvor neutral gewesen ist. Die neutrale Seife wird hierbei ge­
mäß folgender Umsetzung in saure Seife und freies Alkali 
zerlegt; 

2 R COOK + H 20 = R COOK + R COOH + KOH. 

Durch Zusatz von starkem Alkohol wird die Hydrolyse aber 
wenigstens bei Zimmerwärme aufgehoben. 

Die durch Hydrolyse abgespaltene saure Seife stellt jedoch 
keinen einheitlichen Körper dar, sondern wechselnde Gemische 
von neutralen Salzen mit freier Fettsäure. Die Hydrolyse wird 
vollständig, wenn eine Komponente der Lösung entzogen wird; 
SQ kann man die gesamte freie Palmitinsäure aus 1 g Natrium­
palmitat gewinnen, wenn man eine Lösung in 400 g Wasser mit 
heißem Toluol auszieht. 

Die Hydrolyse durch gleiche Mengen Wasser soll nach 
Krafft und Stern beim Natriumstearat größer sein als beim 
Palmitat. Adler, Wright und Thomson (Journ. 80c. Chem. 
lnd. 1885, 630) kommen dagegen zu dem umgekehrten Resultat. 

Durch Alkoholzusatz wird die Hydrolyse so zurückgedrängt 
(Kanitz, Ber. 1903, 36,403), daß schon 40vol.-proz. Äthyl-

Hohle. 4. AuH. 25 
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alkohol die Hydrolyse völlig aufhebt; ein Zusatz von 15 % Amyl­
alkohol soll die gleiche Wirkung haben. 

Versuche des Verfassers, die in Gemeinschaft mit G. Meyer­
heim und H. Döscher ausgeführt wurden (Ztsch. f. Elektro­
chem. 1910, 12, 436), ergaben nun, daß noch beachtenswerte 
hydrolytische Abspaltungen freier Ölsäure bei 50 vol.-proz. 
Alkohol als Lösungsmittel bemerkbar sind, wenn man die 
Lösung mit Benzin ausschüttelt. Es gehen dann noch durch 
Titrierung nachweisbare Mengen Fettsäure bzw. sauren Salzes 
in die Benzinlösung. Bei Verwendung von 80 vol.-proz. Alkohol 
ist hydrolytische Spaltung kaum noch nachweisbar. Wenn man 
also alkoholische Seifenlösungen für analytische Zwecke mit 
Benzin oder Petroläther ausschüttelt, z. B. zur Abscheidung 
unverseifbarer Öle, ist auf die erwähnten hydrolytischen 
Spaltungen der alkoholisch-wäßrigen Seifenlösungen Rücksicht 
zu nehmen. 

Die Versuche von Holde vmrden von S. v. Schapringer 
an stearin-, palmitin-, myristin-Iaurinsauren Alkalien fortgesetzt, 
wobei die Verteilungskoeffizienten für die abgespaltene Säure 
und die Hydrolysengrade für alkoholische Lösungen der ge­
nannten Seifen bei Gegenwart von Benzin und Abwesenheit 
des letzteren ermittelt wurden (Dissertation, Karlsruhe 1912). 

Aber nicht nur hydrolytische, sondern auch alkoholytische 
Spaltungen von Alkaliseifenlösungen finden statt, allerdings erst 
beim Kochen der neutralen alkoholischen Lösungen. 

Der Chemismus dieser Spaltungen, welche sich durch Rö­
tung von phenolphthaleInhaitigen Lösungen von neutralem 
essigsauren oder ölsauren Natrium usw. beim Kochen zu er­
kennen geben, ist noch nicht näher geprüft, er müßte sich in 
dessen nach folgender Formel abspielen: 

2 R COOK + C2H 50H ~ R COOK + R COOC 2H 5 + KOH. 

Beim Abkühlen der Lösungen tritt wieder Entfärbung ein, 
indem die Reaktion in umgekehrter Richtung verläuft. 

Daß bei der Reaktion nicht etwa der Gehalt an Kohlen­
säure, welcher beim Erhitzen entweichen würde, mitspielt, hat 
Verf. dadurch erwiesen, daß er die Versuche im Erlenmeyerkolben 
unter Ausschluß von Kohlensäure (Abschluß durch ein Natron­
kalkrohr) ausgeführt hat. 
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Der hier besprochene Vorgang der Alkoholyse ist für die 
Beurteilung der Neutralität von Seifen; ins besondere von solchen 
für textiltechnische Zwecke, wo auf vollkommenes Freisein 
der Seifen von Alkali Wert gelegt wird, von Wichtigkeit. Die 
Prüfung auf freies Alkali wird deshalb nicht durch unmittelbare 
Titration in der Siedehitze bei Gegenwart von PhenolphthaleIn, 
sondern nach Heer mann unter Trennung der Seife von etwa 
vorhandenem freien Alkali ausgeführt (s. S. 489). 

IX. Methoden zur Zerlegnng der Fette in einzelne 
Bestandteile. 

a) Trennung fester Säuren von flüssigen. 1. Das Verfahren 
nach Varrentrapp beruht auf der leichten Löslichkeit 
der Bleisalze ungesättigter Säuren in Äther. 

3 g Fett werden mit 50 ccm alkohol. Kalilauge verseift; die 
Lösung wird mit Essigsäure eben angesäuert, mit 1/'0 N.-Natronlauge 
genau neutralisiert und mit 50 ccm Wasser verdünnt. Aus dieser 
Lösung fällt man durch ganz allmähliches Zulaufenlassen eines 
kochenden Gemisches von 30 ccm lOproz. Bleizuckerlösung und 
200 ccm Wasser die Bleiseife und gießt nach dem Erkalten die klare 
Flüssigkeit erforderlichenfalls durch ein Filter von den an den 
Wandungen sitzenden Bleiseifen ab. Letztere werden heiß voll­
kommen ausgewaschen und von Wasser durch Schwenken des Glases 
tunlichst befreit. Die letzten Wasserreste werden mittels eines 
Filtrierpapierröllchens entfernt. Trocknen der Bleiseifen ist zur 
Verhütung von Oxydation zu vermeiden. 

Man schüttelt dann mit 150 ccm Äther zunächst kalt, hierauf 
unter kurzem Erwärmen am Rückflußkühler. Die am Boden des 
Gefäßes sich absetzenden Bleisalze der festen Säuren werden nach 
dem Erkalten abfiltriert und mit je 30 ccmÄther so oft ausgewaschen, 
bis eine Probe des Filtrats nach Eindampfen und Zersetzen des 
Rückstandes mit verdünnter Salzsäure feste, nichtölige Säure gibt. 
Die vereinigten Ätherauszüge werden mit überschüssiger verdünnter 
Salzsäure durchgeschüttelt, blei- und mineralsäurefrei gewaschen 
und vom Äther durch Abdestillieren befreit. Letztere Operation 
ist bei Gegenwart stark ungesättigter Säuren im Wasserstoffstrome 
vorzunehmen. 

Behufs Abscheidung der festen Säuren werden die ätherunlös­
lichen Bleiseifen mit Salzsäure und Benzin unter häufigem Um­
schütteln so lange erwärmt, bis die Benzinlösung völlig klar erscheint. 
Zur Vervollständigung der Zersetzung wird noch zweimal mit heißer 
Salzsäure geschüttelt, dann wird mineralsäurefrei gewaschEn und 
nach Abdestillieren des Äthers der Rückstand gewogen. 

Die festen Säuren werden von den flüssigen nach vorstehendem 
Verfahren nicht vollkommen getrennt, ein geringer Teil der 

25* 
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flüssigen Säuren bleibt bei den festen und umgekehrt. So hatten 
aus Olivenöl abgeschiedene feste Säuren die Jodzahl 3,6, aus 
Daturaöl gewonnene 3,75, entsprechend etwa 3-4 % flüssiger Säure. 
Nach Partheil und Feri e (Arch. f. Pharmaz. 1903, 552) wird eine 
quantitative Trennung durch Bildung gemischter, feste und flüssige 
Säuren enthaltender Bleiseifen verhindert. Zur Keunzeichnung des 
Gehalts an flüssigen Säuren ist neben der Menge der festen Säuren 
stets auch die Jodzahl anzugeben. 

Bei der Untersuchung von Fetten mit hohem Gehalt an 
wasserlöslichen Säuren (Butter, Kokosfett usw.) ist zu berück­
sichtigen, daß die Bleiseifen dieser Säuren in Äther löslich sind, 
und daß daher bei obiger Arbeitsweise die ungesättigten Säuren 
stets niedrig molekulare gesättigte Säuren enthalten. Behufs 
Isolierung der ungesättigten Säuren aus den erwähnten Fetten 
muß man daher entweder die nach obiger Vorschrift erhaltenen 
flüssigen Säuren noch erschöpfend mit heißem Wasser ausziehen 
oder von vornherein von den in Wasser unlöslichen Säuren 
ausgehen. 

Nicht anwendbar ist das Varrentrappsche Verfahren 
bei Gegenwart von Erukasäure (im Rüböl) und Isoölsäure (in 
Kerzenmassen), festen ungesättigten Säuren, deren Bleisalze in 
kaltem Äther nur schwierig löslich sind. 

2. Bestimmung der festen Fettsäuren nach Farn­
steiner (Ztsch. f. Nahr.- und Genußm. 1898, 390; zollamtlich 
vorgeschrieben für die Untersuchung der Ölsäuren). 

Etwa 4 g der Probe (genau abgewogen) werden mit 50 ccm 
% normaler alkoholischer Kalilauge in einem Erlenmeyerkolben von 
300 ccm Inhalt unter Einleiten von Wasserstoff verseift, die Lösung 
heiß mit Essigsäure bei Gegenwart von PhenolphthaleIn neutralisiert 
und in die neutrale Lösung eine kochende Mischung von 30 ccm 
10proz. Bleiazetatlösung l.md 150 ccm Wasser in düunem Strahl 
unter fortwährendem Schütteln eingegossen. Die gefällte Bleiseife 
wird sofort zum Anhaften an den Kolbenwandungen gebracht, indem 
der Kolben unter heftigem Schütteln unter der Wasserleitung gekühlt 
wird. Die Bleisalze werden dann mehrmals im Kolben mit heißem 
Wasser gewaschen und dann unter Durchleiten von Wasserstoff 
bei 1050 im Trockenschrank getrocknet. Die trockenen Bleiseifen 
werden dann gleichfalls im Wasserstoffstrom in 200 ccm siedendem 
thiophenfreien Benzol gelöst; die Lösung wird abgekühlt und 2Stunden 
im Eisschrank bei etwa 80 stehen gelassen, worauf die ausgeschiedenen 
Bleisalze auf einem Faltenfilter abfiltriert werden. Das Filter wird 
unter Einleiten von Wasserstoff zunächst mit 15 ccm Benzol und 
dann noch einmal mit 10 ccm ausgekocht. Diese so erhaltenen 
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25 ccm werden vereinigt und gekühlt. Die auskristallisierten 
Bleisalze werden noch zweimal in der gleichen Weise behandelt. 
Die filtrierten Benzollösungen, im ganzen 275 ccm, werden vereinigt 
und darin die Jodzahl nach v. H übl (S. 447) bestimmt (innere Jodzahl). 

Die auf dem Filter nach dem letzten Umkristallisieren ver­
bliebenen Bleisalze werden mit einem Gemisch von gleichen Teilen 
rauchender Salzsäure und Alkohol zersetzt und zuerst mit Alkohol, 
dann mit Äther in einen Scheidetrichter übergespült. Es wird nach 
Versetzen mit Wasser ausgeäthert; die Ätherlösung wird mit Chlor­
kalzium getrocknet, ab filtriert und die so erhaltenen festen Fett­
säuren nach dem Abdestillieren des Äthers bei 105° im Wasserstoff­
strom getrocknet. Der Gehalt der festen Säuren an flüssigen kann 
durch Bestimmung ihrer Jodzahl geschehen. 

3. Präparative Abscheidung größerer Mengen 

von festen Säuren bei annähernd bekanntem Gehalt 

an letzteren. 

Man löst die in üblicher Weise abgeschiedenen Gesamtfettsäuren 
in 90proz. Alkohol (auf 10 g Fettsäure 50 ccm Lösungsmittel) und 
fällt mit ungenügenden Mengen alkohol. Bleiazetatlösung, so daß nur 
die zuerst sich umsetzenden festen Säuren als Bleisalze ausfallen. 

Zur Abscheidung der festen Säuren aus Arachisöl (enthält etwa 
10 % gesättigte Säuren) behufs Prüfung auf Arachinsäure verwendet 
man beispielsweise auf 10 g Fettsäuren 1 g Bleiazetat, das in Wirk­
lichkeit 15 % Fettsäure entsprechen würde. Der entstehende Nieder­
schlag wird dann abgesaugt, noch zweimal aus Benzol mnkristallisiert 
und, wie unter 1. angegeben, weiter zersetzt (vgl. auch S. 419). 

b) Quantitative Bestimmung von Stearinsäure in Fettsäure­
mischungen. 

(0. Rehner und C. A. MitchelI, The ,Analyst 1896, 21, 316.) 

Das Verfahren beruht darauf, daß in einer bei 0 0 gesättigten 

alkoholischen Stearinsäurelösung Stearinsäure unlöslich, Pa 1-
mitin-, Myristin-, Ölsäure usw. löslich sind. 

Von den zu prüfenden festen Fettsäuren werden 0,5 g, von 
flüssigen Säuren 5 g im 150-ccm-Kolben in etwa 100 ccm bei 0° 
gesättigter 95proz. alkohol. Stearinsäurelösung ' ) am Rückflußkühler 
gelöst_ Diese Lösung wird über Nacht in einer doppelwandigen Eis­
kiste auf 0° abgekühlt_ Zwischen der äußeren Rolzwandung lmd der 
inneren aus Zink befinden sich Wolle und Sägespäne, zwischen den 
beiden Deckeln der Kiste liegt ein Kissen von Wolle und Flanell. 

') Die Lösung wird durch Auflösen von 3 g Stearinsäure in I L 
warmem Alkohol, Abkühlen der Lösung in doppelwandiger Eiskiste 
über Nacht und Abfiltrieren mit Hilfe der umstehend skizzierten 
Vorrichtung oder im Eistrichter (S. 47) hergestellt. 
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Zur Förderung der Kristallisation wird der Kolben am nächsten 
Tag in Eiswasser gelinde geschüttelt, er verbleibt danach noch 
% Stunde im Eiswasser. 

Die alkoholische Lösung soll mit Hilfe der Absaugevorrichtung 
(Fig. 97) möglichst vollständig abgesaugt werden, während der Kolben 
alm Eiswasserverbleibt. Die Gloeke des mit feinem Kattunbezogenen 
Saugtrichters b soll nicht mehr als 6 mm Durchmesser haben 1). Das 
Filtrat muß klar sein. Den Rückstand wäscht man dreimal mit je 
10 ccm der auf 0° abgekühlten gesättigten alkoholischen Stearinsäure­
lösung aus und löst ihn dann samt den am Trichterehen hängenden 

b 

Fig. 97. 

Anteilen in heißem Alkohol, 
dampft den Alkohol ab und wägt 
den Rückstand in tarierter 
Schale. Da die Gefäßwände 
und die aus kristallisierteStearin -
säure etwas Waschflüssigkeit 
zurückhalten, bringt man hier­
für eine Korrektur an, indem 
man von der gewogenen Stearin­
säure 0,005 g abzieht. Der 
Schmelzpunkt der abgeschiede­
nen Stearinsäure soll nicht unter 
68° liegen. Fremde Fettsäuren 
irgend welcher Art, flüchtige und 
nicht flüchtige, gesättigte und 
ungesättigte sollen das Resultat 
nicht beeinflussen 2). 

Das beschriebene Ver­
fahren soll nach H. Kreis 
und A. Hafner (Ztsch. f. 

Unters. d. Nahr.- und Genußm. 1903, 22) bei Gegenwart von 
wenigstens 0,1 g Stearinsäure annähernd quantitative Ergeb­
nisse liefern, dagegen bei geringerem Stearinsäuregehalt infolge 
von übersättigungserscheinungen ganz ungenaue Zahlen ergeben. 

Liegen in den nach S. 436 abgeschiedenen festen Fettsäuren 
nur Palmitin- und Stearinsäure vor, so kann man deren ungefähre 
Menge bequem aus dem leicht zu ermittelnden mittleren Mole­
kulargewicht (S. 387) und den bekannten Molekulargewichten 

1) Da die ausgeschiedene Stearinsäure leicht Verstopfungen des 
Kattunfilters bewirkt, muß man event. auf dem Eistrichter (S. 47), 
welcher durch Zusatz von wenig Salz zum Eis zu kühlen ist, filtrieren. 

2) Dies dürfte natürlich für Arachinsäure, Lignozerinsäure und 
andere höher als Stearinsäure schmelzende gesättigte Säuren nicht 
zutreffen. (Abscheidung von Arachin- und Lignozerinsäure s. S. 419.) 



Pflanzliche und tierische Fette und Öle. 391 

der Palmitin- und Stearinsäure berechnen. Sind x % der einen 
Säure von Mol. m1 und y % der Säure von Mol. m 2 zugegen, und 
beträgt das mittlere Molekulargewicht des Gemisches m so 
ergibt sich x + Y = 100 

~+L= 100 
m 1 rl12 In 

Hieraus folgt x = 1001111 (m - 111 2 ) 

III (mI -1l1 2) 

100m2 (m l -m) 
Y= m(m l -m2) 

c) Untersuchung der nach S. 387 gewonnenen flüssigen Säuren. 
Bei noch unbekannten flüssigen Säuren ist bisweilen deren 
Natur und Menge festzustellen. Im allgemeinen hat man es mit 
Ölsäure, Linolsäure und Linolensäuren zu tun. 

1. Jodzahl. Inwieweit nur Ölsäure oder auch die stärker 
ungesättigten Säuren zugegen sind, läßt sich bis zu einem ge­
wissen Grade schon aus der Jodzahl (Bestimmung der Jodzahl 
s. S. 3CJ1) der flüssigen Säuren entnehmen (siehe untenstehende 
Tabelle 66). Die Jodzahl der flüssigen Säuren wird in der Regel 
als innere Jodzahl bezeichnet (Wallenstein und Fink, Chem.· 
Ztg. 1894, 18. 1190). L. M. Tolman und L. S. Munson 
(Chem. Zentral bl. 1903, II, 1288) berechnen die innere Jodzahl 
("wirkliche" Jodzahl) nach folgender Formel: 

A = J. 100 
L . 

A = Jodzahl der flüssigen Fettsäuren, 
J = Jodzahl des Neutralfettes, 
L = Prozentgehalt des Neutralfettes an flüssigen Säuren, d. h. 

Gesamtfettsäuren (95,5) minus feste Fettsäuren. 
Für die reinen ungesättigten Fettsäuren berechnen sich 

folgende Jodzahlen (Benedikt-Ulzer): 

Fettsäure 

Hypogäasäure . . . . 
Ölsäure und Isoölsiiure 
Erukasäure . 
Rizinusölsiiure 
Linolsäure . 
Linolensäure . 

Ta belle 66. 

Formel 
100 g der Säure 
addieren g Jod 

(Jodzahl) 

99,88 
89,96 
75,05 
85,14 

181,22 
273,80 
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2. Trennung nach Hazura. Hazuras Verfahren (Monats­
hefte 1887, 147, 156, 260; 1888, 180, 198, 469, 941, 947; 
1889, 190) zum Nachweis dieser Säuren nebeneinander beruht 
darauf, daß die ungesättigten Säuren bei Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung unter Bildung 
von verschiedenen charakteristischen Oxyfettsäuren an Stelle 
jeder Doppelbindung 2 Hydroxylgruppen aufnehmen. Es 
geben so: 

Ölsäure 

Linolsäure 

Dioxystearinsäure ClsHa4(OH)202 
Schmp. 136,5° 
Sativinsäure ClsHa2(OH)402 
Schmp. 174° 
Linusinsäure ClsHao(OH)602 
Schmp. 203-205° 
Isolinusinsäure ClsH30(OH)602 
Schmp. 173-175°. 

Die genannten Oxysäuren unterscheiden sich insbesondere auch 
durch ihr verschiedenes Verhalten gegen Lösungsmittel (Wasser 
und Äther). 

Ausführung der ° xydation. 
30 g flüssige Fettsäuren werden mit 36 ccm Kalilauge (spez. 

Gew. 1,27) verseift, worauf mit Wasser zu 2 L Gesamtflüssigkeit ver­
dünnt wird. Zu dieser Lösung läßt man 2 L 1 Yzproz. Kaliumperman­
ganatlösung in dünnem Strahl unter Rühren mit der Turbine hinzu­
fließen (bei Untersuchung von Transäuren ist Abkühlung auf 0° und 
Verwendung von %proz. Permanganatlösung notwendig), läßt zehn 
Minuten lang stehen und versetzt mit wäßriger schwefliger Säure bis 
zur völligen Auflösung des Manganhyperoxyds. 

(J() Wasserunlösliche Oxydationsprodukte. 
Der durch die Mineralsäure infolge Zersetzung der Seifen ge­

bildete Niedcrschlag kann Lmangegriffene Fettsäure, Dioxystearin­
säure und Sativinsäure enthalten. 

Die im Niederschlag noch enthaltenen nicht oxydierten Säuren 
werden von den oxydierten durch leicht (bis 50°) siedendes Benzin, 
das die Oxysäuren nicht löst, abgetrennt. Die ungelösten Säuren 
werden mit Äther bei Zimmerwärme behandelt (auf 20 g Säure 2 L 
Äther). In Lösung geht Dioxystearinsäure, - durch mehrfaches 
Umkristallisieren aus 96proz. Alkohol zu reinigen -, ungelöst bleibt 
Sativinsäure, die aus heißem Wasser kristallisiert. Von Wasser 
ungelöst bleiben bisweilen noch geringe Mengen Dioxystearinsäure. 
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ß) Wasserlösliche 0 xydationsprod ukte. 
Das Filtrat des Niederschlages, welches Linusin- und Isolinu­

sinsäure enthalten kann, wird mit Kalilauge neutralisiert, bis auf 
1/12-1/11 des ursprünglichen Volumens eingedampft und angesäuert. 
Der bei Gegenwart der letztgenannten Säuren entstehende flockige, 
bratme Niederschlag wird zur Entfernung von Azelainsäure und 
anderen sekundären Oxydationsprodukten lufttrocken mit Äther 
extrahiert. Die unlöslichen Säuren kristallisiert man aus Alkohol 
um. Mikroskopische Untersuchung der Kristalle gibt Aufschluß, ob 
nur Linusin- oder auch Isolinusinsäure zugegen ist. Erstere bildet 
abgestumpfte rhombische Tafeln, letztere bildet Nadeln. Die Trennung 
beider Säuren erfolgt durch Kristallisation aus wenig Wasser. Iso­
linusinsäure bleibt vornehmlich in der Mutterlauge. 

Das beschriebene Verfahren läßt nur annähernde Schlü~~e 
auf die quantitative Zusammensetzung eines Gemisches 
flüssiger Säuren zu, da ein Teil der verwendeten Säuren tiefer­
greifenden Spaltungen unterliegt. 

3. Bestimmung flüssiger Säuren mit Hilfe der 
Bromadditionsprodukte. Nach Hazura (Monatshefte 
1887, 463 und 472), Hehner und Mitchell (Analyst 
1898, 313) sowie Farnsteiner (Ztsch. f. Unters. der Nahr.­
und Genußm. 1899, 1) lassen sich die ungesättigten Säuren 
in Mischungen durch ihr verschiedenes Verhalten gegen Brom 
kennzeichnen. 

Man erhält bei Einwirkung übersehüssigen Broms aus: 

Linolensäure: 
Isolinolensäure: 
Linolsäure: 
Ölsäure: 
Aus den stark 

Hexabromstearinsäure Schmp. 180-181°, 
flüssige Hexabromstearinsäure, 
Tetrabromstearinsäure Schmp. 113-114°, 
flüssige Dibromstearinsäure. 

ungesättigten Transäuren : Oktobromide. 

Die bromierten Säuren zeigen erhebliche Löslichkeitsunter­
schiede (s. auch S. 422, Oktobromidprobe, und S.450, Hexa­
bromidzahl) . 

IX) Bromierung nach Hehner und Mitchell. 
0,3 g Fettsäuren werden in 10 ccm Eisessig gelöst; die Lösung 

wird auf + 5° abgekühlt und tropfenweise mit Brom bis zur bleibenden 
Braunfärbung versetzt. Nach dreistündigem Stehen bei + 5° wird 
durch Asbest oder ein Faltenfilter filtriert und nacheinander mit je 
5 ccm gekühltem Eisessig, Alkohol und Äther nachgewaschen. In 
Lösung bleibt Dibromstearinsäure, ungelöst ein Gemisch von Hexa­
und Tetrabromstearinsäure. Dies wird getrocknet, gewogen und auf 



394 Verseifbare Fette. 

Bromgehalt geprüft. Da ein Hexabromid der Theorie zufolge 63,32 % 
und ein Tetrabromid 53,33 % Brom enthält, so können die Mengen 
der einzelnen Säuren aus den folgenden Gleichungen berechnet 
werden: 

x + y = 100 
63,3x 53,3 y 
~+~=B; 

x = 10'(B-53,3), 
worin x die Prozentzahl der Hexabromide, y die Prozentzahl des 
Tetrabromides undB die Prozentzahl von BroIll in dem rohen Brornid­
gemisch bedeutet. 

Der Schmelzpunkt des Gemisches soll etwa 175-180° betragen. 
Je 1 g Hexabromstearinsäure entspricht 0,3667 g Linolensäure, 

je 1 g Tetrabromstearinsäure entspricht 0,4666 g Linolsäure. 
Liegen Fettsäuren aus Ölen der Seetiere vor, so enthält der durch 

Brom erzeugte Niederschlag neben Hexa- und Tetrabromiden auch 
Oktobromide. Letztere lassen sich dadurch erkennen, daß der Schmelz­
punkt des Produkts erheblich über 180° liegt, und bei 200° Schwärzung 
erfolgt. Bei Gegenwart von Oktobromiden läßt sich natürlich der 
Gehalt an Tetrabromiden durch Brombestimnlung nicht ermitteln. 
Vermutet man ein Gemisch von Hexa- und Oktobromiden, so werden 
die Bromide durch Kochen mit Benzol, worin Oktobromide unlöslich 
sind, getrennt. 

ß) Bromierung nach Farnsteiner. 
Zur Kennzeichnung von Linolsäure neben Ölsäure in linolen­

säurefreien Mischungen wird 1 g Säure in 10 ccm Chloroform gelöst 
und bei Zimmertemperatur mit einer Lösung von ca. 1 g Brom in 
10 ccm Chloroform versetzt. Oder man benutzt das Filtrat. von a, 
das Ölsäuredibromid und Linolsäuretetrabromid enthält. Nach 
einigem Stehen wird das Lösungsmittel abdestilliert, der Rückstand 
wird mit leicht siedendem (von 35-68°) Benzin heiß behandelt, 
in dem das Dibromid sich leicht, das Tetrabromid nur sehr wenig 
löst; beim Abkühlen der Benzinlösung fällt das Tetrabromid größten­
teils aus. Letzteres kann durch den Schmp. 113-114° und das 
Molekulargewicht 600 identifiziert werden. 

Beide beschriebenen Bromierungsverfahren bedürfen noch 
der Nachprüfung. 

4. Trennung von Linolsäuren und Linolensäuren 
von Ölsäure nach Farnsteiner (Ztsch. f. Unters. d. Nahr.­
und Genußm. 1899, 1; 1903, 161). Ölsaures Barium löst sich in 
kaltem wasserhaltigen Benzol-Alkohol sehr schwer, die Barium­
salze der ungesättigten Säuren Cn H 2tl- 4 O 2 und Cn H 2n- 6 02 
leicht. Mittels dieses Verfahrens hat der genannte Verfasser 
auch Ölsäure in Leinöl wie sie schon M uld er annahm gefunden. 
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5. Wasserstoffzahl, Reindarstellung und Kon­
stitutionsbestimmungen von Leinölsäuren nach 
E. Erdmann und F. Bedford. (Ber. 1909, 42, 1324; 
Inauguraldissert. von Bedford: "über die ungesättigten Säuren 
des Leinöls".) Nach den Verfassern läßt sich eine Modifikation 
des Sabatier- und Senderensschen Verfahrens (Ann. chim. 
phys. 1905, 4, 319) dazu benutzen, an die nicht unzersetzt oder 
schwer flüchtigen flüssigen Fettsäuren und deren Ester Wasser­
stoff quantitativ zu addieren. Die zu reduzierenden Substanzen 
werden in gewogener Menge auf Bimsteinstücke, die mit me­
tallischem Nickel präparariert sind und sich in ei~em vertikalen 
auf 170-200° erhitzten Glasrohr befinden, unter gleichzeitigem 
überleiten von gemessenen Mengen Wasserstoff aufgetropft. 
Nach Passierung des katalytisch wirkenden Nickels wird der 
überschüssige Wasserstoff durch überführung in Wasser wie 
bei der Elementaranalyse bestimmt. Unter "Wasserstoffzahl " 
verstehen die Verf. die von 100 g Substanz aufgenommene 
Wasserstoffmenge. 

Ölsäure wird bei der beschriebenen Einwirkung quantitativ 
zu Stearinsäure, Krotonsäureäthylester quantitativ zu Butter­
säureäthylester, die Äthylester der Leinölsäuren zu Stearin­
säureäthylester reduziert. Damit ist gleichzeitig erwiesen, daß 
die Leinölsäuren eine normale unverzweigte Kohlenstoffkette 
enthalten. 

Diejenige Leinölsäure, welche ein festes Hexabromid(Schmp. 
1790) gibt, nennen die Verfasser ot-Linolensäure; sie berechneten 
aus der Menge des Bromids und des Linolensäureäthylesters 
(22,3 %) 15,3 % Linolensäure in der Leinölsäure. Aus der Hexa­
bromstearinsäure stellten die Verf. das Kalium- und Barium­
salz sowie den Äthylester dar. 

Sowohl dem Hexabromid als auch dem Hexabromstearin­
säureäthylester läßt sich das Brom durch Kochen mit geraspeltem 
Zink und Alkohol leicht entziehen. Im ersteren Fall bildet 
sich zum Teil Linolensäureäthylester, zum Teil Zinksalz. 

Aus dem mit Wasser ausgefällten Gemisch wird das Zink 
durch Schwefelsäure entfernt, das abgeschiedene Öl verseift. 
Die durch verdünnte Schwefelsäure abgetrennten Säuren werden 
in ätherischer Lösung mit Natriumsulfat getrocknet und im 
hohen Va,kuum destilliert. Die Leinölsäure geht bei 0,001 bis 
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0,002 mm Druck und 75 mm Steighöhe zwischen 157 und 1580 
als farbloses, nicht unangenehm riechendes Öl über. 

Die durch Reduktion des Hexabromids der ()(.-Linolensäure 
mit Zink erhältliche Linolensäure ClsH3002 ist ein Gemisch der 
beiden isomeren ()(.- und ß-Linolensäuren. 

Nach der Methode von Harries (Ber. 1906, 39, 3667) 
gelang es E. Erdmann, F. Bedford und F. Raspe 
(Ber. 1909, 42, 1334) Leinölsäure analog der Ölsäure 
je nach dem angewendeten Lösungsmittel (Hexahydrotoluol 
oder Chloroform) in ein normales Ozonid mit 9 Atomen Sauer­
stoff oder in Linolensäureozonidperoxyd mit 10 Atomen ° pro 
Grammolekül überzuführen. Ähnlich wie bei Ölsäure gibt das 
Peroxyd des ()(.- und ß-Linolensäureozonids auch beim Behandeln 
mit Wasser den Halbaldehyd der Azelainsäure .. Ganz analog 
waren die Spaltungsprodukte der Ozonidperoxyde derÄthylester 
der ()(.- und ß-Linolensäure. 

Die beiden Ozonidperoxyde der Äthylester haben ver­
schiedene Zersetzungsgeschwindigkeit gegen Wasser, obwohl 
sie die gleichen Spaltungsprodukte geben. 

()(.- und ß-Linolensäure sind wie Ölsäure und Elaidinsäure 
stereoisomer . 

d) Trennung der lesten Säuren voneinander.!. Fraktionierte 
Fällung nach Hein tz (Journ. f. prakt. ehem. 1855, 3). Unter­
Wirft man die alkoholische Lösung eines Gemenges gesättigter 
Fettsäuren einer fraktionierten Fällung mit Magnesiumazetat, so 
werden zu Anfang die kohlenstoffreichsten Säuren als Magnesium­
salze niedergeschlagen. Durch nacheinander folgendes Zersetzen 
der einzelnen Fällungen erhält man dann Säuren mit allmählich 
abfallendem Molekulargewicht. Das Verfahren ist besonders 
geeignet zur Trennung von Säuren, die konstant schmelzende Ge­
mische bilden, wie das molekulare Gemisch von Palmitin- und 
Stearinsäure, das früher als eine einheitliche Säure, "Margarin­
säure", angesehen wurde. Durch Heintz wurde sie nach obigem 
Verfahren als Gemisch von Palmitin- und Stearinsäure fest­
gestellt. Die von Gerard im Daturaöl und von Nördlinger 
im Palmfett angeblich gefundene Säure, C17H3402' "Datura­
säure", wurde von Holde in gemeinsamen Versuchen mit 
Ubbelohde und Marcusson (Mitteilungen 1905,23,36; ferner 
Ber. 1905, 38, 1247) als Gemisch von mindestens drei Säuren 
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erkannt, indessen gelang es neuerdings Me yer und Beer (Monats­
hefte 1912, 33, 311) durch noch weitergehendes fraktioniertes 
Fällen mit Lithiumsalzen 2,5% einer Säure C17H34Ü2 im Daturaöl 
nachzuweisen (s. unten), die mit der synthetischen Margarinsäure 
von Krafft identisch ist und bei 59-59,5° schmilzt. 

Zu der von Holde benutzten Trennung der Säuren nach 
Heintz löst man 1-2 g in Alkohol auf und fällt heiß mit einer 
alkoholischen Lösung von 1/"0-1/,. des Gewichts der angewandten 
Säure an essigsaurer Magnesia. Noch Abtrennen des Niederschlags 
wird im Filtrat die gebildete freie Essigsäure durch etwas Ammoniak 
abgestumpft, dann wird sukzessive mit der gleichen Menge Magnesium­
azetat weiter gefällt. Beim Kristallisieren darf die Temperatur nicht 
zu niedrig sein, da andernfalls Fettsäuren mit dem Magnesiumsalz 
ausfallen. Ist nur noch ungenügende Fällung zu erzielen, so wird die 
Löslmg konzentriert. Aus den einzelnen Fällungen werden die 
Säuren abgeschieden und auf Schmelzpunkt lmd Molekulargewicht 
geprüft. 

Eine quantitative Trennung der Säuren ist nach diesem Ver­
fahren natürlich nicht möglich; hat man jedoch zwei bestimmte 
Säuren nachgewiesen, so kann man aus ihrem Molekulargewicht 
und demjenigen des Gemenges den Prozentgehalt ungefähr 
berechnen. 

Die Abscheidung der festen Säuren aus dem Öl und die 
fraktionierte Fällung wurde nach Me yer und Beer wie folgt ausge­
führt: 

Je 100 g Öl wurden mit 0,5 L 95proz. Alkohol emulsioniert, bei 
Siedehitze mit 10 g Lithiumoxyd in 30 ccm Wasser versetzt und 
1 Stunde am Rückfiußkühler gekocht. Die sich beim Erkalten aus­
scheidenden Lithiumsalze wurden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und nach der Methode von Farnsteiner (s. S. 388) über die Bleisalze 
von ungesättigten Säuren getrennt. Die Bleisalze wurden mit konz. 
Salzsäure verrieben, in kochendes Wasser eingetragen und erhitzt. 
Die so nach dem Erstarrenlassen, Auskochen, Trocknen und Pulvern 
erhaltenen Säuren (140 g) wurden in 96proz. Alkohol gelöst, mit je 
5 ccm einer zehnprozentigen alkoholischen Lithimnazetatlösung und 
einigen Tropfen Ammoniakwasser kräftig umgeschüttelt; die in der 
Kälte ausfallenden Salze wurden mit kaltem Alkohol gewaschen, mit 
Salzsäure zersetzt, mineralsäurefrei gewaschen und aus 75proz. 
Alkohol mnkristallisiert. Wenn Lithiumazetat keine Fällungen mehr 
gab, wurde mit Magnesiumazetat und zum Schluß mit Bariumazetat 
in derselben Weise weiter fraktioniert gefällt. Alle bei 59-59,5° 
schmelzenden Fraktionen mit einem Molekulargewicht 269,2-271,4 
wurden vereinigt und nochmals mit Lithiumazetat fraktioniert ge­
fällt, jede Fällung nach der Zersetzung fraktioniert aUR Alkohol 
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umkristallisiert und dann noch jede einzelne Teilfraktion aus Petrol­
äther und Benzol kristallisiert. Schmelzpunkt und Molekulargewicht 
blieben hierbei ungeändert, ebenfalls bei der Fraktionierung über die 
Magnesium- und Bariumsalze. Demnach scheint die Daturasäure 
wirklich eine einheitliche Heptadecylsäure zu sein. Synthetisch nach 
Krafft (Ber. 1879, 12, 1672) dargestellte normale Heptadecylsäure 
schmilzt bei 59,5-600 und hat das Molekulargewicht 270,3. 

2. Fraktionierte Destillation im Vakuum. Weit 
schneller als durch fraktionierte Fällung läßt sich ein Fettsäure­
gemisch durch fraktionierte Destillation im luftverdünnten Raum 
in seine Bestandteile zerlegen. Gewöhnlich genügt ein Vakuum 
von 15 mm, doch tritt auch hierbei zuweilen Zersetzung von 
Säuren ein. Diese läßt sich fast ganz vermeiden (Krafft, Ber. 
1882, 15, 1692 und 1889, 22, 816) durch Destillation in abso­
lutem Vakuum, wie man es bei Anwendung des von Krafft 
oder Ubbelohde (Ztsch. f. angew. Chem. 1906, 19, 2240) 
angegebenen Destillationsapparates und einer Quecksilberluft­
pumpe erhält. Als beste und insbesondere auch unzerbrech­
liche Laboratoriumspumpe für vollständiges Vakuum ist die 
rotierende Kapselölpumpe von Dr. Gaede -Freiburg zu 
empfehlen. 

Siedepunkte der höheren gesättigten Fettsäuren im 
absoluten Vakuum_ 

Laurinsäure 1020 C 
Myristinsäure 121-122 
Palmitinsäure 138-139 
Stearinsäure . 154,5-155,5 

3. Holland (Ztsch. f. angew. ehem. 1911, 24, 1054) verestert 
100 ccm Fettsäure durch halbstündiges Kochen mit 100 ccm Alkohol 
und 10 ccm konz. Salzsäure und trennt dann die Ester durch Vakuum­
destillation. Zum Zersetzen der Ester benutzt er Glyzerinlauge. 
Beim Auflösen und Kristallisieren der Fettsäuren ist Vorsicht 
notwendig, weil sehr leicht Veresterung eintritt. 

4. Eugenio Morelli (Atti R. Accad. dei Lincei, Rom 17, Ir 
durch Chem. Zentralbl. 1908, 12, 1019) hält die Trennung von 
Stearin-, Palmitin- und Ölsäure über die Hydroxamsäuren auf 
Grund der verschiedenen Löslichkeit der letzteren für geeignet. 
Stearinhydroxamsäure C17H 35C (: NOH)OH. J eanrenaud (Bel'. 
1889, 22, 1270) hat Hydroxamsäuren zuerst durch Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Ester einwertiger Alkohole gewonnen: 
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C6H 5COOC 2H5 + NH 20H = C6H 5C (: NOH) OH + C2H.'i0H. 
Analog verhalten sich die Fettglyzeride gegen Hydroxylamin. 

e) Gewinnung reiner Glyzeride der gesättigten Fettsäuren aus 
natürlichen Fetten. (A. Bömer, Ztsch. f. Unters. d. Nahr- u. 
Genußmittel 1909, 17, 353-396.) 1 bis 2 kg Fett werden 
in der 2- bis 3-fachen Menge Äther, Chloroform oder Benzol gelöst, 
und aus dieser Lösung werden durch fraktionierte Kristallisation bei 
langsam erniedrigter Temperatur etwa 4 Fraktionen gewonnen. Jede 
der erhaltenen Fraktionen wird durch das gleiche Verfahren wieder 
in 3 bis 4 Unterfraktionengeteilt. Anstatt die Temperatur zu erniedri­
gen, kann man auch die Löslichkeit der Glyzeride durch allmäh­
lichen Alkoholzusatz vermindern. Innerhalb 5° schmelzende Unter­
fraktionen sind miteinander zu vereinigen. Zur Abtrennung ölsäure­
haitiger Glyzeride behandelt man die erhaltenen Produkte nach 
I,,-reis und Hafner (Ztsch. f. Unters. d. Nahr.- und Genuß­
mittel 7, 641) mit Wijsscher Jodmonochlorideisessiglösung, wodurch 
die ersteren in ihre Chlorjodverbindungen übergeführt werden. Die 
nunmehr gereinigten Glyzeride werden hierauf der fraktionierten 
Löslmg lmterworfen, wodurch von A. Bömer (a. a. 0.) als am 
schwersten lösliches Glyzerid aus Hammeltalg Tristearin gewonnen 
wurde. 

Zur Gewinnung weiterer Glyzeride werden die bei der fraktio­
nierten Lösung erhaltenen Mutterlaugen, soweit sie gleich schmel­
zende Glyzeride erithalten, vereinigt und die daraus gewonnenen 
Substanzen erneut der fraktionierten Lösung lmterworfen. Die Unter­
schiede im Schmelzpunkt der bei dieser Fraktionierung erhaltenen 
Glyzeride betragen bei der ersten Fraktionierung 2° und werden 
bei der zweiten Fraktionierung auf 1°, bei der dritten bzw. vierten 
auf 0,5° vermindert. Zur Schmelzplmktsbestimmung sind immer 
die aus den Lösungen kristallisierenden Glyzeride zu verwenden. 
Die so erhaltenen Glyzeride können als rein angesehen werden, wenn 
sie mit Kupferoxyd keine Halogenreaktion mehr geben, und wenn 
die Schmelzpunkte der aus der Benzollösung kristallisierten und der 
aus dem Schmelzfluß erstarrten Substanz sehr nahe zusammen­
fallen. 

X. Pl'ilfung' von Samen, Ölkuchen u. dgl. auf ÖI- bzw. 
I:<~ettgehalt. 

Für die Extraktion der Fette mittels Lösungsmittel werden 
in der Technik Schwefelkohlenstoff, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff 
(in der Tec:;nik kurz "Tetra" genannt) und neuerdings 
Trichloräthylen (Tri) benutzt. Die letzteren beiden sind 
bekanntlich nicht brennbar; Trichloräthylen greift Metalle 
weniger an als Tetrachlorkohlenstoff. Die gechlorten Kohlen­
wasserstoffe haben ein bedeutend höheres spez. Gewicht als Ben-
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zin, z .. B. hat Tetra spez. Gewicht 1,60. Dies ist ein erheblicher 
Mangel gegenüber dem Benzin und Benzol, da die Volumina der 
Extraktionsmittel für die extrahierte Menge maßgebend sind 
und daher die spez. schwereren Lösungsmittel in größeren Ge­
wichtsmengen verbraucht werden. Dagegen zeichnen sich die 
gechlorten Kohlenwasserstoffe durch wesentlich geringere spez. 
Wärme und Verdampfungswärme gegenüber anderen Extrak­
tionsmitteln aus. 

Es haben nämlich: 

Schwefelkohlenstoff . 
Benzin ..... . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Trichloräthylen (spez. Ge-

wicht 1,47) . . . . . 

Siedepunkt Spez. Wärme Latente Ver-

46,5° 
60-100° 

88 

0,157 
0,401 
0,131 

dampf. -Wärme 

79,9 
92,3 
46,6 

Im Laboratorium wird der Ölgehalt der Samen usw. in fol­
gender Weise bestimmt: 

100 g fein gemahlenen Materials werden lufttrocken in einer 
Schleicher- und Schülisehen Extraktionshülse im Graefe-Apparat 
(Fig. 16, S. 43) erschöpfend mit Petroläther oder Tetrachlorkohlen­
stoff ausgezogen, wozu meistens 6 Stunden genügen. Sehr fettreichp 
oder stark schleimhaltige Materialien werden zweckmäßig vor der 
Extraktion mit dem doppelten Gewicht ausgeglühten Sandes ver­
mischt. Sehr zweckmäßig ist es auch, die extrahierten Samen usw. 
nach Befreiung von der Hauptmenge des Öles nochmals zu zermahlen, 
um die letzten ölhaltigen Zellen zu öffnen. 

Wendet man Äthyläther zur Extraktion an, so ist es notwendig, 
vor der Extraktion das zerriebene Material zu trocknen und wasser­
freien Äther zu verwenden, da feuchte Samen oder Kuchen leicht 
Fremdstoffe an den Äther abgeben. Materialien, welche trocknendE' 
Öle enthalten, wie Leinsamen lmd Leinkuchen, müssen mit beson­
derer Vorsicht getrocknet werden, da diese Öle bei Anwendung zu 
hoher Temperaturen oder bei zu langem Erhitzen teilweise unlös­
lich werden. Die Extrakte unvorsichtig getrockneter Proben sind 
häufig dunkel gefärbt und enthalten verharzte Stoffe. 

Nach der Extraktion wird die Lösung filtriert, abdestilliprt und 
der Rückstand (Rohfett) getrocknet und gewogen. Über dpn Fett­
gehalt einiger Samen gibt Tabelle 64 (s. S. 369) Aufschluß. Da .~thpr 
aus nicht ganz trocknem Material außer Wasser auch Nichtfette zn 
lösen vermag, nimmt Inan zweckmäßig nach dem Abdestillierpn des 
Äthers das Fett nochmals in Petroläther auf. Da das Trocknen 
von Fetten mit hoher Jodzahl im Trockenkasten bei 105° ohne Ver­
änderung der Substanz nicht angängig ist, leitet man während des 
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'l'rocknens einen langsamen Wasserstoffstrom mit Hilfe eines doppelt 
gebohrten Korkes über die Oberfläche des Fettes. 

XI. Prüfung der äußeren Erscheinungen der Fette. 

In noch höherem Grade als bei Mineralölen geben bei fetten 
OIen die äußeren Erscheinungen Anhaltspunkte zur Beurteilung 
der Reinheit. 

a) Farbe, Durchsicht und Fluoreszenz. Die nicht gebleichten 
rohen fetten OIe erscheinen im Reagenzglas von 15 mm Weite 
weingelb, grün oder bräunlichgelb bis schmutzig gelbbraun, je· 
doch fast immer noch durchsichtig. Rohes Baumwollsaatöl ist 
tiefschmutzigbraun bis grünlichschwarz. Die raffinierten Öle 
sehen je nach dem Grade der Raffination und Bleichung wasser­
hell bis weingelb aus. Bei einzelnen Proben reiner fetter Öle, 
z. B. bei braungelbem Erdnußöl, können sich auch deutliche bläu­
liche Fluoreszenzerscheinungen am Rande der Flüssigkeit zeigen, 
die den Verdacht auf Gegenwart von Mineralöl erwecken können. 
Im allgemeinen sind die fetten OIe indessen bis auf die stark 
eingekochten Leinöle (Stand- und Dicköle, S. 515) fluoreszenzfrei. 

b) Die Konsistenz der Fette bei Zimmerwärme richtet sich 
nach dem Gehalt an festen und flüssigen Fettsäuren bzw. deren 
Glyzeriden. Talg, Schmalz, Palmöl usw., welche beträchtliche 
Mengen der festen Fettsäuren (Stearinsäure und Palmitinsäure) 
enthalten, sind bei Zimmerwärme halbfest bis fest. Olivenöl, 
Mandelöl, Leinöl, Baumwollsaatöl, Rizinusöl enthalten haupt­
sächlich Glyzeride der flüssigen Fettsäuren, Ölsäure, Linolsäure, 
Linolensäure, Rizinölsäure usw., und sind daher bei Zimmer­
wärme flüssig. Diejenigen flüssigen Öle, welche große Men­
gen von festen Fettsäuren in Form von hochschmelzenden Gly­
zerinestern oder in freiem Zustand enthalten, z. B. nicht abge­
preßte Erdnußöle und Knochenöle, erstarren schon bei mäßiger 
Abkühlung. Dagegen kann trotz eines ziemlich beträchtlichen 
Gehaltes an festen Säuren, z. B. Palmitin- und Stearinsäure usw., 
ein Öl flüssig sein, wenn, wie z. B. bei Olivenöl, die festen Fett­
säuren mit je 1 oder 2 Mol. Ölsäure zu mäßig hoch oder niedrig 
schmelzenden gemischten Glyzerinestern verbunden sind. 

e) Geruch und Geschmack können häufig mit Erfolg zur 
Kennzeichnung fetter Öle herangezogen werden. Am schärfsten 
lassen sich hierdurch Trane, auch in Mischungen mit anderen 

Halde. 4. Auf!. 26 
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Ölen, nachweisen. Um Trane deshalb für die Seifenfabrikation 
nutzbar zu machen, gibt es neuerdings Verfahren, um ihnen den 
unangenehmen Geruch zu nehmen. Die riechenden Substanzen 
sind niedere Fettsäuren und Amine, von denen die ersteren durch 
fraktionierte Vakuumdestillation, die letzteren durch Behandeln 
mit Schwefelsäure entfernt werden können. Über die Abtrennung 
der unangenehm riechenden Klupanodonsä ure nach T s u j i mo t 0 

Riehe S.368. 
Außer von der Art des Öles sind Geruch und Geschmack 

auch wesentlich von der Gewinnung und vom Alter der Öle ab­
hängig. Tierische Öle riechen in der Regel intensiver als pflanz­
liche, so daß bei Mischung der Geruch der letzteren leicht verdeckt 
wird. 

XII. Physikalische Priifungen. 

a) Löslichkeit. Sämtliche Öle und Fette sind in Äthyläther, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und, mit Ausnahme von Rizinus­
öl, auch in Petroläther und in Mineralölen leicht löslich. In 
absol. Alkohol läsen sich die meisten Fette wenig; die Löslichkeit 
steigt mit zunehmendem Gehalt an Fettsäuren, welche sich be­
kanntlich leicht in Alkohol lösen. Das oft schon im Anlieferungs­
zustand fast ganz in Fettsäuren gespaltene Palmfett ist daher 
in Alkohol auch leicht löslich. Leicht löslich in jedem Verhältnis 
in Alkohol sind ferner Rizinusöl und Traubenkernöl. Erheblich 
lösen sich in Alkohol Öle und Fette, welche Glyzeride niedrig 
molekularer Säuren enthalten, wie Delphintran und Meerschwein­
tran, ferner Kokosfett, Butter und ähnliche Fette. Zur Prüfung 
von Fetten dient daher auch bis zu einem gewissen Grade ihre 
verschiedenartige Löslichkeit in Alkohol und in Eisessig. 

Die besten, aber auch teuersten Lösungsmittel für Fette 
sind Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, welche deshalb in 
chemischen Wäschereien zur Entfernung älterer Fettflecke, ÖI­
farben flecke usw. benutzt werden. Neuerdings ist man auch 
bei der Gewinnung der Fette bestrebt, an Stelle der feuergefähr­
lichen Extraktionsstoffe, wie Canadol, Benzin, Benzol, Schwefel­
kohlenstoff, den nichtentzündlichen Tetrachlorkohlenstoff oder 
das Trichloräthylen zu verwenden, indessen greift ersterer im 
Betriebe die verwendeten Metalle, insbesondere Kupfer, allmäh­
lich an; auch sind die gechlorten Kohlenwasserstoffe erheblich 
Rch werer und teurer als die anderen Extraktionsflüssigkeiten. 
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b) Spez. Gewicht und Ausdehnungskoeffizienten. Das spez. 
Gewicht der Fette schwankt zwischen 0,913-0,996. Das niedrigste 
spez. Gewicht 0,913---0,916 haben die nichttrocknenden Öle, 
wie Olivenöl und Klauenöl, ferner die Kruciferenöle, Rüböl und 
Senföl. Das spez. Gewicht steigt ziemlich regelmäßig mit der 
Jodzahl. Rizinus-, Traubenkern- und Krotonöl haben in folge 
ihrer eigenartigen Zusammensetzung das höchste bei flüssigen 
fetten Ölen beobachtete spez. Gewicht 0,955-0,9736. 

Feste Fette haben spez. Gewicht 0,920-0,970. 
Während die flüssigen Wachse spez. Gewicht 0,876-0,883 

haben, liegt dasjenige der festen Wachse zwischen 0,960-0,999. 

Die Bestimmtmg des spez. Gewichts wird bei 
flüssigen Produkten nach S. 125 ff. vorgenommen. 
Feste Fette und Wachse prüft man mittels der AI­
koholschwimm-Methode S. 129 oder mit der Mohr­
Westphalschen Wage bei höherer Temperatur, 
meistens 100°, und benutzt hierzu die Fig. 36 skiz­
zierte, ohne weiteres verständliche Anordmmg. Auch 
das Sprengelsche Pyknometer, Fig. 35, wird hier­
zu benutzt. 

Das spez. Gewicht salbenartiger und fester 
Stoffe bestimmt man bei gewöhnlicher Tempera­
tur im Pyknometer von Gintl (Fig.98). 
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Fig.98. 

Das unten geschlossene Gläschen von etwa 8 mm Durchmesser 
und 20 mm Höhe wird mit der zu untersuchenden Substanz in 
geschmolzenem Zustande gefüllt, und zwar so, daß eine Kuppe 
über dem obersten Rand des Gläschens steht. Der Glasdeckel 
besitzt eine eingeschliffene, auf den Rand des Gläschens passende 
Rille. Pyknometer und Deckel werden in einem vergoldeten 
Klemmrahmen mittels der Klemmschraube befestigt. Der durch 
die Schraube herausgepreßte überschuß der Substanz wird mit 
einem in Benzin getauchten Lappen fortgewischt. 

Der Ausdehnungskoeffizient der fetten Öle und Wachse, 
dessen Kenntnis für die Berechnung des spez. Gewichts von 
Wichtigkeit ist, schwankt von 0,000654-0,000838. Die Än­
derung des spez. Gewichts mit der Temperatur (spez. Gew .. (X) 
beträgt im Durchschnitt ± 0,0007 für 1° Temperaturdifferenz. 

In umstehender Tab. 67 sind die Umrechnungsfaktoren 
für einige Fette und Wachse angegeben (Ub belohde Bd. I, 
S: 309). 

26* 
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Tabelle 67. 

Umrech- Umrech-
nungsfaktor nungsfaktor 

Material für 1° Material für 1° 
Temperatur- Temperatnr-

erhöhung erhöhung 

l3allmwollsaatöl . 0,000677 Olivenöl. 0,000729 
Bienenwachs 0,000838 Palmkernöl 0,000701 
Butter. 0,000664 Palmöl 0,000727 
Erdnußöl. 0,000675 Rizinllsöl 0,000690 
.J apanwachs 0,000734 Robbentran 0,000654 
Kakaobutter 0,000772 Rüböl 0,000675 
Klauenfett . 0,000671 Schweinefett. 0,000703 
Kokosnußöl 0,000686 Sesamöl. 0,000687 
Lebertran 0,000685 Sonnenblumenöl 0,000746 
Leinöl 0,000690 Spermacetiöl. 0,000 81 ii 
Menhadenöl 0,000698 Talg 0,000727 
Mohnöl 0,000744 Walfischtran . 0,00074;) 

c) Schmelzpunkt. Da die Fette kompliziert zusammengesetzte 
Gemische sind, ist ihr Schmelzpunkt nicht so scharf begrenzt, 
wie dies meistens bei chemischen Individuen der Fall ist. Beim 
Erwärmen der Fette tritt zunächst ein Erweichen, dann ein 
Durchscheinendwerden und schließlich klares Schmelzen ein. 
Da die einzelnen Phasen des Flüssigwerdens unscharf ineinander 
übergehen, begnügt man sich gewöhnlich damit, den Beginn 
und den Endpunkt des Schmelzens festzustellen. 

Das Fett wird zunächst aufgeschmolzen und während des 
Erstarrens gut durchgerührt, um eine genügend gleichmäßige Mischlmg 
zu erhalten. Man entnimmt dann an verschiedenen Stellen kleine 
Teilchen und stopft sie mit Hilfe eines ausgezogenen GlasstäbchenR 
in ein dünnwandiges, an einem Ende zugeschmolzenes, etwa I mm 
weites Kapillarrohr. Das so vorbereitete Röhrchen muß man min­
destens 24 Stunden bei Zimmerwärme belassen, da die Fette häufig 
nach unmittelbar vorangegangenem Schmelzen eine Erniedriglmg des 
Schmelzplmktes zeigen. Das Röhrchen befestigt man dann mit Hilfe 
eines kleinen Gummiringes so an einem Thermometer, daß das Fett sich 
in der Höhe der Quecksilberkugel befindet; das Thermometer wird 
mit einem Korkstopfen in einem 2-3 cm weiten Reagenzglas be­
festigt, das in einem mit Wasser gefüllten Becherglas erhitzt wird. 
Das Erhitzen des Thermometers in einem derartigen Luftbad ist 
delIl direkten Erwärmen im Wasser vorzuziehen, da sonst leicht 
Überhitztmg des Röhrchens durch aufsteigende Wasserströmtmgen 
erfolgen könnte. In der Nähe des Schmelzpunktes läßt man daR 
Thermometer nur langsam steigen. Als Beginn des Schuwlzem; 



Pfla.nzliche und tieriHche Fette und Öle. 405 

beobachtet man die Temperatur, bei der das Fctt zusammcnsintcrt 
lmd an den Rändern durchscheinend wird; der Endpunkt des Schmel­
zens ist derjenige Wärmegrad, bei welchem das Fett vollkommen 
durchsichtig wird. 

d) Erstarrungspunkt. 1. Flüssige Fette. Der Erstarrungs­
punkt von fetten Ölen wird lediglich im Reagenzglas (vgl. S.164), 
nicht im U-Rohr, bestimmt. Im Gegensatz zu Mineralölen wird 
bei fetten Ölen im allgemeinen durch Bewegung, z. B. durch 
Rühren mit einem Glasstabe das Erstarren bei der Gefriertem­
peratur beschleunigt. Da ohne zeitweilige Bewegung der Proben 
diese infolge von Dberkältung viele Stunden lang unter ihrer 
Erstarrungstemperatur flüssig bleiben können, so muß bei fetten 
Ölen die Prüfung auf ihre Erstarrungstemperatur stets unter 
zeitweiliger Bewegung von wenigstens einer Probe, z. B. durch 
einen Glasstab, geschehen. 

Über die Erstarrungstemperatur fetter Öle geben die Tabellen 
77-82 Aufschluß. 

2. Feste Fette. Zur analytischen Unterscheidung von 
Fetten wird vielfach der Erstarrungspunkt der Fettsäuren, sel­
tener der Fette selbst, benutzt. 

Da der Schmelzpunkt der Fette infolge ihres chemischen 
Charakters keine genau definierte Größe ist, benutzt man zur 

Zeit, 

Fig. 99. 

Charakterisierung häufig den Erstarrungspunkt, d. h. diejenige 
scharf begrenzte Temperatur, bei welcher ein sich abkühlendes 
Fett infolge der freiwerdenden latenten Schmelzwärme längere 
Zeit seine Temperatur beibehält. Und zwar können hierbei 
3 Fälle eintreten (vgl. Fig. 99): 
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1. die Temperatur fällt bis zum Punkte a, bleibt hier längere 
Zeit konstant und fällt dann weiter (Erstarrungspunkt ist a); 

11. die Temperatur fällt bis zum Punkte b, steigt ziemlich 
rasch bis zu c, bleibt hier einige Zeit konstant und fällt dann 
wieder (Erstarrungspunkt ist c); 

IH. die Temperatur fällt bis zum Punkte d, steigt ziemlich 
rasch bis e und fällt dann wieder (e ist der Erstarrungspunkt). 

Der Erstarrungspunkt oder Titertest wird in England nach 
dem von dem Dalicanschen Verfahren etwas abweIchenden 
von Norman - Tate, in Frankreich und Amerika nach dem 
Dalicanschen Verfahren bestimmt, das von der Internationalen 
Analysenkommission zu London 1909 als Einheitsverfahren an­
genommen ist. 

a) Dalicansches Verfahren. 50 g Fett werden in be­
kannter Weise (S. 435) mit alkoholischer Lauge verseift. Nach Ver­
dampfen des Alkohols werden die Fettsäuren nach Aufnehmen der 
Seife in Wasser durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure abge­
schieden und die Lösung erhitzt, so daß die Fettsäuren sich als klare, 
ölige Masse, frei von festen Partikeln, auf der wässerigen Lösung ab­
setzen. Diese zieht man dann mittels eines Hebers ab und wäscht die 
Fettsäuren mit heißem Wasser mineralsäurefrei. Die Schale mit den 
Fettsäuren bringt Inan dann wieder aufs Wasserbad und erwärmt, 
bis die Fettsäuren vollkommen flüssig sind. Hierbei scheiden sich 
etwas Wasser und Verunreinigungen aus. Die warmen flüssigen Fett­
säuren werden alsdann durch ein trockenes Faltenfilter im Heiß­
wassertrichter filtriert und in ein 16 cm langes, 3,5 cm weites, in 
dem Hals einer 10 cm weiten und 13 cm hohen Pulverflasche be­
festigtes Reagenzglas gegossen, daß letzteres bis zur Hälfte gefüllt 
ist. Ein in 1/1o-Grade geteiltes Thermometer1) wird so in die ge­
schmolzene Masse eingetaucht, daß die Quecksilberkugel ungefähr 
in der Mitte des Fettes steht. Sobald einige erstarrte Fetteilchen 
am Boden des Glases erscheinen, wird das Fett mit dem Ther­
mometer gerührt, indem letzteres, ohne die Gefäßwandung zu be­
rühren, abwechselnd dreimal von rechts nach links und umgekehrt 
bewegt und dabei fortgesetzt sorgfältig beobachtet wird. Die 
Temperatur, welche in kurzen Intervallen (2 Min.) zu notieren ist, fällt 
anfangs, bleibt dann einige Zeit konstant oder steigt dann plötzlich 
und erreicht ein Maximum, auf dem sie einige Zeit stehen bleibt, 
um dann wieder zu fallen. Letzterer Ptmkt ist der Titertest oder 
Erstarrungspunkt. 

1) Das Thermometer ist von 10 bis 60° in Zehntelgrade geteilt. 
Die Marke 10° soll 3 bis 4 cm über dem Quecksilbergefäß liegen; 
dieses soll 3 cm lang und 6 mm dick sein. Bezugsquelle: Vereinigte 
Fabriken für Laboratoriumsbedarf, Berlin. 
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ß) Das Verfahren von Wolf bauer wird hauptsächlich in 
Ö"terreich verwendet. 

120 g Fett werden mit 45 ccm 48proz. wäßriger Kalilauge ver­
seift; die in üblicher Weise isolierten Fettsäuren werden 2 Stunden 
bei 100° (zur Entfernung geringer Mengen Feuchtigkeit, die den Er­
starrungspunkt herabdrücken) getrocknet. Dann füllt man sie heiß 
in ein 3 Yz cm weites, 15 cm hohes Reagenzglas, das mittels Korken 
in ein Präparatenglas eingesetzt ist, bis etwa 1 Yz cm unter dem 
Rand ein und rührt mit dem Thermometer, bis die anfangs klare 
Masse tmdurchsichtig wird. Von diesem Punkt an beobachtet man 
das Thermometer, dessen höchster mehrere Mi­
nuten konstant bleibender Stand als Erstarrungs­
punkt angegeben wird. 

y) Verfahren nach Shukoff sieheS.352. 
3) Finkeners Verfahren (Mitt. 1889, 7, 

27; 1890, 8, 153; Chem.-Ztg. 1896, 20, 132). 
Während bei den Verfahren ~ - y der Erstar­
rungspunkt nach vorherigem Bewegen der 
Masse bestimmt wird, ist er nach dem Finke­
nersehen Verfahren, das in Deutschland zur 
zolltechnischen Unterscheidung von Talg, 
Schmalz und Kerzenfetten dient, in der von An­
fang an unbewegten Masse zu ermitteln. 

Liegt der Erstarrungspunkt der Fette unter 
30°, so sind sie als schmalzartige Fette, liegt er 
zwischen 30 und 45°, so sind sie als Talge, und 
liegt er über 45°, so sind sie als Kerzenstoffe 
zu behandeln. Jedoch wird Preßtalg, der als Fig. 100. 

solcher deklariert ist, noch mit einem Erstarrungspunkt von 
50° zur Verzollung als Talg zugelassen, wenn er nicht mehr als 
5 % freier Fettsäure enthält. 

Der Finkenersche Apparat (Fig. 100) besteht aus einem mit 
Klappdeckel versehenen, viereckigen Holzkasten und einem Glas­
kolben von 49-51 mm Kugeldurchmesser mit eingeschliffenem 
Thermometer, der auf einer Korkunterlage im Iunern des Holz­
kastens ruht. In den Glaskolben füllt man das zu prüfende Fett 
bzw.die Fettsäuren (Abscheidung s. S. 406 a) in klarflüssigemZustande 
(nach dem Schmelzen soll noch mindestens 10 Minuten in einer un­
bedeckten Porzellanschale auf siedendem Wasserbade erwärmt wer­
den) bis zur Marke ein, stellt ihn dann sofort in den Kasten, schließt 
den Deckel und notiert von 50° ab die Temperatur in Zwischenräumen 
von 2 Minuten. 
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Bei harten Fetten beginnt das Thermorneter nach einiger Zeit 
langsamer zu fallen, bleibt einige Minuten stehen, steigt wieder, 
erreicht einen höchsten Stand und sinkt abermals. Dieser höchste 
Stand ist der Erstarrungspunkt. 

Bei weichen Fetten bleibt die Temperatur mehrere Minuten 
konstant und sinkt dann, ohne den vorigen dauernden Stand wieder 
zu erreichen. Der beobachtete, sich auf einige Zeit nicht ändernde 
Stand ist der Erstarrungspunkt. 

In zweifelhaften Fällen wird das Fett im Kolben abermals 
geschmolzen und nochmals auf seinen Erstarrungspunkt geprüft. 

Eine Regelung der Temperatur ist nur dann nötig, wenn sie 
allzusehr von der normalen Zimmerwärme abweicht. Das Abkühlen 
des Fettes im Kolben von 100° auf 50° dauert etwa % Stunden. 

Der Finkenersche Apparat hat den Vorzug, daß die Fett­
masse gegen Temperatureinwirkung der Außenluft gut geschützt 
ist, daß man mehrere Apparate gleichzeitig beobachten kann, 
und daß die Stellung des Thermometers durch den Schliff, in 
dem dieser sitzt, und auch die sonstigen Maße des Apparates 
genau fixiert sind. 

Die nach Wolf bau e rund S h u k 0 ff ermittelten Erstarrungs­
punkte stimmen nach Sh ukoffs Versuchen untereinander gut 
überein, während die nach Dalican erhaltenen etwas niedriger 
liegen (s. Tabellen68u. 69, und Shukoff, ehern. Rev. 1899, 6,12). 

Stearin. . . . . . . . . . 
Hammeltalg . . . . . . . . 
Amerikanisches Knochenfett 

" Russisches Knochenfett. 

Ta belle 68. 

Ta belle 69. 

Talgtiter nach 

Talgtiter nach 

Dalican I Wolfbauer 

51,2 
45,0 
43,4-5 
43,1-2 
41,5 
41,1--2 
40,8-9 

51,5 
45,5 
44,1 
43,8 
42,0 
41,7 
41,(j 

Wolfbauer I Shukoff 

51,4 

I 

51,5 
45,5 45,5 
44,0 44,0 
43,8 I 43,8 
41, i ! 41,7 
41,6 I 41,6 
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e) Spez. Wärme. Bestimmung der spez. Wärme s. S. 14. 
Die spez. Wärme der fetten Öle läßt sich auch nach Graefe 

berechnen, wenn man die Prozentgehalte des zu prüfenden Öles 
an C, Hund 0 durch die entsprechenden Atomgewichte 12, 
1 und 16 dividiert und diese Quotienten mit der Atomwärme 
1,8 für C, 2,3 für Hund 4,0 für 0 multipliziertl). So berechnet 
/lich für Mohnöl, das nach Cloe z 77,5 % C, 11,4 % Hund 11,1 % 0 
enthält, die spez. Wärme zu 0,406. 

Tabelle 70. 
Spez. Wärme von Fettsäuren. 

(Vgl. Landolt - Börnstein-Roth, S. 768 ff.) 

Temperatur I 'e Spez. Wärme 

Buttersäure :24 bis 97 0,526 
Caprinsäure, 

fest 0 16 0,697 
flüssig. 35 103 0,524 

Caprylsäure, 
fest -11 8 0,630 
flüssig. Ui 90 0,545 

Cerotinsäure, 
fest 0 30 0,387 
flüssig. ~O 

" 
124 0,607 

Laurinsäure, 
fest --10 

" 
25 0,432 

flüssig . 40 
" 

100 0,572 
l\1yristinsäure, 

fest -10 25 0,405 
flüssig. 65 142 0,532 

Palmitinsäure, 
fest -10 

" 
25 0,484 

flüssig 65 104 0,635 
Stearinsäure, 

fest 0 
" 

30 0,397 
flüssig 75 

" 
137 0,550 

Valeriansäure :23 " 
g:J 0,590 

Ta belle 71. 
Spez. Wärme von Fetten. 

(Landolt - Börnstein. 3. Aufl.S. 405.) 

Temperatur 

(Olivenöl spez. Gewicht 
0,911) .. . 6,60 

Rizinusöl .. . 

1) 8. a. Graefe. Petrol. 1907, 3,521. 

I Spez. Wärme 

0,471 
0,434 
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f) Brechungskoeffizient. In vielen Fällen, z. B. zur Unter· 
scheidung von Harzölen und Mineralölen, Terpentinölen und 
Benzin, Benzolen usw. (s. diese) sowie von Butter und Schweine· 

schmalz, von Leinöl, 
Holzöl, kann der Bre­
chungskoeffizient für 
sich oder in Verbindung 
mit anderen Untersu­
chungen zur Kennzeich­
nung der Öle dienen. 
Die Bestimmung läßt 
sich schnell und mit 
kleinenStoffmengen aus­
führen. 

Das Abbesche Re­
fraktometer 1 ) (Fig. 101), 
dessen Prismen durch 
einen konstant tempe­
rierten Wasserstrom er­
wärm bar sind, oder das 
für die besonderen 
Zwecke der Butterunter­
suchung konstruierte 

Fig. 101. 

Butterrefraktometer 
von Zeiß, Jena, (Fig. 
103) eignen sich sowohl 

für flüssige als auch für feste Fette. Auf beiden Apparaten wird 
mittelbar der Grenzwinkel der totalen Reflexion bei streifendem 
Lichteintritt gemessen. 

1. Handhabung des Abbeschen Refraktometers 
(Fig .1OI.-102). 

Das Refraktometer wird so vor den Beobachter hingestellt, 
daß das Doppelprisma ihm zugewandt ist. Die untere Prismenhälfte 
wird nach Lockerung des Triebs heruntergeklappt (s. Stellung in 
Fig. 102), worauf beide Prismen mit Watte und Äther sorgfältig 
zu reinigen sind. Nachdem 1-2 Tropfen des zu untersuchenden 
Stoffes auf die horizontale Fläche des festen Prismas gebracht, das 
zweite Prisma bis zum Einschnappen der Feder eingeschoben ist, 
wird das Fernrohr hochgeklappt und in die Stellung gebracht, weIchE' 

') Zu beziehen von Zeiß, Jena. 
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die Fig. 103 zeigt. Der Zeiger des Apparates ist auf den Anfang der 
Teilung, welche sich auf dem Kreissegment an der linken Seite des 
Refraktometers befindet, zu drehen. Der Beleuchtungsspiegel wird 
in die richtige Lage gebracht und das Fernrohr auf das doppelte 
Fadenkreuz eingestellt. Hierauf bewegt man den Zeiger langsam 
aufwärts, bis die untere Hälfte des Gesichtsfeldes bis zum Schnitt­
pUnkte des Fadenkreuzes dunkel erscheint. Mit Hilfe der Trieb­
schraube an der rechten Seite des Refraktometers ist die Grenzlinie 
zwischen hell und dunkel möglichst scharf einzustellen. 

Der Brechungsexpo­
nen t wird auf dem Teilkreis 
an der linken Seite mit Hilfe 
einer Lupe abgelesen, wobei die 
vierte Dezimale zu schätzen ist. 
Die Stellung der am Objektiv­
ende befindlichen Trommel, 
welche durch die Tiefschraube 
bewegt wird, ist ebenfalls ab­
zulesen, falls die Dispersion be­
stimmt werden soll. 

Einstellung und Ablesung 
werden wiederholt, nachdem die 
Trommel um 1800 weitergedreht 
ist, und aus je zwei Ablesungen 
werden die Mittel genommen. 

Die Ablesung am Teilkreis 
ergibt unmittelbar den Bre- Fig. 102. 
chungsexponenten n D des Stoffes 

für das Licht der Fraunhoferschen Linie D und die Versuchstempe­
ratur, welche deshalb mit zu vermerken ist. Die Temperaturkorrek­
tion für Öle und Fette, Paraffin und Zeresin usw. beträgt im Mittel 
- 0,0004 (d. h. für je 1 ° Temperaturzuwachs wird n D um rund 0,0004 

kleiner); die Ablesung an der Trommel ergibt die Zahl z, für welche 
aus der dem Instrumente beigebenen Dispersionstafel der Faktor 
, zu entnehmen ist. Für z > 30 ist, mit negativem Vorzeichen 
in Rechnung zu bringen. Die Tafel ergibt ferner 2 dem gefundenen 
Brechungsexponenten entsprechende Werte A und B, so daß die Dis­
persion nF - nc = A + B , berechnet werden kann. 

Reinigung nach Gebrauch: Sogleich nach Benutzung 
sollen die Prismen mit etwas Äther und mit reiner, weicher Lein­
wand oder Watte gereinigt werden. Dabei ist die größte Vorsicht 
geboten, weil die Prismen aus sehr weichem Glase bestehen. Auch 
ist es gut, beim WegsteIlen des Refraktometefi! ein Stück Filtrier­
papier zwischen die sich berührenden Prismenflächen zu legen. 

Prüfung der Refraktometer auf richtige Einstellung: 
Die Stellung des am Zeiger befindlichen Index auf dem Teilkreise 
ist rir;htig, wenn destilliertes Wasser bei ca. 18° im Mittel aus beiden 
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Ablesungen nD = 1,3330 oder das dem Apparat beigegebene Normal­
plättchen seinen richtigen Exponenten ergibt. Um die Justierung, 
falls sie einmal gestört ist, wiederherzustellen, verschiebt man nach 
Lüften der beiden Schrauben am Ende des Zeigers den Index, bis 
er richtig anzeigt. Genügt der Spielraum am Index nicht, so kann 
man auch das feste Prisma drehen, wenn man die Schrauben in der 
Fußplatte desselben lüftet. 

Fig. 103. 

2. Das Butterrefraktometer (s. Fig.103) ist dem 
Ab besehen Refraktometer in der Konstruktion der heizbaren 
Prismen sehr ähnlich. Die Brechung des Lichtes wird jedoch 
nicht als Brechungsexponent an einem Teilkreise mit Zeiger ab­
gelesen, sondern es wird nur die Lage der Grenze zwischen dem 
hellen und dem dunklen Teile des Gesichtsfeldes festgestellt auf 
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einer in dem Fernrohr befindlichen empirischen Okularskala, 
welche von 0 bis 100 eingeteilt ist. Diese Skalen ab lesung wird 
bei Butter-, Schmalzuntersuchungen usw. gewöhnlich direkt 
als Skalenteil des Zeißschen Butterrefraktometers (Sk.-T.) an­
gegeben. Die zugehörigen Brechungsexponenten nn können aUf; 
der folgenden Tabelle entnommen werden. Die abgelesenen 
Refraktometerzahlen sind bei Butteruntersuchungen auf 40° 
umzurechnen, indem man für jeden Wärmegrad über 40° 0,55 
Teilstriche zu der abgelesenen Refraktometerzahl zuzählt, für 
jeden Wärmegrad unter 40° von dem abgelesenen Wert abzieht. 

Tabelle· 72. 
U mrech n ung von Skalen teilen des Bu tterrefrakto meters in 

Breeh ungse xponen ten, 

Sk .. T·1 lln I Sk .. T·1 nD I Sk.-T·I llD ISk.-T·1 llD I Sk .. T·1 lln 

0 1,4220 21 1,4385 42 
1'4538 1 

63 
1'4679 1 

84 1,4807 
1 1,4228 22 1,4392 43 1,4545 ß4 1,4685 85 1,4812 
2 1,423ß 23 1,4400 44 1,4552 65 1,4691 8ß 1,4818 
3 1,4244 24 1,4408 45 1,4559 ßß 1,4698 87 1,4824 
4 1,4252 25 1,4415 46 1,45ß6 ß7 1,4704 88 1,4829 
[; 1,4260 2(; 1,4423 47 1,4573 68 1,4710 89 1,483[; 
() 1,4268 27 1,4430 48 1,4580 ß9 1,4717 90 1,4840 
7 1,4276 28 1,4438 49 1,4587 70 1,4723 91 1,484ß 
8 1,4284 29 1,4445 50 1,4593 71 1,4729 92 1,48i'i 1 
!l 1,4292 30 1,4452 51 1,4600 72 1,473ß 93 1,4857 

10 1,4300 31 1,44(;0 52 1,4fi07 73 1,4742 94 1,4862 
II 1,4308 32 1,44(;7 53 1,4613 74 1,4748 95 1,48ß8 
12 1,431ß 33 1,4474 54 1,4620 75 1,4754 9ß 1,4873 
13 1,4324 34 1,4481 5tj 1,4(;26 7G 1,47ßO 97 1,4879 
14 1,4331 3i'i 1,4488 I)ß 1,4G33 77 1,47ßG 98 1,4884 
11) 1,4339 36 1,4495 57 1,4ß40 78 1,4772 !l9 1,48!l0 
Hi 1,4347 37 1,4502 58 1,4(;46 79 1,47i8 100 1,4895 
17 

I 

1,43i'i4 38 1,4[;10 5!l 

1 

1,4ß:33 80 

I 

1,4783 101 

I 

1,4901 
18 1,43ß2 3!l 1,4517 ßO 1,4ß[;9 81 1,4789 102 1,490ß 
19 1,4370 40 1,4524 GI 1,4ßß6 82 1,4795 103 1,4912 
20 1,4377 41 1,4531 G2 1,4G72 83 1,4801 104 1,4917 

Der für Butteruntersuchungen sehr bequeme Apparat hat 
nur den in der Tabelle angegebenen beschränkten Meßbereich, 
der für viele Stoffe nicht ausreicht. Überall da, wo das Refrakto­
meter au eh für andere Stoffe benutzt werden soll, ist deshalb 
die Anschaffung des Abbeschen Refraktometers mit, heizbaren 
Prismen und Teilkreisablesung (s. Fig. 101) zu empfehlen, da sein 
sechsmal so großer Meßbereich von nn = 1,3-1,7 reicht. 
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3. Die Heizvorrichtungen: Zur Erzeugung des für 
Prüfungen bei höherer Temperatur zum Erwärmen der Prismen 
nötigen konstant temperierten Wasserstroms dient die in Fig. 104 
gezeichnete Vorrichtung (Ubbelohde, Handbuch, Bd. I, S. 333). 

on d m an der Wand auf­
zuhängend n Wasserkasten ABießt 
Ws sor duroh cli kupferne H eiz­
schlange und d R efraktQmeter 
zu d m stehend n W asserka ten 
B. a A und B infol der ber­
la ufrohrekon tan Niveaudiffer nz 
ha.ben , 80 is t der Was e trom lind 
die< rhit.zlmg de elb n 8 hr g l i h­
mäßig. Bis zu Temp raLuren "on 
75° genügt eint' Heiz, 'chlang(>, da­
rüber hinaus . ind zwt' i R iz-

Fig. 104. 

schlangen zu verwenden, die jedoch nicht hintereinander, sondern 
nebeneinander anzuordnen sind. 

Durch Regulierung der Flamme unter der Heizschlange gelingt 
es leicht, jede beliebige Temperatur einzustellen. Soll jedoch eine 
bestimmte Temperatur längere Zeit beibehalten werden, so muß in 
die Gasleitung ein Gasdruckregulator eingeschaltet werden. 

Für Bestimmungen bei 100° schickt man einen Wasserdampf­
strom durch die Prismen. 
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XIII. Chemische Prüfung der Fette auf Zusammensetzung. 

Die chemische Prüfung der Fette auf Reinheit erstreckt sich 
auf folgende Punkte: 

a) Verunreinigungen wie Wasser (Prüfung s. S. 26), zufällige 
suspendierte Stoffe, Art und Menge der Asche (Brennöle z. B. sollen 
aschefrei sein oder nur Spuren von Asche enthalten). Gegenwart 
von Stickstoff (zum Nachweis von Eiweißstoffen), von Schwefel, 
von Chlor usw. werden in der Regel nach den unter "Mineral­
schmierölen" (s. S.206ff.) beschriebenen Methoden ermittelt. 
Bei der Bestimmung der Menge der mechanischen Verunreini­
gungen durch Lösen des Fettes in niedrig siedendem Petroläther 
und Abfiltrieren durch gewogenes Filter ist zu beachten, daß 
außer den Verunreinigungen auch vielfach Seifen und Oxysäuren 
oder oxydierte Fette abgeschieden werden. Man erkennt die 
Seifen durch Erwärmen des Unlöslichen mit Petroläther und Salz­
säure, wobei die Fettsäuren in die Petrolätherlösung übergehen. 

Ätherische Öle wie Rosmarinöl aus denaturiertem Olivenöl oder 
Terpentinöl aus Lacken werden durch Wasserdampfdestillation 
von den zu untersuchenden Proben getrennt. Nachweis von 
Nitrobenzol und Nitronaphthalin s. S.222. 

b) Bodensätze sind in pflanzlichen und tierischen Fetten 
häufig charakteristischer Art und durch Zusammensetzung oder 
ungenügendes Lagern bedingt. 

1. Bodensätze, von festen Glyzeriden herrührend. 
Fette, welche reich an festen Glyzeriden (Palmitin, Stearin) sind 
z. B. nicht abgepreßte Knochenfette, Baumwollsaatöle usw., scheiden 
bei niederer Temperatur, oft schon nahe bei + 15°, einen Teil der 
festen Anteile ab. Solche Bodensätze sind bei schwachem Erwärmen 
leicht schmelzbar. 

2. Zerkleinerte Teile von Pflanzensamen, Schleim­
und Eiweißstoffe, welche von nicht sorgfältiger mechanischer 
Reinigung der Öle oder von nicht genügend langem Ablagern 
der Öle herrühren, finden sich oft in Leinölen, Rübölen usw. 

Beim Schütteln des Öles mit dem gleiehen Raumteil Wasser in 
der 'Värme setzt sich das Wasser bei merklichem Schleimgehalt mit 
weißlicher Trübung ab, die sich selbst durch öfteres Filtrieren nicht 
entfernen läßt. Nach längerem Stehen bildet sich zwischen Öl und 
Wasser eine weiße, flockige Schicht. (Weißliche Emulsionen können 
auch von Alkaliseifen herrühren, sind dann aber durch Schütteln 
mit Salzsäure und Äther zerstörbar. ) 
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Beim Erhitzen des Öles auf 2500 scheiden sich die Schleim­
und Eiweißstoffe gallertartig aus ("Brechen" des Öles)_ 

50-100 g Ö I werden in einem Becherglase einige Zeit auf 2500 er­
hitzt_ Die Schleim- und Eiweißstoffe scheiden sich dabei flockig (frosch­
leichartig) aus. Man filtriert die Niederschläge durch ein gewogenes 
Filter warm ab (dabei gehen etwa ausgeschiedene feste Glyzeride 
mit in Lösung), reinigt sie von anhaftendem Öl durch Auswaschen 
mit Petroläther, wägt sie nach dem Trocknen bei 1050 und prüft sie 
dann unter dem Mikroskop. Hierbei zeigen sich an den Pflanzen­
trümmern die den betreffenden Samen eigentürnlichen Zellstrukturen, 
z. B. Pigmentschichten, Oberhaut, Haare usw. Beim Kochen mit 
Salzsäure geben die Schleimstoffe nach J. König, falls sie aus Kohle­
hydraten bestehen, zu etwa 60 % Traubenzucker, welcher quanti­
tativ durch Kochen mit Fehlingscher Lösung bestimmt werden kann. 

Die Menge der Eiweißstoffe im Niederschlag wird durch 
Stickstoffbestimmung nach Kj eldahl festgestellt. 

e) Harz, Seife usw. werden ähnlich, wie unter Schmierölen 
S. 193ff. beschrieben, nachgewiesen und bestimmt. 

d) Prüfung auf unverseifbare Stoffe. Als unverseifbare Stoffe 
bezeichnet man diejenigen Anteile der Fette, Öle und Wachse, 
die beim Kochen mit Kalilauge nicht in wasserlösliche Stoffe über­
geführt werden. 

1. Qualitative Prüfung auf un verseifbare Öle. Reine 
fette Öle und feste Fette geben beim Kochen mit Y2 N. alkoholi­
schem Kali Seifen lösungen , welche auf Zusatz von Wasser klar 
bleiben. Bei Gegenwart hoch siedender Mineralöle, Harzöle uJ}d 
Teeröle zeigen sich entweder bereits in der mit alkoholischem 
Kali gekochten Flüssigkeit unverseifte Öltröpfchen, oder die 
Lösung nimmt auf Zusatz von Wasser milchige Trübung an. 

Zu beachten ist, daß auch mineralölfreie Firnisse, welche mit 
Sikkativ hergestellt sind, bei der qualitativenVerseifungsprobe 
Trübungen geben, da die entstehenden Blei - und Manganhydroxyde 
in Wasser unlöslich sind. Diese fein-flockigen Ausscheidungen sind 
jedoch bei einiger Übung leicht von den durch Mineralöl verur­
sachten Trübungen zu unterscheiden. Man kann sich übrigens 
von diesen anorganischen Hydroxyden dadurch unabhängig 
machen, daß man den Firnis vor der Prüfung auf unverseifbares 
Öl mit verd. Salpetersäure behandelt und die Nitrate auswäscht. 

6--8 Tropfen Öl werden 2 Minuten lang mit 5 ccm % N. alko­
holischer Kalilauge im Reagenzglas gekocht. Zu der Seifenlösung 
wird allmählich destilliertes Wasser (% bis 15 ccm) hinzugefiigt 
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lmd beobachtet, ob mmmehr die Lösung klar bleibt oder eine bleibende 
bzw. bei größerem Wasserzusatz verschwindende Trübung entsteht. 

Mineralschmieröl verrät sich fast durchweg bei einem Zusatz 
bis zu 1 % herab bei dieser Verseifungsprobe, nur in wenigen Fällen 
ist die Grenze der Nachweisbarkeit 1,25 %. Leichte Mineralöle sind 
infolge ihrer besseren Löslichkeit in der wäßrig-alkoholischen Seifen­
lösung nicht mit gleicher Sicherheit nachzuweisen. So können noch 
10 % Petroleum übersehen werden. Für Harzöl ist die Grenze der 
Nachweisbarkeit 12 %, für Braunkohlenteeröl 3 %. 

Paraffin läßt sich nach diesem Verfahren in Schmalz, Talg 
usw. in Mengen von 0,3 - 0,4 % noch bequem nachweisen (H. Dun· 
lop, The Analyst 34,524). Die unverseifbaren, in flüssigen Wachsen 
(Spermazetiöl, Haifischtran) vorkommenden höheren Alkohole fallen 
bei der beschriebenen Verseifungsprobe auf Zusatz von Wasser 
nicht aus, sie stören somit nicht den Nachweis von Mineralölen in 
jenen fetten Ölen. (Lobry de Bruyn, Chem.-Ztg. 1893,17, 1453.) 

2. Quantitative Bestimmung erfolgt nach S. 212; die 
Kennzeichnung der Art des nach S p i t z und H ö n ig abgeschiedenen 
Unverseifbaren wird nach S.214 vorgenommen. 

Die mit Petroläther aus der Seifenlösung ausgezogenen unver­
seifbaren Stoffe sind in Zweifelsfällen zwecks Spaltung geringer 
etwa noch unverseift gebliebener Anteile Fett nochmals mit wenigen 
Kubikzentimetern % N. alkohol. Lauge zu kochen und von neuem zu 
isolieren, falls nicht ihre äußere Beschaffenheit sie ohne weiteres als 
höhere Alkohole (Cholesterin bzw. Phytosterin) erkennen läßt (Fend. 
ler, Ber. d. Pharm. Ges. 1904, 163). Natürliche unverseifbare Be­
standteile von fetten Ölen (höhere Alkohole wie Cholesterin und 
Phytosterin) haben eine Jodzahl von 70 und darüber; schon bei Gegen­
wart von 1-2 % Mineralöl, das nur wenig Jod absorbiert, wird die 
.J odzahl auf die Hälfte und weiter herabgedrückt. Kocht man 
die unverseifbaren Anteile mit dem doppelten Vol. Azetan­
hydrid 1 Stunde, so setzt sich nach dem Erkalten etwa vorhandenes 
Mineralöl ölig oben auf dem Essigsäureanhydrid ab. Die höheren 
Alkohole bleiben entweder in Lösung, oder sie scheiden sich, sofern 
sie wie Cholesterin und Phytosterin hochschmelzend sind, kristalli­
nisch als Azetate in der Flüssigkeit aus. 

Die natürlichen llliverseifbaren Anteile der Fette sind im Gegen­
satz zu Mineralöl in warmem 90proz. Alkohol leicht löslich. Häufig 
erkennt man auch einen Zusatz von Mineralöl an der Fluoreszenz 
des Unverseifbaren. 

3. Prüfung auf höhere Alkohole bzw. flüssige Wachse. 
Bei der Abscheidung der unverseifbaren Bestandteile nach Spitz 
und Hönig ist zu beichten, daß neben Mineralöl oder Harzöl auch 
die aus den sog. flüssigen Wachsen beim Verseifen in großer Menge 
(40-50 %) sich ausscheidenden höheren Alkohole als unverseif­
bare Stoffe in den Petrolätherauszug übergehen. (Über die Eigen-

Hol deo 4. Aufl. 27 
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schaften des Unverseifbaren aus Bienenwachs siehe S. 562. Besteht 
das Unverseifbare aus Paraffin oder Zeresin, so wird der Schmp. 
nach dem Azetylieren der Substanz unverändert sein; sind dagegen 
höhere Alkohole vorhanden, so sinkt der Schmp., da die Essigsäure­
ester erheblich niedriger schmelzen als die Alkohole selbst.) 

1 Vol. des unverseifbaren Öles wird am Dephlegmatorrohr mit 
2 Vol. Essigsäureanhydrid 1~2 Stunden in einem mit Teilung ver­
sehenen Reagenzglase gekocht, wobei die höheren Alkohole als Essig­
säureester in Lösung gehen. Nach dem Abkühlen der Masse wird die 
Menge des nicht gelösten Mineralöls abgelesen, s. a. S. 556. Über die 
Natur der in Essigsäureanhydrid gelösten Ester unterrichtet man 
sich, indem man die Lösung mit Wasser auskocht, die zurück­
bleibenden Ester trocknet und ihre Verseifungszahl bestimmt. Das 
abgeschiedene Mineralöl muß zur Entfernung mitgelösten Essig­
säureanhydrids einige Male mit verdünntem Alkali geschüttelt und 
dann mit Petroläther gewaschen werden, so daß es schließlich nach 
dem Erhitzen flüssig bleibt. (Lobry de Bruyn, Chem.-Ztg. 1893, 
17, 1453.) 

4. Prüfung bei Gegenwart fester Wachse. Das Ver­
fahren von Spitz und Hönig ist bei Gegenwart fester Wachse 
in der Regel nicht anwendbar, da die Alkalisalze der hochmole­
kularen Wachssäuren durch ihre Schwerlöslichkeit störend wirken. 
Ebenfalls ist die beschriebene Modifikation bei Gegenwart von 
Wollfetten nicht anwendbar, da die Wollfett seifen in Benzin 
löslich sind. 

In diesem Falle verseift man 5~10 g Wachs mit alkoholischer 
Kalilauge, neutralisiert nach Zusatz von Phenolphthalein mit Essig­
säure und fällt bei etwa 70° mit verd. Chlorkalziumlösung in geringem 
Überschuß unter ständigem Rühren. Nach Zugabe des fünffachen 
Volumens Wasser läßt man erkalten. Die das Unverseifbare um­
schließenden Kalksalze werden abgesaugt, ausgewaschen, getrocknet 
und nach Vermengen mit Sand im Soxhletapparat mit Petroläther 
ausgezogen, bei Gegenwart von Wollfett mit frisch destilliertem 
Azeton. 

e) Besondere Prüfung auf Gegenwart einzelner fetter Öle. 

1. Prüfung auf Erdnußöl. Die für Erdnußöl charakte­
ristische Gegenwart der Arachin- und Lignozerinsäure läßt Zu­
sätze von über 10 % dieses Öles erkennen. 

Vorpro be. Diese beruht auf der Schwerlöslichkeit des 
arachin- bzw. lignozerinsauren Kalis in Alkohol. 

0,6 bis 0,7 ccm Öl werden mit 5 ccm alkoholischer Kalilauge 
(33 g KOR in I L 90proz. Alkohol) 2 Minuten gekocht; der ver­
dampfte Alkohol wird durch neuen ersetzt. Bei Gegenwart von 
viel Erdnußöl wird· die Seifenlöslmg bei Zimmerwärme breiig bis 
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gallertartig fest. Zusätze von 10-15 °/0 Erdnußöl verraten sich in 
Oiivenölen, in Mohnölen bei Zimmerwärme und in Rizinusölen bei 0° 
durch flockige Niederschläge in den alkoholischen Seifenlösungen. 
Über die äußeren Erscheinungen der Seifenlösungen bei anderen Ölen 
geben die Tabellen 77 und 79 Aufschluß. Zu berücksichtigen ist, 
daß Sesamöl und Cottonöl bei 20° starke flockige Abscheidungen 
geben, Rüböl eine fast feste Masse. Sesam- und Cottonöl sind durch 
ihre Farbenreaktionen (S. 424 und 426), Rüböl durch seine nipdrige 
Verseifungszahl zu erkennen. 

Ist bei der Vorprobe die Lösung klar geblieben, so erübrigt 
sich im allgemeinen die im nachfolgenden beschriebene Ab­
scheidung der Arachinsäure. 

Abscheidung von Arachin- und Lignozerinsäure. Nach 
Renard (Ztsch. f. anal. Chem. 1873, 231) werden je nach der zu 
vermutenden Menge Arachisöl aus 10 bis 40 g Öl, wie auf S. 387 an­
gegeben, die festen Säuren abgeschieden und aus 50-100 ccm 90 proz. 
Alkohol, in dem Arachin- und Lignozerinsäure weit schwerer als 
Palmitin- und Stearinsäure löslich sind, umkristallisiert. Die Tem­
peratur soll beim Abkühlen. nicht unter + 15° gehen. Der Schmp. 
soll dann 70-71° (durch wenig Palmitin- und Stearinsäure herab­
gedrückt) betragen. Andernfalls ist aus gemessenen Mengen 90proz. 
Alkohols mehrfach bis zum Erreichen dieses Schmelzpunktes umzu­
kristallisieren. Da 90proz. Alkohol bei 15° Arachin- bzw. Lignozerin­
säure löst, muß die in Lösung gegangene Arachin- und Lignozerin­
säure berücksichtigt, d. h. zur gefundenen Menge addiert werden. Dip 
von 100 ccm 90proz. Alkohols bei 15° gelöste Arachinsäuremenge 
beträgt nach Tortelli und Ruggeri (Chem.-Ztg. 1898, 22, 600) 

bei 0,05-0,11 g Säure 
0,17-0,47 g 
0,5 -2,7 g 

0,033 g, 
0,050 g, 
0,070 g. 

Diese Zahlen wurden von Archbutt (Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, 
1124) bestätigt. 

Der Gehalt der Probe an Arachisöl wird durch Multiplikation 
des Gewichts der Säure mit 21 gefunden, da Arachisöl durchschnitt­
lich 'i 21 Arachinsäure und Lignozerinsäure enthält. 

Nach J. Fachini und G. Doria (Chem.-Ztg. 1910, 34, 994) 
wird Erdnußöl an seinem Gehalt an Arachinsäure dadurch erkannt, 
daß die aus den Alkaliseifen abgeschiedenen Fettsäuren (aus 20 g Öl) 
ungetrocknet in 150 ccm reinem, bei 56-57° siedendem Azeton unter 
schwacher Erwärmung gelöst und die Lösung tropfenweise mit 
Wasser bis zur eintretenden Trübung versetzt wird. Sollte die Trübung 
verbleiben oder sollten sich 2 Schichten bilden, so wird so viel Azeton 
hinzugefügt, bis die Lösung bei 40-45° klar bleibt. Dann läßt man 
kristallisier.en. Bei Gegenwart von Arachisöl bilden sich schon bei 
28-29° perlglänzende Kristalle. Nach einstündiger Abkühlung auf 

27* 
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15° werden die Kristalle filtriert und mit 10 ccm Azeton (32 Vol. 
Wasser, 68 Vol. Azeton) gewaschen. Arachin- und Lignozerinsäure 
werden dann nach Tor tel Ii und Ru g ger i, wie oben angegeben, 
ermittelt. 

Da reine Stearinsäure ebenso wie das Gemisch von Ligno­
zerin- und Arachinsäure bei 69,5°, aus Benzin kristallisierte bei 
71 ° schmilzt, ist in Zweifelsfällen das Molekulargewicht der ab­
geschiedenen Säuren zu bestimmen (Stearinsäure 284, Arachin­
säure 312, Lignozerinsäure 368, Mischungen der beiden letzteren 
etwa 340). Ist nicht genügend Substanz zur Molekulargewichts­
bestimmung vorhanden, so sind die Säuren nach Herz (Repert. 
d. anal. ehern. 1886, 6, 604) mikroskopisch zu unterscheiden. 
Während Stearinsäure in bogig runden, eisblumenartigen Formen 
aus alkoholischer Lösung kristallisiert, schießen die Lignozerin­
säurekristalle in kurzen Nädelchen an, die sich dann zu ziemlich 
verästelten Gebilden vereinigen. 

Besonderer Nachweis von Erdnußöl in Olivenöl. 
Eine einfache und rasch auszuführende Methode, um noch min­
destens 5 % Erdnußöl im Olivenöl nachzuweisen, beruht darauf, 
daß die KristaUisationstemperatur von Olivenölfettsäuren bei 
Gegenwart von Erdnußöl heraufgesetzt wird. (Adler, Ztsch. 
f. Nahr.- u. Genußm. 1912, 23, 676.) 

1 ccm des zu untersuchenden Öles wird abpipettiert und mit 
5 ccm einer etwa 8proz. alkoholischen Kalilauge (80 g Kalium­
hydroxyd in 80 g Wasser gelöst und mit 90 vol. -proz. Alkohol zu 
1 L aufgefüllt) in einem 100-ccm-Erlenmeyerkolben 4 Min. unter 
öfterem Umschütte In am Rückfiußkühler gekocht. Nach Abkühlen 
auf etwa 25° gibt man genau 1,5 ccm einer verd. Essigsäure (1 Vol. 
Eisessig, 2 Vol. Wasser) sowie 50 ccm 70 vol.-proz. Alkohol hinzu 
und schüttelt gut durch. Sollte die Löslmg nicht klar werden, was 
durch einen höheren Gehalt an Erdnußöl bedingt ist, so erwärmt man 
so lange, bis in der Flüssigkeit jede Trübung verschwunden ist. 
Hierauf kühlt man durch Eintauchen in kaltes Wasser unter Um­
schütteln auf 16° ab und beläßt 5 Min. lang bei dieser Temperatur. 
Hat sich nach dieser Zeit keine Trübung gebildet, so geht man mit 
der Temperatur auf 15,5° herunter, beläßt 5 Min. lang hierbei unter 
öfterem Umschütteln und beobachtet wieder. Hat sich jetzt noch 
kein Niederschlag gebildet, so ist gar kein oder weniger als 5 % 
Erdnußöl zugegen. Bei höherem Gehalt an Erdnußöl liegt die Kri­
stallisationstemperatur der Fettsäuren höher, so daß bei 16° starke 
Ausscheidung stattfindet. Durch Bestimmlmg der Temperatur, b8i 
welcher das Kristallisieren der Fettsäuren beginnt, kann .man eü18n 
Anhalt für den ungefähr8n Gehalt an Erdnußöl gewinnen. 
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Bei 20 Olivenölen fand Adler die Kristallisationstemperatur 
zu 1l,8~14,3, im Mittel zu 13,1°, bei Erdnußölen im Mittel zu 40,3°. 
Nach dem oben beschriebenen Verfahren erhält man folgende Werte: 

Reines Olivenöl 
Olivenöl mit 5 % 

10 % 
20 % 
30 % 
40 % 
50 % 
60 % 
70 % 
80 % 

" 90 ('(0 
Reines Erdnußöl . 

Erdnußöl 

Kristallisa tions-
temperatur 

13,5 
16,9 
19,8 
25,7 
29,2 
31,5 
33,8 
35,3 
36,6 
38,0 
39,3 
40,3 

Ein Olivenöl von der Kristallisationstemperatur der Fettsäuren 
von 11,8° ergab nach Zusatz von 5 % Erdnußöl 15,9°, ein solches 
von 14,3° nach Zusatz von 5 % Erdnußöl 17,0°. 

Lüers (Ztsch. f. Unt. d. Nahr.- u. Genußm. 1912, 24, 683) 
beobachtete bei myristinsäurereichen Olivenölen auch bei Abwesen­
heit von Erdnußöl bei 16° Ausscheidungen (myristinsaures Kali), 
die jedoch verschwanden, wenn man wenig konzentrierte Säure zu­
setzt. In diesem Falle ist die Probe auf Erdnußöl so auszuführen, 
daß man, wie oben angegeben, auf 16° abkühlt; zeigt sich hierbei 
eine Trübung, so setzt man 3 Tropfen Eisessig hinzu, erwärmt schwach 
bis zum Klarwerden und kühlt von neuem auf 16" ab, arbeitet sonst 
nach der Vorschrift von Adler. 

Das Verfahren von A die r kann lnur für Mischungen von 
Olivenöl und Erdnußöl benutzt werden, würde aber nicht zutref­
fende Ergebnisse liefern, sobald noch andere, an sich nicht minder­
wertige. stearin- oder. palmitinreiche Fette zugegen sind. 

2. Prüfung auf Cruciferenöle (insbesondere Rüböl) durch 
Abscheidung von Erukasäure nach Holde und Marcusson 
(Ztsch. f. angew. Chern. 1910, 23, 1260). Der Nachweis gründet 
sich darauf, daß Erukasäure, die bei 33-34° schmilzt und ein 
hohes Molekulargewicht (338) besitzt, bei 0° und - 20° in 96vol.­
proz. Alkohol leichter löslich ist als die gesättigten festen Säuren 
und nach deren Abtrennung in 75vol.-proz. Alkohol bei - 20° 
sich ausscheidet, während der größte Teil der flüssigen Säuren 
gelöst bleibt. Die Ausführung der Prüfung geschieht wie folgt: 

20~25 g der auf Erukasäure zu prüfenden Fettsäuren werden 
im doppelten Raumteil 96proz. Alkohols gelöst und in einem weiten 
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Reagenzglase durch eine Eis-Viehsalzmischung unter Umrühren mit 
einem Glass.tab auf - 20° abgekühlt. Der entstehende Niederschlag 
von gesättigten Fettsäuren wird im Kältetrichter (s. Fig. 17, S. 47) 
bei - 200 abgesaugt und mit gekühltem Alkohol etwas ausgewaschen. 
Das Filt,rat wird eingedampft, der Rückstand mit dem vierfachen 
Raumteil 75vol.-proz. Alkohol aufgenommen und wiederum auf 
- 20° abgekühlt. Die nunmehr langsam, bei geringem Rübölgehalt 
bisweilen erst im Verlauf von etwa einer Stunde entstehende kristal­
linische Fällung, welche nach dem Absaugen und Auswaschen mit 
auf - 20° gekühltem 75proz. Alkohol rein weiß erscheint, besteht zum 
größten Teil aus Erukasäure. Man löst sie mit warmem Benzol 
oder Äther vom Filter, das zuvor aus dem Kältetrichter herauszuneh­
men ist, dampft die Lösung ein und bestimmt von dem Rückstand 
durch Titration einer gewogenen Menge mit 1/10 N. alkoholischer Lauge 
die Säurezahl und hieraus das Molekulargewicht. Dieses liegt bei 
Gegenwart von Rüböl oder sonstigen Cruciferenölen (Senföl, Hederich­
öl) über 300 (reine Erukasäure 336). 

Bei hohem Gehalt des Ausgangsmaterials an festen Fettsäuren, 
z. B. bei Tran, bildet sich beim Abkühlen der Fettsäuren im doppelten 
Raumteil 96proz. Alkohol bei - 20° ein so starker Niederschlag, 
daß die Filtration sehr erschwert wird. Für solche Fälle empfiehlt 
es sich, die alkoholische Lösung zunächst auf 0° abzukühlen und bei 
dieser Temperatur abzusaugen, um die Hauptmenge der festen Säuren 
zunächst zu entfernen. Die weitere Verarbeitung des Filtrats erfolgt 
dann, wie oben angegeben. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens lassen sich noch 20 % Rüböl im 
Leinöl scharf nachweisen. In einem Falle z. B. hatte die abgeschiedene 
rohe Erukasäure (0,74 g) das Molekulargewicht 321,5 und schmolz 
nahe bei 30°. 

3. Prüfung auf Trane. Trane geben sich zwar meistens 
durch ihren unangenehmen Geruch und durch ihre starken rot­
braunen Färbungen zu erkennen, die sie mit sirupöser Phosphor­
säure und mit starken Laugen geben, indessen sind diese Proben 
insbesondere in Mischungen mit wenig Tran und bei Gegenwart 
oxydierter, pflanzlicher, trocknender Öle oder ranziger Fette nicht 
immer stichhaltig. 

Sicherer erscheint die Kennzeichnung, die in Anlehnung an 
Halphen und Lewkowitsch von Marcusson und v. Huber 
(Seifensiederzeitung 1911, 38, 249) ausgebildet wurde. 

Das Verfahren beruht auf folgender Beobachtung: 
Oktobromide aus Tran sind in kochendem Benzol fast un­

löslich, schwärzen sich gegen 180° und sind bei 230° noch nicht 
geschmolzen. Hexabromide aus Leinöl usw. dagegen sind in 
heißem Benzol löslich, schmelzen gegen 175°. 
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10 ccm der aus dem Öl abgeschiedenen Fettsäuren werden nach 
Halphen bromiert, indem sie mit 200 ccm eines Gemisches von 
28 Raumteilen Eisessig, 4 Teilen Nitrobenzol und 1 Teil Brom in einem 
Meßzylinder mit eingeschliffenem Glasstopfen gut durchgeschüttelt 
werden. Der entstehende gelbe Niederschlag wird nach mehrstün­
digem Stehen auf einer kleinen Nutsche unter Verwendung einer 
Filterplatte aus dichtem Filtrierpapier abgesaugt und mit Äther bis 
zur Reinweißfärbung gewaschen. Entsteht nach einstündiger Ein­
wirkung der Bromlösung kein Niederschlag, so ist die Probe praktisch 
frei von Tran und linolsäurehaitigen Ölen. Um festzustellen, ob ein 
entstandener Niederschlag Oktobromide enthält, erhitzt man ihn 
nach dem Trocknen und Pulvern mit Benzol (100 ccm Benzol auf 
2 g Niederschlag) Yz Std. lang am Rückflußkühler zum Sieden. Un­
gelöstes wird im Heißwassertrichter filtriert und nach dem Trocknen 
der Schmelzpunkt geprüft. Ist die Masse bei 2000 noch ungeschmolzen, 
aber infolge teil weiser Zersetzung geschwärzt, so ist Tran zugegen. 
Wird ein unter 2000 liegender Schmelzpunkt gefunden, so wird ver­
sucht, den Schmelzplmkt durch Auskochen mit Benzol heraufzu­
setzen. Die Hexabromide aus trocknenden pflanzlichen Ölen schmel­
zen bei 175-1800 ohne Zersetzung. 10 % Tran waren nach vor­
stehendem Verfahren in pflanzlichen Ölen noch nachweisbar. 

Nicht nur die Tranfettsäuren, sondern auch die Trane selbst 
geben bei Gegenwart von Halphensch.er Bromlösung schwer lös­
liche Bromide. Man kann daher, falls nicht Seifen, sondern Öle anf 
Gegenwart von Tran zu prüfen sind, die Öle selbst mit der Bromlösung 
behandeln. Entsteht kein Niederschlag, so ist kein Tran zugegen. 
Entsteht ein Niederschlag, so sind die Gesamtfettsäuren abzuscheiden 
und in der oben angegebenen Weise zu bromieren. 

Die bromierten Glyzeride aus Tran zeigen nämlich ähnliche 
Löslichkeitsverhältnisse wie die aus trocknenden pflanzlichen Ölen 
erhaltenen und sind daher auch mittels Benzol von letzteren 
schwer zu trennen. 

Diese Bromidprobe ist nach Stiepel (Seifensiederztg. 1912, 
953) nicht anwendbar, wenn die Produkte erhitzt sind. Bei Lein­
ölen gehen die Hexabromidausbeuten beim Erhitzen ganz erheb­
lich zurück, bei Tranen können die Oktobromidausbeuten bis zu 
o reduziert werden (s. auch S.453). 

4. Prüfung auf Holzöl nach P. Me. Ilhiney (Journ. of 
lnd. and Eng. Chem.1912, 4). 

Bei der Behandlung mit Jod erstarrt Holzöl zum Teil und 
wird unlöslich in Petroläther. Ob reines oder verfälschtes Holzöl 
vorliegt, darüber gibt die Menge des bei folgendem Verfahren 
löslich bleibenden Öles Aufschluß: 
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5 g Öl werden mit 10 ccm 99,5proz. Essigsäure bis zur klaren 
Lösung erhitzt, zu der dann 50 ccm einer 1,5 % Jod enthaltenden 
heißen ll9,5proz. Essigsäure hinzugegeben werden. Nach einer halben 
Stunde werden 50 ccm Petroläther hinzugefügt und das Ganze nach 
gutem Durchrnischen in einen Scheidetrichter gebracht. Hier wird 
die Ausschüttelung mit Petroläther zweimal wiederholt. Die Petrol­
ätherschicht wird zuerst mit Wasser säurefrei, dann mit Jodkalium­
lösung zur Entfernung des freien Jods, dann wieder mit Wasser ge­
waschen. Nach dem Verdampfen des Petroläthers wird der Rück­
stand gewogen. Holzöl gibt keinen löslichen Rückstand, 

5. Farbenreaktionen zur Prüfung auf Sesamöl und 
Cottonöl. Von der großen Zahl der zur Unterscheidung von 
Fetten und ,Ölen vorgeschlagenen Farbenreaktionen haben sich 
die folgenden bewährt. 

IX) Die Baudouinsche Reaktion, beruhend auf der 
durch Sesamöl hervorgebrachten Pfirsichrotfärbung 
zuckerhaItiger Salzsäure; sie gibt bei Gegenwart von Sesamöl 
scharfe Färbungen, so daß sich bis zu I % Sesamöl in anderen 
Ölen durch sehr deutliche Rotfärbung, 0,5 % durch schwache 
Rosafärbung noch bemerkbar machen, während sich bei reinem Oli­
venöl,Rüböl,Hanföl usw. die Säure nur mit gelblicher Farbe absetzt. 

0,1 g fein gestoßener Rohrzucker wird in 10 ccm Salzsäure 
vom spez. Gew. 1,19 gelöst, dann wird die Säure mit 20 ccm Öl im 
Reagenzglase stark geschüttelt und das Gemisch der Ruhe über­
lassen. Maßgebend ist nur die Farbe der Säure unmittelbar nach er­
folgter Trennung der Schichten, da sich bei längerem Stehen die 
zuckerhaltige Salzsäure stets tiefbraun bis rotbraun färbt und so 
eventuell zn Irrtümern Veranlassung geben kann. 

Nach Merkling (Arch. d. Pharm. 10, 440) ist Träger der 
Sesamölreaktion ein dickes, alkohollösliches Öl. Da sich bei der 
Einwirkung von Salzsäure auf Zucker Furfurol bildet, verfahren 
Villavecchia und Fabris (Ztsch. f. angew. Chem. 1893, 
6, 505) folgendermaßen: 

In einem Reagenzglas werden etwa 5 ccm Öl und 5 ccm Salz­
säure vom spez. Gew. 1,19 mit 6-8 Tropfen einer 2proz. alkoholischen 
Furfurollösung etwa % Minute lang stark geschüttelt. Bei Gegen­
wart von Sesamöl (bis zu 1 %) nimmt die sich absetzende Säure eine 
schön karmoisinrote Färbung an; bei Abwesenheit von Sesamöl färbt 
sich die Säure höchstens gelb bis braungelb. Auch bei dieser Reak­
tion ist die Färbung der Säure nur tmmittelbar nach erfolgter Tren­
nung der Flüssigkeitsschichten maßgebend. 

Da einzelne reine Olivenöle (Afrika, Portugal, Bari) mit 
Zucker und Salzsäure schwache Rosafärbung geben sollen, emp-
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fehlen Villavecchia und Fabris die Prüfung mit Furfurol 
und Salzsäure. Marcusson (Ubbelohde, Handbuch, Bd. I, 
S.279) erhielt bei zwei von ihm untersuchten reinen Olivenölen 
von der Jodzahl 78 bzw. 79 sowohl mit Zucker und Salzsäure wie 
mit Furfurol und Salzsäure schwache Rosafärbung, während 
die Soltsiensche Reaktion nicht eintrat, und auch die nach 
Millians Vorschlag abgeschiedenen Fettsäuren keine Färbung 
gaben. 

Da sich schon ein sehr geringer Zusatz von Sesamöl in an­
deren Fetten nachweisen läßt, ist in den "Ausführungsbestimmun­
gen zum Gesetz, betr. Verkehr mit Butter und Käse, vom 15. Juni 
1897" behufs Unterscheidung der Margarine von Butter ein Zu­
satz von mindestens 10 % Sesamöl zur Margarine vorgeschrieben. 
Das zuzusetzende Sesamöl soll, im Verhältnis 0,5: 99,5 mit 
Baumwollsaatöl oder Erdnußöl gemischt, noch deutliche Rot­
färbung bei der Furfurolsalzsäurereaktion geben. Nach neueren 
Untersuchungen von Utz (vgl. Ubbelohde, Handbuch, Bd. I, 
S. 279) geht der Träger der Baudouinschen Reaktion beim 
Füttern von Kühen mit Sesampreßkuchen in einzelnen Fällen 
in die Milch und somit in die Butter über, weshalb auch reine 
Butter die Sesamölreaktion zu geben vermag; es ist daher in 
Zweifelsfällen die Phytosterinazetatprobe (S.434) heranzuziehen. 

Nach P. Soltsien lassen sich 10-20 % Sesamöl in alten 
Fetten nicht mehr nachweisen. Nach 8 Wochen ist die Reaktion 
kaum noch so stark als bei I % Sesamöl. (Zeitschr. f. öffentl. 
ehern. 1899, 15.) Bei mit Tierkohle behandeltem Sesamöl bleibt 
die Reaktion ebenfalls aus (Bömer, Zeitschr. f. Nahrungs- und 
Genußmittel 1899, 708). 

Bei Ausführung der Baudouinschen Reaktion ist zu be­
achten, daß manchen Fetten lmd Ölen Teerfarbstoffe zugesetzt 
werden, die schon mit Salzsäure allein Rotfärbung geben. Die amt­
liche Anweisung zur chemischen Untersuchung von Fetten llnd 
Käsen vom 1. April 1898 läßt daher etwaige salzsäurerötende Farb­
stoffe vor der Sesamölprüfung durch Ausschütteln mit Salzsäure 
vom spez. Gew. 1,125 entfernen. Das Ausschütteln soll so lange fort­
gesetzt werden, bis die Salzsäure nicht mehr gefärbt wird. 

Nach Soltsien (Zeitsehr. f. öffentl. Chemie 1897, 494), Sieg­
feld (Milchzeitung 1899, 243) und Fendler (Chem. Rev.1905, 12, 
10) kann dieses Ausschütteln eine Fehlerquelle bedingen, da außer 
dem Teerfarbstoff auch der Träger der Baudouinschen Reaktion 
dem Öle entzogen wird, weshalb bei gefärbten Fetten vorzuziehen 
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ist, mittels der nachfolgend beschriebenen Soltsienschen Probe 
auf Sesamöl zu prüfen. 

ß) Die Soltsiensche Reaktion auf Sesamöl. Diese 
von Beythien (Chem.-Ztg. 1900, 24, 1019) und Utz (Chem.­
Ztg. 1901, 25, 412) sehr empfohlene Reaktion ist nach Fendler 
auch bei Gegenwart von Teerfarbstoffen s'ehr brauchbar, da 
letztere durch das von Soltsien verwendete Zinnchlorür zu 
farblosen Spaltungsprodukten reduziert werden. 

2-3 Rtle. des zu prüfenden Öles oder Fettes (das, wenn nötig, 
vorher im Wasserbade geschmolzen wurde) werden im doppelten 
Vol. Benzin vom Siedepunkt ca. 70-80° gelöst, mit 3 Rtln. salzsaurer 
Zinilchlorürlösung (Bettendorfs Reagens, herzustellen durch Sätti­
gen konzentrierter ZinnchlorÜflösung mit Salzsäuregas) bis zur 
gleichmäßigen Mischung durchgeschüttelt und in ein Wasserbad von 
40° getaucht. Nach dem Absetzen der Zinnchlorürlösung wird das 
Reagenzglas in Wasser von etwa 80° nur bis zur Höhe der Zinnchlorür­
lösung eingesenkt, so daß ein Sieden des Benzins nach Möglichkeit 
vermieden wird. Bei Gegenwart von Sesamöl färbt sich die Zinn­
chlorürIösung rot. 

Der Träger dieser Reaktion kann nach Soltsien dem Öle 
durch Schütteln mit Salzsäure nicht entzogen werden, da das 
ausgezogene Öl die Zinnchlorürreaktion mit unverminderter Stärke 
gibt (Ohem. Rev. 1906, 13, 138). 

y) Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatöl 
(Journ. Pharm. Chim. [6] 6, 390, und Chern. Zentralbl. 1897, H, 
1161). 

Je 2 ccm Öl, Amylalkohol und Iproz. Löstmg von Schwefel 
in Schwefelkohlenstoff werden in einem Reagenzglase, das bis zur 
Hälfte in siedende Kochsalzlösung getaucht ist (s. Fig. 105), erhitzt. 
In dem tiefstehenden Gläschen sammelt sich der abdestiIIierende 
Schwefelkohlenstoff. Sollte eine rote oder orange Färbung nach 
10 Minuten dauerndem Erhitzen noch nicht eingetreten sein, so wird 
der abgedampfte Schwefelkohlenstoff wiederholt erneuert und noch 
je 5 bis 10 Minuten erhitzt. Durch Auftreten einer roten Färbung 
in der amylalkoholischen Öllösung lassen sich noch 5 % Baumwoll~ 
saatöl mit Sicherheit nachweisen; bei Olivenöl, Rüböl, Hanföl, Erd­
nußöl, Mandelöl, Sesamöl, Mohnöl und Tranen tritt die Reaktion 
nicht ein. Trane zeigen wohl bei wiederholten Erhitzen eine schwache 
Färbung; wenn man aber das Reagenzglas so bewegt, daß die ÖI­
lösung an den Wandungen des Gläschens herabläuft, so ist der zu 
Täusehungen Veranlassung gebende rötliche Stich in der ablaufenden 
dünnen Schicht der Lösung nicht zu bemerken. Geringe Mengen 
Cottonöl enthaltende Öle zeigen dagegen beim Ablaufen an der 
Glaswand noch deutliche rötliche Färbung. 
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Die Halphensche Reaktion tritt noch ein bei Cottonölen, 
welche vorher auf 210° erhitzt worden waren, jedoch nicht mehr 
nach 10 Minuten langem Erhitzen der Öle auf 250°, ebenso nicht 
bei geblasenen und bei mit rauchender Salzsäure geschüttelten 
oder mit Chlor oder schwefliger Säure behandelten Ölen. Das 
mit Salzsäure geschüttelte Öl hat nach B. Kühn und F. Benger 
(Zeitschr. f. Nahr.- und Genußmittel 1906, 12, 145) niedrigere 
J odzahlalsdasursprüngliche( 106,0 gegen 108,5) und gibt mit Kupfer­
span eine Chlorreaktion, wes­
halb der die Halphensche 
Reaktion gebende Körper ein 
Äthylen- oder Azetylenderivat 
sein dürfte. Dementsprechend 
nahm schon früher Raikow 
(Chem.-Ztg. 1900, 24, 584) an, 
daß der Träger der Halphen­
schen Reaktion eine ungesät­
tigte Säure sei. Die Rotfärbung 
soll durch Anlagerung von 
Schwefel an eine doppelte oder 
dreifache Bindung dieser Säure 
unter Bildung von chromo-
phoren Sulfoaldehyd- oder Fig. 105. 
Sulfoketogruppen entstehen. 
Die Intensität der Färbung ist bei verschiedenen 
Baumwollsaatölennichtimmergleich;dieFärbungen 
variieren von orange bis tiefrot. 

Die chromogene Substanz scheint nur in sehr geringen 
Quantitäten vorhanden zu sein und wird auch zum Teil in den 
Baumwollsamenkuchen zurückgehalten. Sie hat die Eigenschaft, 
in das Körperfett des Schweins oder Rindes beim Füttern mit 
Baumwollsamenkuchen überzugehen. Daher erhält man die 
Halphensche Reaktion auch bei Schweinefetten; die von Baum­
wollsamenöl absolut frei sind. In diesem Falle entscheidet über 
Gegenwart von Cottonöl die Phytosterinazetatprobe (S.434). 

Falls bei Untersuchung eines Öles die Halphensche Probe 
negativ ausfällt, aber Anwesenheit von erhitztem Baumwollsaatöl 
vermutet wird, kann dieses bisweilen noch durch Behandeln mit 
Salpetersäure 1,41 festgestellt werden. 
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Beim Schütteln von Baumwollsaatölen mit dem gleichen Vo­
lumen dieser Säure entstehen rotbratme Färbungen, während Oliven­
öle, in gleicher Weise behandelt, schmutziggelbe Färbungen geben. 
welche bei längerem Stehen der Mischungen ins Brätmliche über­
gehen. Mittels dieser Probe können sich 20 '10 Cottonöl in Olivenöl 
verraten. Da indessen auch beim Schütteln von Rüböl mit obiger 
Säure Braunfärbung beobachtet worden ist, hat die Reaktion nur den 
Wert einer Vorprobe auf gröbere Zusätze Cottonöl. 

3) Die Milliansche Reaktion (Comptes rendus 1888, 550) 
beruht auf Reduktion von Silbernitrat durch einen im wesentlichen 
aldehydartigen, noch nicht näher gekennzeichneten Bestandteil 
des Baumwollsaatöles. 

5 ccm der aus dem Öl abgeschiedenen Fettsäuren werden in 
15 ccm 90proz. Alkohol gelöst und mit 2 ccm einer 3proz. wäßrigen 
Silberlösung 1-3 Minuten zum Kochen erhitzt. Bei Gegenwart von 
Baumwollsaatöl färbt sich die Flüssigkeit dunkel, und die Fett­
säuren steigen, durch metallisches Silber dunkel gefärbt, an die 
Oberfläche. 

Die Reaktion gibt sich bei Gegenwart von 5 % Cottonöl 
scharf, von 1 % durch sehr schwache schokoladenbraune Färbung 
zu erkennen. Stark erhitzte Öle geben die Reaktion in abgeschwäch­
tem Maße bzw. überhaupt nicht. 

6. Von sonstigen Farbenreaktionen seien noch die 
folgenden hervorgehoben: 

a) Rohe Rüböle, Senföle, Leinöle, Hanföle geben nach Holde 
beim Schütteln mit Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,53-1,62 stets 
intensive grasgrüne bis bläulichgrÜlle Färbungen der Mischung sowie 
der sich beim Stehen trennenden Säure. Raffinierte Rüböle und Leinöle 
geben mit Schwefelsäure 1,62 nur schwach gelbe bis bräunliche Fär­
bungen. Es kann daher die Schwefelsäurereaktion zur Unterschei­
dung von rohem und raffiniertem Rüböl, Leinöl usw. dienen. 

ß) Die Trane geben mit verschiedenen Reagenzien, z. B. alkohol. 
Yz N.-Kali- oder Natronlauge, sirupöser Phosphorsäure usw., rot­
braune bis schmutzigrote Färbungen, welche gröbere Zusätze der 
letzteren zu anderen Ölen kennzeichnen, indessen als zuverlässige 
analytische Unterscheidungsmittel bei geringen Tranzusätzen nicht 
angesehen werden können (s. S. 422). 

y) W ollfent, Wollfett olein und -stearin geben infolge ihres 
Gehaltes an Cholesterin und Isocholesterin die Lie bermannsche 
und Hager-Salkowskische Reaktion (s. S. 555). 

3) Eine neue Reaktion auf Pflanzenfette hat Serger 
(Chem.-Ztg. 1911, 35, 581) angegeben. 

Kurz vor der Ausführung des Versuches stellt man sich das 
Reagens dar, indem man in einem mit Glasstopfen verschließbaren 
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Stehzylinder 10 ccm konz. Schwefelsäure mit 0,1 g ganz fein gepul­
vertem Natriummolybdat 2 Min. lang tüchtig schüttelt. Nach 5 Min. 
langem Stehen ist das Reagens gebrauchsfertig, jedoch nicht länger 
als Y2 bis 1 Std. zuverlässig. In einem dickwandigen, graduierten, 
mit Glasstopfen verschließbaren Glas löst man 5 ccm Öl in 10 ccm 
Äther und unterschichtet die Lösung vorsichtig mit 1 ccm des Rea­
genzes. Nach ganz kurzem, aber tüchtigem Durchschütteln scheidet 
sich die Mischung in zwei Schichten, von denen die untere eine 
charakteristische, an Intensität ztmehmende Färbung annimmt. 
Man beurteilt letztere nach 15 Minuten. Dabei färbt sich (Nachprüfung 
durch Utz, Ohem. Rev. 1912,19, 72) Sesamöl olivgrün, später dunkel­
grün, Olivenöl schwach gelbgrün, Kokosfett grasgrün, Baumwoll­
saatöl blaugrün, dann dunkelblau. Bei ranzigen sowie bei gebleichten 
Ölen kaIlll die Reaktion versagen. 10 % Pflanzenfett sind mit Sicher­
heit noch im tierischen Fett nachzuweisen. 

e) Kokosfett läßt sich nach W. Lud wig und H. Haupt 
(Ztsch. f. Nahr.- u. Genußm. 1907, 13, 605) auch an einer Farben­
reaktion erkennen, die ein Hauptbestandteil des Kokosfettes, 
die Laurinsäure, mit Furfuramid gibt, während Ölsäure, ein 
Hauptbestandteil der Butter lmd des Schmalzes, das die Farben­
reaktion bedingende rote Furanilin bindet und die rote Färbung 
verhindert. 

Das Reagens wird wie folgt bereitet: 
0,5 g salzsaures Anilin, in 25 ccm 96proz. Alkohol gelöst, 

werden mit 5 ccm 1 proz. alkohol. Furfurollösung und 1 ccrn Phenol 
gemischt, die schwach rötliche Mischung wird mit etwa 10 Tropfen 
5proz. Ammoniaklösung bis zum Verschwinden der Rotfärbung bzw. 
Übergang zu gelbrötlich behandelt. 

Nach zweistündigem Stehen werden 0,5 ccm des Reagens zu 
einer Auflösung von 20 Tropfen der zu prüfenden Säuren in 5 ccm 
96proz. Alkohol hinzugefügt, wobei der obere Teil des Reagenzglases 
nicht vom Reagens benetzt werden darf. Nach einmaligem Um­
schütteln wird das Gemisch beiseite gestellt. Es färbt sich mit Laurin­
säure und anderen niederen Säuren rot, mit Ölsäure gelb. Gibt man 
zu der rot g8färbten Lösung 10 Tropfen Ölsäure hinzu, so färbt sie 
sich gelb. 

f) Biologiseher Nachweis von Fetten beruht darauf, daß Blut­
serum von Kaninchen, mit dem Blutserum eines anderen Tieres, 
z. B. Pferdes, vorbehandelt, in dem Serum des Blutes dieses zweiten 
Tieres eine Eiweißfällung hervorruft. Um z. B. Pferdefett mittels 
dieser von Uhlenh u t und Weidanz für den Nachweis von 
Fetten vorgeschlagenen Reaktion (Praktische Anleitung zur Aus­
führung des biologischen Eiweißdifferenzierungsverfahrens, Jena 
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1909) in anderen Fetten nachzuweisen, wurden von Wittels und 
Welwart (Seifensiederztg. 19lO, 37, 1014) 50 g Fett im sterilen 
Erlenmeyerkolben mit 200 ccm 0,85proz. Kochsalzlösung bei 
zweistündigem Einstellen in eine Kältemischung durch wieder­
holtes Schütteln ausgelaugt. Mit der abgegossenen Kochsalz­
lösung wurden weitere 50 g Fett ausgelaugt, so daß der Eiweiß­
gehalt auf 0,3 % stieg. Die nach zweimaligem Filtrieren über 
ausgeglühtem Kieselgur geklärte Eiweißlösung wurde mit Blut­
serum von Kaninchen, das mit Pferde blutserum entsprechend 
vorbehandelt war, unterschichtet. Nach wenigen Minuten ent­
stand bei Gegen wart von Pferdefett im ursprünglichen Fett 
eine spezifische Trübung in Form eines deutlich sichtbaren Rings. 

g) Kristallographischer Nachweis von pflanzlichem in tierischem 
fetten Öl. Das Verfahren beruht auf Abscheidung und Kennzeich­
nung der höheren Alkohole und wird angewendet, wenn die Heran· 
ziehung der übrigen Konstanten gemäß Tab. 77 bis 82 noch 
Zweifel übrig läßt, und pflanzliche Öle mit bestimmten Farben­
reaktionen sich nicht nachweisen lassen. 

1. Phytosterinprobe. (Salkowski, Analyt. Chem. 1887, 
557; A. Bö mer, Zeitschr. f. Nahrungs- und Genußmittel 1898, 
S. 21, 81, 532.) Alle tierischen Fette enthalten ein oder wenige 
Zehntel Prozent Cholesterin, einen sekundären aromatischen 
Alkohol von der Formel C27H 46ü (Windaus, Ber. 1906,39,2261), 
Tran bis etwa 2 %, Eieröl etwa 4,5 %; alle pflanzlichen Öle da­
gegen enthalten das dem Cholesterin isomere Phytosterin [mei­
stens 0,2-1,2 %]1). Cholesterin schmilzt bei 146° (korr.), nach 
Bömer bei 148,4°-150,8°, und kristallisiert in dünnen Täfelchen 
von rhombischem Umriß. Meistens findet sich die Kristallform 
Fig. lO6a, seltener bund c. Phytosterin zeigt in nicht genügend 
gereinigtem Zustand stärker wechselnden, von 132,0-138,0° 
(korr.), vereinzelt bis über 140° (z. B. bei Rüböl) liegenden 
Schmelzpunkt, je nach dem Fett, aus welchem es abgeschieden 
wird. Wind aus und Hau th (Ber. 1906, 39, 4378) zeigten aber, 
daß die Schwankung des Schmelzpunktes der Phytosterine ver­
schiedener Pflanzenfette auf einen Gehalt an einem hochmole­
kularen Alkohol mit 2 ungesättigten Bindungen Stigmasterin 

1) Die Mengenverhältnisse beziehen sich auf die direkt ab­
geschiedenen, noch nicht durch Umkristallisieren gereinigten Alkohole. 
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CaoH4sÜ oder CaoHsoO vom Schm. 1700 zurückzuführen ist, der 
gemäß S. 432 über das Tetrabromacetat vom Phytosterin ge­
trennt werden kann. Nach Bömer sind bei Phytosterin am 
häufigsten Nädelchen mit zweiseitiger Zuspitzung, entsprechend 
Fig. d oder e, seltener die Formen /, g, h. Die in die Kristalle 
eingezeichneten Pfeile bedeuten die Auslöschungsrichtungen, 
bei denen die Kristalle unter dem Polarisationsmikroskop bei 
gekreuzten Nicols dunkel erscheinen. 

Mischungen von Phytosterin und Cholesterin haben einen 
zwischen 1370 und 1440 liegenden Schmelzpunkt und kristalli­
sieren in den Formen des Phytosterins; überwiegt Cholesterin 
sehr stark, so erhält man Phytosterinnadeln und rhombische 
Cholesterinformen nebeneinander oder nach Bömer teleskop­
artige Formen entsprechend Fig. i und k. Entmischung findet 
bei häufigerem Umkristallisieren nicht statt. Schon geringe Mengen 
Phytosterin drücken den Schmelzpunkt des Cholesterins merk­
lich herab und verändern dessen Kristallformen. Daher ist durch 
Untersuchung der höheren Alkohole sicher festzustellen, ob 
reines tierisches Öl oder Gemisch von tierischem und pflanz­
lichem Öl vorliegt. 

Der umgekehrte Nachweis von tierischem in pflanzlichem 
Öl ist nur bei gröberen Zusätzen des ersteren zu erbringen, da 
indessen pflanzliche Fette wegen ihres billigeren Preises selten 
mit tierischem Fett versetzt werden, so tritt die Frage des Nach­
weises von tierischem Fett in pflanzlichem Fett weniger häufig 
auf. Bei den billigeren Seetierfetten, den Tranen, erleichtert 
der hohe Cholesteringehalt den Nachweis auch geringerer Mengen, 
und für die sog. flüssigen Wachse, wie Spermazetiöl und Delphin­
tran, genügt ihr niedriges spez. Gewicht, ihre niedrige Verseifungs­
zahl usw. zum Nachweis (s. S.550). 

Cholesterin bildet nach Windaus (Ber. 1906, 39, 518) ein in 
Äther-Eisessig schwer lösliches Dibromid und soll an diesem neben 
Phytosterin erkaIUlt werden. Naeh Holde und Werner 1 ) ist je­
doch bei den kleinen für die Prüfung praktisch in Frage kommenden 
Mengen der Nachweis des Cholesterindibromids neben dem Phytoste­
rindibromid nicht sicher zu erbringen. Der bei 184,5° schmelzende 
Phytosteryläther (C2.H4s)20, erhalten durch Erhitzen von Phytosterin 
mit CuSO, auf 200°, bietet vielleicht nach Holde und Schaefer 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 1608) mehr Aussicht, Cholesterin 

1) Dissertation P. Werner, Berlin 1911. 
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neben Phytosterin nachzuweisen, da der entsprechend hergestellte 
Cholesteryläther vom Schm. 1950 unter bestimmten Kristallisations­
bedingungen, z. B. langsam aus Ligroin LInd Alkohol kristallisierend. 
in Nadeln, Phytosteryläther in Blättchen herauskommtI). 

Stigmasterin CaoH.sO oder C30H.oO wurde von Windaus 
und Hauth (Ber. 1906,39,4387; 1907,40,3681) in der Calabarbohne 
aufgefunden. Schm. 1700 ; [a]D = - 44,67° (in Äther). Den übrigen 
Sterinen, insbesondere dem Phytosterin gegenüber ist Stigmasterin 
durch ein in Äther schwer lösliches Tetrabromazetat charakterisiert, 
das zur Abtrennung des Stigmasterins vom Phytosterin in Pflanzen­
fetten allgemein dient. Man verwandelt das Phytosterin durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid (siehe unter 2.) in das Azetat, löst 

d f 9 
Fig. 106. 

z. B. 20 g desselben in 200 ccm Äther und versetzt mit 250 ccm einer 
Löslmg von 5 g Brom in 100 ccm Eisessig. Fällt beim Stehen in der 
Kälte ein Niederschlag aus, so ist dies Tetrabromstigmasterinazetat; 
bleibt die Löslmg klar, so liegt reines Sitosterin vor. Auch im Rijböl, 
dem Kakaofett und Kokosöl wurde Stigrnasterin aufgefunden, nicht 
nachgewiesen wurde es im Leinöl und Baumwollsaatöl. 

Um aus den Bromiden die ihnen zugrunde liegenden Alkohole 
wiederzugewinnen, wird z. B. das Filtrat vom Tetrabromid mit 
200 g 4proz. Natriumamalgam versetzt und nach Entfernen des 
Quecksilbers und dem Abdestillieren des Äthers noch mit 10 g Zink­
staub am Rückfiußkühler gekocht. Nach dem Abfiltrieren des Zink­
staubs wird das Azetat durch Zusatz von Wasser gefällt und durch 
vierstiindiges Kochen mit 200 ccm einer 10proz. alkoholischen Kali­
lauge verseift. Beim Abkühlen der LösLmg fallen glänzende Blätt­
chen aus, deren Menge durch vorsichtigen Zusatz von Wasser noch 

1) ebenda. 
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vermehrt wird. Das Produkt wird durch Schmelzpunkt und Kristall­
form identifiziert. 

Abscheidung der höheren Alkohole. An Stelle der unl­
ständlichen Methode der Extraktion der Seifenlösungen der Fette 
mit Äther ist folgendes bequeme Verfahren von Wind aus (Ber. 
1909,42,238; Ztschr. f. physiol. Chem. 65, 1l0) getreten. Wird Cho­
lesterin in alkoholischer Lösung mit einer alkoholischen Digitonin­
lösung versetzt, so fällt das Cholesterin fast quantitativ als Digi­
tonincholesterid aus 

C.7H u O + C •• H 940.8 = C82H1400.9· 
Ebenso wie Cholesterin verhalten sich alle andern Sterine. 

Das zu untersuchende Fett wird mit 95proz. Alkohol ausgekocht 
und die vom Fett abgehobene Lösung mit einer 1 proz. Lösung von 
Digitonin in heißem, 90proz. Alkohol versetzt, solange noch ein 
Niederschlag entsteht. Nach mehreren Stunden wird der Niederschlag 
durch einen Goochtiegel filtriert, mit Alkohol und mit Äther ge­
waschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Aus der Menge AdeR 
Additionsproduktes berechnet sich die Cholesterinmenge C gemäß 
der Formel 

C = A· 0,2431. 
Nur freies Cholesterin, nicht aber seine Ester geben diese 

Reaktion; die lockeren Additionsverbindungen von Cholesterin 
und Fettsäuren verhalten sich wie freies Cholesterin. Eine Zer­
legung des Digitonincholesterids kann man durch Kochen mit Xylol 
bewirken, in welchelll Cholesterin, aber nicht Digitonin löslich ist, 
oder man führt durch Kochen des Digitonincholesterids mit Essig­
säureanhydrid das Cholesterin nach Windaus in das Azetat über, 
das gleich auf Schmelzpunkt geprüft werden kann (siehe unten). Dieses 
Verfahren wenden mit Erfolg Marcusson und Schilling zum 
Nachweis von Cholesterin und Phytosterin in Fetten an (Chem. 
Rev. 1913). 

Die WindausscheReaktion verwendet auch Steinkopf (Chem.­
Ztg. 1912, 36, 653), Ulll Erdöle auf Cholesterin zu prüfen. Ohne vor­
her das Öl mit Alkohol auszukochen. versetzt man direkt das 70° 
warme Öl mit einer ebenfalls 70° warmen I proz. alkoholischen 
(Alkohol 90proz.) Digitoninlösung. Noch in 1 proz. Cholesterin­
Erdöl!ösung entsteht sofort ein Niederschlag; durch Zufügen von 
wenig Wasser kann leicht eine Trennung der unteren öligen und der 
oberen, den Niederschlag enthaltenden wässerig-alkoholischen Schicht 
erreicht werden. Der Niederschlag erwies sich nach dem Filtrieren 
und Auswaschen mit Äther als reines Digitonin-Cholesterid (zersetzt 
sich langsam oberhalb 240°). Hochsiedende Öle, vor allem stark 
paraffinhaitige, werden mit Benzin oder Benzol verdünnt mit Digi­
tonin geprüft. 

Man kann hiernach auch die Windaussche Digitoninprobe 
zum Nachweis pflanzlicher und tierischer Fette m Mineralölen 
verwenden. 

Hol deo 4. Auf!. 28 
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2. Die Phytosterinazetatprobe (Bömer, Ztschr. f. 
Nahr.- und Genußm. 1901, 1070) ist schärfer als die Phytosterin­
probe und gestattet, pflanzliches Öl bis zu etwa I % herab in 
tierischem Fett nachzuweisen. Sie ist daher in vielen Fällen der 
ersteren vorzuziehen oder mindestens dieser anzuschließen. 

Das Rohcholesterin oder -phytosterin aus 100 g Fett wird mit 
etwa 2 ccm Azetanhydrid in einem Schälchen auf dem Drahtnetz 
aufgekocht, der Überschuß an letzterem wird auf dem Wasserbade 
verjagt und der Rückstand mehrfach aus Alkohol umkristallisiert. 
Cholesterinazetat schmilzt bei 114,3-114,8° (korr.), Phytosterin­
azetat bei 125,6 bis 137,0° (korr.). Bei mehrfachem Umkristallisieren 
einer Mischung wird das Produkt an Phytosterin angereichert, da 
Phytosterinazetat in Alkohol schwerer löslich ist als der Cholesterin­
ester ; daher steigt der Schmelzpunkt. Bleibt dieser bei mehrfachem 
UmkristaIlisieren einer Probe bei etwa 115° konstant, so liegt reines 
tierisches Öl vor, anderenfalls ist pflanzliches Öl zugegen. Durch Ver­
seifen mit alkohol. KOH werden aus dem Azetat die Alkohole wieder 
abgeschieden und zur Bestätigung der Azetatprobe auf Kristallform 
(siehe oben) untersucht. 

Die Phytosterinazetatprobe ist beispielsweise auch zum 
Nachweis von Margarine in Butter in Fällen, in denen die ge· 
wöhnlichen Konstanten keine sicheren Schlüsse zulassen, sehr 
geeignet, da fast jede Margarine unter Zusatz von pflanzlichem 
Öl hergestellt wird (Bömer, Zeitschr. f. Nahrungs- und Genuß­
mittel 1902, 1018). 

XIV. Sogenannte quantitative Konstanten der Fette. 

s) Die Säurezahl wird bei Fetten in der gleichen Weise wie 
bei Mineralölen bestimmt (s. S. 188). Sind feste Fette zu prüfen, 
so daß bei Zimmerwärme das Abmessen von 10 ccm unmöglich 
ist, so wägt man 5 oder 10 g Substanz ab, löst in neutralem Ben· 
zol-Alkohol und titriert mit 1/ JO N.·Lauge unter Verwendung einer 
in Kubikzentimeter geteilten Bürette (anstatt der Prozent·S03-

Bürette, die bei Einwägung von 9,14 gr Fett benutzt werden 
kann). Bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammoniak-, Erd­
alkali- oder Schwermetallseifen wird nach dem S. 251 angegebenen 
Verfahren geprüft (Alkaliseifen stören nicht). 

b) Die KöttstorferscheVerseifmigszshl. Die Köttstorfersche 
Verseifungszahl, auch kurz Verseifungszahl genannt, bezeichnet 
diejenige Anzahl Milligramm KOR, welche I g Fett zur Verseifung 
erfordert. Wie die Zahlen in Tab. 77-82 zeigen, werden haupt-
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sächlich Rüböl, Senföl, Rizinusöl und Spermazetiöl durch niedrigere 
Verseifungszahlen gegenüber den übrigen fetten Ölen charakteri­
siert. Außerdem zeigen mineralölhaltige fette Öle entsprechend 
der Unverseifbarkeit der Mineralöle niedrigere - zur Bestimmung 
der Mineralölmenge verwertbare - Verseifungszahlen als die 
reinen fetten Öle (s. S.211). 

1. Warme Verseifung nach Köttstorfer (Zeitschr. f. 
analyt. ehern. 1879., 18, 19.9.). 

1,5-2 g Öl werden in einem Erlenmeyer-Kölbchen ') von 
200 ccm Inhalt mit 25 ccm aus der Pipette abgelassener Yz N. alkohol. 
Kalilauge am Rückflußkühler auf dem Wasserbade 15 Minuten er­
hitzt; 25 ccm in gleicher Weise aus derselben Pipette abgelassene 
Lauge (immer dieselbe Tropfenanzahl nachfließen lassen!) werden 
gleichzeitig Y4 Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Dieser blinde 
Versuch ist wegen der Veränderlichkeit des Titers der alkoholischen 
Lauge, wegen Einwirkung des Alkalis auf das Glas und in Rücksicht· 
auf verschiedene Anfangstemperatur der Lauge erforderlich. Nach 
beendetel' Verseifung wird in der Hauptprobe das überschüssigp, 
nicht zur Verseifung gebrauchte Ätzkali nach Zusatz von 50 ccm 
neutralisiertem abs. Alkohol und 1 eem 1 proz. alkohol. Phenol­
phthaleInlösung mit Yz-normaler Salzsäure zurücktitriert. In der 
zweiten Probe wird der Titerwert der 25 cem Kalilauge durch Salz­
säure besti.mmt. 

Beispiel: 2,2334 g Öl werden mit 25 ccm Lauge verseift. Es 
entsprechen: 

25 ccm Lauge = 23,36 ccm Salzsäure 
zum Zurücktitrieren werden 8,00 ccm Salzsäure verbraucht. 

Mithin wurde eine 15,36 ccm Salzsäure 
äquivalente Menge Kalihydrat zum Verseifen des Öles gebraucht. 
Entspricht 1 ccm Salzsäure . . . . 0,0280 g KOH, 
so entsprechen 15,36 ccm Salzsäure 0,43008 g 
Also verbrauchen 2,2334 g Öl . . . 0,43008 g 

1 g Öl = 192,6mg 
mithin ist 192,6 die Verseifungszahl des Öles. 

Bei Mischungen von fetten Ölen mit Mineralöl, Paraffin u. dgl. ver­
fährt man nach S. 211. Trane geben beim Verseifen mit alkohol. Lauge 
tiefdunkelrote bis rotbraune Lösungen, in denen die Titrierung mit 
PhenolphthaleInindikator schwierig ist. In solchen FäUen ist das 
von G. de Negri und G. Fabris vorgeschlagene Alkaliblau von 
Meister, Lucius und Brüning in Höchst a. M. als Indikator 
vorzuziehen. Dieser in alkalischer Lösung rote Farbstoff wird in 

') Man benutzt zweckmäßig das gegen Alkalien ziemlich wider­
standsfähige Glas von Schott und Gen. in Jena; s. auch Hefel­
mann und Mann, Pharm. ZentralhaUe 1895. 

28* 
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saurer Lösung blau. Es empfiehlt sich, bei Titrierungen mit Alkali­
blau für die Seifenlösungen 3 ccm, für die bloßen Titerfiüssigkeiten 
2 ccm einer etwa 2proz. alkohol. Indikatorlösung anzuwenden. 

Die Versuchsausführung bei der Verseifung von Wachsen 
siehe S. 560. 

2. Die kalte Verseifung nach Henriques (Zeitschr. f. 
angew. ehern. 1891, 4, 721) beruht darauf, daß verseifbare 
Glyzeridfette sowie Bienenwachs, Insektenwachs usw., in Petrol­
äther oder Benzin gelöst, unter Zusatz von I/IN. alkohol. Kali­
lauge in 18-20 Stunden bei Zimmerwärme vollständig verseift 
werden. Das Verfahren kann wegen seiner Handlichkeit benutzt 
werden, wenn die zur Verfügung stehende Zeit für die Unter­
suchung ausreicht, es hat sich aber bisher wenig im Laboratorium 
eingebürgert. Für Gemische von Mineralölen und fetten Ölen 
sowie für Wollfett ist vorläufig nur das warme Verseifungs­
verfahren zu benutzen. 

3-4 g Öl werden im Erlenmeyerkolben in 25 ccm Petroläther 
(Bienen- und Insektenwachs in bei etwa 1000 siedendem heißen Ben­
zin) gelöst und mit 25 ccm alkohol. normaler Kalilauge versetzt. 
Diese darf nur geringe Mengen Wasser (3 %) enthalten. Gleichzeitig 
mit der Ölprobe werden in einem zweiten Erlenmeyerkolben 25 ccm 
Petroläther und 25 ccm der verwendeten Lauge allein 18 bis 20 
Stunden der Ruhe überlassen. Beide Kolben sind mit dehnbarer 
Gummikappe zu verschließen. Nach Stehen über Nacht wird der 
Überschuß an Alkali im ersten Kölbchen und der Titer im zweiten 
Kölbchen durch Zurücktirieren mit % N.-Salzsäure ermittelt. Das 
in Alkohol völlig lösliche Rizinusöl wird übrigens auch ohne Petrol­
ätherzu,"latz durch alkoholische Normallauge in der Kälte völlig ver­
seift. 

Diejenigen Öle, welche eine hohe Verseifungszahl besitzen, 
z. B. Meerschweintran 216-272, Palmkernöl 248, Kokosnußöl 
246-268 usw., weisen dementsprechend bemerkenswerte Gehalte 
an flüchtigen Säuren mit niedrigem Molekulargewicht auf, welche 
sich durch mehr oder weniger große ReichertscheZahlen 2,5-65, 8) 
näher kenntlich machen. (Siehe Tab. 78 und 82.) 

c) Mittleres Molekulargewicht der Fettsäuren. Um in einer Mi­
schung von fettem und unverseifbarem Öl die Natur des ersteren 
zu ermitteln, bestimmt man neben der Jodzahl vor allem das 
mittlere Molekulargewicht der aus der Ölprobe abscheidbaren 
Fettsäuren; dieses ist auch für die Berechnung des Seifen gehaltes 
(S.209) wichtig. 
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Die Bestimmung wurde früher meistens so ausgeführt, daß 
0,5-1 g Fettsäure in neutralisiertem Alkohol gelöst und mit '/,0 N. 
alkohol. Natronlauge bis zum Farbenumschlag des Phenolphthaleins 
titriert wurde. Aus der so ermittelten Neutralisationszahl wurde das 
Molekulargewicht berechnet. 

Indessen werden auf diese Weise (s. a. Tortelli und Per­
garni, Chem. Revue 1902, 9, 182, 204) in den meisten Fällen 
zu hohe Molekulargewichte gefunden, da die aus den Fetten 
abgeschiedenen Säuren anhydrid- bzw. laktonartige Stoffe ent­
halten, die durch das verd. kalte Alkali nicht angegriffen werden. 
Der Gehalt an derartigen Anhydriden nimmt beim Altern der 
Öle zu. 

Zur Bestimmung des wirklichen Molekulargewichts sind etwa 
1-2 g Fettsäuren mit 25 ccm Y2 N. alkohol. Kalilauge zu kochen 
lmd, ebenso wie ein gleichfalls anzusetzender blinder Versuch, mit 
Y2 normaler Salzsäure zurückzutitrieren. Hieraus berechnet man 
nach S. 435 die Verseifungszahl. 

Das mittlere Molekulargewicht findet man dann nach der 
Gleichung: 56 HO 

m === ---, 
v 

wo v die ermittelte Verseifungszahl der angewandten Fettsäuren 
und 56110 das mit 1000 multiplizierte Molekulargewicht des Ätz­
kalis ist. 

Die Differenz in den aus der Neutralisationszahl und den 
aus der Verseifungszahl berechneten Molekulargewichten schwan­
ken nach Tortelli und Pergami von 0 bis etwa 20. Sie be­
trugen beispielsweise bei Rüböl je nach Alter 5,7 bis 9,1, bei Cotton­
öl 3 bis 14,4, bei Leinöl 10,3 bis 19,6. 

Die mittleren Molekulargewichte der unlöslichen Fettsäuren 
einiger Öle und Fette sind in nachfolgender Tabelle 73 zusammen­
gestellt. 

Mandelöl 
Cottonöl 
Arachisöl 

Mittlere 

Colzaöl (Rüböl) 
Rizinusöl 
Leinöl .. 
Olivenöl. . 
Rindertalg. 
Schweineschmalz. 
Pflanzen talg . 
Knochenöl. ... 

Ta belle 73. 
M oleku lar ge wich te 

277,5 
274,3 
280,5 

von Fettsäuren. 
267,4 
262,6 

Material-

309,1 
296,7 
273,2 
279,1 
270,8 
276,2 

Tortelli 
und 

Pergami 

303,6 

275,3 prüfungsamt 

262,1 
273,2 
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Nachfolgende tabellarische übersicht (74) zeigt die Mole· 
kulargewichte und Verseifungszahlen einiger reiner Triglyzeride, 
von denen sich in Schmierölen hauptsächlich die am Schluß der 
Tabelle genannten 6 Glyzeride finden. 

Tabelle 74. 

Triglyzerid Formel 
Molekular- I Verseifungs-

gewicht zahl 

Butvrin C.H5(ü . C4H 7ü). 302 

I 
557,3 

Val~rin C.H5(ü . C5H 9ü). 344 489,2 
Caproin C.H5(ü. C6H llü). 386 436,1 
Caprin. C.Hs(ü . ClOH 19Ü). 554 303,7 
Laurin C.H5(ü . C12H 23 Ü)3 638 263,8 
Myristin. C3H 5(ü . C14H 2,ü)3 722 233,1 
Palmitin. C3H 5(ü. C1sH 31Ü)3 806 208,8 
Stearin C3H 5(ü . C1sH 35Ü)3 890 189,1 
Olein C3H 5(ü. C1sH 33Ü)3 884 190,4 
Linolein . C3H 5(ü . C1SH 31ü)3 878 191,7 
Rizinoleiil C3H 5(ü. C1sH 3.Ü2)3 932 180,6 
Eruzin C3H 5(ü. C22H 41ü)3 1052 160,0 

d) Die Ätherzahl. Die "Ätherzahl" gibt die zur Verseifung 
des Neutralfettes in 1 g der Probe nötige Anzahl Milligramme 
Kalihydrat an. Die Verseifungszahl kann demnach bei Fetten, 
welche freie Fettsäuren enthalten, auch als die Summe der "Säure­
zahl" und der "Ätherzahl" betrachtet werden. 

Die Ätherzahl wird entweder aus der Differenz zwischen Ver­
seifungs- und Säurezahl gefunden oder direkt bestimmt, indem man 
2 g Fett wie zur Bestimmung der Säurezahl (s. S. 434) in neutralem 
Benzol-Alkohol mit 1/10 N.-alkoholischer Natronlauge bei Gegenwart 
von Phenolphthalein neutralisiert, dann die. Lösungsmittel verjagt 
und den Rückstand mit 25 ccm alkoholischer %-normaler Kalilauge 
'l4 Std. am Rückflußkühler kocht; der Alkaliüberschuß wird in der 
üblichen Weise mit %-normaler Salzsäure zurücktitriert. 

Die Bestimmung der Ätherzahl spielt bei der Untersuchung 
der Schmiermittel nur in ganz besonderen Fällen eine Rolle (zur 
Bestimmung des Glyzeringehaltes), dagegen ist sie für die Unter· 
suchung des Bienen wachses, für welches das Verhältnis Von 
Säurezahl zuÄtherzahl charakteristisch ist, von Bedeutung (S. 560). 

e) Die Reichert-Meißlsche und die Polenske-Zahl. Der Prozent­
gehalt eines Fettes an flüchtigen Fettsäuren wird gewöhnlich 
nicht bestimmt. Dagegen werden Vergleichszahlen für den Ge­
halt an flüchtigen Säuren ermittelt, indem man nach Reichert-
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Mei ßI die Sättigungskapazität der in einer bestimmten Menge 
Fett enthaltenen flüchtigen Fettsäuren bestimmt. 

Die Reichert-Meißlsche Zahl (R.M.Z). gibt die Anzahl ccm 
1/10 N.-Lauge an, die zur Neutralisation der aus 5 g Fett nach 
dem unten beschriebenen Verfahren erhaltenen flüchtigen wasser­
löslichen Fettsäuren erforderlich sind. 

Die Bestimmung der Reichert-Meißlschen Zahl kommt bei 
Schmierölen nur bei auffallend hoher Verseifungszahl, welche 
durch Gegenwart von Meerschweintran, Palmkernöl oder geblase­
nen Ölen veranlaßt wird, in Frage; sie dient hauptsächlich zum 
Nachweis von Verfälschungen der Naturbutter mit Margarine, 
Schweineschmalz und Kokosfett. Margarine und Schweine­
schmalz enthalten sehr geringfügige Mengen flüchtiger Säuren, 
R.M.Z. 0-1, Kokosfett hat R.M.Z. 5-8. Die genannten Zusätze 
erniedrigen daher sämtlich die 20-30 betragende R.M.Z. der 
Naturbutter. Kleine Mengen Kokosfett sind somit sehr schwer 
üi der Naturbutter festzustellen; die Feststellung geschieht mit 
Hilfe der Polenske - Zahl ("neue Butterzahl" P.Z.); diese gibt 
die Anzahl ccm 1/10 N.-Lauge an, welche zur Neutralisation der 
flüchtigen wasserunlöslichen Fettsäuren aus 5 g Fett notwendig sind. 

Das Verhältnis der flüchtigen wasserunlöslichen Säuren zu 
den flüchtigen löslichen Fettsäuren ist beim Kokosfett groß, bei 
der Butter klein. (Vgl. Benedikt - Ulzer, 5. Auf I. , 973 ff.) 

Butter . 

Kokosfett 

Tabelle 75. 

R.M.Z. P.Z. / ~'100 R.M.Z. 

1 __ 2_6 __ 3_3 _____ 1_,9 __ 3,_0 __ / 7,3-9,1 

5-8 16,8-17,8 223-336 

Die Bestimmung der beiden Zahlen wird nach Polenske 
(Zeitschr. f. Unters. der 'Nahr.- u. Genußm. 1904, 273) folgender­
maßen ausgeführt. 

1. Reichert - Meißlsche ZahF). 

1) Zur richtigen Ausführung der Methode ist die folgende Vor­
schrift, sowohl was die Abmessungen des Apparates als die ange­
gebenen Abwägungen betrifft, strengstens zu beachten (so geben z. B. 
größere Kolben als solche von 300 ccm Inhalt zu hohe Werte). 
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5 g des filtrierten Butterfettes werden mit 20 g Glyzerin und 
2 ccm 50proz. Natronlauge in einem 300-ccm-Kolben nach Leff· 
mann und Beam (Analysis of milk and milk products, Philadelphia 
1893, 65) unter ständigem Umschwenken über freier Flamme bis 
zum Klarwerden der Flüssigkeit verseift. Die Seife wird in 90 CCIll 

ausgekochtem Wasser gelöst. Die Lösung soll klar und fast farblos 
sein. Die auf 50° erwärmte Seifenlösung wird zuerst mit 50 ccm 
verdünnter Schwefelsäure (25 ccm H,SO. in 1 L), alsdann mit einer 

Fig. 107. 

Messerspitze voll Bimssteinpulver versetzt 
und nach sofortigem Verschluß des Kolbens 
der Destillation in dem Fig. 107 gezeichneten 
Apparat unterworfen. Die Benutzung von 
Eisendrahtnetzen als Unterlage für den Kol­
ben ist zu vermeiden; am besten eignen sich 
flache Asbestteller mit Ausschnitt von 6,5cm 
Durchmesser. Weder der Asbestteller noch 
der diesen tragende Eisenring dürfen glühend 
werden; man des tilliert bei völlig geöffnetem 
Brenner, aber mit der nur wenig abge­
stumpften Spi tze der Flamme. Überhitzung 
gibt falsche, meistens zu hohe Resultate. 

Das Destillat von 110 ccm soll in 19 
bis 21 Minuten übergehen und beim Ab­
tropfen eine Temperatur von 20-230 haben. 

Sobald das Destillat die Marke 110 
der Vorlage erreicht hat, wird zunächst die 
Flamme entfernt und darauf die Vorlage 
sofort durch einen Meßzylinder von 25 ccm 
Inhalt ersetzt. 

Der Kolben mit dem Destillat wird 
nun, ohne daß man vorher den Inhalt mischt. 
10 Minuten lang so tief in Wasser von 15° 
eingetaucht, daß die Marke IlO etwa 3 cm 
unter der Oberfläche sich befindet. Nach 
Verlauf der ersten 5Minuten bewegt man den 

Kolbenhals im Wasser mehrmals nur so stark, daß die auf der Ober­
fläche des Destillates schwimenden Säuren an die Wandungen des Halses 
gelangen. Nach I o Minuten stellt man den Aggregatzustand der Säuren 
fest (bei reiner Butter halbfeste undurchsichtige Massen, bei Kokos­
fett ölig). N\mmehr wird das Destillat in dem mit Glasstopfen ver­
schlossenen Kolben durch vier- bis fünfmaliges Umkehren desselben, 
unter Vermeidung starken SchütteIns, gemischt und durch ein 
glattes Filter von 8 cm Durchmesser filtriert. 100 ccm des Filtrats 
werden unter Zusatz von Phenolphthalein mit 1/10 N.-Natronlauge 
titriert. Die verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Lauge, multi­
pliziert mit 1,1 (von 110 ccm Destillat wurden nur 100 ccm titriert) 
gibt die Reichert-Meißlsche Zahl an. 
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2. Polenske - Zahl. 
Zur Bestimmung der wasser unlöslichen flüchtigen Säuren ist 

völlige Entfernung der wasserlöslichen Säuren nötig. Man wäscht 
das zum Abfiltrieren der flüchtigen Säuren nach 1. benutzte Filter 
dreimal mit je 15 ccm Wasser, das vorher nacheinander das Kühlrohr, 
den darunter gestellten Meßzylinder und den llO-ccm-Kolben pas­
siert hat. Dann verfährt man dreimal mit je 15 ccm neutralem 
90proz. Alkohol in gleicher Weise, füllt das Filter aber immer erst 
dann von neuem auf, wenn die vorhergegangene Füllung abgelaufen 
ist. Die vereinigten alkoholischen Filtrate werden dann unter Zu­
satz von Phenolphthalein mit '/'0 N.-Natronlauge titriert. Die Anzahl 
der zur Neutralisation verbrauchten ccm Lauge gibt die Polenske­
Zahl an. 

Die Schwankungen bei Doppelbestimmungen sollen nicht er­
heblich mehr betragen als 10 % bei P. Z. bis 2; 8 % bei P. Z. 
2-5; 5 % bei P. Z. 5-10; 4 % bei P. Z. über 10. 

In Mischungen von fettem Öl und Mineralöl (z. B. "Marine­
ölen", Mischungen von Mineralöl mit geblasenem Rüböl oder 
Baumwollsaatöl, s. S.538) wird die Reichert-Meißlsche Zahl 
nach Marcusson (Mitt. 1905,23,45) folgendermaßen bestimmt. 

Man verseift so viel des Gemisches, als 5 g fettem Öl entspricht, 
mit N. alkohol. Kalilauge unter Zusatz des. gleichen Vol. Benzol, 
trennt das Unverseifbare nach dem Verfahren von Spitz und Hönig 
(S. 212) ab, verdampft den Alkohol aus der Seifenlauge und verfährt 
mit dem rückständigen Seifenbrei wie oben. Ein blinder Versuch 
ist ebenfalls mit einer Mischung von Benzol und alkohol. Kali aus­
zuführen. Die Zahl der zur Titration der flüchtigen Säuren ver­
brauchten Kubikzentimeter Lauge bezieht man auf das in der Probe 
enthaltene fette Öl. 

f) Die Hehnerzahl gibt den Prozentgehalt eines Fettes an 
wasserunlöslichen Fettsäuren an, dessen Kenntnis für die Wert­
bestimmung von Rohprodukten der Stearinkerzenindustrie sowie 
zur Beurteilung von Seifen wichtig ist. 

Die gewöhnliche Bestimmungsweise der Hehnerzahl, bei der 
man eine gewogene Fettmenge verseift, die Fettsäuren durch 
Mineralsäuren in Freiheit setzt, abfiltriert, mit Wasser auswäscht, 
in Alkohollöst, eindampft und wägt, hat außer der Nichtberücksich -
tigung der wasserlöslichen Säuren die Fehlerquelle, daß unge­
sättigte Säuren sich beim Eindampfen zum Teil oxydieren und 
zum Teil flüchtig sind. 

Genaue Resultate erhält man (abgesehen von der auch hier 
nicht stattfindenden Berücksichtigung der wasserlöslichen Säuren) 
in jedem Falle bei Anwendung des von Fendler und Frank 
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(Ztschr. f. angew. Chem. 1909, 22, 255) verbesserten Verfahrens 
von Hefelmann und Stein er , das auf Wägung der Alkalisalze 
der Fettsäuren beruht. 

7-8 g Seife werden in etwa 50 ccm Wasser gelöst und in einern 
Scheidetrichter mit 40 ccm IOproz. Schwefelsäure zersetzt. Man 
schüttelt dann zweimal mit je 50 ccm Äther aus und wäscht die 
vereinigten ätherischen Fettsäurelösungen dreimal mit je 10 ccm 
Wasser zur Entfernung der freien Mineralsäure. Die gewaschene 
ätherische Lösung wird in einen 300 ccm fassenden, mit ausge­
glühtem sehr groben Sand und einem Glasstab getrockneten und 
gewogenen Philippsbecher (Erlenmeyerkolben mit weiter Öffnung) 
übergeführt. Man destilliert etwa die Hälfte des Äthers ab, gibt 
alsdann 50 ccm neutralen abs. Alkohol sowie einige Tropfen 1 proz. 
Phenolphthaleinlösung hinzu und titriert mit karbonatfreier nor­
maler alkoholischer Kalilauge bis zur Rötung. Die so erhaltene Seifen­
lösung wird auf dem Wasserbade unter Umrühren eingedampft, der 
Verdampfungsrückstand bei 103-105° bis zur Konstanz getrocknet, 
wobei von Zeit zu Zeit der Becherinhalt mit dem Glasstab aufge­
lockert wird. Trocknen bei höherer Temperatur als 105° ist wegen 
Zersetzung der Seife zu vermeiden. Hiernach berechnet man den 
Fettsäuregehalt gemäß der Formel: 

x = s ~ 0,038 14 . v, 
worin s die gewogene Menge fetts auren Alkalis, v die zur Neutrali­
sation verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter normaler Kalilauge be­
deutet. 

Die Mehrzahl der Fette hat eine Hehnerzahl von 92 bis 95, 
meistens etwa 95. Die Hehnerzahl ist natürlich bedeutend ge­
ringer bei denjenigen Fetten, welche hohe Reichert-MeißIsche 
Zahlen haben. 

So beträgt die Hehnerzahl von: 

Kokosfett 83,8-90,5 
Butter . . . . . . . . '86-88 
Palmkernöl . . . . . . 87,6-91,1 
Delphintran (vom Kopf) 66,3 

g) Jodzahl. Unter Jodzahl eines Öles versteht man die 
Halogenmenge, berechnet als Gramm Jod, welche von 100 g Fett 
unter bestimmten Verhältnissen (Einwirkungsdauer, Art des Jod­
überträgers, Dberschuß an letzterem usw.) absorbiert wird. 

Die Jodzahl ist eins der wichtigsten Kriterien bei der Prüfung 
eines Fettes auf Reinheit (s. Tab. 77-82). Je nach der Höhe der 
Jodzahl teilt man die pflanzlichen Öle ein in trocknende mit der 
Jodzahl 130-200 (Hauptvertreter Leinöl, Holzöl, Mohnöl), halb-
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trocknende Öle von der Jodzahl 95-130 (Hauptvertreter Maisöl, 
Sojabohnenöl, Rüböl, Baumwollsaatöl, Sesamöl), nichttrocknende 
Öle von der Jodzahl unter 95 (Hauptvertreter Olivenöl, Erd­
nußöl, Rizinusöl) '. 

Die Jodzahl der tierischen Fette liegt bei Landtieren unter 
80, bei Seetieren gewöhnlich über 100. 

Jod wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr träge auf 
Fette ein, in der Wärme ist es aber in seinen Wirkungen sehr un­
gleichmäßig und gibt keine glatten Reaktionen. Dagegen reagiert 
nach v. H ü b I eine alkoholische Jodlösung bei Gegenwart von 
Quecksilberchlorid schon bei gewöhnlicher Temperatur mit den 
ungesättigten Fettsäuren und deren Glyzeriden quantitativ. 

Die Reaktion verläuft im wesentlichen unter Addition von 
ChlorjodI), das sich nach Ephraim und Wijs entsprechend 
folgender Gleichung bildet: 

HgCl 2 + 2 J 2 = HgJ2 + 2 JCl. 

Die Menge des angelagerten Halogens entspricht bei Säuren 
mit einer Doppelbindung 2 Atomen, bei Leinölsäure 4 Atomen, 
bei Linolensäuren 6 Atomen Jod, ist also bei trocknenden Ölen 
bedeutend höher als bei nichttrocknenden. 

Vollständige Halogenabsorptionen erhält man bei nicht­
trocknenden und trocknenden Ölen mit Hüblscher oder Waller­
seher Jodlösung nur bei einem Jodüberschuß von etwa 50 % 
und 18- bis 24stündiger Einwirkung oder bei etwa 75 % Jod­
überschuß und 2stündiger Einwirkung. 

Nach Versuchen von Poncio und Gastaldi (Gazz. chim. 
ital. 1912, 42, H, 92; Zentralbl. 1912, H, 1154) ist bei den Säuren 

1) Von der großen Zahl von Arbeiten, welche sich mit der 
Hüblschen Jodzahl beschäftigen, sind zu nennen: v. Hübl, Dinglers 
polyt. Journ. Bd. 253, 281; C. Liebermann, Berichte 1891, 24, 
4117; Schweißinger, Pharm. Zentralh. 1887, Nr. 12, 147; Bene­
dikt, Chern. lnd. 1887, Heft 8; Merkling, Chem.-Ztg. 1887, 11, 
Nr.22; v. Brüche, Apoth.-Ztg. 1890, 493; Holde, Mitteil. 1891, 
9, 81, und 1892, 10,163; Fahrion, Chem.-Ztg. 1891,15,1792, und 
1892,16,863; Gautter, Anal. Chern. 1893, 303; Ephrairn, Angew. 
Ohern. 1895, 8, 254; Schweitzer und Lungwitz, Journ. S{)c. 
Ohern. lnd., 28. Febr. u. 31. Dezbr. 1895; Waller, Ohern.-Ztg. 1895, 
19,1786 u. 1831; Wijs, Angew. Chern. 1898,11,291; Chern. Revue 
1899, 6, 1; Hanus, Zeitschr. f. Nahr.- u. Genußmittel 1901,913; 
lngle, Journ. Soc. Ohern. lnd. 1902, 587 und 1904, 422. 
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der Ölsäurereihe die Struktur von größter Bedeutung für den 
Ausfall der Jodzahlbestimmung. Je weiter die Doppelbindung 
von der Karboxylgruppe entfernt ist, desto mehr nähern sich die 
gefundenen Jodzahlen den theoretischen Werten. So fallen z. B. 
bei der Ölsäure CHa • (CHzh' CH = CH· (CH2 h . COOH Jod­
zahl und theoretischer Wert zusammen, hingegen ergibt die 
Crotonsäure CH g • CH = CH· COOH Jodzahlen von 4,3-17,4 
(Theorie 295) und die 2,3-Ölsäure CHg • (CH2)14 • CH = CH -
COOH Jodzahlen von 3,0-18,0 (Theorie 89,7). 

1. Schwankungen der Jodzahl. Die Herstellungsweise 
der Öle hat besonders bei den von Natur an festen Glyzeriden 
reichen Ölen einen großen Einfluß auf die Jodzahl, z. B. bei 
Knochenölen, Klauenfetten, Erdnußölen. Je nach dem Verwen­
dungszweck werden feste Glyzeride mehr oder weniger bei der 
Verarbeitung abgepreßt; je mehr aber diese entfernt sind, umso 
höher steigt die Jodzahl. Die Knochen- und Klauenöle für feine 
Mechanismen müssen klarflüssige Beschaffenheit auch bei ziem­
lich niedrigen Wärmegraden beibehalten und werden daher, 
soweit wie irgend möglich, von festen Glyzeriden befreit. Demnach 
bestehen diese Öle aus fast reinem Olein und haben die höchste 
Jodzahl aller handelsüblichen Klauenöle (bei Zimmerwärme fast 
starre Öle J.-Z. 44, bei - 10° flüssige Produkte Jod-Zahl bis 75). 
Auch andere Herstellungsweisen haben, wie G. de N egri und 
G. Fabris zeigten, Einfluß auf das Jodaufnahmevermögen, z. B. 
haben die mit Lösungsmitteln extrahierten Olivenöle infolge 
größeren Gehaltes an festen Glyzeriden niedrigere Jodzahl als 
die gepreßten Öle. Manche Öle werden durch Einblasen von Luft 
künstlich eingedickt, nehmen dabei viel Sauerstoff auf unter 
Bildung von Oxysäuren und erhalten dadurch niedrigere, bis 
zu 55 herabgehende Jodzahlen. Leinöle nehmen nach dem Ein­
kochen bei mangelndem Luftzutritt unter Polymerisation zu 
Firnissen bedeutend weniger Jod als vorher auf (siehe S. 516). 

Beim Lagern der Öle können erhebliche Veränderungen 
in ihrem Jodaufnahmevermögen stattfinden. Man muß daher 
bei Bestimmung der Jodzahl, besonders bei trocknenden Ölen, 
unter Hinzuziehung des spez. Gewichts und des Gehaltes an 
Oxysäuren, welche bei alten Ölen steigen, die Möglichkeit jener 
Einflüsse berücksichtigen, um nicht falsche Schlüsse aus den 
Jodzahlen zu ziehen, z. B. wurde selbst die Jodzahl des nicht 
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trocknenden Olivenöls, welches anfänglich die Jodzahl 85 besaß, 
nach 19 monatiger Aufbewahrung in verschlossener Flasche zu 
81 gefunden. Ein in offener Schale 7 Monate lang aufbewahrtes 
Rüböl von der anfänglichen Jodzahl 98,3 zeigte die spätere Jod­
zahl 88,4; bei gleicher Aufbewahrung ging nach 14 Monaten die 
Jodzahl eines Gemisches von Rüböl und Baumöl von 95 auf 76, 
eines Mohnöls von 141 auf 94,2 zurück. Das spez. Gewicht des 
Olivenöls war von 0,914 bei 15° auf 0,916, dasjenige des Rüböls 
von 0,914 auf 0,925, des Gemisches von Rüböl mit Baumöl von 
0,915 auf 0,933, des Mohnöls von 0,924 auf 0,963 in den genannten 
Aufbewahrungszeiten gestiegen. Entsprechend diesen Verände­
rungen derJodzahlen und der spez. Gewichte, welche nach den Ar­
beiten von Mulder 1 ), Hazura2), Fahrion3 ) u. a. auf Aufhebung 
der doppelten Bindungen durch Oxydationen, Polymerisationen 
und Anhydridbildungen zurückzuführen sind, werden auch die 
sich verändernden Öle wesentlich dickflüssiger. 

Zur Ermittlung der ursprünglichen Jodzahl eines halb- oder 
nichttrocknenden Öles, das durch den Einfluß des Luftsauerstoffes 
verändert ist, muß man nach Sherman und Fa1k (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 1903, 25, 711, und 1905, 27, 605 - Chem.-Ztg. 1903, 
27, 217) für das Anwachsen des spez. Gewichtes um je 0,001 
(beil5,50j 15,so)0,8 zu der gefundenen Jodzahl hinzufügen (s.S. 542). 
Ist das ursprüngliche spez. Gewicht nicht gen au bekannt, so 
nimmt man das mittlere spez. Gewicht der betr. Ölart an. Diese 
Angaben wurden in vielen Fällen bestätigt gefunden, jedoch er­
gaben sich in einzelnen Fällen auch beträchtliche Abweichungen. 

2. Bestimmung der v. Hüb1schen Jodzahl nach 
Waller. 

a) Jodlösung. 25 g Jod und 30 g Quecksilberchlorid wer­
den in je 500 ccm 95proz. Alkohol gelöst; die filtrierten Lösungen 
werden vereinigt und mit 50 ccm konz. Salzsäure vom spez. Gewicht 
1,19 versetzt. Die so gewonnene Jodlösung ist haltbarer als die 
salzsäurefreie, von Hübl verwendete, da durch die Salzsäure Wasser 
gebunden und die in der Hüblschen Lösung neben der Hauptreaktion 
(Entstehung von Chlorjod) nach der Gleichung 

JCI + HP = HCl + HJO 

1) Die Chemie der trocknenden Öle und ihre Anwendung in 
der Malerei, Berlin 1867. 

2) Monatshefte für Chemie 1888, 180 und 198. 
3) Chem.-Ztg. l893, 17, 684 und 1848. 
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verlaufende und weitere Nebenreaktionen bedingende Bildung von 
unterjodiger Säure vermieden wird; s. die oben zitierten Arbeiten. 

ß) Natriumhyposulfitlösung, enthaltend 24,8 g des Salzes 
auf 1 L Wasser, deren Titer in folgender Weise nach Volhard gestellt 
und von Zeit zu Zeit kontrolliert wird. 

Von einer vorrätig gehaltenen Bichromatlösung (3,8663 g 
reines, wiederholt umkristallisiertes und getrocknetes Kaliumbichro­
mat in 1 L Wasser) läßt man 20 ccm in eine Stöpselflasche zu 10 ccm 
10proz. Jodkaliumlösung und 5ccm konz. Salzsäure fließen. 20 ccm 
der Bichromatlösung machen aus der Jodlösung 0,2 g Jod frei, welche 
alsdann mit Natriumhyposulfitlösung titriert werden. Man fügt 
von letzterer Lösung so viel hinzu, bis die Mischung nur noch schwach 
gelb gefärbt ist, setzt dann etwas Stärkelösung hinzu und läßt unter 
fortgesetztem kräftigen Umschütteln tropfenweise noch so viel 
Hyposulfitlösung hinzufließen, bis der letzte Tropfen die Blaufärbung 
eben zum Verschwinden bringt. 

r) Jodkaliumlösung. Enthält 1 Teil Jodkalium auf 9 Teile 
Wasser. 

Versuchsausführung: Proben, welche nicht klar sind und 
Verunreiniglmgen enthalten, müssen von diesen durch Filtration be­
freit werden; Knochenfette und andere Öle, welche feste Fettbestand­
teile wie Stearin und Palmitin suspendiert enthalten, ebenso feste 
Fette wie Talg, Schmalz usw. werden durch Filtration im Heiß­
wassertrichter gereinigt. Feste Fette werden in der Weise abgewogen, 
daß man ein Schälchen mit GJasstab lmd Fett wägt, nach dem Allf­
schmelzen die erforderliche Fettmenge am Glasstab heraustropft, 
erkalten läßt und zurückwägt. 

Die Proben werden in kleinen Wägegläschen nach Holde 
abgewogen, und zwar von flüssigen Fetten 0,18-0,22 g (6-8 
Tropfen), von festen Fetten 0,5-1 g. Bei trocknenden Ölen (Leinöl, 
Holzöl u. dgl.) wägt man nur 0,15-0,18 g ab. Das Öl wird in mit 
eingeschliffenen Stopfen versehenen, 300 ccm fassenden Flaschen 
in 20 ccm reinem Chloroform gelöst, zu der Lösung läßt man 25, 
bei trocknenden Ölen 30 ccm der Quecksilberchloridjodlösung zu­
fließen; der Jodüberschuß soll mindestens 50 % der absorbierten 
Halogenmenge betragen, da bei Anwendung geringerer Jodmengen zu 
niedrige Zahlen erhalten werden. Zweckmäßig verwendet man an 
Stelle einer Pipette einen Apparat mit automatischer Einstellung 
(Fig. 108). Dann wird die Flüssigkeit in der Flasche stark umge­
schüttelt lmd etwa 24 St., vor direktem Sonnenlicht geschützt, in 
einern Raume von normaler Temperatur der Ruhe überlassen. Bei 
etwa eintretender Trübung der Lösung muß noch etwas Chloroform 
bis zur völligen Klärung hinzugefügt werden. Gleichzeitig werden 
zwei blinde Proben (20 ccm Chloroform und 25 bzw. 30 ccm Jod­
lösung ohne Ölzusatz) in gleicher Weise angesetzt und aufbewahrt. 
Nach etwa 24 Stunden wird der Gehalt an wirksamem Jod nach 
Hinzufügung von 20 ccm 10proz. Jodkaliumlösung und 
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100-150 ccm Wasser durch Titrieren mit Natriumthiosulfat­
lösung ermittelt. Man titriert zunächst unter Schütteln der rotbraunen 
Flüssigkeit ohne Indikatorzusatz bis zur Gelbfärbung der sich oben 
absetzenden wässerigen Flüssigkeit, dann setzt man 1-2 ccm Jod­
zinkstärkelösung hinzu und titriert bis zum Verschwinden der Blau­
färbung. Der Unterschied in dem so ermittelten Jodgehalt der 
Lösungen mit und ohne Fettzusatz gibt die von der abgewogenen Öl­
menge absorbierte Menge Jod an. Die nach beendetem Titrieren bei 
kurzem Stehen der Lösung infolge Abspaltung von Jod aus den 
Additionsverbindlmgen auftretende Bläuung ist nicht mehr zu 
berücksichtigen. 

Beispiel: 0,1945 g Leinöl 
werden mit 30 ccm Jodlösung ver­
setzt. I ccm Natriumthiosulfat­
lösung en~spricht nach der Titer­
steIlung 0,01l 572 g Jod. 

Nach 24stündiger Einwirkung 
des Jods werden zur Bindung des 
Jods in: 

30 ccm ölfreier Jodlösung 
62,19 ccm N atriumthiosulfatlösung, 

30 ccm der ölhaltigen J odlö­
sung 33,39 ccm N atriumthiosulfat­
lösung verbraucht; die J odabsorp-
tion entspricht also 62,19-33,39 
= 28,80 ccm Thiosulfat. 

Mithin haben 0,1945 g Leinöl 
28,8 . 0,01l 572 = 0,3333 g Jod 
aufgenommen. Demnach beträgt 

. 0,3333 . 100 
d18 Jodzahl 0,1945 = 171,3. 

Bei Zeitmangel läßt man die 
Fig. 108. 

Jodlösung auf die Öllösung nur 2 Stunden einwirken; man braucht 
dann für nichttrocknende Öle 30ccm, für halb trocknende Öle 40 ccm, 
für trocknende Öle 60 ccm Jodlösung, um annähernd die gleichen 
Zahlen wie bei 24stündiger Einwirkung zu erhalten. 

3. Die für die zoll technische Untersuchung von fetten 
Ölen vorgeschriebene Methode ist die Bestimmung der Jodzahl 
mit der älteren Lösung v. Hübl's. Die Methode unterscheidet sich 
von der aus ihr entstandenen Wallerschen Modifikation dadurch, 
daß die alkoholischen 5proz. Jod- und 6 proz. Quecksilberchlorid­
lösungen getrennt aufbewahrt und erst vor dem Versuch vermischt 
werden, aber ohne den von Waller angegebenen Salzsäure zusatz. 
Die Mischung soll mindestens 48 Stunden vor dem Gebrauch statt­
finden. Im übrigen ist die Versuchsausführung, wie unter 2. angegeben 
(0,3-0,4 g Öl in 15 ccm Chloroform und 30 ccm Hüblscher Lösung). 
Die Hüblsche Jodlösung ist nur so lange zu benutzen, als 25 ccm 
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derselben noch mindestens 35ccm l/lo-N. Thiosulfatlösung beanspruchen 
(der Gehalt der Jodlösung wird bei längerem Stehen geringer). 

4. Bestimmung der Jodzahl nach Wijs. Dem Nachteil 
bei der Hübl-Wallerschen Jodzahlbestirnrnung, d. h. der langen 
Versuchsdauer, begegnet Wijs (s. a. Ber. 1898, 31, 750; Zeitsehr. 
f. anal. Chem. 1898, 277; Chem. Revue 1898, 5, 137, und 1899, 6, 5) 
durch Verwendung einer Lösung von Jodmonochlorid in Eisessig. 
9,3573 g Jodtrichlorid, 7,1374 g Jod werden in warmem Eisessig 
aufgelöst, die vereinigten Lösungen mit Eisessig zu 1 Laufgefüllt. 
Tetrachlorkohlenstoff (käufliches Chloroform soll oft Alkohol ent­
halten) dient zum Lösen der Fette. Der Tetrachlorkohlenstoff ist 
vor dem Versuch mit Kaliurnbichromat und konz. Schwefelsäure 
auf etwa vorhandene oxydierbare Verbindungen zu prüfen; hierbei 
darf keine Grünfärbung eintreten. Die Versuchsausführung ist im 
übrigen die gleiche wie bei dem Hüblschen Verfahren. Bei nicht­
trocknenden Ölen und Fetten, deren Jodzahl unter 100 liegt, ge­
nügt y:! Stunde zur Beendigung der Reaktion. Bei halbtrocknenden 
Ölen ist y:! bis 1 Stunde erforderlich, bei trocknenden Ölen 1 bis 
2 Stunden. 

Das Wij ssche Verfahren, das nach Wij s bei reinen Fett­
säuren mit der Theorie gut übereinstimmende Zahlen ergibt, hat 
in der Technik Eingang gefunden. 

Bei nichttrocknenden und halbtrocknenden Ölen betrugen 
die nach Wijs erhaltenen Zahlen nur wenige Einheiten, bei Lein­
ölen und ähnlichen trocknenden Ölen 6-10 Einheiten, bei Woll­
fett und den unverseifbaren Anteilen aus Wollfettolein bis zu 
34 Einheiten mehr als die nach Hü bl- Waller erhaltenen Zahlen. 

Danach dürfte die Wijssche Methode für normale Glyzerid­
fette ohne weiteres an Stelle der Hüblschen oder Hübl-Wallerschen 
benutzt werden können, wo nicht entgegenstehende Abmachungen 
nach Zollvorschriften, Lieferungsverträgen usw. vorliegen. 

Bei Cholesterin enthaltenden Fetten, wie z. B. Wollfetten, 
wie überhaupt bei Produkten, die erheblich in ihrer Konstitution, 
insbesondere der Art und Lage der Doppelbindung ihrer unge­
sättigten Bestandteile von den normalen Glyzeridfetten ab­
weichen, stellt der Wijssche Halogenüberträger ein wesentlich 
anderes Reagens dar als die Hüblsche oder Wallersche Lösung. 

h) Die Azetylzahl. Die Azetylzahl gibt an, wieviel Milligramm 
Kalihydrat zur Bindung der bei Verseifung von 1 g azetylierten 
Fettsäuren bzw. azetyliertem Fett oder Wachs abgespaltenen 
Essigsäure erforderlich sind; sie dient zur quantitativen Bestim­
mung des Hydroxylgehaltes einer Substanz und liefert demnach 
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ein Maß für den Gehalt eines Fettes, Fettgemisches oder Bestand­
teils eines Fettes an Oxyfettsäuren oder Fettalkoholen, Mono­
und Diglyzeriden. Jede alkoholische Hydroxylgruppe nimmt 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid eine Azetylgruppe auf und 
spaltet bei nachfolgender Verseifung die Essigsäure quantitativ 
wieder ab. Bei Schmierölprüfungen ist die Azetylzahl zu bestim­
men, wenn der Oxydationsgrad von eingedickten oder geblasenen 
Ölen oder der Gehalt an Rizinusöl oder Traubenkernöl, die haupt­
sächlich aus Glyzeriden von Oxysäuren bestehen, zu ermitteln 
ist (s. a. S.450, Petrolätherunlösliche Oxysäuren). Auch bei 
wissenschaftlichen Untersuchungen, z. B. um bei stufenweiser 
Verseifung einen Gehalt an Mono- und Diglyzeriden festzustellen, 
ist die Azetylzahl von Bedeutung. Rizinusöl hat Azetylzahl 
153-156, Traubenkernöl 144, die anderen fetten Öle weniger 
als 10, nur bei alten und ranzigen Ölen steigt sie. 

Bestimmung: 1. Azetylierung nach Benedikt - UI zer 
(Monatshefte 1887, 8, 40). 10-20 g der nach S. 441 aus dem Fett 
gewonnenen nicht flüchtigen, wasserunlöslichen Fettsäuren werden 
mit dem gleichen Volurnen Essigsäureanhydrid 2 Stunden in einem 
Kölbchen am Rückflußkühler gekocht. Die Mischung wird in einen 
Erlenmeyerkolben von 1 L Inhalt mit 500-600 ccm Wasser über­
gespült und mindestens dreimal je y:! Stunde zur Entfernung der 
Essigsäure über freier Flamme gekocht. Um Stoßen der Flüssigkeit 
zu vermeiden, leitet man durch ein nahe dem Boden des Glases 
mündendes KapiUarrohr einen langsamen Kohlensäurestrom ein. 
~ach dem jedesmaligen Kochen hebt man das Wasser in einem 
Scheidetrichter ab. Die freie Essigsäure ist nach dreimaligem Kochen 
gewöhnlich entfernt (Prüfung mit Lackmus). Die azetylierten Säuren 
werden im Luftbade durch ein trockenes Filter filtriert oder in Äther 
aufgenommen, filtriert und vom Lösungsmittel durch Destillation 
befreit. 

2. Verseifung der azetylierten Säuren nach Lew­
kowi tsch. 4-5 g der nach 1. azetylierten Säuren werden mit 
50 ccm Y2 normaler alkoholischer ' ) Kalilauge durch Kochen am 
Rückflußkühler verseift; darauf wird der Alkohol verjagt, die Seife 
in ausgekochtem kohlensäurefreien Wasser gelöst· und mit so viel 
~-normaler Schwefelsäure versetzt, als der angewendeten Laugen­
menge 2) entspricht. Zur Beschleunigung der Abscheidung kann man 
einen kleinen, natürlich genau zu messenden Überschuß von Schwefel­
säure zusetzen. Man filtriert nun die Fettsäuren ab (siehe Hehner­
zahl S. 441) und wäscht so lange mit heißem Wasser aus, bis dieses 

') Am besten nimmt man methylalkoholische Kalilauge. 
2) Dureh einen blinden Versuch zu ermitteln. 

Holde. 4. AuH. 29 
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nicht mehr gegen Methylorange sauer reagiert. Im gesamten Filtrat 
wird die freigewordene Essigsäure mit '/'0 normaler Natronlauge 
titriert. Die Anzahl der verbrauchten ccm (eventl. unter Be­
rücksichtigung des Mehrzusatzes an Schwefelsäure), mit 56,11 
multipliziert und durch die angewendete Substanzmenge dividiert, 
ergibt die Azetylzahl. 

i) Gewichtsanalytische Bestimmung der Oxysäuren. Außer durch 
die Azetylzahlläßt sich nach Fahrion (Ztschr. f. angew. Chem. 
1898, 11, 782) der Gehalt eines Öles an Oxysäuren annähernd 
quantitativ durch Ermittlung der petrolätherunlöslichen Säuren 
bestimmen. Nicht alle Oxysäuren sind in Petroläther unlöslich. 
Das Verfahren wird namentlich zur Vergleichung des Oxydations­
grades von Leinölfirnissen, geblasenen Ölen sowie zur Bestimmung 
der sogenannten Degrasbildner (s. S. 544) benutzt und folgender­
maßen ausgeführt; 

3-5 g Fett werden mit 25 ccm alkohol. Normallauge verseift; 
nach Verjagen des Alkohols löst man in 50-70 ccm heißem Wasser 
und säuert im Scheidetrichter mit verd. Salzsäure an. Nach Erkalten 
schüttelt man mit 100 ccm Petroläther durch. Nach längerem Stehen 
(am besten über Nacht) ist die Petrolätherschicht vollkommen klar, 
die Oxysäuren legen sich an die Wände des Scheidetrichters an lind 
können leicht von der petrolätherischen und wäßrigen Schicht ge­
trennt werden. Man wäscht sie noch mit Petroläther gut aUf;, löst 
dann in warmem Alkohol, trocknet nach dem Verdampfen des 
letzteren bei 100-105° und wägt. Ist ihre Menge bedeutend, so 
können sie noch unoxydierte Säuren einschließen. In diesem Falle 
empfiehlt es sich, die Oxysäuren nochmals in Kalilauge zu lösen und 
durch Behandeln mit Petroläther und Salzsäure wieder abzuscheiden. 

Für Bestimmung der Rizinusölfettsäuren ist dieses Verfahren 
nicht anwendbar, da die an sich in Petroläther schwer löslichen 
Rizinusölsäuren ihre Schwerlöslichkeit bei Gegenwart fremder 
Fettsäuren verlieren. 

k) Hexabromidzahl. Unter Hexabromidzahl versteht man die 
nach dem unten beschriebenen Verfahren erhaltene Menge 
Hexabromid aus 100 g Fettsäuren; sie ist ein Maß für den 
Gehalt der Öle an Linolensäure (Ölsäure, Linolsäure und Iso­
linolensäure werden nicht angezeigt). Über die Bromadditions­
produkte ungesättigter Säuren hat zunächst Hazura (s. S. 393) 
Versuche angestellt. Hehner und Mitchell (Analyst 1898, 23, 
313) haben das Verfahren zur quantitativen Untersuchung dpr 
Öle benutzt, in dem sie Brom auf eine Äther-Eisessiglösung des Öles 
einwirken ließen; da jedoch infolge der eintretenden Temperatur 
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erhöhung teilweises Verdunsten des Äthers stattfand, änderte sich 
auch damit die Menge der ausfallenden Hexabromide. In neuerer 
Zeit haben Eibner und Muggenthaler (Farbenztg. 1912, 18, 
131, 175, 235, 356, 411, 466, 523, 582, 641) sämtliche Fehler­
quellen des Verfahrens studiert und auf Grund ihrer Versuche 
folgende Vorschrift angegeben: 

1. Herstellung der reinen Fettsäuren. In drei runde 
Abdampfschalen von ca. 220 ccm Inhalt werden je etwa 3,5 g Öl 
eingewogen, mit je 45 ccm Y2 normaler alkoholischer Kalilauge ver­
setzt und auf dem Wasserbad unter öfterem Umrühren mit einem 
Glasstab verseift. Die nahezu trockene Seife wird zerdrückt und der 
Alkohol völlig verjagt. Die erste trockene Seife wird mit 50 ccm 
heißem Wasser aufgenommen, zur vollständigen Lösung etwa 5 Min. 
auf dem Wasserbade weiter erwärmt, die Lösung in diezweite Schale 
gespült, mit Wasser nachgewaschen usw. Die in der dritten Schale 
etwas abgekühlte Gesamtseifenlösung gibt man in einen Scheide­
trichter von 1 L Inhalt, wo sie nicht mehr als 180 ccm einnehmen darf. 
Man kühlt auf Zimmerwärme ab, setzt die Fettsäuren durch Zusatz 
von 20 ccm fünffach-normaler Schwefelsäure in Freiheit und schüttelt 
mit 100 ccm Äther aus. Hierauf läßt man die untere Schicht in einen 
zweiten Scheidetrichter ab, äthert hierin mit 40 ccm Äther aus und 
läßt die vereinigten Fettsäurelösungen mit 70 g entwässertem Glauber­
salz möglichst über Nacht, mindestens aber 4-5 Stunden stehen. Die 
ätherische Lösung wird durch ein trockenes Faltenfilter (18,5 cmDurch­
messer) filtriert. Das Abdestillieren des Äthers nimmt man in einern 
tarierten Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhalt vor, der mit einern 
doppelt gebohrten Kork verschlossen ist. Durch die eine Bohrung geht 
ein Tropftrichter zum Nachfüllen des Äthers, durch die zweite der mit 
dem Kühler verbundene Destillieraufsatz. Den ab destillierten Äther 
verwendet man dazu, das Glaubersalz im Scheidetrichter, das ziem­
lich viel ätherische Fettsäurelösung aufnimmt, fünf- bis sechsmal 
mit je 100-120 ccm Äther auszuziehen. Zum Schluß wird Falten­
filter und Tropftrichter mit Äther quantitativ abgespritzt. Geht kein 
Äther mehr über, so entfernt man Tropftrichter und Kühler und setzt 
einen mit Gaszu- und -ableitungsrohr versehenen Stopfen ein; das 
Gaszuleitungsrohr soll einige Zentimeter über dem Fettsäuregemisch 
enaen, das Ableitungsrohr ist zu einer Kapillare ausgezogen. Unter 
starkem Sieden des Wasserbades leitet man 2 Stunden lang einen 
langsamen Wasserstoffstrom ein, der durch alkalische Bleisalzlösung 
und konzentrierte Schwefelsäure gereinigt wird; das Tempo soll 
4-5 Gasblasen in der Sekunde betragen. Der Kolben wird dann noch 
warm in einen Vakuumexsikkator gesetzt, dieser stark evakuiert und 
dann mindestens 4 Stunden der Ruhe überlassen. Dann wird sehr 
rasch gewogen und wieder stark evakuiert; nach 2 Stunden wird 
wieder möglichst rasch gewogen und abermals evakuiert, am besten 
so über Nacht stehen gelassen und das Gewicht nochmals kontrolliert. 

29* 
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2. Herstellung der lOproz. ätherischen Fettsäure· 
lösung. Aus den gewogenen Fettsäuren (9-10 g) stellt man eine 
etwa 10proz. ätherische Lösung her, indern man 40 ccm über Chlor­
kalzium getrockneten und filtrierten Äther in den Kolben gibt, durch 
kurzes Umschwenken die Fettsäuren löst und nun mit Äther 
quantitativ in einen genau geeichten Meßzylinder von 100 ccm Inhalt 
mit eingeschliffenem Stopfen überspült. Man schüttelt durch und 
füllt mit Äther bis zur Marke auf. 

3. Bromierungsverfahren. 20 ccm der frisch durchge-
schüttelten Fettsäurelösung (enthaltend 1,9-2,0 g) werden mittels 
Pipette entnommen und in einem Erlenmeyerkolben von 100 ccm 
Inhalt mit Korkstopfen, der eine seitliche Einkerbung trägt, ver­
schlossen etwa 10 Min. lang in einem Kältegemisch von etwa - 10° 
belassen. Hierauf läßt man aus einer kleinen Bürette mit einge­
schliffenem Hahn und feiner Spitze 1 ccm Brom in der Weise unter 
ständiger Kühlung hinzu, daß man jeden Tropfen an der Wand des 
Kölbchens herabfließen läßt. Die ersten 0,5 ccm gibt man in einzelnen 
Tropfen (20 Min.), die letzten 0,5 ccm in Doppeltropfen (10 Min.) 
hinzu; die gesamte Bromierung darf nicht weniger als 30 Min. dauern. 
Dann schüttelt man noch 2 Min. lang UIn, verstopft wieder und be­
läßt noch 2 Stunden in der Kältemischung, deren Temperatur nie­
mals über - 5° steigen darf. Inzwischen bereitet man den Wasch­
äther vor, indem man in 5 Reagenzgläser je 5 ccm Äther gibt und 
verkorkt in der Kältemischung abkühlt. Zum Filtrieren dient ein 
Asbestsiebröhrchen nach K. Daniel, das man mit einer möglichst 
dünnen, einheitlichen Asbestschicht und Porzellansiebplatte versieht. 
Man saugt langsam 1 L Wasser hindurch, trocknet 1 Std. bei 110°, 
läßt im Exsikkator erkalten und wägt. Das tarierte Siebröhrchen 
setzt man auf eine Saugflasche, saugt aber während des Filtrierens 
nicht. Nachdem das Kölbchen 2 Std. gestanden hat, entnimmt man 
es der Kältemischung und gießt die Mutterlauge, ohne den Nieder­
schlag aufzuwirbeln, ab. Man schüttelt den Niederschlag mit 5 ccm des 
gekühlten Äthers durch, läßt unter Kühlung absitzen. Wenn die zu­
erst abgegossene Bromlösung gerade durchgetropft ist, gießt man die 
Waschflüssigkeit hinzu, ohne Niederschlag mitzureißen. Das Filter 
darf nie trocken werden, da sonst die Filtration wesentlich länger 
dauert. Mit den zweiten 5 ccm Äther bringt man den Niederschlag 
aufs Filter, nachdem das erste Waschwasser gerade durchgetropft 
ist. Mit den dritten 5 ccm Äther wird das Kölbchen unter Benutzung 
eine Federfahne gereinigt. Der im Kolben zurückgebliebene Rest 
des Niederschlages wird aufgewirbelt und aufs Filter gebracht, 
nachdem das vorhergehende Waschwasser gerade abgetropft ist. 
Dann wird der Niederschlag mit einern Glasstab im Siebröhrchen 
aufgerührt; mit der vierten Portion Äther wird das Kölbchen mit 
der Federfahne nachgereinigt, die letzte Spur Niederschlag aufs 
Filter gebracht und gleichzeitig der Rand des Siebröhrchens von 
hochgezogener Mutterlauge abgespült; auch wird der Niederschlag 
nochmals mit dem Glasstab aufgewirbelt. Mit den letzten 5 ccm 
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Äther wird der Glasstab mit der Federfahne gereinigt und dann der 
ganze Kölbcheninhalt aufs Filter gebracht und ablaufen gelassen. 
Dann saugt man bei halbaufgelegtem Deckel IMin. lang stark ab, 
nimmt das Röhrchen ab, wischt es außen ab und trocknet es im 
Trockenkasten 2 Stunden bei 80-85°. Hierauf läßt man im Exsik­
kator erkalten und wägt. Das Hexabromid muß rein weiß sein, was 
man dadurch erreicht, daß man während des Filtrierens den Nieder­
schlag nie trocken werden läßt. Die Hexabromidmenge wird auf 
100 g Fettsäuren umgerechnet. Vergleichsversuche sollen höchstens 
um 1 % differieren. 

Die rein weißen Hexabromide, die nach dieser Methode 
erhalten werden, hatten den theoretischen Bromgehalt und 
schmolzen bei 177°. Die verschiedenen untersuchten Leinöle er­
gaben die in folgEmder Tabelle zusammengestellten Hexabromid­
zahlen. 

Herkunft der 
Leinöle 

Hollän 
La Pla 
Indisch 
Baltisc 

disch 
ta 

h. 

Ta belle 76. 

Hexa bromidzahlen 

handelsüblicher Öle I im Labora· 
tOrIum selbst 

Urenzwerte I Mittel') gepreßter Öle 

51,2-52,3 51,7 -

50,4-52,7 51,7 52,2-54,3 
50,1-50,9 .50,5 50,7-54,6 

58,0 58,0 58,5-59,1 

der Öle mit 
dunklen 

J;'ettsäuren1 ) 

47,7 
48,5-50,6 

50,7 
52,4 

I '10 Linolen­
säure in den 
Fettsäuren 

19,0 
19,0 
18,5 
21,3 

Firnisse geben niedrigere Hexabromidzahlen als Leinöle, 
und zwar wurden Zahlen von 46,7 bis herab zu 39,7 gefunden; 
je länger und höher ein Öl bei der Firnisbereitung gekocht wurde, 
desto niedriger ist die Hexabromidzahl. Standöle, d. h. poly­
merisierte Leinöle (s. S. 515), haben Hexabromidzahlen von 2-0, 
obwohl die Jodzahl 100-126 beträgt, woraus hervorgeht, daß 
beim Einkochen hauptsächlich die Linolensäure verändert wird. 

Von anderen fetten Ölen, die als Zusatz bzw. Verfälschung 
von Leinöl in Frage kommen, haben Mohnöl und Holzöl die 

') E. und M. haben zur Mittelbildung und zur Berechnung der 
Linolensäuremenge nur handelsübliche Leinöle herangezogen. So­
lange wie aber bei den nicht zur Mittelbildung herangezogenen von 
E. und M. selbst gepreßten Ölen oder solchen mit dunklen Fettsäuren 
nicht noch in anderer Weise (durch Ermittelung von Jodzahl, Ver­
seifungszahl, Brechungsexponent) bewiesen wird, was Ei bner nach 
einer Privatmitteilung in Aussicht stellt, daß diese Produkte nicht 
handelsüblichen reinen Leinölen gleich zu erachten sind, erscheint 
es nicht ganz unbedElnklich, sie ohne weiteres von der Mittelbildung 
a.uszuschließen. 
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Hexabromidzahlen 0; Rüböl 4,6-7,6, Mitte] 6,3; Soja­
bohnenöl 7,2; Perillaöl 64,1 (= 23,5 % Linolensäure). 

I) Sauerstoffaufnahme. Für die Beurteilung der Feuer­
gefährlichkeit (Selbstentzündlichkeit) der fetten Öle ist das 
Sauerstoffaufnahmevermögen von Wichtigkeit (vgl. S. 510). Zur 
Unterscheidung und Prüfung der trocknenden, halbtrocknenden 
und nichttrocknenden Öle dient ebenfalls die Sauerstoffaufnahme. 
Da Ölsäure und deren Glyzeride überhaupt nicht trocknen und nur 
minimale Mengen Sauerstoff aufnehmen, Linol- und Linolen­
säure und deren Glyzeride aber leicht trocknen, so trocknet 
demnach ein Öl umso besser ein, je höher die Jodzahl liegt, d. h. je 
höher der Gehalt an letzteren Glyzeriden ist. . 

Zur Bestimmung des Eintrocknungsvermögens wird 1 Tropfen 
Öl auf einer GIasplatte von 5· 10 cm Größe möglichst gleichmäßig 
verstrichen und bei Zimmerwärme oder im Trockenschrank bei 50° 
sich selbst überlassen. Von Zeit zu Zeit prüft man, ob eine Ver­
änderung der Konsistenz bei Zimmerwärme oder die Bildung 
einer festen, trocknen Haut stattgefunden hat. 

Die halbtrocknenden Öle Sesamöl und Baumwollsaatöl 
trocknen etwa in 7 -10 Tagen ein, das auf der Grenze von halb­
und niohttrocknenden Ölen stehende Rüböl wird nach 12 Tagen 
sehr dickflüssig, später klebrig. Von den trocknenden Ölen ist 
Mohnöl nach 6, Leinöl nach 3-4, Firnis und Holzöl schon nach 
einem Tage eingetrocknet. Auf den Ausfall der Probe sind Luft­
feuchtigkeit und -temperatur sowie die Art der Belichtung von 
Einfluß. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Sauerstoffaufnahme 
der Öle quantitativ zu verfolgen, jedoch hat keine der vorge­
schlagenen Methoden größere Bedeutung erlangt. Dies liegt zum 
Teil daran, daß nicht nur Sauerstoffaufnahme erfolgt, sondern 
gleichzeitig Abspaltung von Kohlensäure und Wasser sowie 
niedrigmolekularer Fettsäuren und aldehydartiger Körper statt­
findet. 

Das Verfahren von Livache (Compt. rend. 1886,102, 1167) 
beruht darauf, das Öl möglichst fein verteilt eintrocknen zu lassen 
und den Prozeß noch dadurch katalytisch zu beschleunigen, daß man 
das Öl auf Bleipulver verteilt. Das molekulare Blei stellt man dar 
durch Fällung von Bleizuckerlösung mit Zink und schnellern Aus­
waschen des Niederschlags mit Wasser, Alkohol und Äther und Trock­
nen im Vakuum. Von diesem Pulver breitet man 1 g auf einem 
Uhrglas in dünner Schicht aus und tropft 0,6-0,7 g Öl so herauf, 
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daß jeder Tropfen auf eine andere Stelle fällt und die Tropfen nicht 
ineinander fließen. Man läßt bei Zimmerwärme an einem hellen Orte 
stehen und bestimmt das Gewichtsmaximum, das bei trocknenden Ölen 
meistens nach 18 Stunden, manchmal erst nach 3 Tagen eintritt; nicht­
trocknende Öle zeigen eine Gewichtszunahme erst nach 4-5 Tagen. 
So erhielt Li va c h e als Gewichtszunahme nach 2 Tagen bei Leinöl 
14,3 %, Nußöl 7,9 %, Mohnöl 6,8 %, Cottonöl 5,9 %, dagegen 0 % 
bei Olivenöl, Rüböl, Erdnußöl, Sesamöl. 

Das Verfahren von Weger und Lippert (vgl. Ubbe­
lohde, Bd. I, S. 274) beruht darauf, das Öl in dünner Schicht auf 
Glastafeln aufzustreichen (0,0004-0,0008 g auf 1 qcm) und von Zeit 
zu Zeit zu wägen. Man erhält bei dieser Arbeitsweise weit höhere 
Zahlen als nach Li vache. Das Weger-Lippertsche Verfahren lehnt 
sich zwar mehr an die Verwendungsart der Öle an, ist aber sehr von 
der Genauigkeit abhängig, mit der man Dezimilligramme wägen 
kann. 

XV. Kurze Übersicht über den Gang der Prüfung bei 
mineralölfreien fetten Ölen. 

Bei allen fetten Ölen werden nach qualitativer Feststellung 
der Verseifbarkeit bzw. Abtrennung der unverseifbaren Stoffe nach 
Spitz und Hönig zunächst Jodzahl und Verseifungszahl fest­
gestellt. Die gefundenen Jod- und Verseifungszahlen geben dem 
Beobachter gemäß der Gruppierung in Tabellen 77-82 sowie nach 
den oben entwickelten Gesichtspunkten die Handhabe zur ungefähren 
Einreihung des Öles an den ihm zukommenden Platz. Eine über 
die gewöhnlichen Grenzen hinausgehende Jodzahl von Olivenöl, 
Klauenfetten und Rübölen erregt, wenn sie nicht gerade in der Nähe 
der Jodzahlen trocknender Öle liegt, den Verdacht einer Verfälschung. 

Eine über 85 liegende Jodzahl und eine gleichzeitig unter 188 
liegende Verseifungszahl weisen auf die Gegenwart von Rüböl hin. 
Die niedrige Verseifungszahl ist nicht nur für Rüböl, sondern über­
haupt für Cruciferenöle, auch für Rizinusöl lmd die sogenannten 
flüssigen Wachse charakteristisch. Zwischen den genannten Ölen 
und Rüböl entscheiden Petrolätherauszug der Seifenlösung (flüssige 
Wachse enthalten erhebliche Mengen vaselinartiger höherer Alkohole), 
Geruch (flüssige Wachse haben eigentümlichen tranartigen Geruch), 
Löslichkeit in 90proz. Alkohol sowie in Petroläther und Dickflüssig­
keit (die letztgenannten drei Eigenschaften charakterisierenRizinllsöl), 
vor allem die Erukasäureprobe (S.421) usw. Hat man bei einem 
Olivenöl eine normale Verseifungszahl und eine über 80 liegende 
Jodzahl gefunden, so wird man mittels der Baudollinschen und Hal­
phenschen Reaktion auf Sesamöl und Baumwollsaatöl prüfen. 
Fehlen diese Öle, so wird noch die Löslichkeit der Kaliseife in Alkohol 
nach den in Tab. 77 gemachten Angaben geprüft; zeigt die Lösung 
bei 18° C nach y:!stündigem Stehen unter zeitweisem Rühren mittels 
Glasstabes keinen Niederschlag, so ist die Gegenwart von Erdnußöl 
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XVI. Übersichten über die Eigen­

Ta belle 
Pflanzliche nichttrocknende 

XB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 

J.-Z. 

Art des fe 20' 
n Spez. ep 0 C V.-Z. 

I 
der R.-M.-

20' des ll. Öles Gew.15° 
Öles Fett-

säureIl 

Ulivenöl oder 0,9140 I 
Baumöl aUb bis einzelne 

79~85 
dem Fleisch 1,467 0,9190, ~5 noch 

189~196 (88,7) der Oliven bis bei fließend, (185) 76,6 11,:1 (Bari-, Pro- 11-1:3 1,471 geringeren -9 erstarrt, meist jal'ani-
8(j~90 

(11,6) vence-, Gali- 61,7~68 Sorten andere nahe 190 sehes poliöl usw.) Skt. 0,9200 schon Öl H uile d' olive bis o erstarrt 
Olive Oil 0,9290 

Olivenkernöl 25° 87~881 Huile de 1,4682 0,918 182 bis 
nOJ./eau d'olive ~ 

bis bis ~ 

188,5 
~ ~ 

Olive Kernel 1,4688 0,920 
Oil ') I 

Erdnußöl 1,468 bis 0,9163 meistens Huile 
10~12 

1,472 bis bei 0 er- 189~194 
86~98 

96~103 
0,5 bis 

d'Arachide 63,2~69,5 0,9200 starrt (103) 1.6 
Ararhis Oil ') Skt. 

I 

Rizinusöl 1,477 bis 
0,9613 

~10 

Huile de ricine 139~140 
1,478 bis bis ~18 176~183 

82~88 86~93 
1,1 bis 

Castor Oil 77,f)-79,4 
0,9736 (186,6) 2,8 

Skt. 

Trauben-
94--96 kernöl 0,9202 

~ll 
178~179 143') Huile ~ ~ bis bis ~17 180,5 bis 130 bis 99 0,16 

de raisins 0,9561 194,4') 140') Grape seed Oil 

Kurkasöl 25° 0,9192 193,2 Huile de 1,4681 98,:1 
Pi(1non d'Inde 

~ 

bis bio ~8 bis bis 110 10" 0,55 

Curras Oil 1,4870 0,9210 200,4 

') The Analyst 1896, 328. Die Verl. scheiden die Stearinsäure nach S. 389 ab. Der Befund 
erscheint nicht einwandfrei. 

') Als Marokko-Olivenöl mit bis 95 gehender Jodzahl wird ein Öl bezeichnet, das nicht von 
der Olive, sondern von einer anderen N utzpftanze Marokkos stammt. Ähnlich verhält es sich mit 
.Tavaolivenöl, da in der Breite von Java die Olive nicht vorkommt (E. A. S ass e rat h , Zeitschr. 
f. ""ahr. und Genußm. 1910, 20, 749). 

') Ähnlich verhält sich Paranußöl (Bertholethia excelsa), spez. Gew. 0,918, ep O' ,V.-Z. 193,4, 
J.-Z. auch der Fettsäuren 106,0, Schm. der Fettsäuren 28~30'. 

') Nach He h n e rund Mit ehe 11 7 % Stearinsäure, nach Ha zur a (Monatshefte 10, 
242) ist ungesättigte Säure auch Hypogaeasäure ClIH"O •. 
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schaften von fetten Ölen. 

77. 
Öle und feste Fette. 

Schm. ep der Verhalten der 
.\zetyl- Hehner- d. Fett- Fett- nach S. 418 

zahl zahl säuren säuren hergestellten 
'c 'c Seifenlösung 

Bei 18 20' 
meistens klar; 22 bis 

Öle mit wenig 28,5 
Arachinsäure 1,7 9!~96 19~23 17 bis zeigen bei 18' (Kalifor- 24,6 

nische flockige Nieder-

I Öle) schläge nach 
~/4-_~/2 stündig. 

I i Stehen 

22,5 ~ ~ ~ ~ 

, 

27,7 22 bis Bei 18~20' 
3,! \H~96 gelatinös er-bis 33 29,S starrt 

Bei 0' klar. 
10 % Rüböl, ljO 

Erdnußöl und bis ~ 13 3 Cottonöl 154 geben flockige 
Niederschläge 

-----
144,5 
(') 
H') 92~97 2:3-25 18~20 ~ 

(Fett-
äuren) 

17,6 
bis 05,5 24~26 28,6 ~ 

31,7 

Hauptbestandteile 
des Öles 

Olein, wenig IJinolein 
und viel Palmitin-

säure enthaltende 
gemischte Glyzeride. 
Nach He h n e rund 

Mit ehe II 
Stearinsäure nicht 

I zugegen') 

Olein, wenig Pal-
mit in und 

Stearin, jedoch keine 
Arachinsäure ('!) 

Olein, Palmitin. 
Stearin<). Arachin 
entsprechend 5 % 

Arachinsäure, 
Schm. 75° 

Glyzeride der 
Rizinolsäure (Oxy-
säure) und deren 
Isomeren, sowie 
wenig Stearin 

G lyzeride von 
Üxysäuren in 

größeren Mengen, 
nach Fit z Eruzin 

, 
80 % Palmitin, 20 % 
Stearin in den festen 
Säuren (0. Klein). 
Bis 0,6 % Unver-

seifbares 
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Reaktionen 
und 

sonstige Eigen-
tümlichkeiten 

Arachinsäure in 
kleinen Mengen zu-

gegen, 
bis 1,4 % unver~ 

seifbare Bestand-
teile. 

Elaidinprobe: gelb-
lichweiß und hart 

Ist in Alkohol und 
Eisessig, wahrschein -
lieh wegen seines 
hohen Gehaltes an 
Fettsäuren, leichter 
löslich als Olivenöl 

Nachweis des Öles 
nach Ren a r d ') 

durch Isolierung der 
"rohen Arachin-

säure" (Gemisch von 
Arachinsäure und 

Lignozerinsänre) 

Mit 95 proz. Alkohol 
in beHe bigen Ver-

hältllissen mischbar, 
in Petroläther und 

Benzin unlöslich, 
0,3-0,37 % Unver-

seifbares 

]'arbe des Öles gold-
gelb bis grünlich 

Unangenehmer 
Geruch 

') Compt. rend. 73, 1330. Ferner l' 0 r tell i und Ru g ger i, Chem.-Ztg. 1898, 600; 
Ar c h b u t t, Journ. Soc. Chem. Ind. 1898, l124. 

') M: ar r e, Rev. chim. pure et appl. 19l1, 186; Zeitschr. f. angew. Chem. 1911, 2033. 
') F. U I zer und K. Zum p f e flnden, daß Traubenkernöl in Petroläther leicht löslich ist, 

daß die ätherunlöslichen TIleisalze der ]'ettsäuren 7-8 % Säuren vom Schm. 56, Jodzahl 0,4, geben 
und ein Gemisch von Palmitin- und Stearinsäure sind, daß die Säuren aus dem ätherischen Bleisalz 
sich bei der Oxydation mit KMnO. in der Hauptsache als bestehend aus LinOlsäure, daneben Ölsäure 
und Rizinolsäure erweisen. Die in kaltem Xther unlöslichen, in heißem Äther löslichen Bleisalze 
sind in äußerst geringer Menge vorhanden. Die daraus abgeschiedenen Säuren geben bei der Oxy­
dation eine Säure vom Schm. 115' (Dioxybehensäure und Erukasäure, Schm. 127'). Da die Säure 
außerdem J .-Z. = 0,4 hat, erscheint die Annahme von J<' i t z, daß Erukasäure vorhanden, nicht 
richtig. 
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Tabelle 

Pflanzliche nichttrocknende 
!lB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 

KOIl- J.-Z. 

Art des sistenz Spez. R.-~l.. 
bei ep V.-Z. I der Öles 

n des Z. 
Zimmer- Gew. 15° 'e Fett-
wärnle Öles gäurell 

Mandelöl 190-196 

Huile 15,5° 0,9160 -10 (lR:3) 

d'amandes 
-

1,4728 bis bis meistens 9:3-102 \1:1-96 -

Almond Oil') 0,9200 -21,S nahe bei 
191 

60' erstarrt bei 8,6 bis 8,3 bis 

KokoSIlUßöl I,Hl 0,9250 14-2:3,1, .. U,.t, 10, 5,6 bis 
Beurre de coca fest 40' bis schmilzt 246-2;;8 ()] aus flüssige 7,'+ 
Cocoa .Nut Oil 33,5-36,3 0,9:383 bei (268) der Fett- (8,4) Hillde säuren Skt. 20,3-28 40 5.t 

Palmöl (aus schmilzt je 53,:1, 60" nach Alter dem Fleisch 1,451 0,9210 und f1üBHige 0,:> bi14 der Früchte) desgL bis 196-207 51-58 Fett-
H uile de palme 40' 0,948 

ürsprung säuren 1,9 

Palm Oi! 47 Skt. zwischen 95-n9 27 und 42.5 

Palmkernöl 60' 

241-250110-18 Huile 1,4481 o,uno schmilzt 12,0 

de palmiste desgL 40' bis zwischen bis ;;-7 

Palm Nut Oil 36-36.;' 0,9520 2:3 u. ZR 
I 

13,6 
Skt. 

Chill. Talg a. d. Handels pro-
I Samen v. Stil-

0,91" 
ben 24-2\l. 

lingia sebifera Skt. )1itLösungs-
30-Sn I Suit vtge/ale de lIesgl. bei 50u 38 bis mitteln 199-210 28-:38 0,7 

la Chine, Vege- 0,922 extrahierte 
table Tallow Proben 34 

I I 23-26, :34-37, 1 I 
Kakaobutter 

1 

60' 0,9;>0 

1 

schmilzt 192-194 Bahia- 32,6 

1 

0,:1 

Beurre de Cacao 
desgL 1,4220 bis zwischen (200) fett bis bis 

0,995 30-33 38 bis I :19,1 1,6 
41,7 

1>ikalett a. d. 

\ 

:)4,8, 

I I 

30,9 

I I 
SeHnen v.ln ill-

\ 0,820 \ gia gabonens. desgl. -- (Schädler) schmilzt 2H,f. bis - O,-li 

lJika Oil 29-31 31,3 

~Iuskatbutter 

\ I 

0,9-1.;) 

I 

41-42, 

I 

153,5 

I I 
desgL 40' bis schmilzt bis 161 40,1 --

1
1,0 "lI ace-Butter 1,4704 0,996 zwischen (I91,4) bis 09 biH .~J~ 

:38,5-51 

Lorbeerfett butter-

1 

I 
1 

24-2,;' 
1 197-H)81 68-80 I 

~1,(; 

I Laure! Oi! artig -
I 

0,9322 schmilzt bis 1,fl 
:12-36 82,0 

0,970 

\ 

217 bis I 4,9 I 
Japan- fest - bis 48,5-53 237,5 bis 8,5 42,1 

1 

1 " wachs (206,6 (11,(1 ,-
0,980 bis 212) I bis 12,8) I 

') Dem Mandelöl ähnliches Verhalten betr. KOllotanten weisen Aprikosen- und Pfirsich· 
kernöl auf. 

') Bi e b e r sehes Reagens (rauchenrle Salpetersäure, kOllz. Schwefelsäure und Wasser zu 
gleichen Val.) 1 T. + 5 T. Öl geben mit Mandelöl gelblichweiße, mit Aprikosen- und Pfirsich' 
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78. 
Öle und feste Fette. (Fortsetzung.) 

Schm. ep 
Azetyl· Hehner· der Fett- der Fett· 

zahl zahl säuren säuren 
°C °C 

9,5-10,1 
(v. süßen 

5,8 96-97 12-14 Mandeln), 
11,3-11,8 

(v. bitteren 
Mandeln) 

0,9 15,7-20,4 
bis 82,4-90,5 24-27 Titertest 

12,3 21,2-25,2 

1,8 94,2-97,0 47,8-50 35,8--45,6 

1,9--4,8 87,6-91,1 25-2R,5 20-25,5 

I 
Handels proben 

47-57 I 42-52 
- 93,5 

Mit Lösungsmitteln 

I 
extrahierte Proben 
39--40 I 34--35 

- 94,6 48-52 45-47 

42,5 40,0 

I 14,3-15,1 

27 bis 90,6 56-62 53,0-56,5 31,2 

I 
I 

Hauptbestandteile 
des Öles 

Reich an Olein, 
nach H e h n e rund 

Mit c hell sowie G u s· 
s e r 0 w 0 % Stearin 

Ähnlich dem Palmkernöl 
große Menge Myristin 
und Laurin, geringere 
l\<lengen Palmitin, Olein, 

Caprin, Caprylin und 
Caproin 

Palmitin, 
Olein, sehr wenig Linol· 
säure, 1 % Stearin· .und 

höhermolekulare 
Säuren 

26,6 % Olein, 33 % 
Stearin, Palmitin und 
Myristin, 44,4 % Laurin, 

Caprin, Caprylin und 
Caproin 

Palmitin und Olein, 
40,3 % Stearin uach 

H eh n e r uud 
Mitchell 

Palmitin-Stearinsäure, 
Ölsäure, Arachinsäure, 

gemischte Glyzeride 

Nach Oudemanus 
Laurin und Myristiu 

Trimyristill, 
10 % ätherisches Öl 

Trilaurin, Olein 

Glyzeride der Palmitin­
sä.ure, Japansäure 

(C.,H"O,) und einer 
flüchtigen Fettsäure, freie 

Palmitinsäure 

Reaktionen 
und sonstige Ei!mn-

tümlichkeiten 

Mit Salpetersäure, spez. 
Gew. 1,4, nur schwache 

Gelbfärbung, während 
Aprikosen· und Pllrsich· 

kernöl Orangefärbung 
geben') 

Ziemlich leicht in 
Alkohol löslich: 1 Vol. 
Öl löst sich in 2 Vol. AI· 

kohol von 90 % 

Farbe zwischen orange' 
gelb und schmutzig-
dunkelrot. Großer 

Gehalt an freien Fett-
säuren, bis nahe an 

100 % 

Farbe weiß, angenehmer 
Geruch und Geschmack 

(nußartig) 

Schm. des Fettes, 
Handelsproben 44-46, 

mit Lösungsmitteln 
extrahiert 37-38 

Björklunds Äther-
probe') 

S = 1,1-1,95 (10 Jahre 
alte Probe S = 4,6) 

.. 

I 
Verhalt SICh 1Il der 

B j ö r k 1 und sehen 
Ätherprobe dem Kakao­

fett gleich 

Weißliche Farbe 

I Farbe grün, Geruch 
und Geschmack eharak· 

teribtil:lch 

kernöl sofort pllrsichrote bis orange Färbung; ähnliche Färbungen treten mit Phlorogluzinäther 
und Salpetersäure 1,42 ein; vgl. C h woll e s Pharm. Ztg. 1903, 109. 

') Zeitsehr. f. analyt. Chemie a, 233. 



460 Tabe He 
Pflanzlichf' 

NB Die seltenen Werte sind eingeklammert 

J.-Z. 

Art des Öles je 20' n Spez.Gew. ep V.-Z. I der 
R.-)!.-

20' 15° 'C des Fett- Z. 
Öles säuren 

I 

1 1,474 I 1 
111-1161 

BaumwollEaat- 1191-198 102 bis 
flüssige 

öl (Cottonöl) 

I 

", """ ""I meistens meistens 
Fett-I 

0,. 
Huile de Coton 9-10 1,476 ' bei 0 nahe bei 111 säuren bis 1 72,7-76 0,9300 (117) Cotton Seed Oil 

Skt. 1 
1 195 147 bis 

148 

Kapoköl') 
rm OleO-! 

0,9164 

! 
!191-197!1l8biS!108 I H uile de Kapok - refrakt. bis 29,ü'! (205) 119 (l22,5?) :1,3 

Kapok Oil Skt.51,3 0,9237 
1,475 0,9220 

'"' ,," I '"' "', Sesamöl bis 
Huile de scsame 10-10,5 1,476 bis I zwischen 188-195 112 11" 1)2 

Sesame Oil 74,3-76 0,9237 -3 und-5 (117) ~ 

Skt. (0,9210) I 
125 

Maisöl 0,9215 flüssige O,:l3 
Huile de mais - 15,:")0 bis -10 bis IS8-lIl3 1l:l bis Fett- bis 

Maize Oil 1,4768 0,9239 -20 125 säuren 2,5') (0,9262) In bis 
144'; 

Leindotteröl, Im Oleo- 0,9228 I dtscb.Sesamöl, refrakt. bi:~ 

I 

133 
Huile - Skt. 0,9270 -18 188 bis 137 -

de Camelina 135 
Camelina Oil 32 (0,9829) 

15° 

I 0,9246 191 1130 bis 1 0,45 Sojabohnen- 8-9 1,4765 bis -8 bis -16 192,2 135 131 ? bis öl') bis 

I 

0,027 bis 194 ,(121 bisl 0,6U 1,4775 1 124?J 

-~----

Kürbiskefllöl I 
'"&-,,' I I Huile de pepins 25° Skt. 0,9197 121 1 9 

I 

,~ 

de citronelle - 70-72,5 bis -15 bis - bis 
Pumkin Seed (l'oda) 0,9250 130 

1 

1,8 
Oil 

Im OIeo- \ 

1191-196 
I Bucheckernöl refrakt. 0,9205 104 

Huile de taines - Skt. bis --17 bis 

I 

114 -
Beech Nut OU 16,5 bis 0,9225 

I 
120 

18 , 
meistens b. 0 171-179 99-106 

Rüböl 11-15 1,472 
0,9132 talgartig, (180) 97 bis flüssige 0,2;") Huile de colza meist bis 1.476 5-lOstünd. :Fett-

Rape Oil nahe bei 69,5-76 bis Kühldauer meist 105 
SäUfe11 

bis 

(Colza Oil) 13 Skt. 0,9175 u.Bewegung nahe bei (108) 121 bis 0,4 

nötig 175 126') 
Schwarzsenf-

sa"töl 0,9160 Huile de mou- 15,5° 96 bis 
tarde '»Que - 1,4672 bis -5 174-175 107 110 -

Black mustard 0,9200 

Oil 
Weißsenf- I I 

.aatöl 0,9125 I 

IlZ-9R I Huile de mou· - 15.5° bis -8 bis -16 170-17J 

I 

a;;-HG --
tarde Manche 1,47'>0 0,9160 (Schädler) 

IVhite mustard I Oil , 

1) Im Baumwollstearin (vom Öl abgepreßt) sind nach He h n er und )1 i t c hell 3,3 % 
Stearinsäure vorhanden. 

') H e n r i " u es, Chem.-Ztg. 1894. - Phi I i p pe, Moniteur Scientif. 1902, 7~8. 
') Wall c n" te i n u. F in k, C'hem.-Ztg. 1894, 1191. 



79. 
halbtrocknende Öle. 

Schm. ep. der 
Azetyl- Hehner- der Fett-

zahl zahl ]<'ett- säuren säuren 'C 'e 

Titer-
95,9 34 Test 

16,6 bis bis 32,2 
96,2 38,5 bis 

37,6 

95 129 (36) 123-241 

I 1 21- 24 
95,6 21 Titer-

11,5 

I 
bis bis I Test 
95,~ 31,5 21 bis 

23,8 

7,8 88,2 
bis bis 18-20 14-16 
8,75 95,7 

- - 18-20 13-14 

05,9 
- bis 26-28 23-24 1 

96,0 16-17 
94,2 

I 
I 26,5 24,5 

-

I 
96,2 bis (Schäd-

29,8 ler) 

- 95,2 23-24 17 I 
I , 

Titer-
Test 

6,3 95 16-21 11,7 
bis 
H,6 

- 95 111-17 15-17 

- 96,7 15-16 17 

Verhalten 
der nach S. 418 Hanptbestandteile 

hergestellten des Öles Seitenlösung 
bei 20' 

starke, Linoleln, OleIn, flockige Ab- Stearin '), Palmitin scheidungen 

desgl. 

I starke I.inolein, OleIn, flockige Ab-

I SCheidungen Stearin, Palmitin 

4,5-7,5 % feste Fett-
säuren (H 0 p kin s 

- u. a.\, nach He h n e r 
und Mitchell 0% 
Stearin. 1,35-1,55 

unverseifbare Stoffe 

Glyzeride der ÖI-, 
Palmitin-Erukasäure - und einer isomeren 

Linolsäure 

80 % flüssige Säuren, 
davou 70 % Ölsäure, 

- 24 % Linolsäure, 
6 % Linolensäure, 

0,2-0,7 % Unverseif-
bares 

- Noch wenig unter-
sucht 

- Noch wenig unter-
sucht 

feste, strahlige, Glyzeride der Eruka-
säure und Rapin-weiße bis gelb- säure, Stearinsäure, lichweiße 

Masse 0,4-1,43 % Arachin-
säure 

Ähnelt in der Zu-
sammensetzung dem 

- Rapsöl. Nach Arch· 
b'u t t 1,18 % 

Arachinsä ure uml 
Lignozel'insäure 

Kommt in seinen 
- Eigenschaften 

dem Schwarzsenföl 
nahe 

461 

Reaktionen 
und sonstige Eigen-

tümlichkeiten 

Bechi-, M ilJian-n. 
Ha I p hen- Reaktion. 
Gegenwart von 1,64% 
eines goldgelben unver-
seifbaren Öles. Rohöl 
ist rubinrot bis nahezu 

schwarz 

1 
Farbe grünlich, gibt die 
Hai p h en - Reaktion 

Baudouinsche 
Reaktion 

ölerster Pressung blaß-
gelb bis goldgelb, Öl 
zweiter Pressung rot-
braun. Letzteres dürfte 
auch meist reicher an 
freier Fettsäure sein. 
Farbe goldgelb. Das 
kalt gepreßte Öl ist wie 
alle derartig herge-
stellten Cruciferenöle 

schwefelfrei 

Mittelgut trocknend, 
etwa wie Mohnöl 

Farbe grün bis rot, je 
nach der Pressuug 

Farbe hellgelb 

Rohes Öl hat eigen-
artigen Geruch, gibt 
mit Schwefelsäure 1,53 
Grünfärbung (S.428) 

Das rohe Öl enthält 
meistens Schwefel. 

Im kalt gepreßten Öl 
ist Schwefel 

nicht nachweisbar 

') Hohe R.-M.-Z. (4,2-4,4) besitzen die in Gärllng,bott.i~hen erhalt.enen Öle, nach W in­
f i eid sogar bis 9,9. 

') Me i 8 t er, Farben-Ztg. 15, Nr. :13; Ö t tin ger um! TI n ~ h t", Zeit,chr. f. angew. 
ehern. 1911,828; K e im a ts u, Chem.-Ztg. HlIl, 839; ~[a t t h e, nnrl n" h! e, Arch. d. Phar­
mazie 1911, 421, 249; d. 7eit81'11f. I. angew. Chem. 191~, 25. 179. 



462 Verseifbare Fette. 

Ta.belle 
Pflanzliche 

NB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 

J.·Z. 

Art des Öles n Spez. ep fe 20' Gew. V.·Z, 
1 der Fett· 20' 15' 'e des 

Öles säuren 
I 

I 139 
Mohnöl 8,0 1,478 0,9240 " -15 meistensl , 134-143 flüssige 

Huüe d'oeülette bis 79,4 Skt. bis noch flüssig, 190-198
1 

(157,5) Fett· 
Poppy seed OÜ 8,1 0,9270 -18 starr I säuren 

I 150 

Sonnenblumenöl 

I I 
0,9240 / -12 noch 

1188-1941 
1 

Huile de soleil 8,2 60' bis flüssig, -17 122-135 133-134 
1,4611 0,9260 teilweise (124) 

Suntlower OÜ (0,9325) erstarrt 

~" "~;,..I"o--,,, ~ 
151 

Nußöl 22' 0,9250 bis 143-148 flüssige 
Huüe de nOl" - 1,4804 0,9265 -275 starr I (152) "Fett-

Walnut Oil ' I säuren 
167 

Oleo- I i 
Hanföl refrakt. 0,9250 -15 flüssig, 

1190-1941 Huile de ehen.,is 8,3 Skt. bis 0,9280 -27,5 starr 157-166 160--170 
H emp seed Oil 22' (0,9310) 

34-37 

I 
I 

baltisch 
181-204 
indisch 

Leinöl 1,481 bis 0,9305 -15 flüssi~, 188-192 176-191 

Huüe de lin 6,8 bis 1,484 bis -16 (187,6) La Plata 179-182 
Linseed Oil 7,4 84-90 0,9357 bis -21 starr (200 bis 171-186 

Skt. (0,9370) 221) südrussiseh 
176-182 

noraamerik. 
177-188 

PeriIIaö1') 200 
/

1 4~r bis 1 0,928 bis 1 - 1187-1921 188~6193 / 
'I 48" 0,931 194-1971 181 

, U Wijs 206 
--------------~------~----_7--~~~_7------7_~~~~--~-----

5,6 1 15' 1 0,9354 1-15 flüssig, I ! 177 (Kr) / 
PlukenetiaöI') bis 1,483 bis bis -~~ seh,:"ach 191-192 I - (~. u. M.) 

6,5 1 484 0,9360 trube, nicht I 19u--200 
------'1----;--' flüssig, I (H. u. M.) 

Frisches Ö! 190-196 1 

Holzöl'), 
Tungöl 

Huile de bOiS 
Il' ood oa 

39 

1,503 
25° 

1,510 bis 
1,519 

0,9406 
bis 

0,9440 
(0,9360) 

erstarrt bel 15" 6 (9)1 

;1~etÖ.I ts~ .. d;:l~:l~_ i 15~1163 
dlCkflusSlg bell säuren I 
-18, erstarrt 188 8 

bei -21, ',' 
I 

187 (Kr.) 

160-170 

') Ba eh, Zeitsehr. f. öffent.I. Chem. 1898, 168. Ferner H. T h 0 m sund G. F end I er, 
Chem.-Ztg. 1904, 28, Nr.72. 

') Jen sen, Chem. Centrb\. 1911, 11, 797. 
') R 0 sen t hai, Farben-Ztg. 1912, 17, 739; Me ist er , Farben-Ztg. 16. 266; Nie g e· 

mann, Farbell-Ztg. 17, Nr.6. 
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80. 
trocknende Öle. 

I Schm. ep. der der 
AzetYI./ Fett· Fett· 

zahl säuren säuren 
oe oe 

I 
13,1 /20,2-21 15,4-16,5 

22-23117-18 
(17) 

16-20 16 

Hauptbestandteile 
ues Öles 

~tearill und Palmitin. In den 
Hüs~igen Fettsäuren sind 65% 
Linolsäure, 30 % Ölsäure und 
5% Linolen· und Isolinoien· 

säure 

1 
Die f!ü;sigen Fettsäuren 1 

bestehen hauptsächlich aus Linol· 
säure und wenig ölsäure 

Myristin- und I~aurinsäure­
glyzerid. Flüssige Säuren, haupt· 
sächlich Linolsäure und geringe 
l\'Iengen Ölsäure, Linolcn- und 

Isolinolensäure 

Reaktionen und sonstige 
Eigentümlichkeiten 

Viel Verwendung zur Her5telhmg 
von Ölfarben für Tuben 

Yerseifbares 0,:3-0,7 % 

Von Künstlern als Farböl sehr 
geschätzt, weil zu einem guten 
Firnis trocknend, während I~ein­
ölfirnis auf H-emälden eher zum 

Springen neigt 

7,:'-20117-19 

I 

1 
Stearin nnd Palmitin. 5 '1'. Öl (unrafflniert), mit 1 T. 

F 6-}ü ß Glyzeride von Linolsäure, wenig Bi c b e r s Reagens geschüttelt, 
;), ) }, Ölsäure. Linolen- und Isolinolen- erst GrUn-, später Rrhwarz-

I säure färbung 

I I Kalt geschlagenes Öl (1 Probe) 
O,6-D,S % Unverseifbares enthält 0,42 %, warm geschla' 
10-1,) % feste Glyzeride genes Öl 0,32-0,92 %, Extrakt· 

(Palmitin, Stearin, )Iyristin). öl 0,61-0,92 %, gekochter Firnis 

8,,) 17~-21 

85-9.00/0 Gly,erlde ~us' I 0,43-0,74 %, kalt bereiteter Fir· 
/( . , slge is 09" 1 71 'X Standöl 1 'X 

19~20,ö ~-'ettsauren (etwa] 75 o/c Ölsaure 11.. ,~;)-, 0" Ö 0 

:~O tyo Linülsäl~re, :~8 ~~o Li~olen~ Die Ly~~~r:~f~~rl~'~C~~' Heak-
saure) I' tion auf Harz versagt bei Leinölen, 

Ausbellte ap fe~ten_ Hexabro- da harzfreieÖle eine umsostärkere 
nnden , . 403 Färbung geben, je mehr unverseif-

bare Stoffe sie enthalten') 

Soll ans (HeIn und 75 % Elaeo­
Inargarin (Glyzerld der Säure 

C18H"O,) bestehen. 
Durch Einwirkung des 

JAchtes geht die bei 4S' 
schmelzende Elaeomargarinsäure 
in die bei 72u schmelzende EIaeo­
stearinsäure über( Kr 0 n s t ein) 
Nach Fa h rio 11 6) nur 10 % Öl­
säure u. 2-:) % gesättigte Säuren. 

1 

Zeigt noch besseres Eintrock­
nungsvermögen als I ... einöl 

1 
desgl. 

R.·M.·Z. 0,;;--1; P.·1I.0,2-0,3 

l\I i II i an· und B e chi· 
Reaktion positiv. 

Aus Schwefelkohlenstofflösung 
ahgedampft bei 34° schmelzende 
kristallinische Masse. Wird beim 

Sieden gallertartig. Ueruch! 

') K \'" U se, '1'ropeuptlanzer 1909, 281; Hol d e u. ~Ie y e rh e i m, Chem.·Ztg. 1912,1075. 
') 1> a vi d uud Hol me s, Pharm. JOUrtl. 1885, 634, 636; CI 0 e z, BuHet. Societe Chi· 

mique 26. 286, und H. deN e g r i und G. Sb u r I a t i, Societii Ligm~tica di Scienze Naturali e 
(;eogl'atiche. Yol. YIT, Fase. IU, 1896. - Analyst 1898, 113. 

') Farben·Ztg. 1912. 
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Art des 
Öles 

Klauenfette 
und 

Knochenöle 
Huile de 
pieds de 

boeut, suit 
d'os Neo!'s 

Foot Oil 
Bane Fot 

Pferdefett') 
Graisse de 

eheval 
Hor.,e Fat 

Rindstalg 
Suit de boeut 
Beet Tallow 

Hammeltalg 
Suit de mau· 
ton, Mutton 

Tal/mo 

'l'algöl 
Tallow Oil 

Schweine­
schmalz 

Sain-doux 
Lard 

Schmalzöl 
Lard Oil 

Butterfett') 
BeUTTe- de 

1~ache 
Butter Fat 

Konsistenz 
bei 

Zimmer· 
wärme 

stearin­
reiche Öle 
z. T. fest; 
fe bei 20' 

= 12,0 

starke I 
Stearinab· 

scheidungen 
oder 

ganz fest I 

fest 

desgl. 

flüssig bis I 
halbfest 

salbenartig 

flüssig 
bis 

halbfest 

salben· 
artig 

Verseifbare Fette. 

n 

20' 
1,466 bis 

1,470 
60-66 

Skt. 

40' 
53,7 
Skt. 

60' 
1,4510 

40' 
44-49 

Skt. 

60' 
1,4510 

40' 
44 Skt. 

40' 
·H},O-52 

(45) 
Bkt. 

40' 
41 Skt. 

40' 
41,6-44,2 
(46) Skt. 

Margarine 
58,6-66,4 

Skt. 

Spez. 
Gew. 
15° 

0,914 
bisO,916 

0,919 
bis 

0,9220 

0,943 
bis 0,952 

100' 
0,860 

bis 0,861 

Tabelle 
Fette und Öle 

I V, 

J.·Z. 

ep 

'e des Öles I 
, i I 

je nach i schwankt 
Herstellung 191 I, je nach 

bzw. Stearin· . bi Stearin· 
gehalt welt i s 2031gehalt von 

über u. unter 0i 44-75 (82) 

1 I 

sehr verschieden I ' 
na~~\(t ~\ ~11° r l 195 : 
zwischen 20 und, bis 1991 

30, SChm.], '
1 30-33 

75-86 
(71,4) 

i ] _ I 
_ i 1\l3 I 30-~~ I Schm. 42,:>-46 .b· "(lO Austral. Ialg 

18 - 4[, 
I ' 

i ' 

der 
Fettsäurell 

rohe 
Knochen­

fette 
44~i;) 

84-87 

41,3 
flüssige 

Fettsäuren 
02 

0,937 ' I' 
bi~i~o~40 Schm. 46,5-51 193 I 35-46 

0,857 ep :32,9-41,0 bis 196, 

bis 0,860 ': 

34,8 
flüssige 

Fettsäuren 
92,7 

I lOO' I 
0,794 
0,931 

bis 
0,938 
100' 
0,8;,8 

bis 
0,860 

0,915 

0,936 
bis 

0.946 
100' 
0,861 

bis 
0,868 

34,;)-37,5 

el' 27,1-29,9 
Schm. :33-48 
meist 36-40 

10 

19-20, 
schmilzt bei 
29,5-:34,7 

! 54,6-57 I 
i 53-64 

vom Fuß 
I 19;, 77,3 
',bis 197 ,"am8e Koopf 
, a, 

I amerikan: 
I 60,4-68,4 
1 , 

I 191 i 
I bis 196' 
I ' 
I I 

I I 

I 209 1 

bis 240 I 
I ! 

i : 

67-8i 
(88) 

26-38,9 

64 
flüssige 

:Fettsäurer!. 
e"rop. Fette 

93-96 
amerikalI. 
103-10;, 

flüssige 
Fettsäuren 
94,0-9:;,8 

') Fa h rio n, Angew. Chem. 1911, 209. 
') Amt h 0 r u. Z i n k, Fr Ü h I i n g, Zeitsehr. f. angew. ehem. 1896, 352. - ~ u ß· 

be r ger, Zeitsehr. f. analyt. Chem. 1897, 269. Die Angaben der Tabelle gelten für Rücken·, 
Herz·, Nieren- und Kammfette. 

') Das Fett VOll der Brust und den Kettlen enthält keine Stearinsäure. 
') Büffelbutter aus lI1azedanien verhält sich nach J 0 r i s 8 e n (Chem.·Ztg. 1898, 16~) betr. 

ZnsllInmensetzung wie Kuhbutter, 0,866 bei 100", Refr.·Z. 45, ft.·II1.·Z. 29,6. 



81. 
von Landtieren. 

R.·M.· Azetyl- Hehner-
Z. zahl zahl 

I 
0 

(Duyk) 11,3 92~96 

I 
J,6--2,2 
(Ka 1-
ma n 11) 1,8 96 
1l,4~O,8 bis 2,4 bis 
(A m- (6-H) 97,8 

t h 0 r u. 
Z i n k) 

I I'~ool 0,2;' 9 " 

I 
_,I 

bis biS 
0':, 8,6 

- - 9;;,[) 

0,3 I 193~g8 bis 

I 
2,6 

0,9 

I 
I 

I 0 

I 
- -

I 

I I 
I 26 1,9 

bis 

I 
bis 

86-88 1 8:1') 8,6 
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Schm. ep Sonstige 
der Fett- der Fett- Hauptbestandteile des Eigentümlichkeiten 

säuren säuren Öles bzw. Fettes und 
°C °C Reaktionen 

schwankt 
je nach schwankt Herstel- je nach lung bzw. Stearin- Olein. Stearin. Meistens durch ihren 

Stearinge- gehalt Freie Ölsäure und eigentümlichen Geruch 
Stearinsäure zu erkennen halt, ame~, 

von 
I~ikan. Öl 26,1~26,.il 29,S-30,8 

13-37') 

I 

I 
36----42 

4:1-47 

46-f,4 

3;,-47 

- I 
I 

38-4;) 

I 

30-38,6 Olein, Stearin. Ist gelb gefärbt. KamIn-33,6----33,7 Freie Ölsäure und 
Titertest Stearin sä ure fett bei 15° halbflüssig 

I 

Palmitin, Stearin und Durch Abpressen (auch 

OleIn, gemischte Glyze- von Hammeltalg) erhält 
man Oleomargarin. Pre-I Titertest ride wie Palmitodistearin 

37,9-46,3 nach H e h n e r U. M i t- mier jus. Talg von jungen 

chell 50,6 % Rindern. Finden \' er-

I 
Titertest 
der Fett-

säuren 
48-46 

:l4-42 

-

Stearinsäure 

Olein, Stearin, Palmitin, 
gemischte Glyzeride, z.B. 
Palmitodistearill, nach 
Hehner und 1\1 i t-

c hel I 16,-1-27,7 % 
Stearinsä ure 3) 

OleIn 

wendung zur Margarine-
fabrikation 

'Vird leichter ranzig als 
Rindertalg 

I Durch Abpressen von 
Talg gewonnen 

I Palmitin, Stearin, I Erstarrt feinkristallilüsch 

ge~ i~ hte Glyzeride Mikroskopisch auc~ VOll 
162 0/, (.) Olein ferner n:ut faltt~er Oberflache. 

n e I Talg zn unterscheiden 

I 
Durch Abpressen des 

Schweinefettesgewonnell. 
Olein Verhalten gegen Salpeter-

I 
säure u. bei der Elaidin-
probe d. Olivenöl ähnlich 

lin, I~aurin, Palmitin, Die für die Beurteilung Stearin usw.6). Ranzige 

IButyrin, CaproIn, Capry-

von Butterfett maß ge-

,C _ In""" ~" "owod" .. ),8 38 saure Rahmbutter nach benden Verhältnisw 

Amt h 0 r Buttersäure- geiten auch bei Käse-

äthylester neben anderen fetten 

flüchtigen Estern 

') 22,7-24,2, Fa r n s t ein er u. Kar s c h (in Ausnahmefällen). Butter unter 26 nach 
len ,,\' ereinbarungen" I, S. 96 verdächtig. Zusatz von Kokosbutter durch Bestimmung der unlös­
lichen flüchtigen Fettsäuren nach Pol e n 8 k e, s. S. 440; J u c k e n a c k u. Pas t ern a c k , 
Zeitsehr. f. Unt. d. Nahr.- und Genußm. 1904, S.193. 

') J. Bel I (The Chemistry of Foods, 44), bestätigt durch A. W. B I y t h u. R 0 b er t s 0 n, 
-C.H,O 

nimmt. in der Butter die lJx:istenz eine~ Olenpalmitobutyrats, C,H,()s ~ e1sHal O, au. 
~(\8H330 

Holde. 4. Anti. 30 
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Art des Öles 

Robbentrane 
Huile de phoqup 

Seal Oil 

WalfIschtran 
Huile de baleine 

Whale Oil 

vonl ganzen Körper 
des 

schwarzen Delphins 

aus dem weichen 
Fett vom Kopf 

und Kiefer 
gewöhnlicher aus 

dem ganzen Leib des 
Meerschweines oder 

Braunfisches 

Kieferöl aus Kopf 
nnd Kiefer 

Menhadentran 
Huile de Menhaden 

Menhaden Oil 

Verseifbare Fette. 

Spez. 
Gew. bei 

15° 

0,92" bi.1 

0,926 I 

0,917 bis 
0,927 

0,928 
(O,9H!Ol 

ep 
°C 

-2 bis-3 

v.-Z. 

189-196 
(178-179) 

nach 
S c h ä die r be- So~thern whale 

ginnende Kri- Oll 188-193 
stallabsch. bei N o~thern whale + 10 Oll 188-224 

Ta belle 
Fette und Öl,· 

des 
Öles 

J.-Z. 

I der 
Fettsäuren 

IVOU Rull 
127-1;j~ is?lic.rtl' 
(162 6) ') I ~US"lg, , fettsaure 
. 3U; 

I 

I - I 290 I 32,8 I 
0,926 bis I -16 I 216-218,8 I 119.1 I 

0,937 (SchMier) (195) 

von festen 1<'etteilcn durch Filtriereu uud 
0,9258 I - I 253-272 I 40-r,0 I -

nicht a bgepreßt uud nicht 
- I - I 144 . I 77 I -

0,9311 I (;.;;,~) I 189-192 I H8-160 I -
---------------------I-------~ 

Sardinenöl 
Hulle de Sardine 

Sardine oa 
0,9330 I 

~ewühnliches 

I 193 I -
japanisches Öl besonderer 

0,916 bis 1 - 1 189-192 1100-1641 -
_____________________ 1 __ 0~,9~3~4~_+_----------~----------~----~-------

I 

Dorschlebertran 
HuiZ, de 10';" de morue 

Cod Li",r OU 
1°,922 bis 

0,941 

je nach Her­
kunft sehr ver­
schieden, teils 
bei 0 erstarrt, 
teils bei -10 

noch flüssig 

135-168 lli4.9 bis 
(181) 170 (130) 171-193 

') T horn 8 0 n u. Dun I 0 p (Oil and Colourrn. Journ., Bd.29, Nr.392). 
') T s u j i rn 0 t 0, Chern. Rev. 1909, 16, 84. 
') S tee n b u c h, Zeitsehr. f. angew. Chern. 1889, M. 
') Tn dem besonders bereiteten japanischen Öl konnte Fa h rio n keine Jecoriusäure finden, 

dagegen fand er als flüssige ungesättigte Säure die Asellinsäure. Die Frage der Zusammensetzung 
dieser Trane hält Lew k 0 w i t s c h für offen (siehe auch W eiß, Der Gerber, 1893, 137). 
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82. 
yon See tieren. 

Schm. ep 
Sonstige 

n.-)L- Helmer· der der Hauptbestandteile 
~'ett· Fett· Eigentümlichkeiten 

Z. zahl säuren säuren des Öles und 

'C 'c Reaktionen 

I 
18:1-89 % flüssige unu 9,S-17 % I 

feste Fettsäuren. Hauptsächlich Farbe gelblich bis dunkel· 

II,Oi \12,S 15,5 Glyzeride. Physetülsäure und Öl· braun. Hobbentran zeigt na"h 

LiK 

I 

bis 22-2;) bis säure nach I~ j u IJ ars k y. Der D 0 U zar d ;j2-:32,5, Lebel'-

0,41 H;I,5 1~,9 I Geruch wird wie bei allen Tranen I t.ran ~;),~-45 Brechungs· 
durch stark ungesättigte Säuren, zahl im J e a II A In aga t-
KlupunodollKäure C1lloHu (), und schen Refraktometer 

I Homologe bedillgt~) 

I 

1 

IYorwiegend nIyzeride flüssiger I '. . . , ". 
0,7 

1 

22,9 1 Fettsäuren. je este Kristalle be'l t ,11 be meist br,Ulll, u~\ er 
bis H ~,.-) 1~-2i bis stehen aus Palmitin 11. ~nlhrsCheill- self~~ue. Bestall~lt~ll~ 0,1 h~s 
:!.-l 23,9 lich wenig Hpermazeti. Kltlpa. l,~ 10' 1I~~ 1~~r';',f~l\lertell öl 

I nodonsäure siehe Robbentran I ,9 3" Yo 

'-1,1) \1:l,l 

1 1 

I I 

1 

Iilyzeride flüssiger u. fester Fett· I 
säuren u, Valeriansäure, merk- Farbe blaßgellJ. Setzt beim 
liehe Mengen 8permuzeti. KIn· 8tehen Zetylpalmitat ab 
panouollsäure siehe l{oblJentran I 

----~----~---~----~ 

I desgI., uüeh mehr valeriansäure-I n;l,n (iö,:; 

11-1" I 1":1)") I I 
Abprpssen befreit 
l8-IHl I I>K-7~ I I 
gr k 1 ii r t 

".IJH I \16 ... 

I 
1') I 

.~ardillenül 

ü4,5 
Bf'reitllng 

I 95,;:; 
his Bi 

der 
festen 

U:">,3 Fett. 
:!.\ hi~ 96,;) säuren 

21-25 

I 27,6 
bis 2S,2 

13,3 
bis 2~,3 

triglyzerill Farbe strohgelb 

saure (.), Hte,lllUsaUlc, l"hnltm- M't ~Ik I I I"ßt . I . I lllYZeri~le ;Ie~ 9Isiiyr;e, ~~IYS~töI-l Farbe blaß gelb bis braun. 

säure, 'Talerian::::.ällrc. Kln- ,I ~I" (I~ 10 ~I SIe I, elJl 
panodonsäure siehe Hobbentran leIcht 08 Ich es Ö extrallleren 

I Wie oben, nur Gehalt an vale'l Bei +70' in Alkohul leicht 
riansäure bedeutend grüß er löslich 

I 
Hauptsächlich ()Iyzerdei von I Farbe braun, Öl absorbiert 

flüssigen :Fettsäuren leicht Sauerstoff. Unverseif-
Klupanortonsäurc siehe bare BestantlteiJe 0,6 bis 

Hobbentran 1,6 % 
Feste Triglyzerirle, nach I W· I a J i I Han· 

Fa h rio n hau. ptsächlich pa.lmi- In us apan n ( eI~ 
tin, wenig Stearin, flüssige Säure, d~l gelJr:ch~, Unv~.rsel~bares 
f ' .. I e') S- 7 0/, Tr". . I biS 0,6 )'0 nll gewolmllchcn , 
i~~~o/~l~~~I~aIIl1iti;L iblllJ~~~~~~~~ 0,;") bi~ 1,4 % im j~pan. Öl 

säure siehe Uobbelltran besonderer Berettung 

87-92,7 % flüssiger und 5,:3 bis Hellblank, braunblank oder 
12,8 % fester Fettsäuren, kompli· braun. O,02-0,0;l % Jod 
ziertes G-emisch. Heringe Mengen und O~3-1,3 % eh 0 I e­
Palmitin, 8tearin. _Flüssige Säure s t e r i n. Im ganzen bis 
nicht genügend erforscht~). Nach 2,7 % unverseifbare Stoffe 
He y erd 11 h I 20 % Jecolein· (meistens nicht über 1,5 %), 
säure u1lcl 20 <Yo Therallinsäure. Freie Fettsäuren 8,8-28 <Yo, 
B ull (Chem.-Ztg. 1899, 9911) mit Salpetersäure 1,5 sp. U. 
schlägt fraktionierte Trennung an der Berührnngsstelle rote, 
(leI' Alkaliflalze der flüssigen beim Umrühren feurig fosen 4 

8äuren vor. Klnpanodonsäure rote Färbung, nach kurzer 
siehe Robbentmn Zei t zitronengelb') 

'\ Fa h rio n (Chem.·Zt.g. 1R9~l) nimmt in der flüssigen Säure die Gegenwart Von Asellin· 
säure C17H a202 an, die Jodzahl der flüssigen Säure .beträgt 175,.~. 

') ~[erlangustran und japanisches Fischöl an der BerührungssteJle intensiv blau, beim Hühren 
hraun, nach 2-:1 stündigem Stehen der l\lise!lllng gelb, bei Robbenöl ist die Farbe anfangs um·er· 
anuert, wird aber später braun. 

30* 
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(über 15 %) nicht anzunehmen. Schwache Trübungen oh~e deut­
lichen Niederschlag können auch bei reinen Olivenölen auftreten. 
Entsteht ein Niederschlag, so wird der Gehalt an Arachinsäure nach 
dem Renardschen Verfahren bestimmt; wenn sich über 0,2 % 
Arachinsäure ergeben, ist ein Verdacht auf Erdnußöl vorhanden. 

Wie beim Olivenöl, so bestimmt man auch bei den anderen 
zu prüfenden fetten Ölen, z. B. Klauenfett, Rüböl, zunächst nach 
Feststellung des Säuregehaltes Jodzahl und Verseifungszahl und 
stellt danach die weiteren Proben an. Zum Nachweis von pflanz­
lichem Öl in tierischem dient in Zweifelsfällen die Bömersche Phyto­
sterinazetatprobe S. 434. 

Bei stark säurehaitigen Ölen· ist Jod- und Verseifungszahl nur 
von den abgeschiedenen Fettsäuren zu bestimmen. Man kann an 
letzteren auch das Verhalten gegen dasBaudouinsche und Halphensche 
Reagens prüfen. Eine unter den normalen Grenzen liegende Ver­
seifungszahl von Olivenölen, Klauenfetten oder Knochenölen erregt 
bei gleichzeitig niedrigem spez. Gewicht (unter 0,910) den Verdacht 
auf Gegenwart flüssiger Wachse, die durch Untersuchung der un­
verseifbaren höheren Alkohole charakterisiert werden. Eine niedrige 
Jodzahl von Olivenölen, Rübölen, Klauenfetten erregt bei einem 
über die normalen Grenzen hinausgehenden spez. Gewicht den Ver­
dacht einer Eindickung des Öles. In diesen Fällen gibt weiteren 
Aufschluß die Bestimmung des Flüssigkeitsgrades und der Gehalt 
an Oxysäuren. Die Zunahme an letzterem braucht der Abnahme 
der Jodzahl nicht parallel zu gehen, weil beim Eindicken der Öle 
neben der Oxydation noch Polymerisationen eintreten können. 

Lieferungsbedingungen für Torpedoschmieröl. 
(Kaiser!. Torpedowerkstatt Friedrichsort.) 

Das Torpedoschmieröl muß ausschließlich eine Mischung 
von reinem Knochenöl und reinem raffinierten Rüböl sein. Es 
soll hellgelb, klar und durchsichtig sowie von mildem Geruch 
sein. Der Flüssigkeitsgrad bei 20°, bestimmt auf dem Englerschen 
Apparat, soll zwischen 12,0 und 13,5 liegen. Das spez. Gewicht 
soll 0,913 bis 0,917 bei 15° betragen. 

Eine Portion Öl ist auf - 10° abzukühlen. Das Öl soll 
hierbei nach mindestens vierstündiger Abkühlung noch fließend 
und klar sein. Eine andere Portion Öl ist auf - 15° abzukühlen. 
Das Öl soll hierbei nach mindestens vierstündigem Abkühlen 
wenigstens dünnsalbig sein; das Fließen bei - 15° ist sehr er­
wünscht. Der Flammpunkt, bestimmt mit dem Pensky-Martens­
Apparat, soll über 200° liegen; die Jodzahl des Öles soll zwischen 
77 und 84, die Verseifungszahl zwischen 185 und 190 liegen. 
Der Säuregehalt darf 0,02 %, berechnet als Schwefelsäure-
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anhydrid, nicht übersteigen. Im Durchschnitt soll das Öl säure­
frei sein. Harzöl, Teeröl und Mineralöl sollen nicht in dem Tor­
pedoschmieröl zugegen sein. 

Lieferun gsbedingungen der Kgl. Pul verfa hrik 

Spandau für fette Öle 
(1911). 

1. Leinöl. 

Das kalt hergestellte Leinöl muß hellgoldgelb bis bräunlich, 
klar und frei von anderen nicht trocknenden Ölen, Harz oder 
sonstigen Verunreinigungen sein. Organische Säure bis 2,12 % 
Olsäure (= 0,3 % SOa) zulässig. Spezifisches Gewicht bei 15° 
nicht unter 0,930. Jodzahl nicht unter 171. 

Wird eine Probe Leinöl von 5 ccm mit 0,25 g Kaliumperman­
ganat 2-3 Minuten unter fortwährendem Schütteln im Reagenz­
glase gekocht, so muß nach dem Erkalten 1 Tropfen, mit dem 
Finger auf einer reinen Glasplatte dünn ausgestrichen, bei sechs­
stündigem Erhitzen auf 100° zu einer glänzenden durchsichtigen 
Schicht auf trocknen, die nach dem Erkalten nicht mehr kleben 
darf. 

2. Baumöl. 

Das Baumöl soll rein, d. h. mit anderen Stoffen nicht ver­
setzt sein. Es muß klar und durchsichtig sein und darf weder 
ranzig riechen noch bei längerem Lagern einen Bodensatz bilden. 
Mineralsäure darf nicht anwesend sein; organische Säure bis 
2,12 % Ölsäure (= 0,3 % SOa) zulässig. Spezifisches Gewicht 
bei 15° 0,914-0,920. 

3. Klauenöl (Knochenöl). 

a) Klauenöl für Betriebszwecke. Das Klauenöl muß 
dünnflüssig, rein und frei von fremden Ölen und Mineralsäuro 
sein und darf keinen Bodensatz bilden. Prüfung des Flüssigkeits­
zustandes bei 0°: Öl muß, ohne feste Ausscheidungen zu zeigen, 
nach 1 Stunde noch fließend bleiben. Organische Säure bis 
2,12 % Ölsäure (= 0,3 % SOa) zulässig. Spezifisches Gewicht 
bei 15° 0,914-0,917. 

Ein Öltropfen, auf einer Glasplatte in dünnster Schicht aus~ 
gebreitet und etwa 24 Stunden der Lufteinwirkung bei 50° aus­
gesetzt, darf in erkaltetem Zustande nicht harzig oder eingetrock-
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net erscheinen, sondern muß zwischen dem Finger und der Glas­
platte leicht beweglich bleiben. 

b) Klauenöl für Waffenöl. Das Öl muß gut gereinigt 
und filtriert sein, so daß es in einem Reagenzglas von 15 mm 
Weite noch hellgelb erscheint. Es soll bei reinem Geruch klar 
durchsichtig, nicht mit fremden Ölen versetzt sein und darf bei 
längerem Lagern keinen Bodensatz bilden. 

Prüfung des Zustandes bei - 10°: Öl muß, ohne feste Aus 
scheidungen zu zeigen, nach 1 Stunde noch fließend bleiben. 
Organische Säure bis 2,12 % Ölsäure (= 0,3 % S03) zulässig; 
spez. Gewicht 'bei 15° 0,914 bis 0,917; Flüssigkeitsgrad nach 
Engler bei 20° nicht unter 12; Verseifungszahl zwischen 190 und 
200; Jodzahl zwischen 70 und 82. 

Ein Öltrapfen, auf einer Glasplatte in dünnster Schicht 
ausgebreitet und etwa 24 Stunden der Lufteinwirkung bei 50° 
ausgesetzt, darf in erkaltetem Zustande nicht harzig oder ein­
getrocknet erscheinen, sondern muß zwischen dem Finger und 
der Glasplatte leicht beweglich bleiben. 



::-;echstes Kapitel. 

Technische, aus }-'etten hergestellte 
Produkte. 

A. Stenrillkerzen. 
I. Techllologil'lches. 

Zur Gewinnung von Stearinkerzen dienen hauptsächlich 
Rindcr- und Hammeltalg (insbesondere der bei Margarinefabri­
kation abfallende Preßtalg), Palm- und Knochenfett. Neuerdings 
werden auch Pflanzen fette wie Malabartalg, Illipetalg, chinesi­
scher Talg, Sheabutter, verwendet. Die in neuerer Zeit hergestellten 
"gehärteten Öle" (s. S.479) dürften noch große Bedeutung für 
die Kerzenfabrikation erlangen. 

Die durch Umschmelzen gereinigten Rohfette werden in den 
Kerzenfabriken in feste Fettsäuren oder Ste8rin (fast ausschließ­
lich Palmitin- und Stearinsäure, das eigentliche Kerzenmaterial), 
flüssige Fettsäuren (Olein) und Glyzerin zerlegt. 

Die Spaltung der Fette erfolgt: 
a) Durch Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von 1-3 % 

Ätzkalk oder kleinen Mengen Magnesia, in neuerer Zeit meistens 
Zinkoxyd, unter Druck (Saponifikatverfahren, Autoklaven­
spaltung). 

b) Durch Behandeln mit 4-12proz. konz. Schwefel­
säure bei etwa 120°. Hierbei findet nicht nur Vcrseifung des 
Fettes, sondern auch Neubildung fester Säure aus der flüssigen 
Ölsäure statt. Durch Anlagerung von Schwefelsäure an Ölsäure 
entsteht zunächst ein Schwefelsäureester der Oxystearinsäure, 
die Olein schwefelsäure, nach der Gleichung: 
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Diese Verbindung zerfällt beim Auskochen der Masse mit Wasser 
In Oxystearinsäure und Schwefelsäure 

{ COOR fOH. 
C17H 34 0· S02' OH + H 20 = C17H 34 l COOH + H 2S04 

Bei der darauffolgenden Destillation mit Wasserdampf geht die 
Oxystearinsäure unter Wasserabspaltung in die der Ölsäure 
isomere, feste Isoölsäure (Schm. 44-45°) über. Die Mehrausbeute 
an festen Säuren beträgt bei Palmöl durchschnittlich 18 %, bei 
Talg 14-15 % und bei Knochenfett etwa 15 %. 

Vollständige Überführung flüssiger Fettsäuren und Fette in 
feste Produkte geschieht durch das jetzt in die Technik einge­
führte Verfahren der katalytischen }'ettreduktion. 

Häufig werden das Saponifikat- und Schwefelsäureverfahrt'1l 
kombiniert, indem man die nach Spaltung im Autoklaven 
erhaltenen Fettsäuren zwecks Erhöhung des Gehalts an festc>n 
Säuren noch einer Nachbehandlung mit Schwefelsäure unterwirft. 

c) Durch Erhitzen mit Wasser unter Hochdruck 
(15 bis 18 Atm.). Dieses Verfahren wird kaum noch verwendet. 

d) Durch Einwirkung von Twitchells Reagens, das durch 
Einwirkung von überschüssiger Schwefelsäure auf eine Lösung 
von Ölsäure in aromatischen Kohlenwasserstoffen hergestellt 
wird. Infolge der starken Emulsion, welche die gebildeten 
Ver bindungen. Ox ystearinsch wefelsä ureäther und aroma tische 
SuIfosäure, mit dem Fett bei Gegenwart von Wasser bilden, 
wird eine gute Spaltung des Fettes in verhältnismäßig kurzPr 
Zeit bewirkt 1). Die von Twitchell selbst für sein Reagens 
aufgestellten Formeln 

C H {S03H oder C H {SÜ3H 
6 4 C1sH3502 10 6 C1sH35Ü2 

Benzols tearos ulfosä ure N aphthal instearos uIfosä ure 

bedürfen noch der Aufklärung. 
e) Fermentative Fettspaltung. Das im Rizinm;samen 

enthaltene Ferment vermag nach COllnstcill, Hoyer und 
Warten berg (Ber. 1902, 35, 988) mit Wasser emulgierte Fette 
in Fettsäure und Glyzerin zu spalten. Man erhält drei Schichten: 
eine untere wässerige Glyzerinlösung, eine Mittelschicht, aus 
Samenteilen, Öl und Glyzerinwasser im emulsionierten Zustande 
bestehend, und eine obere, klare Fettsäureschicht. Bei Anwen-

1) F. Goldschrnidt, Ztschr. f. angew. ehern. 1912, 25, 812. 
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dung von 6-7 Teilen Ferment auf 100 Teile Fett erhält man 
nach 1-2 Tagen bei 40-45° 90 % Spaltung. Man gewinnt so 
sehr helle Fettsäuren neben Glyzerin. 

Da die weitere Abtrennung der Mittelsehicht und die 
Abscheidnng des Fettes aus derselben au eh noeh erheblieh 
Zeit beansprucht und das Glyzerin störende Verunreinigungen 
enthält, so kommt das Verfahren weniger bei größeren Sehnell­
betrieben als in kleineren und mittelgroßen Betrieben in Betracht. 

f) Nach dem Krebitzverfahren werden die Fette mit 
Kalk verseift. Die Kalkseifen werden in hohen Türmen mit 
Wasser berieselt, um das Glyzerin rein herauszuschaffen, und dann 
mit Sodalösung in Natronseife und CaC03 zersetzt. 

Saponifikatstearin und -olein. Die nach a) herge­
stellten Fettsäuren sind bei reinen Fetten häufig so hell, daß 
sie schon durch Pressen zunächst bei niederer, später bei 
höherer Temperatur (behufs Entfernung der flüssigen Säuren) 
rein weißes Kerzenmaterial, "Saponifikatstearin" liefern. Diese:; 
besteht im wesentlichen aus Stearin- und Palmitinsäure neben 
sehr geringen Mengen noch nicht abgepreßter Ölsäure (Jodzahl 
nur wenige Einheiten). Die aus den Pressen ablaufende flüssige 
Säure wird als "Saponifikatolein" bezeichnet (s. S.478). 

Destillatstearin und Destillatolein (Verfahren bund d). 
Die nach diesen Verfahren erhaltenen Rohfettsäuren sind ge­
wöhnlich zu dunkel und müssen daher vor dem Pressen zur Reini­
gung mit überhitztem Dampf destilliert werden. Destillatstearin 
hat in folge des Gehalts an Isoölsäure (Schm. 44-45°) niedrigeren 
Schmelz- und Erstarrungspunkt, dagegen höhere Jodzahl als 
Saponifikatstearin, gewöhnlich 15-30 (reine Isoölsäure hat wie 
Ölsäure die Jodzahl 90). Über Destillatolein s. S. 478. 

Nach Lewkowitsch (Analysis II, 627 und 644) hat Destillat­
:;tearin den Erstarrungspunkt 54°, die Jodzahl 15-30, Saponi­
fikatstearin den Erstarrungspunkt 55,6-56,7° und Jodzahl von 
nur wenigen Einheiten. 

11. Wertbestimmullg der Rohfette. 

Maßgebend sind Gehalt an Wasser und Nichtfetten ~nach 
S. 26 und 415 zu ermitteln) sowie namentlich der Erstarrungs­
punkt der Fettsäuren. Seltener werden noch freie Säure, Hehner­
zahl und Glyzeringehalt bes.timmt. 
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a) Erstarrungspunkt der Fettsäuren, sog. Talgtiter ist nach einem 
der S. 405 ff. beschriebenen Verfahren genau zu ermitteln, da 
von ihm die Ausbeute an Kerzenmaterial abhängt. 

Die Fettsäuren der für die Kerzenfabrikation wichtigsten 
Fette haben folgenden Titertest : 

Fettsäuren aus 

Rindstalg . 
Hammeltalg 
Knochenfett 
Palmfett 
Chinesischem Talg 

Titertest °C 

38-46 
41-48 
36-42 
36-45 
45-53 

b) Gehalt an freier und gebundener Säure ist nach S. 188 zu er­
mitteln. Von dieser Bestimmung ist nicht nur die Ausbeute an 
Fettsäuren und Glyzerin, sondern auch die zur Verseifung 
nötige Menge an Kalk und Magnesia bzw. Schwefelsäure oder 
Twi tchells Reagens abhängig. Palmöl enthält beispiels,veise 
häufig bis annähernd 100 % freie Fettsäuren. 

c) Gehalt an Ölsäure ist aus der Jodzahl des Fettes zu be­
rechnen. (Reine Ölsäure Jodzahl 90,1.) Je niedriger die Jodzahl, 
desto geeigneter ist das Material zur Kerzenfabrikation. 

d) G1yzerinbestimmullg. Für diese Bestimmung ist eine ganze 
Reihe von Verfahren ausgearbeitet: 

Ungefähre Bestimmung. Da die Verseifung der Gly­
zeride durch Kali nach der Gleichung 

C3H 5(OR)3 + 3 KOH = C3H5(OHla + 3 R· OK 

vor sich geht (R = .Fettsäureradikal), so entsprechen 56,ll . 3 
168,33 g Kalihydrat 92,08 g Glyzerin oder I g Kalihydrat 0,547 02 g 
Glyzerin. 

Ist also die Ätherzahl, das ist die Zahl der zur Verseifung 
von 1 g Neutralfett erforderlichen Milligramme KOH, eines 
Fettes a, so beträgt der Glyzeringehalt in 100 g Fett a '0,054702 g. 
Dieses Verfahren ist natürlich nur anwendbar, wenn die Ätherzahl 
lediglich durch Triglyzeride bedingt wird, dagegen nicht bei 
Gegenwart von Wachsen. 

über die genaueren Methoden zur Bestimmung des Glyzerin­
gehaltes siehe S. 495 ff. 

e) Verlälschungen der Rohmaterialien werden nach den in 
Tab. 77 -82 angegebenen Gesichtspunkten nachgewiesen. Als 
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Verfälschung(:>!l für Talg und Knochenfett kOllullen hauptsächlich 
in Betracht: Kokosnuß- und Pahnkpf!löl, Baumwollstearin, 
destilliertes vVoIlfettskarin, Ha,rz, Paraffin, Zeresin, Karnauba­
wachs. Erstere erhöhen die V.- und R.M.Z., erniedrigen die 
.J.-ZahI. 

\~erseifl1ng8zahl J(Hlzahl Tl eicher!-~rei ß]se he 
Zahl 

Talg. 192-200 35-46 
Knochf'nfett 191-203 46-56 
Kokosllußöl 246-268 8-10 7-8,4 
Palmkprnöl 242- 2M 10-17.5 5-6,8 

Baumwollstearin verrät sich durch die Halphensche und 
die Salpetersäure reaktion , (S. 428), destilliertes WoIlfettstearin 
durch die Liebermannsehe und Hager-Salkowskisehe, Harz durch 
die Morawskische Reaktion. Die ptliLnzlichen Fette können außer­
dem durch die Phytosterirwzetatprobe (S.434) nachgewiesen 
werden. P,lhnöl wird kaum jemals verfälscht; etwa zugesetztes 
Palmkernöl würde die ,J.-Zahl erniedrigen, die V.- und die R.M.Z. 
erhöhen. Bei Gegenwart von Karnaubawachs lassen sich iLUS dem 
Unverseifbaren mit Essigsäureanhydrid höhere Alkohole aus­
ziehen. Paraffin und Zerei:lin werden im Unverseifbaren nach­
gewiesen. 

ur. Untersuchung (leI' Ii:erzenmassell. 

Die fertigen Kerzenmassen werden je nach Bedarf auf 
Schmelzpunkt im Kapillarrohr, Erstarrungspunkt (s. S. 404ff.), Ge­
halt an Neutralfett, bei unbekannter Herkunft auf Karnaubawachs, 
Paraffin, Zeresin usw. geprüft. 

Neu tralf e t t kann infolge unvollständiger Ven;eifung oder 
als absichtlicher Zusatz zugegen sein, am genauesten ist es durch 
Neutralisieren der ätherisch-alkoholischen Lösung des Fettes mit 
l/lO-normaler alkoholischer Natronlauge, Versetzen mit Wasser, 
bis die untere Schicht GOproz. alkoholisch wird, und Ausziehen 
mit leicht siedendem Benzin nach Spitz und Hönig zu be­
stimmen. 

Karnaubawachs erhöht den Schmelzpunkt des Stearins. 
Die Gegen wart dieses oder eines anderen Wachses ist durch Ab­
scheidung und Kennzeichnung der höheren Alkohole leicht 
nachzuweisen. 

Paraffin und Zercsin sind durch die qualitative Ver­
sf'iflln gspro he leicht nach weü, bar. 
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Über das für die Struktur der Kerze wichtige Verhältnis 
von Palmitinsäure und Stearinsäure geben Schmelzpunkt (siehe 
S. 404) und Molekulargewichtsbestimmung (Stearinsäure 284, 
Palmitinsäure 256) Aufschluß. 

[v. Priifung der Handelsoleine aus Fetten. 
OleIne aus Fetten sind gelbe bis dunkelbraune, klare oder 

teilweise trübe Öle, die als Hauptbestandteil Ölsäure, in gerin­
gerer Menge stark ungesättigte Säuren, wechselnde Mengen fester 
Fettsäuren und Neutralfett bzw. Laktone enthalten. 

Die Handelsmarken technischer Ölsäure unterscheiden sich 
nach Rosa uer (Chem.Rev.1911, 18, 28) folgendermaßen : Sa poni­
fikatoieln wird erhalten aus hellen Talgfettsäuren und ge­
bleichtem Palmöl, gespalten im Autoklaven, fermentativ oder 
nach T w i t ehe 11. Das Saponifika toieln ist frei von Kohlen­
wasserstoffen, enthält aber erhebliche Mengen Neutralfett. 
DestillatoleIn, nach dem Schwefelsäure- oder gemischten Ver­
fahren oder auch aus dunklen Fettsäuren nach einem der Saponi­
fikatverfahren gewonnen und nach der Spaltung destilliert, ist 
frei von Neutralfett, enthält aber Isoölsäure, Oxysäuren, Laktone 
und unverseifbare Stoffe. Das sog. wei ß e OleIn ist ein doppelt 
destilliertes OleIn von dunkelgelber bis gelblich weißer Farbe, 
frei von Neutralfett und Kohlenwasserstoffen. Oleine, aus Talg, 
Knochenfett, Palmfett abgepreßt, haben eine innere Jodzahl von 
nicht erheblich über 90°, während aus Cottonölstearin abgepreßte 
Oleine Jodzahl 110-112 haben. 

Die Oleine werden als Rohmaterial zur Seifenfabrikation 
verwendet, zum Einfetten der Wolle vor dem Verspinnen sowie 
zur Herstellung wasserlöslicher Öle. 

Die Untersuchung erstreckt sich auf Gehalt an Neutral­
fett und Kohlenwasserstoffen, in besonderen Fällen auch auf Ge­
halt an festen Fettsäuren. 

Kohlenwasserstoffe. Die qualitative Probe, S.416, läßt 
bei geringem Gehalt an Unverseifbarem häufig im Stich, da die 
natürlichen unverseifbaren Stoffe stark ungesättigt lmd daher in 
verdünnter alkoholischer Seifenlösung merklich löslich sind. Bis 10 % 
natürliche unverseifbare Stoffe können in OleInen vorkommen. 

Sicher werden selbst kleine Mengen solcher Kohlenwasserstoffe 
durch Verseifen von etwa 20 g OleIn und Ausziehen der Seifenlösung 
nach S. 212 mittels Petroläthers erkannt. Man erhält so äußerlich 
vollkommen mineralölartige, bisweilen infolge von Paraffinaus-
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scheidung teilweise erstarrende Produkte. die sich von absichtlich 
zugesetztem Mineralöl dureh starkes J odah~()rptionsverlllögen ( Jodzahl 
62-69), optisches Drehungsvermogen (all = + 4,8 bi~ + 9,6°) und 
Fa,rbenreaktionen beim Behandeln mi t Azc>tanhydrid und Schwefelsäure 
unterscheiden (Marcusson, Chem. Revup 1905, 12, 2). 

Der gleiche Autor hat das qualitative Verfahren von Hol d e 
zum Mineralölnachweis zur Unkrscheidung der natürlichen Kohlen­
wasserstoffe der OleIne von zugesetztem lllirwralöl ausgestaltet. 
Kocht man 6-8 Tropfen Öl mit 5 ccm \~normalpr alkoholischer 
Kalilauge 2 Min. lang im Reagenzglas und setzt dann 15 ccm 
\Vasser hinzu, so ist beim Vorliegen eineR reinen OleIns durch die 
entstehende geringe Trübung hindurch Fettdruck noch deutlich 
lesbar, bei Verfälschung mit Mineralöl oder Harzöl ist die Trübung 
so stark, daß Fettdruck nicht mehr lesbar ist. 

Neutralfett kann aus der Atherzahl des OleIns berechnet 
werden. Hierbei ist jedoch zu berücksichtigen, daß OleIne häufig 
merklichen Gehalt an Laktonen (inneren Anhydriden der Fettsäuren) 
besitzen, bei deren Vernachlässigung der Gehalt an Fettsäuren zu 
niedrig, dagegen der Gehalt an Neutralfett zu hoch gefunden wird. 
:"I"ach S ti ep el (Seifensiederztg. 1912, a6;")) verfährt man zweckmäßig 
folgendermaßen. Man bestimmt zunächst die Vprseifungszahl (A) 
und die scheinbare Säurezahl (U), deren Differenz (A - B = C) die 
scheinbare Esterzahl (Neutralfett + Laktone) ergibt. Dann scheidet 
man aus 20-aO g des OlpIn,; nach vollständiger Verseifllllg die Fett­
säuren in der üblichen Weist' ab und bestimmt deren Verseifungs­
zahl (A,) und Säurezahl (B,), Der Gehalt des OleIns an Laktonen 
ergibt dann AI - BI = Cl' den Gehalt an NeutraIfdt din wahre 
E,.;terzahl C - Cl' die wahre Rämezahl ist ß - ß]. 

Feste Fettsäuren w('rden nach Varrentrttpp (S. :~87) be­
Rtinunt. 

Stark ungesättigte flüssige Säuren, die ein OleIn als 
\V ollspickmittel unbrauchbar machen, werden durch die .J odzahl 
und nach S. a02 erkannt. Die .Jodzahl normal zusallllllpngPHetzter 
DestiIlat- und Saponifikatolelne übersteigt nicht 85. 

OleIne aus W oIIfett s. S. 557. 

B. Gebäl'tete Öle. 
Die Umwandlung flüssiger Öle in feste Produkte für die 

Seifen-, Stearin- und Speisefettfabrikation nimmt in der modernen 
Patentliteratur einen großen Raum ein (siehe auch Holde, 
Seifensiederzeitung 1912, 39, 918; Bömer, Zeitschr. f. Unters. 
d.Nahr.- und Genußm., Bd. 24, Heft 1 u. 2, und C. Ellis, Seifen­
siederzeitung 1913, 40, 144, 166, IH5 und 231). Die Hydrierung der 
ungesättigten Fettsäuren bz\\'. deren Glyzeride erfolgt durch An-
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Tabelle 
Lieferungs bedingungen 

Äußere 
Spez. 

Material Staat 
Er~cheinllngen 

Gewicht 
bei 15° 

l)reußen gelblichweiß, frischer, nicht -
1907 ranziger Herlieh 

Bayern ziemlich fest, gelblichweiß, 
O,!)~O-O,\HO 

1900 fast geruchlos 

------

Raphsen - -
JOOi 

T:l I g 

(R i n <I 8 tal g) Württembcrg 
O,g~~- 0,0:;:) 

I!l()~ 

fest, hell, m(jgli('h~t weW, 
naftezn gf'Rrhma('k~ IlIHl ge~ 

fuchloR -------

BadeIl -I9l0 

------

Beichslallde weiß, friAChel' neruch, Hieht 
HIl2 ranzig, nicht körnig -

I Preußen rein weiß, glatt 1111<1 glün' 
][)O2 zen(l, nicht krümlig oder -

fettig 

S[Lr}u,en rein weiß, glatt, glänzend, -
Kerzen 

l!)O2 nicht. ft()('kig oder Fwhuppig 

WürHembcrg weiß, glänzend, hart 1,000 
lU04 bei 11 0 (1) 

Baden 

I 
weiß, glänzend, bei gewöhn- -

19IO lieher Temperatur hart 

Die Bedingnnge11 von Bayern HIlI1 den 

') Anfang 19l:J gültig. 
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für Talg und Kerzen1 ). 

Schm. ep 
, r 'e 

- 3:3-40 

-----

über -t;) über 38 

-----

- -

----

über 3. 

iihrr 42 

über 37 
Fettsäuren 
über 43.5 

-

40 

Säure· 
gehalt 

% 
SO, 

höchstens 1 

höchstens 
0,3:-> 

säurefrei 

höchstens 
0,43 

höchstens 
0" ,-

höchstens 
2 <y~. auf reine 

Ölsäure 
berechnet 

frei VOll 

Ölsäure 

B. Gehärtete Öle. 4Rl 

Sonstige Eigenschaften 

Frei von )1illeralsäuren, fremdartigell Reimen­
j.{ungen, Haut- uud Fleischt.eilell, in Xther klar 

und ohne Rückstand lü~li('h. 

Aus reinem Rillusfett, keine fremdartigen 
Bestandteile, mechanische YerunreilliguugeIl 

höchstens 0,;) ~/o. 

(Russischer) rein, frei von fremdartigen Reimen­
gungen, im geschmolzenen Zu!;talHle klar. 

Ueines Hindsfett, frei von anderen FetteIl und 
fremdartigen Bestandteilen, Verunreinigungen 
höchstens 1 0/0' beim Erwärmen kein ~challm 
noch übler Uerneh unu Bodensatz. In sieden­
dem Alkohol 0,822 bzw. Xther vollkommen 

löslich. 

Reiner Hindertalg, frei von unueren Fetten, freuHI­
artigen Bestandteilen und Mineraltalg. Verun­
reinigungen höchstens 1 <Yo. In siedendem Alkohol 

bzw. Äther vollkommen löslich. 

Rindstalg, frei von l\iilleralsäurell, Alkalien, häu­
tigen Teilen und Hrieven, uIlverfälscht, in Schwefel­

äther klar löslich. 

Stearinlichte in bestimmten Abmessungen, beim 
Alleinanderschlagen heller, harter Klang, frei YOII 
Neutralfetten (Kokosöl, Talg usw.) und Pamffln, 
hell brennend, nicht rußend, nicht tropfend. 

Docht gleichmäßig und fest. 

Reines Stearin, frei von Talg, Paraffin HSW., ueim 
Aneillanderschlagen heller, harter Klang, nicht 
leicht zerbrechend, Docht gleichmäßig fest und 
stark, mit heller, ruhig stehender, nicht fußen­
der .Fhtll1me brennend, wobei der Docht Rieh 
krümmen lllllß. An der glühenden Spitze keine 
Asche oder Kohle, darf nicht tropfen un,l der 
Docht beim Auslöschen nur einige Seklluden 
nuchglimmen. Länge ohne Spitze 120 111m, St,äl"kn 

26 Dun. 

--------------1--------------------

----- ----1-----

Aus Stearinsäure, frei von fremden Beimengullgen, 
Paraffin und Talg höchstens 1 %, Docht mull 
zentral liegen, gleichmäßig stark sein und deR 
Plltzens nicht bedürfen. Papier, anf der Kerzen­
oberftäche gerieben, darf nicht fettig werden. 

Reichslanden enthalten keine BcstimHulUgen über Kerzen. 

Holde. 4. Allft. :n 
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lagerung von Wasserstoff vermittels einer Kontaktsubstanz lln 
Sinne der Gleichungen: 

C1SH 3!02 + 2 H = C1sH3S02 
Ölsäure Stearinsäure 

C3H5(C1SH3302)3 + 6 H = C3H5(C1SH3502la. 
Olein Stearin 

Technisch erfolgt die Umwandlung in Stearinsäure bzw. 
deren Glyzeride durch Wasserstoff hauptsächlich bei Gegenwart 
von fein verteiltem, durch Reduktion von Nickeloxyd erhaltenen 
Nickel nach W. N or mann, der als erster 1902 flüssige Fette 
und Fettsäuren durch katalytische Reduktion mit feinverteilten 
Metallen zu festen Fetten reduziert hat (D.R.P. 141 029 von 
Leprince u. Siveke, Herford). Erdmann und Bedford ver­
wendeten später als Ersatz für Nickel Nickeloxyd zur Reduktion, 
doch wird gegen dieses Verfahren geltend gemacht, daß das 
Nickeloxyd ebenfalls zu Nickel reduziert wird, und dieses den 
Wasserstoff wie beim Normannschen Verfahren an die unge­
sättigten Fettsäuren anlagert. Ähnliche Reduktionen werden bei 
Verwendung von Nickelkarbonyl (Shukoff) und Nickel­
formiat (Wimmer u. Higgins) als Katalysatoren als Ersatz für 
Nickel angenommen. C. Ellis, a. a. 0., hält die Verwendung von 
Nickeloxyd deshalb für ungeeigneter als diejenige von metallischem 
Nickel, weil ersteres sich leicht mit Fettsäuren zu giftig wirkenden, 
im Fett verbleibenden Nickelseifen unter gleichzeitiger Bildung 
von Wasser verbinden kann, während metallisches Nickel eine 
solche Verbindung wegen des überschüssig vorhandenen Wasser­
stoffs nicht eingehen soll. 

Außer Nickel und dessen Verbindungen, welche in erheb­
lichen Mengen (1-5 %) zur Fettreduktion gebraucht werden, 
können zum gleichen Zweck besonders in Laboratorien für Ver­
suchszwecke Platin (Fokin, Willstätter) und Palladium (Paal) 
in kolloidalem Zustand benutzt werden. Palladium findet auch 
bereits technisch in kleinerem Maßstab zur Fettreduktion Ver­
wendung, und zwar genügen bereits Mengen von 1/50000-1/100000 
der verwendeten Fettmenge (D.R.P. 230724 von Paal u. Skita, 
beruhend auf Verwendung von Palladiumchlorür und Gummi 
oder Leim als Schutzkolloid). 

Die Reduktion mit Nickel, das aus Nickeloxyd durch Über­
leiten von Wasserstoff bei 300-4000 erhalten wird, erfolgt bei 
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Temperaturen über 100°. Der Wasserstoff muß sorgfältig von 
Schwefelverbindungen, Sauerstoff usw. gercinigt sind. Ebenso 
müssen die Fette einer Vorreinigung untcrzogen werden, damit 
Schwefelverbindungen und sonstige die Reduktion störende Stoffe 
entfernt werden. Die Reduktion mit Platin oder Palladium 
kann schon bei niederen Tempera,turen erfolgen. 

Die gehärteten Öle zcigen, soweit sie weich bis mittelhart 
sind, in Farbe, Konsistenz und zum Teil auch in Geruch und 
Geschmack Ähnlichkeit mit Schweineschmalz, die stärker ge­
härteten mit Rinds- und Hammeltalg . 

Im analytischen Verhalten zeigen die gehärteten Fette keine 
merklichen Unterschiede voneinander, da ja, bei allen mehr oder 
weniger die Umwandlung in das gleiche Endprodukt, die Stearin­
säure, erstrebt wird. Die gehärteten Öle zeigen gegenüber ihren 
Ausgangsprodukten eine Erhöhung des Schmelz- und ErstarrrungR­
punktes sowie eine Erniedrigung des Brechungsexponenten und 
der Jodzahl, während die Verseifungszahl ungefähr die gleiche 
bleibt. 

Cholesterin und Phytosterin werden nach Bö me r bei dem 
Härtungsprozeß der Öle nicht angegriffen, denn die aus gehärteten 
Pflanzenölen abgeschiedenen Sterine zeigen die typischen Kristall­
formen und Schmelzpunkte des Phytosterins bz\v. seines Azetats. 
Demnach ist es auch möglich, in tierischen Fetten vermittels 
der Phytosterinazetatprobe gehärtete Pflanzenfette nachzuweisen_ 

Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatöl tritt nach 
Bö mer bei gehärteten Produkten nicht auf, während gehärtetes 
Sesamöl scharf die Baudouin3che Reaktion gibt. 

Die für die Benutzung der gehärteten Öle als Speisefette 
wichtige Frage, ob von dem Reduktionsprozeß herrührend Nickel 
in den Fetten verbleibt, wird von Prall (siehe die zit. Arbeit 
von Bö mer) dahin beantwortet, daß Nickel sich nur dann in den 
Fetten findet, und auch nur in Spuren, wenn die zur Her­
stellung benutzten Öle merkliche Mengen freier Säure enthalten; 
so ergab z. B. ein Sesamöl mit 2,58 % Säure ein gehärtetes Öl 
mit 0,006 % Ni2ü 3, ein Waltran mit 0,61 % Säure 0,0045 % 
Ni2Ü 3 im gehärteten Tran. Bei 0,2 % freier Fettsäure im Aus­
gangsmaterial ist kein Nickel" im gehärteten Produkt mehr 
nachweisbar. 

31* 
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Der Nachweis des Nickels erfolgt in der Weise, daß man 5-10 g 
Fett mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsäure unter öfterem 
Umschütteln Y2 Stilllde lang im Wasserbad erwärmt, durch ein an­
gefeuchtetes Filter filtriert und das Filtrat in einer Schale eindampft. 
Der Rückstand ergibt nach Fortini (Chem.-Ztg. 1912,36, 1461) bei 
Gegenwart von Nickel beim Betupfen mit einer 1 proz. alkoholischen 
Dimethylglyoxirnlösung Rotfärblmg, die bei Zusatz von etwas Am­
moniak häufig noch deutlicher wird. Ist der sallre Auszug an sich 
schon stark gefärbt, so wird zunächst der Farbstoff durch Behandeln 
mit Tierlwhle entfernt. 

Von gehärteten Fetten werden zurzeit von den Ölwerken 
Germania (Emmerich) "Talgoi" und "Candelit" in verschiedenen 
Hydrierungs- und Härtegraden für Zwecke der Seifenfabrikation 
und Kerzenherstellung in den Handel gebracht. 

Da die Fette nach Schmelzpunkt und Jodzahl gehandelt, 
werden, ist die Bestimmung dieser Konstanten bei der anal.vtischell 
Beurteilung von Wichtigkeit. 

C. Seifen. 
I. TeChnOlogisches. 

Seifen, d. h. die Alkalisalze der höheren Fettsäuren, werden 
entweder durch Versieden oder kaltes Verseifen von Fetten 
oder von Fettsäuren mit starken Laugen oder Soda und Pottasche 
gewonnen. Seit einigen Jahren wird an vielen Stellen die Ge­
winnung der Seifen aus den Fettsäuren bevorzugt, weil die hierzu 
nötige vorhergehende Spaltung der Fette im Autoklaven oder 
durch Enzyme (s. S.474) durch die gleichzeitige Gewinnung 
eines verhältnismäßig reinen Glyzerins lohnender wird. Die 
enzymatische Fettspaltung ist in den Vereinigten Chemischen 
Werken Charlottenburg in den letzten Jahren dadurch vervoll­
kommnet worden. daß man aus den geschälten Rizinussamen 
eine fettspaltende Emulsion durch Behandeln mit Wasser und 
Zentrifugieren gewinnt und diese anstatt des Samens den zu 
spaltenden Fetten zusetzt. 

Weiche Seifen, sog. Schmierseifen, sind Kaliseifen. Sie 
enthalten noch das gesamte abgespaltene Glyzerin, sofern sie 
aus den Fetten selbst hergestellt sind, ferner überschüssige Lauge 
oder Fett, Salze und alle Verunreinigungen der Ausgangs­
materialien. Das vielfach bevorzugte gekörnte Aussehen der 
Schmierseifen ist auf Kristallisationen von stearinsaurem und 
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palmitinsaurem Kali zurückzuführen. Neuerdings ist es auch 
gelungen, feste Kaliseifen bei Verwendung hochschmelzender 
Fette und Wachse (Japanwachs, Walrat, chines. Wachs, Bienen­
wachs) herzustellen. 

Harte oder Natronseifen werden entweder durch kaltes 
Rühren der Fette (besonders Kokos- und Palmkernöl) mit starker 
Natronlauge (Toiletteseifen) oder durch Kochen der Fette mit 
Natronlauge oder der Fettsäuren mit Soda gewonnen. Das Kr e bit z­
Verfahren zur Seifen fabrikation , das ein besseres Glyzerin liefern 
soll, beruht darauf, daß aus den Fetten mit Ätzkalk Kalziumseifen 
hergestellt und diese nach dem Abfiltrieren und Auslaugen des 
Glyzerins durch Wasser mit Natriumkarbonat umgesetzt werden. 
Die harten Seifen werden meistens mit Kochsalz ausgesalzen (sog. 
Kernseifen) und so von der glyzerin reichen Unterlauge getrennt. 
Bei den zu Leim erstarrten Seifen, sog. Leimseifen, ferner bei 
gefüllten Seifen (größtenteils aus Kokosnußöl gewonnen) unter­
bleibt das Aussalzen, demnach enthalten diese Seifen mehr \Vasser 
als die Kernseifen, bei denen der Wassergehalt in der Regel 
10-30 % beträgt. Die kalt gerührten Seifen enthalten stets 
noch Glyzerin, überschüssiges Alkali und Verunreinigungen, 
häufig Füllstoffe. 

Bei Toiletteseifen, z. B. der Lanolinseife, läßt man vielfach 
einen kleinen überschuß (etwa 0,06-0,08 %) freies Alkali in 
der Seife, um für die bei der sog. Nachverseifung in der abge­
lassenen noch warmen und halbflüssigen Seife stattfindende 
Umsetzung zwischen Fettsäuren oder Fett und Alkali 
genügende Mengen des letzteren verfügbar zu haben. 
Die Lanolinseife enthält außerdem noch 8-10 % gereinigtes, 
nach der Verseifung zugesetztes Wollfett (Lanolin); sie ist also 
eine sog. überfettete Seife. Für Waschseifen sind solche Zusätze 
natürlich nicht angebracht, während sie auf der Haut günstig 
wirken können. 

Die Vorgänge bei der Seifenfabrikation, insbesondere die 
Einwirkung der als Elektrolyte wirkenden freien Alkalien und 
des Kochsalzzusatzes auf die Ausscheidung der Seife und ihre 
Zusammensetzung sind in vorzüglicher Weise vom kolloid­
chemischen Standpunkt in dem Buch von Mercklen, die Kern­
seifen, ins Deutsche übersetzt von F. Goldsehmidt, dargestellt. 
Der letztgenannte Verfasser hat auch kürzlich in Gemeinschaft 
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mit L. Weiß m an n eine interessante experimentelle und theo­
retische Studie über den Einfluß von Elektrolyten auf Viskosität 
und Leitvermögen VOn wässrigen Lösungen von Ammoniak­
seifen veröffentlicht (Ztseh. f. Chem. d. Kolloide 1912, 12, 18). 

Die Waschwirkung der Seifen beruht zum Teil darauf, 
daß die wässerigen Seifenlösungen an sich Fette und Mineralöle zu 
emulgieren oder lösen vermögen. zum Teil darauf, daß die Seifen sieh 
durch Zutritt von Wasser in freie Fettsäure (bzw. saure Seife) und 
freies Ätzkali oder Ätznatron zersetzen und letztere die reinigende 
Wirkung unterstützen. Naeh W. Spring (Zeitschr. f. Chelll. 
und Ind. d. Koll. 1910,6,11) spielt auch die adsorbierende Wirkung 
der Seife gegenüber Kohle (Ruß), Eisenhydroxyd usw., die mit 
Seifen an Glas, Porzellan, Haut usw. nicht haftende Adsorptions­
verbindungen liefern, eine wesentliche Rolle bei der Reinigungs­
wirkung der Seife. 

11. Prüfung. 

Zur Prüfung ist eine gute Durchschnittsprobe aus dem 
inneren Teil der Seife zu entnehmen, da die Seife an der Ober· 
fläche beim Liegen austrocknet. Auch muß das Abwägen der 
Seifenproben wegen der Was~eranziehung möglichst schnell ge­
schehen. 

a) ~Wasserbestimmung. 5 g Seife werden mit 15 gausgeglühtem 
Sand gemengt (zur Verhütung des Zusammenschmelzens), 1 Sttmde 
bei 60-70° tmd darauf bis zur Gewichtskonstanz bei 100-105° 
getrocknet. Der Gewichtsverlust der Seife stellt den Gehalt an Wasser 
dar (Konventionsmethode), falls nicht noch andere flüchtige Stoffe 
wie Terpentinöl oder Benzin in der Seife zugegen waren. In letzterem 
Falle wird das Wasser nach Marcusson (S. 26) oder durch Differenz­
analyse ermittelt. 

h) Gesamtfett. Unter Gesamtfett versteht man bei Seifen die 
Summe der fettartigen Bestandteile, nämlich Fettsäuren, Neutral­
fett, Harzsäuren tmd Unverseifbares. Die aus 10-20 g der Seife 
durch Mineralsäure lmter Erwärmen nach dem Hehnerschen Ver­
fahren (S. 441) abgeschiedenen Fettsäuren werden nach Auswaschen 
der Mineralsäure gewogen (Konventionsmethode ). Auf wasserlösliche 
Säuren braucht nur bei Gegenwart von Kokosfett- oder Palmölseifen 
Rücksicht genommen zu werden. In solchen Fällen salzt man nach 
Zusatz der Schwefelsäure mit Kochsalz aus lmd gewinnt so die lös­
lichen Säuren mitsamt den unlöslichen. 

Das auf Wägtmg der Fettsäuren als Kalisalze beruhende, von 
Hefelmann angegebene Verfahren, das genauere Resultate liefert 
als das Hehnersche, s. S. 442. Bei der Trockntmg der Alkalisalze von 
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Leinöl an der Luft können Fehler entstehen, in diesem Falle ist die 
Trocknung im Kohlensäurestrom vorzunehmen. 

Die mit der Huggenbergschen Scheidebürette erzielten Ergeb­
nisse (Einheitsmethoden S. 50) haben nur für die Fabrikpraxis 'Wert, 
ohne Anspruch auf wissenschaftliche Genauigkeit zu machen. 

c) Freie Fettsäure. Gibt eine Seife in kalter alkoholischer Lösung 
keine Rotfärbung mit Phenolphthalein, so ist meist freie Fettsäure 
oder unverseiftes Neutralfett zugegen. Die Bestilllmung der freien 
Säure erfolgt durch Lösen von 10 g Seife in neutralüliertelll etwa 
60 pro". Alkohol und Titration mit '/'0 normaler Kalilauge. Der 
Alkaliverbrauch wird als % S03 oder Ölsäure (s. S. 187) ausgedrückt. 

d) Unverseiftes Neutralfett. Das nach b isolierte Gesamtfett wird 
in alkoholischer Lösung mit '/2 norlllaler Kalilauge bis zur schwachen 
Rötung von Phenolphthalein titriert und dann nach S p i t z und 
H öni g (s. S. 212) ausgezogen. Beim Eindampfen der Benzilllösung 
hinterbleibt Neutralfett + Unverseifbares. Der gewogene Rückstand 
wird mit überschüssiger '/2 normaler alkoholischer Kalilauge verseift 
und nun nach S p i tz und H ö n i g abermals ausgezogen. Das so 
erhaltene Unverseifbare von der SUlllme Neutralfett + Unverseif­
bares subtrahiert ergibt den Gehalt an unverseiftem Neutralfett 
(Kon ventionsmethode). 

e) Gesamtalkali. Unter Gesamtalkali versteht man die 

Summe des freien, des an Kohlensäure (Kieselsäure, Borsäure) 

und an Fettsäure gebundenen Alkalis. 

5-10 g Seife werden in Wasser gelöst und bei Gegenwart von 
l\fpthylorange mit ';' normaler Schwefelsäure titriert. Aus dem 
Verbrauch an H 2SO. wird das Gesamtalkali berechnet, bei harten 
Seifen als Na20, bei weichen als K 20. Voraussetzung ist Fehlen 
von NaCI, Na2SO. usw. Sind letztere Stoffe zugegen, so führt am 
sichersten Aschenbestimll1ung zum Ziel. 1 ccm '/2 N.-Schwefelsäure 
entspricht 31 mg Na20 oder 47 mg K 20. 

f) Freies Alkali. Irgendwie erheblicher Alkaliüberschuß ist 

nicht nur bei Toiletten- und Hausseifen, sondern auch bei den 

zum Waschen von Wolle und Seide dienenden Seifen zu vermeiden, 

da das freie Alkali die Oberfläche der Fasern, insbesondere den 

Glanz zerstört. Seidenfärbereien lassen noch 0,03 % freies N a 20 

zu, während zum Waschen und Walken starker wollener Tuche 

1-1 Yz % freies Alkali in den Walkseifen gestattet sind. 

1. Einfaches Verfahren der Alkalibestimmung. 5 g Seife 
werden in 100 ccm absolutem, mit Phenolphthalein neutralisiertem 
Aklohol heiJ3 gelöst und filtriert, sofern unlösliche Bestandteile vor­
handen sind. Tritt Rotfärbung in dem erkalteten Filtrat ein, so 
titriert man dieses mit % N.-Salzsäure bis zur Entfärbung (Konven­
tionsmethode). Die Rotfärbung der Seife in heißer alkoholischer 



488 Technische, au~ Fetten hergestellte Produkte. 

Lösung braucht nicht auf Gegenwart von freiem Alkali hinzudeuten, 
weil gemäß den Ausführungen auf S. 385 auch neutrale Seifen in 
kochendem Alkohol dissoziieren. 

2. Genaue Bestimmung des freien Alkalis. Ver-
fahren 1 liefert nach Heermann (Chem.-Ztg. 1904, 28, 53) bei 
Gegenwart von sehr wenig freiem Alkali, dessen gellaue Er-
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Illittlung z. B. in der tlcidenfärberei von großer Wichtigkeit ist, 
infolge der ungenügenden Empfindlichkeit dm; PhenolphthaleIn­
indikators in alkoholischer tleifenlösung keine zuverlässigen \Verte. 
Heermann verfährt folgendermaßen: 

Je nach dem Grade der Alkalität w('rd('n 5-10g Seife in etwa 
250 ccm frisch ausgeko('htem destilliprt(,1l vVasser gPlöst und mit 
10-15 ccm 30 proz. Chlorbariullllösung w'rsct",t. Ausfalknde Baryt­
seife, event. aueh Bariumkarhonat aus etwa yorhandcllf'1ll Alkali­
karbonat werden ahfiltriprt und gut ausgewasdH'n. Das Filtrat, wPiche 
eine dem un.;priinglich vorhandnlE'1l frei('n Ät",kali äquindellte Meng(' 
Bariumhydroxyd enthält, wird mit '/" K.-Salzsäure lind Phenol­
phthalein titriert. Ein Ü!wrschuß VOll Chlorhnriulll ist, belanglos. 

g) Kohlensaures Alkali. In d('r H('gd gpniigt ('s, den nach f) 1. 
prhaltpnpn Filtrationsriickstand in vVaRs('r zu lösen, mit % N.-Salz­
säure bei Gpgenwart von MethylorHnge zu titripn'n lind HIIR d"1ll Salz­
säure verbrauch den Karhonatgehalt zu !)('rechnen. Silld nllßpr kohlen­
saurem Alkali andprp ImsiRch r('agiprellde Stoffe zllgl'i-(('n (Borat<', 
Rilikatp), so ist der Karbonati-((·haltdnrch Kohlt'nsäurebestilllllllmg mit 
dem Finkenersehell Apparat, Fig. 109, (13. l\littpilungell ISS!l, 7, Ui6) 
zu ermittpln. Silikate werden durch .Kiesplsäurehestillllllung, Borate 
naeh vorhprigerTitratioll des G('samtalkalis aus der Differenz bprechw t. 

h) An }'ettsäure ~l1hundenes Alkali. Ein aliquoter Teil der llach 
b) abgeschiedenen Fettsäurpn wird mit 1/10 ~.-Natronlauw, neutrali­
siert. Aus deIn Verbrauch an Natronlauge lwrechnet lllan das zum 
Binden der gesamten FpttsällI'<' nötige Alkali. DiE'se Titration kann 
gleichzeitig znr Bestimlllung des Moll'kulargewichtes der Fettsäurpn 
(S. 436) dienen. 

i) Natur der Fettgl'lludlage. Das nach b) erhaltpne Gesamt­
fett wird gpmäß S. 415 u. ff. geprüft. Etwa vorhandenes Neutralfett 
sowie unverseifhare Stoff!' werden direkt aus der Seifenlösung durch 
Ausschütteln mit Äthyläther w,wonnen. Znr Feststellung der tieri­
schen oder pflanzlichen Herkunft des Fette,; ü;t in den Fällen, in 
denen die Konstanten der Fettsäuren knine sicheren SchlüRse zu­
lasspn, Abscheidung der höhen'n Alkohole (Cholesterin hzw. Phy­
tosterin) nach S. 433 ans 50 bis 100 g Seife erforderlich. Das erhaltene 
Hohcholestprin wird nach S. 434 weiter geprüft. Auf Tran prüft lllan 
mit dpr Oktobromidprohe nach i'l. 422. 

Auf Harz prüft lllall qualitativ mittn18 der Morawskisc!wn 
lkaktion, quantitativ nach S. I !l3ff. Naeh Bpohal'htu11g von 13esso11 
(Seifpnfabrikant 1911, 202) geben die Fettsänrpn von Seifen, die aus 
grünen Sulfnrölpn hergestellt sind, auch bei Abwesenhpit von Harz 
die Storch-Liehermannsehp Rpaktion, weshalb bei positivem Aus­
fall der Farbeureaktion noch Jodzahl und Hefraktion zur Entscheidung 
der Gegenwart von Harz herangezogen w('rden sollEn. 

k) Anorganische Zusatzstofl'e. Borax, WaHserglas, Kochsalz, Ton, 
Kreide und dgl. sind durch Auflösen der getrockneten Seife In 
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absoI. Alkohol zu ermitteln und in üblicher Weise weiter zu prüfen 
(Näheres siehe auch Einheitsmethoden S. 60ff.) 

I) Organische Zusatzstoffe. Zucker wird nach Behandlung der 
wäßrigen Lösung mit Bleiessig lmd Natriumkarbonatlösung polari­
metrisch oder nach Invertieren mit Säure durch Fehlingsche Lösung 
nachgewiesen. 

Stärke bleibt beim Behandeln der Seife mitabs. Alkohol ungelöst 
zurück und kann durch die Blaufärbung beim Betupfen mit alkoholischer 
Jodlöstmg qualitativ nachgewiesen werden. Quantitative Bestimmung 
kann durch Überführung in Stärkezucker durch Kochen mi t verd ünn ter 
Schwefelsäure und Titration mit Fehlingscher Lösung erfolgen. 

Gelatine erkennt man an der Ausfällbarkeit mittels Tannin. 
Glyzerin wird nach Ansäuern und Abscheiden der Fettsäuren 

1In Filtrat nach der Azetinmethode bestimmt (S. 498). 
Alkohol wird nach Ansäuern der Löslmg mit Phosphorsäure und 

Abdestillieren durch die Jodoformreaktion qualitativ, durch Be­
stimmung des spez. Gewichts des Destillates quantitativ bestimmt. 

Zur Bestimmungvon Karbolsäure und· homologen Phenolen, 
die sich in medizinischen Seifen finden, benutzt man die Unlöslichkeit 
der fettsauren Salze in konzentr. Kochsalzlösung, in welcher die Pheno­
late gelöst bleiben. Es werden 100 g Seife in warmem Wasser gelöst 
mit 10 proz. Natronlauge Zunl Neutralisieren versetzt. Mit Äthyläther 
werden etwa vorhandene Teerkohlenwasserstoffe entfernt. Die alka­
lische Flüssigkeit behandelt man mit starker Kochsalzlöslmg, wäscht 
die ausfallende Seife mit Salzwasser aus, dampft das Filtrat auf ein 
geringes Volumen ein, spült in einen Meßzylinder und setzt so vid 
festes Kochsalz hinzu, daß ein 'Teil desselben ungelöst bleibt. Dann 
säuert man mit Schwefelsäure an, und liest das Volumen der ab­
geschiedenen Karbolsäure bzw. Phenole ab (vgI. a. E. Schmidt, 
Pharm. Chem. 1896, 913). 

Teer- und Petroleumkohlenwasserstoffe, die zur Erhöhung 
der reinigenden Wirkung manchmal den Seifen zugesetzt werden, 
können entweder, wie oben angegeben, durch Äthyläther oder durch 
Lösen der Seife in 50 proz. Alkohol und Ausschütteln nach S p i t z lmd 
Hönig bestimmt werden. Bei Gegenwart leicht flüchtiger Kohlen­
wasserstoffe, z. B. Benzin, zersetzt man 100 g Seife mit verdünnter 
Schwefelsäure in einem geräumigen Kolben und destilliert das Benzin 
mit Wasserdampf über (auch auf Terpentinöl kann so gepriift werden). 
Die im Kolben zurückbleibende Masse kann verseift und nach SI' i t z 
und Hönig noch auf Gegenwart schwerer flüchtiger, unverseifbarcr 
Stoffe geprüft werden. 

D. Seifenpulver. 
Die Seifenpulver stellen eine für manche Zwecke handlichere 

Form der Seife dar; sie enthalten aber meistens in großer 
Menge die bekannten Seifensurrogate bzw. Füllstoffe wie Wasser-
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glas, Soda, sauerstoffentwickelnde Substanzen usw. neben kleinen 
Mengen Seife. Für "Seifenpulver" wird ein Mindestfettsäure­
gehalt von 30 % verlangt, während Erzeugnisse mit geringerem 
Fettsäuregehalt als "Waschpulver" bezeichnet werden (Seifen­
siederzeitung 1911, 653). 

Als sauerstoffentwickelnde Substanzen kommen Natrium­
Huperoxyd, Perborate, Perkarbonate, Persulfate in Frage. 

Zur qualitativen Prüfung auf aktiven Sauerstoff entwiekE'lndc 
Körper wird die Probe mit Wasser, verdünnter SchwefPlsäure und 
Chloroform durchgeschüttelt und die saure wässerige Schicht abge­
hoben. ::\Ilan überschichtet sie mit Äther, fügt einige Tropfen einer 
verdünnten Kaliumbichromatlösung zu und schüttelt durch. BE'i 
Gegenwart sauE'rstoffabspaltender Substanzen i,.;t der Äthcr durch 
Überchromsäure blau gefärbt. Andere qualitative Beaktionen sowiE' 
die quantitative Bestimmung des aktiven Sauerstoffs durch direkte 
Titration mit Permanganat bzw. bei Gegenwart von Ff'rroammonimn­
sulfat siehe "EinheitRmethoden" S. 66.-70. 

Aus dem nachfolgend beschriebenen Dlltersuchungsgang 
eineR handelsüblichen Seifenpulvers ergibt sich die Art der Prüfung 
in ähnlichen Fällen. 

1. Qualitative Prüfungen. Löslich in Wasser bis auf gering­
fügige Mengen feinen Sand, Fasern usw. In LöslUlg war hauptsächlich 
Soda lmd, wie die Ausscheidung von Kieselsäure und geringen Mengen 
Fettsäure auf Zusatz von Mineralsäure zeigte, kieselsaures Alkali 
und wenig Seife. Schwermetalle und Erdalkalimetalle waren nicht 
zugegen. Reaktion auf Kali mit PtCI. war negativ. Von Säuren war 
nur Kohlensäure neben Kieselsäure und Fettsäure vorhanden. 

2. Wassergehalt: Gewogene pulverisierte Menge bei 1000 

getrocknet: Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . 21,72 %. 
3. InWassernichtlöslicheStoffe(feinerSandnsw.) 1,5 %. 
4. Im Filtrat Kieselsäure nach Eindampfen mit Salzsänrf' 

nnd Trocknen bei 1:30" bestimmt . . . . . . . . . . . . 11 %. 
5. Seifenbestimmung: Das getrocknete Seifenpulver in ge­

wogener Menge mit abBol. Alkohol erschöpfend heiß behandelt, 
Lösung filtriert und abgedampft . . . . . . . . . . .. 8 %. 

6. Sodabestimmung: Durch Ermittlung der Kohlensäure nach 
Gei ßler berechnet als Na2C0 3 • • • • • • • • • • • • • 42 %. 

7. Zur Ermittlung der Menge des an Kieselsäure ge­
bundenen Natrons wurde im Filtrat der Kieselsäurebest.irnmung 
<lurch Eindampfen mit Schwefelsäure das Gesumtnatron als Na2SO. 
beHtimrnt, dieses auf Na20 umgerechnet, das auf Nu2CO, und die 
8 % Seife entfallende Na20 in Abzug gebracht, der verbleibende 
Rest Na2Ü wurde als an Si0 2 gebunden berechnet und ergab so 
kieselsaures Natron . . . . . . . . . . . . . 26 %. 
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Aus den gefundenen 11 % Kieselsäure ergab sich zwar, wenn 
man diese auf Na2SiOa berechnet, ein etwas geringerer Gehalt 
an kieselsaurem Natrium, indessen ist zu berücksichtigen, daß 
das Verhältnis von Si02 zu Na20 im Wasserglas schwankend. ist. 

E. Glyzerin. 
(Literatur: Einheitsmethoden S. 74 ff.) 

I. Allgemeines. 

Glyzerin, das als Fettsäureester in allen verseifbaren Ölen 
und festen Fetten vorkommt, ist ein Nebenprodukt der Seifen­
und Stearinfabrikation. Hierbei entstehen Glyzerinwässer, die 
durch Vorbehandlung und Eindampfen auf Rohglyzerin ver­
arbeitet werden; diese werden nach ihrem Gehalt an Reinglyzerin 
bewertet. Durch chemische Reinigung und Entfärbung entstehen 
die raffinierten Glyzerine. Werden die Rohglyzerine Destil­
lationsprozessen unterworfen, so entstehen die einfach und 
doppelt destillierten Glyzerine. 

Je nach der Herkunft unterscheidet man folgende glyzerin­
haItigen Unterlaugen und Glyzerinwässer (s. auch Fettspaltung 
S. 473): 

a) Seifensiederunterlaugen; enthalten etwa 80 % des 
durch Verseifung gewonnenen Glyzerins. Sie sind durch an­
organische Salze und organische Stoffe (Extraktivstoffe, Seifen 
usw.) stark verunreinigt. Der Gehalt an Reinglyzerin schwankt 
zwischen 5 und 10 %. 

b) Autoklaven - Glyzerin wässer sind die reinsten 
glyzerinhaltigen Flüssigkeiten, gewöhnlich etwa lOproz. 

c) Twitchell- Wässer sind meist ziemlich rein, 12-16 % 
Reinglyzerin. . 

d) Fermentglyzerinwässer enthalten ziemlich viel Ei­
weiß aus den Rizinussamen, sonst ebenfalls recht rein, 12-19 % 
Glyzerin. 

e) Krebitzwässer entstehen beim Auslaugen der Kalk­
seifen mit Wasser, daher stark kalkhaltig, 6-8 % Glyzerin. 

11. Qualitative Prüfung. 

Glyzerin, und damit auch die Gegenwart von verseifbarem 
Fett, z. B. in Wachsen und dgl., wird qualitativ durch die Akrolein­
probe nachgewiesen. Beim Erhitzen für sich oder besser mit 
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Kaliumbisulfat entsteht unter Wasserabspaltung aus dem Glyzerin 
AkroleIn, das durch einen äußerst stechenden Geruch charakteri­
siert ist, gemäß der Gleichung: 

CHzOH . CHOH . CH20H = CH2 : eH· CHO + 2 H 20. 
Ist nur wenig verseifbares Fett vorhanden, so verseift man die 

Probe in der üblichen Weise, scheidet durch Mineralsäurezusatz die 
Fettsäuren ab, filtriert ab und dampft das Filtrat nach Neutralisation 
mit Soda ein. In dem so angereicherten Hückstand prüft man dann 
auf Glyzerin in der oben angegebpnen Weise durch Erhitzen mit 
Kali um bis uHa t. 

Nach einem von Wagenaar (Chem. Zentralb!. 1911, I, 1765; n, 
103) angegebenen Methode kocht mall die auf Glyzerin zu untersuchende 
Probe mit alkoholischer Kalilaugt', säuert an, filtriert, macht das 
Filtrat alkalisch, setzt Kupfersulfat zu und kocht 1 Min. lang. \Venn 
das nunmehrige Filtrat hlau ist, war Glyzerin zugegell. " 

III. Quantitative Bestimmung. 
Die Bestimmung der Glyzerinausbeute eines Fettes ist von 

Bedeutung für die Bewertung der Produkte in der Kerzen-und 
8eifenfabrikation, kommt für die analytisehe Unterscheidung 
der Fette nur in Frage, wenn es sich z. B. um den Nachweis 
von Fetten in Wachsen und ähnlichen Produkten handelt, die 
keine Glyzerinester s~nd. Da die Glyzeridfette im Durch­
schnitt etwa 10 '10 Glyzerin liefern (der Glyzerinrest in den :Fetten 
= etwa 5 %), kann aus dem Glyzeringehalt die Menge des Neutral­
fettes angenähert berechnet werden. 

a) Rohglyzerin. Zur Untersuchung des Glyzeringehaltes von 
Rohglyzerinen ist in London im Jahre 1910 von einer inter­
nationalen Kommission zur Vereinheitlichung der Glyzerin­
bestimmungsverfahren (vgI. auch Grünewald, Zeitschr. f. angew. 
ehern. 1911, 24, 865) folgende Standardmethode vorgeschrieben 
worden: 

Analyse. 

1. Bestimmung des freien Ätzalkalis. 

20 g des GlyzerinmustArs werden in einem 100 ccm fassenden 
:V[eßkölbchen abgewogen und mit 50 ccm frisch ausgekochtem desto 
Wasser verdünnt. Dann setzt man einen Überschuß von neutraler 
Chlorbarillmlösung und I ccrn Phenolphthalelnlömng hinzu, füllt 
bis zur Marke auf und schüttelt kräftig durch. Vom abgesetzten Nieder­
schlag pipettiert man 50 ccm der klaren Flüssigkeit ab lmd titriert 
mit Normalsäure. Man bert'chnet den Alkaligehalt in Prozenten auf 
Na'20 . 
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2. Bestimmung der Asche und des Gesamtalkalis. 
2-5 g des Glyzerinmusters werden in einer Platinschale abge­

wogen und das Glyzerin über einem leuchtenden Argandbrenner oder 
einer ähnlichen Wärmequelle mit niedriger Flammentemperatur ab­
geraucht. Die Temperatur muß möglichst niedrig gehalten werden, 
um Bildlmg von Sulfiden und Verflüchtigung von Alkalien zn ver­
meiden. Wenn die Masse so weit verkohlt ~st, daß keine Wasser fär­
benden löslichen organischen Substanzen mehr vorhanden sind, wird 
mit heißem desto Wasser extrahiert, filtriert und gewaschen. Rück­
stand und Filter verascht man in der Platinschale. Filtrat und Wasch­
wasser werden dann in dieselbe Schale gegeben,auf dpll1 Wasserbade 
eingedampft und so vorsichtig geglüht, daß die MasHe nicht ins 
Schmelzen kommt. 

Den gewogenen Rückstand löst man in Wasser anf und titriert 
das Gesamtalkali entweder in der Kälte mit Methylorange oder in df r 
Siedehitze mit Lackmus als Indikator. 

3. Bestimmung des als Karbonat vorhandenen Alkalis. 
10 g des Glyzf'rinlllusters werden mit 50 ccm desto \Vm,ser ver­

dünnt und mit genügend Normalsäure versetzt, um das bei ,,2" ge­
ftmdene Gesamtalkali zu neutralisieren. Dann wird am RückfiuIJ­
kühler 15-20 Min. gekocht, das Kühlrohr mit kohlensäurefreiem, 
desto Wasser abgespült lmd unter Zusatz von PhenolphthaleIn als 
Indikator mit Normalnatronlauge zurücktitriert. Man berechnet den 
Prozentgehalt an Na20 und zieht die Prozente Na20, die bei .,1" 
gefunden sind, ab. Die Differenz entspricht dem Pro:zentgehalt an 
N a 20 als Karbonat. 

4. An organische Säuren gebundenes Alkali. 
Die Snmlne der Na20-Prozente, welche bei ,,1" und .,3" gefunden 

sind, wird von den bei ,,2" gefundenen N a 20-Prozente abgezogpn. 
Die Differenz entspricht den an organische Säuren gebundenen Al­
kalien. 

5. Säure bestimmung. 
'10 g des Glyzerinmusters werden mit 50 ccm kohlensäurefreiem. 

desto Wasser verdünnt und unter Zusatz von PhenolphthaleIn mit 
N ormalna tronlauge titriert. 

Als Resultat wird in Gramm die Menge Na20 angegeben, welche 
erforderlich iRt, Wll 100 g des Glyzerinmusters zu neutralisieren. 

6. Bestimmung des Gesamtrückstandes bei 160°. 
Um einen Verlust an organischer Säure zu vermeiden, wird das 

Rohglyzerin mit Soda Rchwach alkalisch gemacht. Jedoch darf man, 
um die Bildung von Polyglyzerinen zu verhindern, eine Alkalität 
von 0,2 % Na20 nicht überschreiten. 

10 g des Musters werden in einem 100-ccm-Kölbchen abgewogen, 
mit etwas Wasser verdünnt, und die notwendige Menge Normalsalz­
säure oder Soda zugefügt, tun die richtige Alkalinität :zu erreichen. 
Dann wird auf 100 aufgefüllt, der Inhalt gnt durchgeschüttelt lind 
10 ccm davon in einc gewogene Petrischale mit flachem Boden von 
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6 em Durchmesser und 12 mm Tiefe gegeben. Bei Rohglyzerinen mit 
abnorm hohem organischen Rückstand lllUß eine geringere Menge ab­
gedampft werden, so daß das Gewicht des organischen Rückstandes 
30-40 mg nicht wesentlich überschreitet. 

Abdampfen des Glyzerin::;. 

Die Schale wird auf ein Wasserbad gesetzt, bis der größtp Teil 
des Wassers verdlillstet ist. Dann wird dip weite're Vprdallljlfung in 
f'inmn Trockenschrank bei höherer Telllperatur vorgenOllllllen. 
(~ute Resultate erzielt man in einem Trock('n~chrank von 30 X 30 
X 30 CIl1, dessen Boden au:-; einer Eisenplatte VOll 20 nUll Stärkt' be­

steht, und der in halber Höhe einen mit Asbeststreifen bdegtt'1l 
Zwischenboden enthält. Auf diese Streift'n stellt lllan dit' Petrischale' 
mit der Glyzerinlösung. Wenn die Temperatur des Trockpnschrankes 
bei geschlossener Tür auf 1600 reguliert ist. so kann eine Temperatur 
von 130-140° lillschwer bei halboffener Tür erhalten werden. Der 
größte Teil des Glyzerins sollte bei dieser Temperatur verdampft 
werden. Wenn das Glyzerin fast ganz verflüchtigt ist, so daß nur noch 
schwache Dünste abziehen, entfernt man die Schale und läßt erkalten. 
Es werden 0,5-1 ccm Wasser zugesetzt, und der Rückstand durch 
drehende Bewegung ganz oder nahezu vollständig in Lösung gebracht. 
Die Schale wird dann wieder auf das Wasserbad oder auf den oberen 
Deckel des Trockenschrankes gestellt, bis das überflü;.;sige WaRspr 
verdunstet ist, und der Rückstand sich in solchem Zustand befindet, 
daß er, in den 1600 heißen Trockenschrank gebracht, nicht Rpritzt. 
Oie Zeit, welche bis zu diesem Punkte erforderlich ist, kann nicht gcnau 
angegeben werden, ist aber auch nicht von Wichtigkeit; im allgemeinen 
braucht man 2- 3 Stunden. Alsdann müssen jedoch genaue Zeiten 
innegehalten werden. Man läßt die Schale eine Stunde im Trocken­
schrank stehen, dessen Temperatur genau auf 1600 eingestellt ist, 
nimmt sie dann heraus, läßt abkühlen, behandelt den Rückstand mit 
Wasser wie vorher und dunstet das Wasser wiederum ab. Der Rück­
stand wird nochmals eine Stunde lang einer zweiten Eintrocknnng 
unterworfen, worauf man die Schale in einem Exsikkator über Sehwefel­
säure abkühlt und alsdann zur Wägung bringt. Die Behandlung mit 
Wasser llSW. wird so lange wiederholt, bis ein konstanter Verlust von 
1-1,5 mg pro Stunde eintritt. 

Korrektionen, die an dem Gewicht des Gesamtrückstandes 
anzubringen sind. 

Bei sauren Glyzerinen muß eine Korrektion für das zugesetzte 
Alkali angebracht werden. 1 ccm Normalalkali entspricht einer Ge­
wichtszunahme von 0,022 g; bei alkalischen Rohglyzerinen muß eine 
Korrektion für die zugegebene Säure angebracht werden. Man sub­
trahiert die Gewichtszunahme, welche aus der Umwandlung des NaOH 
und Na2CO, in NaCl hervorgeht. Das korrigierte Gewicht mit 100 
multipliziprt, ergibt df'n Prozpntgehalt deI' GeAamtriickstandpK bei 

Ho1,1e. 4. Allf!. 32 
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160°. Der Gesamtrückstand ist für die Bestimmung der nicht­
flüchtigen azetylierbaren Verunreinigungen aufzuheben. 

7. Die Differenz zwischen dem Gesamtrückstande bei 160° 
und der Asche ist der organische Rückstand. Hierbei ist zu be­
achten, daß die Alkalisalze der organischen Säuren beim Glühen in 
Karbonate umgewandelt werden, und daß somit das CO 2 , welches 
auf diese Weise entsteht, nicht im organischen Rückstand enthalten ist. 

8. Feuch tigkei t. 
Der Bestimmung liegt die Tatsache zugrunde, daß Glyzerin bpi 

längerem Stehen im Vakuum über Schwefelsäure oder Phosphorsäurp­
anhydrid völlig vom Wasser befreit wird. 

2- 3 g sehr reinen voluminösen Asbestes, der mit Säuren gP­
reinigt, gewaschen und im Heißwassertrockenschrank schon getrocknet 
worden ist, werden in ein kleines Wägeglas von etwa 15 ccm Inhalt 
gebracht. Das Wägeglas wird im Vakuumexsikkator über Schwf'fP}­
säure bei einem Druck von 1-2 mm Quecksilber so lange gehalten, 
bis das Gewicht konstant ist; sodann werden 1-1,5 g des Musters so 
vorsichtig auf Asbest getropft, daß sie von diesem vollständig absor­
biert werden. Das Gläschen mit Inhalt wird gewogen und dann so 
lange im Exsikkator unter 1-2 mm Druck gestellt, bis es konstant im 
Gewichte geworden ist. Bei 15° ist Gewichtskonstanz in etwa 48 
Stunden erreicht. Bei tieferen Temperaturen dauert es länger. Die 
Schwefelsäure im Exsikkator muß öfters erneuert werden. 

Azetinverfahren zur Glyzerinbestimmung. 
Die amerikanischen, britischen, deutschen und französischt-n 

Glyzerinanalysenkommissionen haben sich gelegentlich einer Zu­
sammenkunft ihrer Vertreter in London auf die nachfolgende Methodp 
geeinigt und sind zu der Überzeugung gekommen, daß die Resultate 
dieser Methode bei Rohglyzerin der Wahrheit am nächsten kommen. 
Sie haben sich ferner dahin verständigt, daß diese Methode stets 
dann anzuwenden ist, wenn der Glyzeringehalt nur nach einer Methode 
ermittelt werden soll. Bei Reinglyzerinen ergibt die Methode Resultatp, 
die mit denen des Bichromatverfahrens identisch sind. Die Methode 
ist jedlCh nur dann anwendbar, wenn das Rohglyzerin nicht mehr al,.: 
50 % Wasser enthält. 

Erforderliche Reagenzien. 

a) Reines Azetanhydrid. 
Dasselbe muß sorgfältig auf seine Reinheit untersucht wprden. 

Ein gutes Muster darf nach der Esterifizierung bei einem blindpn 
Versuch nicht mehr als 0,1- 0,2 ccm N ormalna tronlauge verbrauchen. 
Ebenso darf sich das Azetanhydrid nach Zugabe des Natriumazetats 
beim Kochen am Rückflußkühler innerhalb einer Stunde nur sehr 
schwach färben. 

b) Reines. geglühtes und entwässertes Natriumazetat. 
Das käufliche Salz wird in einer Platin-, Quarz- oder Nickelschale 

unter Vermeidung von Verkohlung geschmolzen, schnell pulverisiprt 
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und in einer Stöpselflasche im Exsikkator aufbewahrt. Es ist absolut 
notwendig, daß das Natriumazetat vollkommen wasserfrei ist. 

c) Eine karbonatfreie. ungefiihr normale Ätznatron· 
lauge für Neutralisationszwecke. 

Dieselbe läßt sich am besten durch Auflösen von reinem Natrium­
hydroxyd in der gleiche.l :Vlenge Wa~ser herstellen, man läßt absitzen 
und filtriert durch ein Asbest- oder Papierfilter. Die klare Lösung wird 
mit kohlensäurefreiem Wasser auf die gewünschte Konzentration 
gebracht. 

d) '/,-N.-Ätznatronlauge, karbonutfrei, wird wie obenlwr­
gestellt und sorgfältig eingestellt. Manche K atronlaugen sollen nach 
dem Kochen eine Gehaltsabnahme zeigen, solche Lösungen sind zn 
yenVerfell. 

e) '/rN.-Säure. 
f) Phenolphthaleinlösung. Ein halber Teill'henolphthall'in 

wird in 100 Teilen Alkohol gelöst und neutralisiert. 

Analyse. 
1,25 -1 ,5 g Rohglyzerin werden so ras eh wie möglieh in einem 

enghalsigen, ungefähr 120 CClll fassenden Kolben, der zweckmäßig 
mit rundem Boden versehen, gut gereinigt und getrocknet ist, abge­
wogen. Hierzu werden zunächst 3 g wasserfreies Natriumazetat, 
dann 7,5 ccm Azetanhydrid gegeben, und nunmehr das I-i:ölbchen mit 
einem Rückflußkühler verbunden. Der Bequemlichkeit halber sollte 
das innere Rohr dieses Kühler;.; nicht über 50 cm Länge und 9 -10 mm 
Du~chmesser haben. Das Kölbchen wird mit dem Kühler am besten 
mittel" eines Glasschliffes oder mittels eines Gummistopfens yerbunden. 
Sollte ein Gummistopfen verwendet werden, so ist dieser zuvor durch 
Behandlung mit heißen Azetanhydriddämpfen zu reinigen. Der Inhalt 
de" Kolbens wird etwa eine Stunde lang im gelinden Sieden gehalten, 
wobei man beachte, daß die Salze nicht an den Wänden des Kolbens 
eintrocknen. Man lasse den Kolben etwas abkühlen und schütte 
durch das Rückflußrohr 50 ccm kohlensäurefreies destilliertes Wasser 
yon etwa 80", indern man Obacht gibt, daß sich das Kölbchen nicht 
von dem Kühler ablöst. Man kühlt zuvor, um ein plötzliches Herauf­
stoßen der Dämpfe bei Zugabe des Wassers und ein Zerbrechen des 
Kolbens zu verhindern. Man spart Zeit, wenn man das Wasser hinzu­
fügt, ehe der Inhalt des Kolbens erstarrt, doch kann der Inhalt auch 
ruhig fest und die Bestimmung um nächsten Tage ohne Schaden fort­
gesetzt werden. Der Inhalt des Kolbens darf so lange - jedoch nicht 
über 80° - erwärmt werden, bis Lösung eintritt, die häufig durch einige 
dunkle Flocken, welche aus organischen Verunreinig\mgen des Roh­
glyzerins stammen, getrübt ist. Durch eine drehende Bewegung wird 
das Auflösen beschleunigt. Flasche und Inhalt werden abgekühlt, 
jedoch ohne sie vom Kühler zu trennen. Wenn alles kalt ist, wird das 
Innere des Kühlrohres durch reines Wasser in den Kolben gespült, 
der Kühler vom Kolben entfernt, und der Gummistopfen oder das 
Ende des Kühlrohres in den Kolben abgespült. Alsdann filtriert man 

32* 
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durch em mit Säure extrahiertes Filter in einem Kolben aus Jenaer 
Glas von etwa 1 L, wäscht mit kaltem kohlensäurefreien desto 
Wasser gründlich nach und fügt 2 ccm PhenolphthaleInlösung fund 
so viel Ätznatronlösung c oder d hinzu, bis eine schwach rötlich­
gelbliche Färbung auftritt. Die Neutralisation muß sehr vorsichtig 
vorgenommen werden. Zweckmäßig läßt man das Alkali an dem 
Flaschenrand herunterlaufen lmd hält den Inhalt der Flasche dauernd 
in Bewegung, deren Richtung man häufig ändert, bis nahezu Neu­
tralisation eingetreten ist, die durch langsameres VerschwindE'n 
der lokalerzeugten Färbung sich bemerkbar macht. WE'nn diesE'r 
Punkt erreicht ist, werden die Wände des Kolbens mit kohlensäurp­
freiem Wasser abgespült, und das Alkali von nun an tropfenweise 
zugesetzt und nach jedem Tropfen gut durchgeschüttelt, bis die ge­
wünschte Färbung erreicht ist. Jetzt lasse man aus einpr Bürette 
50 ccm oder einen Überschuß von Normalnatronlauge d hereinlaufen 
und notiere genau die zugesetzte Menge. Man hält den Inhalt 15 Mi­
nuten in schwachem Sieden, während man den Kolben mit einem 
Glasrohr als Kühler versieht. Nun kühle man so schnell wiE' möglich 
ab und titriere den Überschuß an Normallauge mit Normalsäure E', 
bis die rötlich-gelbliche Färbung oder die gewählte Endfarbe 
wiE'der erhalten wird. Eine weitere Zugabe von Indikator zu 
diesem Zeitpunkt wird ein Zurückkehren der Rosafarbe verursachen. 

Aus diesem Grunde sieht man von einer weiteren Indikatorzugabc 
ab. Aus der verbrauchten Menge l/r N.-Natronlauge berechnet man 
den Glyzeringehalt unter Berücksichtigung der Korrektur für den 
weiter unten beschriebenen blinden Versuch. 1 ccm l/r N.-Natron­
lauge = 0.03069 g Glyzerin. 

Der Ausdehnungskoeffizient der Normallösungen beträgt un­
gefähr 0,00033 für 1 ccm und 1". Eine Korrektur wird erfordE'rIichE'n­
falls vorgE'nommen. 

Blinder Versuch. 

Da das Azetanhydrid und das Natriumazetat VE'flmreinigllngE'n 
enthalten können, welche das Resultat beeinflussen würden, ist pin 
blinder Versuch erforderlich, bei dem dieselben Mengen Azetanhydrid 
und Natrimnazetat angewendet werden, wie bei der Analyse. Nach­
dem die Essigsäure neutralisiert ist, braucht man indessen nicht mE'hr 
als 5 ccm des Normalalkali d zuzusetzen, da dies dE'm Überschuß von 
Alkali entspricht, der meistens nach dE'r Verseifung des Triazetins bei 
der Gl~zerinbestimmung übrig bleibt. 

Bestimmung des GlyzerinwerteR der azetylierbaren Ver­
unreinigungen. 

Der durch Erhitzen auf 160" erhaltene Gesamtriickstand wird in 
1 oder 2 ccm Wasser gelöst, in einen kleinen Azetylierkolben von 
120 ccm hinein gespült und das Wasser verdunstet. Dann setzt man 
wasserfreies Natriumazetat hinzu und verfährt genau wie bei der 
Glyzerinbestimmllng. Man berechnet das Resultat auf Glyzerin. 
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Analyse des Azetanhydrids. 

In eine abgewogene Stöpselflasche, die 10 - 20 CClll \Vasser ent­
hält, gießt man etwa 2 ccm Anhydrid, setzt den Stopfen auf, wägt 
und läßt unter gelegentlichem Schütteln während einiger Stunden 
stehen, bis das Anhydrid gänzlich hydrolysiert ist. Darauf wird a\li 

200 ccm verdünnt, Phenolphthalein zugesetzt und mit N ormalnatron­
lauge titriert. Hieraus ergibt sich die Gesamtazidität an freier ER,.;ig­
säure und Säure, die aus dem Anhydrid entstanden ist. In einplll 
Wäge gläschen mit Stopfen, das ein bekanntes Gewicht an frisch 
destilliertem Anilin (etwa 10-20 ccm) enthält, werdcn 2 CClll Azet­
anhydrid gegeben. Das ganze wird kräftig durchgeschüttelt, gekühlt 
und dann gewogen. Der Inhalt wird darauf in etwa 200 CCIll kaltes 
Wasser hineingespiilt und wie oben titriert. Hieraus ergibt sich die 
Azidität der ursprünglich vorhandenen Essigsäure plus die Hälfte 
der Säure, die aus dem Anhydrid stammt (die andere Hälftp i,.;t zur 
Azetanilidbildung verbraucht); da,.; zweite Hesultat wird von dem 
ersten abgezogen (beide auf 100 g berechnet) und dieses ]{p,.;uItat 
verdoppelt, ergibt die Kubikzeiüimeterzahl Normalllatronlaug<', 
welche 100 g der Azetanhydridprobe erfordern. 1 ccm Natronlauge 
entspricht 0,051 g Anhydrid. 

Bic}lromatverfahren zur GlyzerinbestinmulIlg. 

Erforderliche Reagenzien. 
a) Pulverisiertes, reines Kaliumbichromat, welches bei llO 

bis 1200 in Luft, frei von Staub und organischen Dämpfen getrockrwt 
wurde, wird als Normalpräparat angenommen. 

b) Verdünnte Bichromatlösung. 7,4564 g des Bichroll1at,.; a 
werdenindest. Wasser gelöst und die Lösung bei 15,5° Z\l 1 Laufgefüllt. 

c) Ferroammonsulfat. Man löst 3,7282 g Kalimnbichromat 
a in 50 ccm Wasser und fügt 50 ccm 50 volurnprozentige Schwefel­
säure hinzu. Der kalten unverdünnten Lösung setzt man aus einem 
Wägeglase einen mäßigen Überschuß von Ferroammonsulfat zu und 
titriert mit verd. Bichromatlösnng zurück. Man berechnet den Wert 
des Eisensalzes auf das angewandte Bichromat. 

d) Silberkarbonat. Dies wird für jede Untersuchung aus 
140 ccm 0,5 proz. Silbersulfatlösung hergestellt, die mit etwa 4,9 CClll 

normaler Natriumkarbonatlösung gefällt wird. Es ist ratsam, etwas 
w('niger als die berechnete Menge Normalnatriumkarbonat Hn~ll­

wenden, da ein Überschuß von Alkalikarbonat das rasche Absetzen 
verhindert. Nach dem Absetzen dekantiert man und wäscht einmal 
mittels Dekantation aus. 

e) Bleisubazetat. Eine reine 10 proz. Lösung von Bleiazetat 
wird mit einem Überschuß von Bleiglätte eine Stunde lang gekocht, 
indem man daR Volmnen konstant hält und dann heiß filtriert. Ein 
später sich bildender Niederschlag wird nicht berücksichtigt. Die 
Lösung ist vor Kohlensäureeinwirkung zu schützen. 

f) Kaliumferrizyanid. Eine Lösung, die etwa 0,1 % enthält. 
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Analyse. 
20 g Glyzerin werden genau abgewogen, auf 250 ccm verdünnt 

und davon 25 ccm genommen. Man versetzt mit Silberkarbonat, 
läßt unter gelegentlichem Umschütteln während etwa 10 Minuten 
stehen und setzt einen geringen Überschuß (meistens etwa 5 ccm) 
des basischen Bleiazetats e hinzu, läßt wiederum einige Minuten stehen, 
verdünnt mit desto Wasser auf 100 ccm und fügt dann noch 0,15 ccm 
Wasser hinzu, um das Volumen des Niederschlages zu kompensieren. 
Nlm wird gründlich gemischt und durch ein lufttrockenes Filter in ein 
geeignetes enghalsiges Gefäß filtriert, indem man die ersten 10 CClll 

des Filtrates fortschüttelt, und das spätere Filtrat, wenn ES nicht ganz 
klar ist, zum zweiten Mal filtriert. Man prüft Einen kleinen Teil des 
Filtrates mit etwas basischem Bleiazetat, das keine weitere Fälllmg 
hervorrufen darf. (In' den meisten Fällen' genügen die obigen;; CClll 

vollauf.) Gelegentlich bekommt man ein Rohglyzerin, welches mehr 
braucht, und in diesem Falle geht man aufs neue von 25 ccm der verd. 
Glyzerinlösung aus, die man n.unmehr mit 6 ccm basischen Bleiazetats 
reinigt. Es muß darauf gesehen werden, daß kein allzu großer Über­
schuß an basischem Azetat verwendet wird. 25 ccm des klaren Fil­
trates werden in ein sauberes Becherglas gegossen (das vorher lnit 
Bichromat und Schwefelsäure gereinigt wurde); \\In den in der 
Glyzerinlösung enthaltenen kleinen Überschuß von Blei als Sulfat 
auszufällen, werden 12 Tropfen Schwefelsäure 1 : 4 zugefügt, erst dann 
setzt man 3,7282 g des pulverisierten Kaliumbichromats a hinzu. 
Das Bichromat wird mit 25 ccm Wasser herabgespült, und man läßt. 
unter gelegentlichem Umschütteln stehen, bis es gänzlich gelöst jrlt 
(eine Reduktion findet nicht statt). 

Nun setzt man 50 ccm 50 volumprozentiger Schwefelsäure hinzu 
und stellt das Gefäß während etwa zwei Stunden in kochendes Wa8ser 
und schützt es während dieser Zeit vor der Einwirkung von Staub und 
organischen Dämpfen, wie z. B. Alkohol, bis die Titration zu Ende 
geführt ist. Nach dem Abkühlen fügt man aus einem Wäge gläschen 
Ferroammonsulfat bis zu einem kleinen Überschuß hinzu, indem man 
durch Tüpfelproben auf einer Porzellanplatte mit dem Kaliumferri­
zyanid kontrolliert, und titriert schließlich mit verd. Bichromatlösung 
zurück. Aus der Menge Bichromat, das reduziert wurde, berechnet 
man den Prozentgehalt an Glyzerin. 1 g Glyzerin entspricht 7,4564 g 
Bichromat, 1 g Bichromat entspricht 0,13411 g Glyzerin. 

Bemerkungen. 
1. Die Säurekonzentration in dem Oxydationsgemisch und die 

Zeitdauer der Oxydation müssen genau innegehalten werden. 
2. Bevor das Bichromat der Glyzerinlösung zugesetzt wird, ist 

es unerläßlich, daß der kleine Bleiüberschuß mit Schwefelsäure ge­
fällt wird. 

3. Bei Rohglyzerinen, die nahezu frei von Chloriden sind, kann 
man die Menge Silberkarbonat auf ein Fünftel und das basische 
Bleiazetat auf 0,5 ccm reduzieren. 
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4. Es empfiehlt sich, zuweilen et\\"flfl Kaliwl1Rtdfat zuzusetzen, 
um ein klares Filtrat zu erhalten. 

Vorschriften zur Berechnung den wirklichen Ulyzorin. 
gehalte,.;. 

1. Man bestimmt den scheinbaren Prozeutgdmlt des MtlstprH 
an Glyzerin mittels des Azetinyerfahrens. Rolltf' das Clyzerinnlllster 
azetylierbare Verunreinigungen enthalten, so sind diese im Hestlltat 
pingeschlossen. 

2. Man bestimmt den Gesall1triickstand lwi 160°. 
3. Man bestimmt den Azetinwert dos Riickstandes unter ,,2" 

auf Glyzerin bezogen. 
4. Man subtrahiert das tIntel' .,3" erhaltenp Resultat VOll dem 

tlnter ,,1" erhaltenen Prozentgehalto und gibt din;p so korrigierte 
Zahl als Glyzeringehalt an. Wenn fliiehtige azetylierbare Verunreilli­
gtmgen vorhanden waren, so sind sio in dieser Zahl t'nthalten. 

Bemerkungen. 

Erfahrungsgemäß hat sich gezeigt. daß in einom gutpn Roh­
glyzerin dip Summe von Wasser, Gesamtriickstand boi 1 (i 0" und korri­
giertem Glyzeringehalt innerhalb einer Fehlergrenze von n,ii % gleich 
IOn ist. Ferner stimmt bei Rolchen Rohglyzerinen das Bichronmt­
rpstIltat mit dem unkorrigierten Azotinrcstdtat bis auf 1 % iiberein. 

Rollten größere Differenzen gefunden werden, so sind Verun­
reinigungen, wie Polyglyzerüw odpr Trimethylenglykol vorhandpn. 
Trimethylenglykol ü;t flüchtiger als Cllyzerin, es läßt sieh dahpr durch 
fraktionierte Destillation isolieren. Eine annähernde Bestimmung 
der vorhandenen Menge Trimpthylenglykol prhält man aus dpr Diffe­
rpnz der Azetin- und Biehromatuntersnchungsprgebnisse solcher 
Dpstillate. Trimethylpnglykol zeigt nach der ersten Mpthode 80,69 % 
und nach der zweiten 138,3 % auf Glyzprin berechnet an. Zur Bewer­
tung des Rohglyzerins für manche Zwecke ist die Bestimmung des 
annähernden Gehaltes an Arsen, Sulfiden, Sulfitpn und Thiosulfaten 
erforderlich. Methoden zum Nachweis und zur Bestimmung dieser 
Verunreinigungen sind nicht Gegenstand dieser Untersuchung ge­
wesen. 

Empfehlungen des Ausführungskomitees. 

Sollte der nicht flüchtige organische Rückstand bei 1600 bei Unter­
laugenglyzerin über 2,5 % betragen - d. h. ohne Korrektur für die 
Kohlensäure in der Asche -, so ist dieser Rückstand nach der Azetin­
methode zu untersuchen, und ein etwa gefundener Glyzeringehalt, 
der 0,5 % überschreitet, ist von der Azetinzahl in Abzug zu bringen. 
Bei Saponifikat-Destillat und ähnlichen Glyzerinen ist der organische 
Rückstand dann außer acht zu lassen, wenn er 1 % nicht überschreitet. 
Sollte das Muster mehr als 1 % enthalten, so muß der organische 
Rückstand azetyliert und das gefundene Glyzerin (nach Abzug von 
0,5 %) von der Azetinzahl abgezogen werden. 
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Probeentnahme von Rohglyzerin. 

Bisher benutzte man zur Entnahme von Rohglyzerilllllllstern 
ein Glasrohr, welches langsam in das "Faß hineingelassen wurde. um 
möglichst aus allen Höhenlagen Muster zu erlangen. Diese Methode 
hat sieh als unbrauchbar erwiesen, da das dickflüssige Glyzerin sehr 
langsam in dem Rohre aufsteigt, so daß es unmöglich ist, aw; alkn 

Fig. 110. 

Höhenlagen Muster zu erhalten. Ein weiterer 
Nachteil des Glasrohres liegt darin, daß es un­
möglich ist, mit demselben auch nur eine an­
nähernd richtige Menge des mn Boden des 
Fasses abgesetzten Salzes zu entnehmen. Der 
in Fig.110 abgebildete Musterzieher vermeidet 
diese Nachteile. Er besteht aus zwei Messing­
röhren, von denen die eine genau in die andere 
paßt. Eine Anzahl Schlitze sind in jede Röhre 
eingeschnitten, und zwar so, daß durch eine 
Drehung der Röhre ein zusammenhängender 
Schlitz gebildet wird, welcher gestattet, Muster 
aus allen Lagen des Fasses zu ziehen. Bei 
dem neuen Musterzieher tritt das Glyzerin fast 
momentan in das Innere desselben. Auch am 
Boden des Musterziehers sind Schlitze ange­
bracht, die ermöglichen, Teile des Salzes vom 
Boden des Fasses zu entnehmen. Der Muster­
zieher ist derartig konstruiert, daß durch eine 
einfache Drehung des oben angebrachten Griffes 
alle Schlitze gleichzeitig geschlossen werden 
können. An einem Zeiger erkennt man, ob der 
Musterzieher geöffnet oder geschlossen ist. Bei 

größeren Musterziehern (von 25 mm Durchmesser) kann man 
durch eine dritte Drehung nur die Bodenschlitze öffnen lmd schließen. 
Beirn Gebrauch wird der Musterzieher geschlossen in das Faß einge­
führt; sobald er den Boden berührt, wird er 1 ~ 2 Sekunden geöffnet 
und so dann wieder geschlossen. Enthält das Faß abgesetztes Salz, 
so rnuf3 der Musterzieher geöffnet werden, ehe er durch das Salz ge­
stoßen wird, damit das abgesetzte Salz in genügender Menge in die 
Röhre des Musterziehers gelangt. Es wird aber in diesem Falle bei­
nahe unmöglich, ein genaues Muster zu ziehen, deshalb sollte das 
Muster stets sofort nach der Füllung der Fässer gezogen werden. 

b) Reinglyzerine. Außer den unter a angegebenen Verfahren 
sind noch folgende Methoden zur Bestimmung des Glyzerin­
gehaltes in Gebrauch: 

1. Bestimmung nach Benedikt und Zsigmondi beruht 
auf der Oxydation des Glyzerins zu Oxalsäure durch Einwirkung 
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von Pcrmanganat III alkalischcr Lö:mng. cnü;prechcnd der 
Gleichung: 

CaH 5 (OH)a + 4 KMn04 + 4 KOH = C' ZH 20 4 + 4 K 2l\1nOa 
+ CO 2 + 5 H 20. 

C3H 5 (OH)3 + 3 02 = C2H 2ü 4 + (,02 + :3 H 20. 

:2~ 3 g Fett wprden mit Kalihydrat lind J'(,inpm l\lpthylalkohol 
verseift. Aus der gebildeten S"ifp \n'rdpn die FettsälIren nach S. 441 
abgeschieden und gut ausge\\'Hsehell. Di(~ verl'illigten Filtratto giel.lt 
lIlall znr völligen Klärung durch f'in doppeltes Filter, wäscht nach, 
Ilf'utralisiert mit Kalilaugf' lind setzt noch lOg Ätzka li in ;{OO eem 
Wasser hinzu. Dann läßt man in (kr Kälte IInter Ull1sehiittdn so­
viel einer 5 proz. Permanganatlö,.;ung zuflid.len, his die Fliiilsigkeit 
blau oder schwärzlich gf'färbt ist. ~Hch ~~ i'tiilldigelll 8telwu wird 
\Vasserstoffsllperoxyd unter V f'I'llleidung eim';; größeren t'lwrsehusses 
zur Zersetzung iiberschiissigen l'ernlHnganatH hinzllgdiigt, his die 
iiber dem Niederschlage stellPnue Fliissigkeit farblos geworden ist. 
}Ian füllt in einem Literkolbeu his zur l\Iarkt' auf, filtriert 500 ccm 
ab, erhitzt sie zur Zerstörung deH Wasserstoffsllperoxyds % Stunde 
zum Kochen, läßt auf etwa (i0" abkiihlen lind titriert die Oxalsäure 
unter Zusatz von Sch'H'fdsällrn mit '/'0 N.-l'prl11anganatlösllng. 

:2 Mol. Perlllanganat putsj1n'c!wn 5 Mol. Glyzerin, denn die Oxy­
dation erfolgt in saurpr LÖSllllg nach folgendem Schema 

5 C2Hl), + 2 KMnO, + 3 H 2SO, 
= 8 H 2ü + 10 CO 2 + K):.;o, + :2 MnSO,. 

Dieses Verfahrcn liefert nur genaue Ergebni~~e, fall~ außer 
Glyzerin keine in alkali"cher Lösung zu Oxalsäure oxydierbaren 
Stoffe zugegen "iml; es ist nach Willstiitter unsicher (Ber. 
HH2, 45, 2825). 

2. Auch das Verfahren von A. A. Shukoff und P. J. 
Sehestakoff (Ztseh. f. angew. Chelll. H105, 18, 294) hat sich nach 
Mitteilung aus lndustriekreiscn he\\'ährt. Nach W. Lands berg er 
(Chem. Rev.1!l05, 12,150) ist die Übereim;timHlung der Resultate 
nach der Extmktiomnnethode und dem Acetinverfahren eine gute, 
obgleich in einzelnen Fällen die Werte nach dem Extraktions­
verfahren etwas höher ausfielen. 

Die Verfasser bestünllwn dm; Glyzerin direkt, indem sie das 
bei Temperaturen m!tpr 80° zur Sirupdicke eingeuampfte und mit 
entwässerteIll Natriumsulfat gemischte Analyspnnmterial im Soxhlet 
mit AZl'toll ausziehen und nach Abdpstillieren des Lösungsmittels 
(Temperatur nicht iiber 80°) das znriickblRibende Glyzerin wägen. 

3. Verfahren von Zeisel und Fanto (Zeitschr. f. d. 
Landwirtsch. Versuchswesen in Üsterreich 1902, 5, 729) beruht 
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darauf, daß bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsäure auf 
Glyzerin sich Isopropyljodid bildet nach der Gleichung: 

C3H s(OH)3 + 5 HJ = C3H 7J + 3 H 20 + 2 J 2 • 

Das Isopropyljodid reagiert mit Silbernitrat unter Bildung von 
Jodsilber und Propylen: 

C3H 7J + AgN03 = AgJ + C3H 6 + HN03 • 

Das Verfahren wird folgendermaßen ausgeführt: 

20 g Fett werden mit alkoholischer Lauge verseift; nach dem 
Verdampfen des Alkohols säuert man mit Essigsäure (nicht Salz­

oder Schwefelsäure) an und scheidet die 
Fettsäuren in bekannter Weise ab. 

B 

Fig. 112. 

Einen Teil der so erhaltenen Glyzerin­
lösung (nicht mehr als 5ccm, da sonst 
die Jodwasserstoffsäure zu sehr ver­
dünnt wird) wägt oder mißt man in 
daR Kochkölbchen A deR Apparates 
(Fig. 111) und fügt ein Stiickchen 
Bimsstein sowie 15 ccm wäßrige Jod­
wasserstoffsäure hinzu. Letztere soll 
eine Dichte von 1,9 (etwa 68 %) haben. 
Bei Untersuchung wasserfreier Sub­
stanzen (bei diesen ist die Einwagc 
so zu bemessen, daß nicht mehr als 
0,4g AgJ entsteht) genügt eine fi7proz. 
Säure von der Dichte 1,7. Nun setzt 
man das Kölbchen sofort an den Appa­
rat, beginnt gleichzeitig mit dem Ein­
leiten von Kohlensäure durch das An­
satzrohr a (3 Blasen in der Seklmdp) 
und destilliert bei mäßigem Sieden un ter 
Benutzur,tg eines Glyzerinbades. Das 

Destillat passiert den Aufsatz B, der etwa 5 ccm einer AufschlänlllHlng 
von 0,5 grotemPhosphor (dieserist vorher durch Waschcnmit Schwefel­
kohlenstoff, Äther, Alkohol und Wasser von Verunreinigungen zu be­
freien) in Wasser enthält lmd zur Entfernung von Jod und Jodwasser­
stoffdämpfen aus dem Destillat dient. Das so gereinigte Isopropyljodid 
gelangt in einen mit 45cem alkoholischer Silbernitratlösung (40 g ge­
schmolzenes Silbernitrat werden in 100 ccm Wasser gelöst, mit ab­
sol. Alkohol auf 1 L gebracht und nach 24 Stunden, event. auch vor 
dem Gebrauch filtriert) beschickten Erlenmeyerkolben, in dem die 
Umsetzung unter Bildung von Jodsilber erfolgt. Zur Sicherheit 
ist noch ein kleines mit 5eem Silberlösung beschicktes Kölbchen D 
vorgelegt. 
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Die Dauer der Destillation bpträgt 2 - 4 Rtundpn; der Endpunkt 
wird durch Auswechseln der AuffangdliisKigkeit kontrolliprt. Zur Be­
stimmung des gebildeten Jodsilbers bringt lllan den Inhalt dpr Vorlage 
in ein Becherglas, verdünnt auf ptwa 4fiO cem, gibt lO-lfi Tropft'n 
\'('rd. Salpetersäure hinzu und vprfährt dann in bekannter Wpise. 
Das gefundene Jodsilber, llluitiplizit'rt mit 0,:3922, t'rgibt die vor­
handene Glyzerinmenge. 

Merkliche Mengen von S(~hwefelverhinclungen, Alkohole, 
Ester und Ather, soweit sie durch wäßrige JodwasHen;toffsäure 
flüchtige Jodide liefern, Htören die Bestilllmung und mÜRsen 
tunlichst vorher durch Destillation oder Behandeln mit ge­
eigneten Lösungsmitteln entfernt werden. Sulfn,te "'erden durch 
Behandeln mit Bariumazetat unsdlädlich gemaeht. 

Lewkowitseh (AnalYRiH I, 311-:H4) hält die Methode 
zwar für ungenau, jedoch hat F. Schulze (Chelll.-Ztg. 1\)05, 
29, 976) nachgewiesen, daß Hie an GelHLuigkeit fa,st alle anderen 
Verfahren übertrifft. In österreichisehen Fa,briken wird diese 
Methode viel ausgeführt. 

Die Naehteile der Zeisel- Fan tOHehell Methode (Benutzung 
von großen Mengen Fett und Jodwa,sser;;toff"äure, Verwendung 
,-on a,lkoholischer La,uge und dalllit durch Alkohol bedingte 
.Fehlerquelle) vermeiden Willstiitter und Madinaveitia, (Ber. 
1912, 45, 2825), die folgende Versuchs vorschrift angeben: 

Das Glyzerid (ptwa 0,2 g) wird im ZersptzungHkolben des Zeisel­
Fantoschen Apparate,; abgewogpn und mit 10 ccm .Jodwasserstoff­
Häure vom spez. Gewicht 1,8 versetzt. Man erwärmt dann zunächst 
auf lOO-llfio (Badtemperatur), bis die Reaktion eintritt, die sich 
dureh starke Joda,usschcidung und Fällung der vorgelegtenSilberlösung 
zu erkennen gibt. Dann hält man die T~IIlJleratllr noch HO lange 
konstant (20-40 Min.), bis die Silberlösung sie)1 wieder geklärt hat 
und die Zersetzung sogut wie beendigt if;t. Dann wird die Baeitem­
pera,tur auf 130-140" w'steigprt und da8 Erhitzen noch mindestens 
1 Stunde lang fortgesetzt. 

Durch diese Methode wird die große Fettmenge, wie sie 
Zeisel und Fanto benutzen, überflüssig, und die Verseifung 
wird vermieden. Die Zahlen, die W iUs tä tt er erhält, fallen ein 
wenig niedriger aus als nach dem Z eis e 1-Fan tosehen Verfahren. 

reinen Glyzerins. Physikalische Konstanten des 

Spezifisches Gewicht bei 
Ausdehn ungskoeffizien t 
Brechungsexponent bei 20° . 

15° 1,2653 
0,00062 
1,4729. 
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Ta belle 86. 
Spezifisches Gewich t und Brechungsexponenten wässeriger 

Glyzerinlösungen, nach Lenz'). 
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1,2691 1,4758 74 1,1999 1,4380 49 1,1293 1, 3993 1 24 1,0608 
1,2664 1,4744 73 1, 1!J73 1,4366 48 1,1265 1,3979 23 1,0580 
1,2637 1,4729 72 1,1945 1,4352 47 1,1238 1,3964 22 1,051;3 
1,2610 1,4715 71 1,I!)l8 1,4337 46 1,1210 1,3950 21 1,0525 
1,2584 1,4700 70 1,1889 1,4321 45 1,1183 1,3935 20 1,0498 
1,2.557 1,4686 69 1,1858 1,4304 44 1,1155 1,3921 19 1,0471 
1,2531 1,4671 68 1,1826 1,4286 43 1,1l27 1,3906 18 1,0446 
1,2504 1,4657 67 1,1795 1.4267 42 1,1100 1,3890 17 1,0422 
1,2478 1,4642 66 1,1764 1,4249 41 1,107:3 1,3875 16 1,0398 
1,2451 1,4628 65 1,1733 1.4231 40 1,1045 1,3860 15 1,0374 
1,2425 1,4613 64 1,1702 1,4213 39 1,1017 1,3S44 14 1,0349 
1,2398 1,4598 63 1,1671 1,4195 38 1,0989 1.3829 13 1,0332 
1,2372 1,4584 62 1,1640 I,417ß 37 1,0962 1,3813 12 1,0297 
1,2345 1,4569 61 1,1610 1,4158 36 1,0934 1,3799 II 1,0271 
1,2318 1,4555 ßO 1,1582 1,41'10 35 1,0907 1,3785 10 1,0245 
1,2292 1,4540 59 1,1556 1,412ß 34 1,0880 1.3772 9 1,0221 
1,22ß5 1,4525 58 1,1530 1,4114 33 1,0852 1,3758 8 1,0196 
1,2238 1,4511 57 1,1505 \ 1,4102 32 1,0825 1,3745 7 1,0172 
12212 L449ß 56 1,1480 1,4091 31 1,0798 1,3732 ß 1,0147 
1,2185 1,4482 55 1,1455 1,4079 30 1,0771 1,3719 5 1,0123 
1,2159 1,4467 54 1,1430 1,40ß5 2!l 1.0744 1,3706 4 1,00!l8 
1,2122 1,4453 53 1,1403 1,4051 28 1,0716 1,3692 3 1,0074 
1,2106 1,4438 52 1,1375 1,4036 27 1,0689 1,3679 2 1,0049 
1,2079 1,4424 51 1,1348 1,4022 26 1,0663 1,3666 1 1,0025 
1,204ß 1,4409 50 .1,1320 1,4007 25 1,0635 1,3ß52 0 1,0000 
1,201ß 1,4395 

Siedepunkt bei 760 mm Druck 290° 

" 
50 

" 
2lOo 

" 
12,5 

" " 
179,5° 

" lO " " 
162-163° 

0,25 " " 
143°. 

Lieferungsbedingungen für Glyzerin für Artilleriezwecke. 
(Kaiserl. Werft, Wilhelmshaven.) 
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1,3639 
1,3626 
1,3612 
1,3;")99 
1,3585 
1,357:3 
1,3559 
1,3546 
1,3533 
1,3520 
1,3507 
1,3494 
1,3480 
1,3467 
1,3454 
1,3442 
1,3430 
1,3417 
1,3405 
1,3392 
1,3380 
1,3367 
1,3355 
1,3342 
1,3330 

Das Glyzerin muß klar, farb- und geruchlos, süß, neutral und ohne 
freie Säure sein sowie ein spezifisches Gewicht von 1,151 bis 1,157 

') Lunge-Ber!. Bd. IH, S.763. 
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bei 15° haben. Wird 1 ccmGlyzerin mit 3 ccm Zinnchlorürlösung ver­
setzt, so darf diese Mischlmg im Laufe einer Stunde eine dunklere 
Färbung nicht annehmen. Mit 5 Teilen Wasser verdünnt darf das 
Glyzerin weder durch Schwefelwasserstoff noch durch Bariumnitrat-, 
Ammoniumoxalat- oder Kalziumchloridlösung verändert werden; 
durch Silbernitratlösung darf es höchstens opalisierend getrübt werden. 
5 ccm sollen,. in einer offenen Schale bis zum Sieden erhitzt und an­
gezündet, vollständig bis auf einen dunklen Anflug, der beim stärkeren 
Erhitzen verschwindet, verbrennen. Wird eine Mischung aus 1 g 
Glyzerin lmd 1 ccm Ammoniakflüssigkeit im Wasserbad auf 60" 
erwärmt und dann sofort mit 3 Tropfen Silbernitratlösung versetzt, 
so darf innerhalb 5 Minuten in dieser Mischtmg weder eine Färbung 
noch eine braunschwarze Ausscheidung erfolgen. 1 ccm Glyzerin darf, 
mit 1 ccm Natronlauge erwärmt, sich weder färben, noch Ammoniak 
oder einen Geruch nach leimartigen Substanzen entwickeln. 1 ccm 
Glyzerin darf, mit 1 ccm Schwefelsäure gelinde erwärmt, keinen un­
angenehmen Geruch abgeben. 

Für Dynamitglyzerin beschreibt Heller (Einheitsmethoden 
S. 89) folgende Probenitrierung: 

20 g des Glyzerins läßt man tropfenweise in ein Becherglas 
von 12 cm Höhe und 8 Clll Breite fließen, das mit 150 g Nitrier­
säure (1 Gwtl. rauchende Salpetersäure 1,5 und 2 Gwtl. reine konz. 
Schwefelsäure 1,845) gefüllt ist. Die Temperatur soll 20° möglichst 
nicht überschreiten, keinesfalls aber bis 30° steigen. Nach Beendigung 
der Nitriertmg wird das Reaktionsgemisch in einen trocknen, engen 
Meßzylinder übergeführt und beobachtet, ob die Scheidung der zu­
nächst trüben Emulsion in eine obere blanke Nitroglyzerinschicht und 
in eine untere Säureschicht schnell bzw. spätestens innerhalb 10 Min. 
vor sich gegangen ist, und ferner, ob sich die Trennungsfläche von 
Säure und Nitrat spiegelnd blank zeigt oder nicht. 

F. Wollöle. 
I. Begri1fsfeststellung. 

Unter "Wollölen", "Wollspickölen" oder "Wollschmälz­
ölen" versteht man die von Wollkämmereien und Woll webereien 
zum Einfetten (Schmälzen) der Wolle vor dem Spinnen und 
Weben oder auch zum Anfeuchten der Lumpen vor dem Zerreißen 
benutzten Öle. Als solche werden fette Öle, Ölsäure und nament­
lich auch Emulsionen von Öl und Ölsäure mit geringen Mengen 
Ammoniak oder Soda und Wasser, ferner auch Türkischrotöle 
und Seifen verwendet. Die fetten Öle sind bei geringwertigen 
Produkten zum Teil durch Mineralöle ersetzt. Als minderwertige 
Wollöle gelten auch die viel Unverseifbares enthaltenden Woll­
fettoleine und die sogenannten wasserlöslichen Mineralöle. 
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11. Anforderungen. 

Von guten Wollölen verlangt man: 
a) sie müssen in der Walke leicht von der Faser entfernbar 

sein; 
b) sie sollen möglichst wenig Wärme entwickeln, sowohl 

beim Lagern als auch bei der Verarbeitung des mit 'ihnen einge­
fetteten Materials. 

Die besten Wollöle sind die nichttrocknenden fetten OIe, 
wie Olivenöl, Schmalzöl und Knochenöl. Olsäure (OleIn) i;.lt 
zwar auch in der Walke leicht zu entfernen und nicht feuer­
gefährlich, greift aber die Häkchen der Streichmaschinen an, 
wodurch in dem Gewebe leicht Flecken entstehen. 

Mineralöle, Harze und Harzöl lassen sieh in der 'Walke 
schwer entfernen und geben aus diesem Grunde zur Streifen­
und Fleckenbildung Anlaß. Das gleiche gilt von halbtrocknenden 
und trocknenden fetten Ölen, die außerdem sich leicht selbst ent­
zünden oder doch beim Verarbeiten auf der Streich- und Kratz­
maschine infolge Wärmeentwieklung das Material beschädigen. 

111. FeuergeIäbrlichkeit. 

Nach vorstehendem hat sich die Untersuchung hauptsächlich 
auf Zusammensetzung und Feuergefährlichkeit zu erstrecken. 
Erstere wird nach S. 415 ff. und S.478 (OleIne) vorgenommen. 
Zur Ermittlung der Feuergefährlichkeit wird einerseits der 
Flammpunkt nach S. 173 ermittelt, andererseits prüft man die 
durch spontane Oxydation der auf Baumwolle verteilten Öle 
hervorgerufene Temperaturerhöhung. Für diese Prüfung hat 
sich der in Fig. 112 abgebildete Apparat Von Mackey (Journ. 
Soc. Chem. lnd. 1896, 99) bewährtl). 

Der Apparat besteht aus einem durch siedendes Wasser erwärmten 
Metalluftbad L, das durch einen mit Thermometer versehenen Deck"l 
verschlossen ist. Durch den Deckel gehen zwei .Röhren A und B zum 
Zu- und Abführen der Luft. In dem Luftbade steht ein Drahtnetz­
zylinder C, in den 7 g zerzupfte, mit 14 g Öl in einer flachen Porzellan­
schaIe gut getränkte Watte so hineingebracht werden, daß das Queck­
siIbergefäß des Thermometers rings mit Watte umgeben ist. Das 
Wasser im äußeren Mantel W wird nach Beschickung des Draht­
zylinders und Aufsetzen des Deckels zum Sieden gebracht. Das Ther­
mometer wird so befestigt, daß die rote Strichrnarke gerade sicht­
bar ist. 

') Li"ferant .Reynolds und Brauson, Leeds in England. 



F. Wollöle. 511 

Das Wasser wird eine Stunde lang in heftigem Kochen erhalten; 
dann beobachtet man die Temperatur. F euchtigkeit ist sorgfältig 
auszuschließen. 

Tabelle 87. 

T l'lllperatul" llach 

Substanz 

!I Batllllwollsamenöle 
S Oli '"''''ö le 
4 OleIn e 

Gemisch von 50 70 Baumwoll­
Rarnenöl und 50 % Olivenöl 

Gemisch von 25 % Baumwoll­
samenöl und 75% Olivenöl 

Gemisch von 1070 Baumwoll­
samenöl und 90 % Olivenöl 

1 St. 
oe 

11 ~--· 13!) 

!17- !l!I 
!lS- 1II3 

IO~ 

1 St. I ,; ~L 
oe 

177 -~4~ 
I 00- -· 1 O~ 
!I!/ - II;) 

117 

10;) 

lO~ 

1 St. 30 ~L 
oe 

1!14-~S:! 

IOI--IU4 
1110- IIJ~ 

(I!II) 

I I:! 

10;) 

W enn nach Verlauf einer Stunde das Thermomet.er über 1000 

anzeigt, ist das Öl als fe uergefährlich a nzusehen. Bei sehr gefährlieht'll 
Ölen steigt die Temperatur innerha lb 45 Mi-
nuten ras eh auf 2000 • Falls die Temperatur 
bis über 1500 ansteigt, ist es r a tsam, das Ther­
mOllleter hera uszuziehen, da die eingcfettete 
B!1lUllWolle sich leicht cntzündet. 

In Tabelle 87 ist eine Anzahl von Macke y 
b('stimmter Temperatnrerhöhungen angegeben. 

Da die beschriebene Methode nur Vergleichs­
werte liefert, müssen die a ngegebenen Vor­
schriften genau befolgt werden. Vor dem Ver­
";lIch sind reines Olivenöl und Baumwollsamen­
öl als Bei,;piele je eines gefahrlosen und ge­
fährlichen Öles zu prüfen. 

Einen anderen Apparat, der gute Ver­
gleiehswerte liefert, besehreibt D enn s ted t 
(Die Chemie in der Reehtspflege, S. 207) . 

Ma n leite t über 100 ccm des fraglichen 

A 

;::. 

IL 

./J 

B 

1 0' 

~I ~~ .. 
~ .,,~ '" 
t.._ ,," 

C 

'--
117 

Stoffes, der sich in der kleinen Abteilung eines Fig. 112. 
a us zwei Stücken bestehenden Messingrohrs 

Fr:: 

befindet, bei genau innezuha ltender Temperatur Sauerstoff, der III 

der größeren Abteilung des Hohres entsprechend vorgewärmt wird. 
DaR ganze Messingrohr liegt in einem dem Volihardschen Petroleurn­
ofen n achgebildeten Bade, und man folgt mit der Temperatur dieses 
Bades vorsichtig, sofern sich der zu prüfende Stoff erwärmt, biR 
schlid.llich, natürlich in begrenzter Zeit, Entzündung eintritt. Man 
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kann den Grad der Feuergefährlichkeit eines Stoffes ziemlich genau 
beurteilen, wenn man die Anfangstemperatur bestimmt, von der aus­
gehend unter den beschriebenen Umständen Selbstentzündung gerade 
in 30 Minuten (bei Kohlen in 60 Minuten) erfolgt. Die Anfangstem­
peratur liegt bei gefährlichen Ölen zwischen 70 und 90°. 

Über Wollfettoleine siehe S. 557 ff. 

G. Türkischrotöl. 
Literatur: Benedikt-Ulzer S. 359. 

I. Technologischt>s. 
Zur Herstellung von Türkischrotöl behandelt man Rizinus­

öl mit konzentrierter Schwefelsäure bei Temperaturen unterhalb 
35° und versetzt das von überschüssiger Schwefelsäure durch 
Auswaschen mit Wasser und Glaubersalzlösung befreite Produkt 
mit wäßrigem Ammoniak oder mit Sodalösung, bis eine Probe 
mit Wasser eine vollständige Emulsion bildet. In einzelnen Fällen 
neutralisiert man vollständig. Man erhält so ein gelb bis gelb­
braun gefärbtes dickes Öl, das je nach Menge des vorhandenen 
Alkalis in Wasser klar oder unter Emulsionsbildung löslich ist 
und beim Färben und Bedrucken der Baumwolle mit Alizarin 
usw. verwendet wird. 

Nach einem neueren Verfahren von A.GrÜn (D.R.P. Anm. G. 
33943, Kl. 23 c, einger. 28. 3. 1911, ausgel. 20. 5. 1912) werden 
zur Darstellung hochwertiger Türkischrotöle Rizinusöl oder andere 
Ester der Ricinolsäure in Lösung oder Suspension mit Chlorsulfon 
behandelt, worauf das Reaktionsprodukt in Wasser gelöst und neu­
tralisiert wird. Dadurch werden Rizinusöl, auch saure Olivenöle 
(Tournantöle) in Türkischrotöle mit abnorm hohem Gehalt an 
Schwefelsäureestern übergeführt. 

11. Zusammensetzung. 
Hauptbestandteile sind Alkalisalze der Ricinolsäure und der 

Ricinolschwefelsäure, daneben sind meistens noch etwas Neutral­
fett und vielleicht Anhydride der Ricinolsäure zugegen. 

Ricinolseh wefelsiiure ist durch Vereinigung der aus dem 
Rizinusöl abgespaltenen Ricinolsäure mit Schwefelsäure ent­
standen, entsprechend der Gleichung: 

ClsH3302 . OH + H 2S04 = C1sH 330 2 . OS03H + H 20. 

Sie ist mit Wasser in jedem Verhiiltnis misch bar; die wäßrige 
Lösung schäumt wie Seifenlösungen. Kochsalz, verd. Salz-



n. Türkischrotöl. [513 

oder Schwefelsäure fällen aus der wäßrigen Lösung die Säure 
als schweres Öl (spez. Gew. über I) aus. Durch Kochellmit Wasser 
oder Alkali wird Ricinolschwefelsiiure wcnig oder gar nicht an­
gegriffen, durch Erhitzen mit verd. Mineralsäure leicht in die 
Komponenten gespalten. Ricinolsiiure löst sich nicht in 
Wasser, ihr spez. Gewicht ist unter 1. 

Die aus einem Türkischrotöl abscheidbaren Säuren silHl 
daher umso schwerer, je stärker das verwendete Rizinusöl fmI­
fnriert war. Beim Schütteln mit Wasser bilden sie, ähnlich wie die 
sog. wasserlöslichen ~1ineralöle, haltbare EllIuhlionen. Den Emul­
sionen kann durch Ausschütteln mit Äthyläther der die Trübung 
bedingende Anteil, die Ricinolsäure, entzogen werden. 

Aus Olivenöl, Erdnußöl, Kottonöl sowie Übäure durch 
Sulfurieren gewonnene Türkischrotöle gelten im allgemeinen als 
minderwertig. 

111. Priifung. 

a) Liisliehkeit. Die Probe soll in wenig warmelll vVasser kbr 
löslich Rein, auf Zusatz von 10 Vol. Waflser eine haltban', nicht zu 
starke Emulsion bilden. Zum Vergleich ist ein als lllllRtf'rgiiltig an­
erkanntes Handelsprodukt, z. B. Javalöl, zu \yählf'n. Beide Proben 
miissen gegen Lackmus schwach sauer reagieren, andprenfalls ist mit 
Essigsäure eben anzusäuern. 

In verd. Ammoniak sind gute Öle völlig löslich, die LÖ~HlIlgen 
bleiben auf Zusatz von viel Wasser klar. 

b) Probefärben : Wichtige Prüfung, die aber nur in geübten 
Händen verläßliche Resultate gibt. Man tränkt Bamnwolle mit, 
piner neutralen, ganz schwach ammoniakalischen Lösung von 1 Tl. 
Öl in 10-20 TIn. 'Wasser, trocknet, beizt schwach mit essigsallrer 
Tonerde und färbt in blaustichigem Alizarin aus, oder man druckt 
Darnpfrosa auf und macht die Farben in bekannter Weise durch 
Seifen, Avivieren uws. fertig. Zum Vergleich benutzt man wieder 
ein Öl von bekannter Güte. 

c) Gesamtfettgehalt bedingt in hohem Maße den Wert eines 
Türkischrotöls. Unter Gesamtfettgehalt versteht man Fettsäuren, 
ursprünglich im Öl vorhandene und aus Fettschwefelsäuren 
durch Erhitzen mit Mineralsäuren abscheidbare Oxyfettsäurell 
sowie Neutralfett. 

1. Besti mmung nach Benedikt. 4 g Öl werden in 20 cem 
Wasser event., d. h. bei Gegenwart einer Trübung, unter Zusatz 
von Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion gelöst, mit 
15 ccm Schwefelsäure (l : 1 Rtl.) und 6 - 8 g Stearinsäure versetzt 
lind bis zur klaren Abscheidung dps Fettps ZUIll schwachpn Sieden 

Holde. 4. Anfi. 33 
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erhitzt. Nach Erkalten wird der erstarrte Kuchen mineralsäurefrei 
gewaschen und gewogen. Vom Gewicht des Rückstandes wird das 
Gewicht der zugesetzten Stearinsäure abgezogen. 

2. Volumetrisch nach Finsler. Man gießt eine Lösung von 
30 g Öl in 50 ccm Wasser in ein Kölbchen von etwa 200 ccm Inhalt, 
dessen verlängerter Hals in 1/5 und 1/10 ccm geteilt ist, spült nüt 
Wasser bis zu einem Gesamtvolumen von 100 ccm nach und erhitzt 
nach Zusatz von 25 ccm 65 proz. Schwefelsäure einige Zeit zum 
Kochen. Ist das ausgeschiedene Fett völlig klar und durchscheinend, 
so fügt man allmählich heiße gesättigte Kochsalz- oder Glaubersalz­
lösung hinzu, bis die Fettschicht in den Hals aufgestiegen ist, und liest 
nach Yz Stunde das Volumen ab. 

Aus der Zahl der abgelesenen ccm erhält man den. Prozent­
gehalt an Gesamtfett unter Berücksichtiglmg des mittleren spez. 
Gewichtes der Fettschicht (0,945) durch Multiplikation mit 3,33 
(3,33. 0,945). Ein Nachteil des Verfahrens ist, daß sich die Fett­
schicht nach dem Abkühlen nicht scharf von der wäßrigen Flüssigkeit 
rennt, wodurch Abweichungen bis zu 1 % entstehen können. 

3. Nach Herbig (ehern. Rev. 1906, 13,243) hat sich folgendes 
Verfahren gut bewährt: 

10 g Öl werden mit 50 ccm Wasser und 25 ccm verdünnter 
Salzsäure 3 - 5 Min. kochend zersetzt. Dann wird mit Äther im 
Scheidetrichter geschüttelt (Ätherschicht 200 ccm), dreimal mit je 
15 ccm Wasser gewaschen. In den Waschwässern werden die lös­
lichen Fettsäuren und ev. Glyzerin bestimmt. In der Ätherlösung 
wird die unlösliche Fettmenge bestimmt. 

d) Art des Öles. Von dem nach c) erhaltenen Gesamtfett wird 
Jod- und Azetylzahl ermittelt. Ist erstere nicht merklich unter 70, 
letztere 140 oder höher (Lew kowi tsch gibt als unterste Grenze 
125 an), so liegt reines Türkischrotöl vor. 

Nur bei genaueren Untersuchungen werden noch folgende 

Prüfungen vorgenommen: 

e) Neutralfett. 30 g Öl werden in 50 ccm Wasser gelöst, mit 
20 ccm Ammoniak und 30 ccm Glyzerin versetzt und zweimal mit 
je 100 ccm Äthyläther ausgeschüttelt. Die Ätherlösung wird vor 
dem Abdestillieren mit Wasser gewaschen, Destillationsrückstand 
nach dem Trocknen bei 100° gewogen. 

f) Fettscbwefelsäuren. Nach Herbig werden 4 g der Probe 
mit 30 ccm Salzsäure (1: 5) am Rückflußkühler unter öfterern 
Schütteln bis zur völligen Klärung der öligen und wäßrigen Schicht 
(35-40 Min.) gekocht. Die Fettschicht wird nach Erkalten mit Äthyl­
äther aufgenommen und mineralsäurefrei gewaschen. In der mit den 
Waschwässern vereinigten wäßrigen Schicht wird durch Fällen mit 
Chlorbarium der Gehalt an Schwefelsäure ermittelt. Von diesem wird 
die nach h) ermittelte Schwefelsäuremenge abgezogen; der Rest wird 
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auf Ricinolschwefelsäure umgerechnet. 80 Tl. Schwefelsäure ent 
sprechen 378 Tl. Ricinolschwefelsäure. 

g) Ammoniak und Natron. Durch Ausziehen einer ätherischen 
Lösung von 10 g Öl mit verd. Schwefelsäure und Verarbeitung des 
Auszuges in bekannter Weise zu bestimmen (s. S. 260). 

h) An Alkali gebundene Schwefelsäure. 10 g Öl werden in 
Ätherlösung mit wenigen ccm konz. reiner Kochsalzlösung mehr­
fach ausgeschüttelt. In den vereinigten geklärten Auszügen wird nach 
gehöriger Verdünnung die Schwefelsäure bestimmt. 

Beispiel für die Zusammensetzung eines als vorzüglich an­
erkannten Türkischrotöls: 

In 'Wasser löslicher Teil der Fettmasse 

Unlöslicher Teil { ~:~~~Z:~~:~: 
Gesamtfett . 
Ammoniak. 
Gesamtschwefelsäure . 

H. LeillÖlfil'llisse. 
Leinölfirnisse werden 

B,5 % 
1.3% 

47,~% 
------

58,0% 
1,8 % 
4.6% 

1. durch mehrstündiges Erhitzen - "Kochen" - von 
Leinöl unter Zugabe anorganischer Blei- oder Manganverbin­
dungen (Bleiglätte, Mennige, Manganoxydhydrat, Mangansuper­
oxydhydrat, Braunstein, Manganborat) bei 200-260° gewonnen, 

H. ,.auf kaltem Wege" durch Lösen von 1-3% organischen 
Sikkativsalzen in Leinöl bei 120-150° unter gleichzeitigem Ein­
blasen von Luft hergestellt. Diese Sikkative werden auch in 
Terpentinöl gelöst dem Leinöl kalt zugesetzt. Als Sikkative 
kOllunen in Betracht harzsaures und leinölsaures Mangan, Blei, 
Bleimangan, die jedoch häufig Nachgilben und Nachröten zeigen. 
Deshalb verwendet man in neuerer Zeit auch hie und da 
Kobaltlinoleat, Kobaltresinat, Kobaltazetat, die nicht nur die 
Trockenkraft erhöhen, sondern auch gleichzeitig bleichende 
Wirkung auf die Firnisse ausüben. Für manche Zwecke ver­
wendet man Zinkresinat, außerdem in letzter Zeit holzölsaure 
und perillaölsaure Salze. 

IH. Durch Einwirkung von elektrolytisch gewonnenem Sauer­
stoff auf erhitztes Leinöl entstehen sikkativfreie sog. "ozonisierte 
Firnisse" . 

IV. Die sog. Lithographenfirnisse (Dicköl, Standöl, ge­
hmnnter Firnis) werden durch Erhitzen von Leinöl auf 250 

33* 
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bis 3000 unter Luftabschluß und ohne Zugabe von Trockenstoffen 
hergestellt. Je länger das Öl erhitzt wird, desto dickflüssiger 
wird es, gleichzeitig steigt das spez. Gewicht (bis auf 0,99) und 
sinkt die Jodzahl (bis auf 85); zuletzt nimmt es grünliche Fluores­
zenz an. Je höher das Öl erhitzt wird, desto mehr wird die Trocken­
fähigkeit herabgemindert ; während dünne Lithographenfirnisse 
etwa die Trockenfähigkeit des rohen Leinöls besitzen, d. h. bei 
Zimmerwärme in 4-6 Tagen bei der Glastafelprobe (s. S. 4(4) 
eingetrocknet erscheinen, trocknen Standöl und Dicköl bei ge­
wöhnlicher Temperatur schwerer ein. Nach Lippert (Chem.­
Ztg. 1897, 21, 776) sind im Standöl die Glyzeride größtenteils 
polymerisiert und haben nur wenig Sauerstoff aufgenommen 
(Gehalt an Oxysäuren nach Marcusson 1-4 %, höchstens 9 %). 
Freie und frei werdende Fettsäuren gehen beim Kochen ganz 
oder teilweise in Anhydride über. Je länger das Öl erhitzt ist, 
umso größer ist seine Haltbarkeit und sein konservierendes 
Vermögen. 

Untersuch ung. 
Leinölfirnis wird mit Harz, Harzöl, Mineralöl, Tran und 

sonstigen Ölen versetzt oder verfälscht. Als Zusatz zu Leinöl­
firnis kommt in erster Linie Sojabohnenöl in Frage, jedoch ver­
mag nur eine Mischung von 3 Teilen Leinölfirnis und 1 Teil Bohnen­
firnis ein brauchbares Produkt ergeben. Die wichtigsten Punkte 
der Prüfung sind: 

a) Trockenprobe. 1 Tropfen Firnis wird auf einer 5 X 10 cm 
großen Glasplatte gleichmäßig verrieben. Guter Firnis ist nach 12 
Stunden eingetrocknet, häufig noch schwach klebrig, nach 24 Stunden 
völlig trocken. Schlechtes Eintrocknungsvermögen macht Gegenwart 
von Verfälschungen oder nicht gekochten frischen Leinöls wahr­
scheinlich. 

b) Spez. Gewicht in der Regel 0,935-0,948. Mineralöl, Tran 
und andere fette Öle erniedrigen, Harzöle erhöhen im allgemeinen 
das spez. Gewicht. Dick eingekochte Firnisse, sog. Standöle, 
haben spez. Gew. bis 0,99 und darüber. 

c) Jodzahl. 150-172 sind die häufiger vorkommenden 
Zahlen. Die Jodzahl ist umso niedriger, je länger und je höher 
ein Öl erhitzt ist, und je mehr der Sauerstoff eingewirkt hat. 
Einer niedrigen Jodzahl entspricht meistens eine dunkle Farbe. 
Die höchsten Jodzahlen bei heller Farbe haben im allgemeinen 
die sog. kalt bereiteten Firnisse. Bei dick eingekochten Firnissen 
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geht die ,Todzahl bis 70 herab. Über die Hex,tbromidzahl der 
Leinöle und Firnisse siehe S. 4:')0 ff. 

d) Verseifung'szahl 190-195 wie bei Leinöl ::leIbst. 
e) Unverseifbares. Der natürliche Gehalt des Leinöl" an 

Unverseifbarem, ca. 1 %, wird durch Kochen zu ]'irni" nicht 
erhöht. Gegenwart unverseifbrtrer Öle wird, wie ~. 4lß be­
:-lchrieben, qualittttiv und nach S. 212 quantitativ erkannt. III 
zweifelhaften Fällen ist die Jodzahl des Unverseifbaren heran­
zuziehen. Die natürlichen unverseifbaren Anteile (Phytosterin UHW.) 

haben Jodzahl 60-70. Die qualitative Probe auf Harzöl mittels der 
lHorawskischen Reaktion oder durch Schütteln des Öles llIit 
~ehwefelsäure 1,62 ist bei Firnis unzuverliülsig, da auch reine 
I"irnisse ähnliche Farbenreaktionen geben. 

Außer Harzöl und schwerem Mineralöl wird Firnissen bis­
weilen Terpentinöl oder Patentterpentinöl (Mischung von Benzin 
hzw. Petroleum mit wenig Terpentinöl) zugesetzt. In diesem 
Fa,}le würde man beim Behandeln nach Spitz und Hönig infolge 
\Terdunstung zu wenig Unverseifbares finden. Den richtigen 
'Wert kann man dagegen aus der Verseifungszahl berechnen. 
Außerdem läßt sich das flüchtige Öl direkt bestimmen durch 
Destillation über freier Flamme oder mit Wasserdampf. Im 
Detltillat weist man das Terpentinöl neben Benzin durch Geruch, 
opti8ehes Drehungsvermägen und Bromabsorption sowie nach 
S. 527 ff. nach. 

f) Sikkativgehalt. Die Seifenbasis ermittelt man entweder durch 
Ausschütteln ei~er "~thprlösung des Öles mit verdünnter Salp8tersällre 
und Unt8rsuchnng des sauren Auszuges oder durch Veraschung einer 
Probe und Untersuchung der Asche. Am häufigsten kommen Blei­
und Mangansikkative vor, daneben ist auf Kobalt, Zink, Kalk und dgl. 
zn prüfen. Mangan gibt sich am sichersten durch Schmelzen mit Soda 
und Salp8ter zn erkennen (grüne Schmelze). (~mmtitative Bestimlllung 
erübrigt sich meistem;. 

Falls die Menge des Sikkativs zu bestimmen ist, Vl'rsetzt man 
20 g Öl in 50 ecrn Äther bei Gegenwart von Methylorango und WasRlT 
(30 CClll) heiß tropfenweise unter Umschütteln mit Yz N.-Salzsäure" 
bis nach längerem Umschütteln und Erwärmen die wäßrige Schicht 
rosa bleibt. Aus dem Verbrauch an Salzsäure kann man bei Kenntnis 
der Seifenbasis die Menge des Sikkativs berechnen. Das Molekular­
gewicht der Harzsäuren wird zu 346 angenommen (8inbasische Säure). 

g) Freie Säure ist zweckmäßig' im Anschluß an die Sikkativ­
bestimmung festzustellen. 
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Die mit Salzsäure zersetzte Ätherlösung und die untere eben salz­
sauer gemachte wäßrige Schicht werden unter Zusatz· von absol. 
Alkohol und Phenolphthalein titriert. Von der verbrauchten Natron­
lauge werden soviel ccm abgezogen, wie der zur Sikkativbestimnllmg 
verwendeten Salzsäure entsprechen. Der Rest der Natronlauge ent­
spricht der freien im Firnis vorhanden gewesenen organischen Säure. 
Bei direkter Titration des Öles kann ein Fehler dadurch bedingt sein, 
daß die Natronlauge nicht nur die freie Säure bindet, sondern auch die 
Sikkative zersetzt. 

h) Harz. Geringe Mengen freies Harz wird man in Firnissen, 
die unter Zusatz harzsaurer Salze hergestellt sind, durch Extraktion 
mit 70proz. Alkohol (S. 193) meistens nachweisen können. Nur 
wenn man bei dieser Probe erhebliche Mengen harzigen Extraktes 
bekommt, liegt Verdacht auf Verfälschung mit Harz vor. Da auch 
harzsaures Mangan und harzsaures Blei sich etwas in 70 proz. 
Alkohol lösen, ist deren Menge durch Veraschung oder Titration 
mit 1/2-N. Salzsäure im alkohol. Amzug zu bestimmen und von 
der gefundenen Harzmenge abzuziehen. Ein größerer Harz­
gehalt macht sich auch bei der Säurebestimmung bemerbkar. 
Harzfreie Firnisse haben selten eine 12 übersteigende Säurezahl, 
meistens liegt sie unter 7. Freies Harz erhöht die Säurezahl 
erheblich. Quantitative Bestimmung siehe S. 194. DieMorawski­
sehe Reaktion zur Prüfung auf Harz gibt bei Firnissen nicht 
immer eindeutige Resultate, da auch reine Leinöle die Violett­
färbung um so stärker geben, je mehr natürliche unverseifbare 
Stoffe sie enthalten (s. auch S.463). 

Beispiel. 
Ein als "gekochter Leinölfirnis" gekaufter Firnis sollte 

daraufhin geprüft werden, ob er ungekochter oder gekochter 
Leinölfirnis und frei von fremdartigen Zusätzen sei. 

Die Prüfung ergab: 
Äußere Erscheinungen: dünnflüssig, getrübt, gelbbraun, 

Geruch nach reinem Leinölfirnis. 
Spezifisches Gewicht bei + 15°: 0,9376. 
Dn verseifbare Öle nicht zugegen. 
Wasser ist zugegen und bedingt die Trübung des Firnisses, 

die beim Erhitzen auf dem Wasserbad verschwindet und beim 
Erkalten nicht wiederkehrt. 

Jodzahl (nach Waller): 166; Verseifungszahl 197. 
Sikkativzusatz: etwa 2 % harzsaures Bleimangan. 
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Trocknungsversuch: Nach 15 Stunden bei Zimmer­
wärme (wie guter Leinölfirnis), nach 2 Stunden bei 50° 

zur festen, nicht klebrigen Haut eingetrocknet. 
Gesamtbefund: Ein unter Zusatz von 2 % harzsaurem 

Bleimangan und mäßig starker Erwärmung hergestellter Leinöl­
firnis (sog. ungekochter Firnis). Fremde Zusätze nicht vor­
handen. Trocknungsfähigkeit s. oben. 

Die Säuregehalte von 10 im Kgl. M.-A. geprüften Leinöl­
firnissen von normaler Zusammensetzung lagen zwischen 1,2 
und 3,6 % (berechnet als Ölsäure) oder zwischen 2,4 und 7,3 
(berechnet als Säurezahl) . 

Zwei freies Harz enthaltende Firnisse hatten eine Säure­
zahl von 14,6-14,8 = 7,3--7,4 % berechnet als Ölsiiure oder 
9,4-9,5 % berechnet als Kolophonium. 

I. ()lfal'ben und Kitte. 
Die wichtigste Verwendung findet Leinölfirnis zu Ölfarben 

und Kitten. Zur Herstellung der Ölfarben wird der anorganische 
Farbträger mit trocknenden fetten Ülen, wie Leinöl, Leinölfirnis, 
Mohnöl, Harzöl, fetten Lacken und dgl. zusammengerieben. 
Kitte entstehen beim Vermischen von fein verteilter Kreide mit 
Leinölfirnis oder dessen Ersatzprodukten ; bisweilen wird noch 
neben Graphit, Braunstein, Mennige usw. zur Erzielung einer 
geschmeidigeren Beschaffenheit Asphalt nach einem Patent von 
Horn, Magdeburg (D.R.P. 154220) direkt Naturasphaltstein, 
z. B. solcher von Limmer und Vorwohle mit 6-12 % 
Bitumengehalt, hinzugefügt. 

Zur Untersuchung derartiger Erzeugnisse ist es zlmächst erforder­
lich, das Öl von dem anorganischen Bestandteil zu trennen. Dies be­
wirkt man dadurch, daß man eine abgewogene Menge der Probe in 
einer größeren Menge Äther gleichmäßig verteilt und dann im schräg­
gestellten Erlenmeyerkolben absitzen läßt, worauf man nach dem Klar­
werden der Ätherlösung diese durch ein Filter abgießt und den Rück­
stand bis zur Erschöpfung in der gleichen Weise behandelt. Sollte der 
Farbstoff so fein gemahlen sein, daß ein klares Absetzen der Äther­
lösung nicht zu erzielen ist, so empfiehlt es sich, zunächst statt des 
Äthers Petroläther als Fettlösungsmittel zu verwenden, der stets eine 
klare Lösung ergibt. Hinterher ist zum Lösen der Sikkative stets noch 
Äther zu verwenden, der sich dann klar absetzt. In jedem Falle 
erzielt man eine klare Trennung des Öles von den anorganischen Be-
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standteilen, wenn lllan die ÄthersuHjJension (kr Prohe im ErlpUllH'yer­
kolben in einer Zentrifuge behandelt, ,,'ie Hit, illl Kgl. l\laterialpriiftlllgs­
amt zum Trennen der Kautschuklösnngen von den Fiillstofft'n benutzt 
wird (Lieferant: Vereinigte Fabrikpn für Laboratorittlllslwdarf, 
Bprlin). 

Die Untersuchung der öligl'n Anteile erfolgt nach dcn S. 53(; 
unter "fetten Lacken" angegebenen Cesichts]lunkten. 

Ist in der Farbe ein flüchtiges Lösungsmittel (Tel'I){'ntiuöl uud dgl.) 
yorhandell, so wird es vor der Abtrpnlluug der anorganise!wn BestHnd­
teile durch Wasserdampfdestillation abgetriPlJcll und für sieh untn­
sucht (S. 522 ff.). Dpr Rückstand wird dureh AbsHugen auf fptlchklll 
Filter vom Wasser befreit und danll in der obcll angegehenen Wcise 
mit Äther behandelt. -

Zur Prüfung asphalthaitiger Kitte auf ZUSHllll1Wnsdzuug zieht 
man zunächst das nicht eingl'troeknete Leinöl mit Löstmgslllittelll 
aus, entfernt dann das ASJlhaltbitunwn mit heißelll Chloroforlll lInd 
behandelt den Riickstand warlll mit alkoholischer Kalilauge. welche 
das dmch Oxydation deK Leinöb; gebildett' ätherunlösliche Linoxyu 
in lösliche Verbindungen iiberführt. Die Prüfung der so erhaltenen 
Einzelbestandteile crgibt sich aus den früher beschrie bcnen Verfahren. 

K. Lacke uml cleren Bcstancltcilc. 
Man unterscheidet in der Technik fl ü c h t,i ge oder mag er e 

Lac ke, d. h. Auflösungen ven;chiedener Harze wie Schellack, 
Kopal, Bernstein, Asphalt, Kolophonium und harzsaurer Salze 
in flüchtigen Lösungsmitteln wie Alkohol, Terpentinöl, Amyl­
alkohol, Amylazetat, Azeton, Benzin und Steinkohlenteeröl, und 
fette Lacke oder Üllaeke, die außer den genannten Stoffen 
noch Leinöl oder Firnis, Harzöl enthalten. 

Die chemische Untersuchung solcher Lacke ist häufig 
eine sehr schwierige, da es an Methoden zum Nachweis der vielen 
in Betmcht kommenden Stoffe nebeneinander fehlt, da ferner 
die Harze oft nicht im ursprünglichen, sondern in verändertem 
Zustande, nach vorherigem hingeren Erhitzen us\\'o (HartlwI'zc, 
Harzester), verwendet werden. Ein allgemein gültiger Prüfungs­
gang läßt sich daher nicht aufstellen. 

I. Die mechanische Prüfung 
der Lacke auf Trockenfähigkeit bzw. Härte des in dünner Schicht 
aufgetragenen Lacküberzuges geschieht auf dem Fig. 113 abge­
bildeten Cle menschen Lackprüfer. Bei diesem Apparat werden 
die Ritzerscheinungen ermittelt, welche eine mit einem bestimmten 
Gewicht belastete, an einem Punkt aufsetzende Messerschneide auf 
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der getrockneten, unter der Schneide entlang gezogenen Lackschicht 
hervorruft. Beurteilung erfolgt nach der Art der Ritzerscheinung 
(Splittern usw.) und der Größe des zur Hervorbringung des Ritzes 
nötigen Gewichts. 

Fig. 113. 

11. Chemische Prüfung. 

Eine größere Probe (50-100 g oder mehr) wird zunächst mit 
Wasserdampf destilliert, bis kein Öl mehr übergeht. Zum Auffangen 
des Destillates kann ein Kolben nach Holde (s. Fig. 90, S. 288) yon 
1 Liter Inhalt dienen, in dessen graduiertem Hals gleich das VOI\llllen 
des überdestilIierten flüchtigen Lösungsmittels abgelesen werden kann, 
oder man fängt das Destillat in einem Scheidetrichter auf, fiigt 
gepulvertes Kochsalz hinzu, um eine bessere Trennung von der 
wässerigen Schicht zu erzielen, läßt diese ab und wägt das flüchtige 
Lösungsmittel nach Filtration durch ein trockenes Filter. Die Unter­
suchung des Lackes zerfällt dann in Prüfung des Destillates und des 
Rückstandes. Ist in dem Lack Alkohol oder Azeton zugegen, die sich 
in Wasser lösen, so wird die Trennung statt mit Wasserdampf durch 
vorsichtiges direktes Erhitzen des Lackes bewerkstelligt, indem man 
z. B. das Produkt aus einem Ölbad bis gegen 2000 destilliert; höheres 
Erhitzen ist wegen Zersetzung des vorhandenen Leinöls usw. zu 
vermeiden. 

a) Untersuchung der nüchtigen Lösungsmittel. Von dE'll in Lacken 
vorkommenden flüchtigen Löslmgsmitteln unterscheiden sich A lk oh 0 I 
lmd Azeton von den übrigen durch ihre Wasserlöslichkeit. Alkohol 
wird durch die Jodoformprobe erkannt (s. S.260). Azeton kann 
außer durch den Siedepunkt durch die Reaktion mit Hydroxylamin 
oder mit Phenylhydrazin nachgewiesen werden. 

Amylalkohol und Amylazetat verraten sich durch ihren 
charakteristischen Geruch, Amylazetat durch die Abspaltung von 
Essigsäure beim Verseifen mit Lauge. 
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Das wichtigste LösungHmittel für Lacke, Terpentinöl, wird 
1Il der Regel bei der Wasserdampfdestillation des Balsams von 
Pinusarten erhalten. In den letzten Jahren wird aber auc'h 
besonders in :Finnland durch trockene Destillation von Fichten­
holz neben Teer Terpentinöl gewonnen. Auch Abfallholz (Baum­
stümpfe, Sägemühlenabfälle und dgl.) \\'ird in den Yereinigten 
Staaten viel zur Herstellung ,"on Holzterpentin yerwendet; es 
kann durch destruktive DeRtillation, Wasserdampfdestillation 
oder Ext,raktion mit Lösungsmitteln oder Alkalien daraus ge­
wonnen werden (Veitch u. Donk, :Farbenzeitung 1912, 18, 1440). 

Haupttypen sind amerib111ischeR und französischeR Ül. 
Beide bestehen fast aURHl'hließlil'h aus Pinen C\oHl6' Da8 franzö­
sische Öl enthält vorwiegend Pinen und ist linksdrehend 
([IX]D-20 bis - 40°). Die amerikanischen Öle sind meistens rechts­
drehend, seltener drehen sie 8('h,,,a('h nach linki>, je nachdem 
an der Produktionsstätte die eine oder die andere Pinusart vor­
wiegend war ([IX]D + 9 bi8 + 140) 1). Das destruktiv gewonnene 
Holzterpentin enthält neben Pinen Dipenten, Penton, Penten, 
Toluol, Heptin; dampfdestilliertes Holzterpentin enthält haupt­
sächlich Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten, Cymol. 

Das zum Yerschneiden oder als Ersatz des Terpentinöls be­
nutzte und diesem ähnliche, nur weniger angenehm riechende 
Kienöl enthält neben Rechtspinen und Dipenten hauptsächlich 
Sylvestren ClOH 16 , das höher als Pinen "iedet (zwischen 170 
und 180°) und rechtsdrehend ist ([IX]D = + 14 bis + 24°). Kienöl 
wird bei der trockenen Destillation der harzreichen 'Wurzelstöcke 
eIer Kiefer im östlichen Deutschland, Polen, Finnland, Schweden 
gewonnen und durch Rektifikation über Kalkhydrat und Kohle 
gereinigt. 

Die Versuche, das teure Terpentinöl durch bestimmte 
Fraktionen des billigeren Kienöls bei der Herstellung des künst­
lichen Kampfers zu ersetzen, haben keinen Erfolg gehabt. 

Die frühere Annahme, daß Terpentinöl, das bekanntlich leicht 
Sauerstoff aufnimmt, Ozon enthält, ist hinfällig. Nachgewiesen 
sind Wasserstoffsuperoxyd und organische Superoxyde (K ing z e t t, 
Journ. Chem. Soc. 1874, 27, 511 usw. nach Gildemeister­
Hofmann). Letztere, z. B. Kampferperoxyd, zerfallen mit 

1) Gildemeister-Hofmann, Die ätherischen Öle, 1899, 320 
und 331. 
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Wasser in Kampfersäure und H 20 2• Oxydiertes Terpentinöl 
scheidet nämlich aus Jodkalium Jod aus, was H 20 2 allein nicht 
tut. Die Aufklärung dieser Vorgänge, die für die Beurteilung 
des Terpentinöls als die Trockenkraft von Lacken usw. be· 
förderndes Lösungsmittel wichtig sind, haben C. Eng ler und 
J. Weißberg gebracht (Ber. 1898, 31, 3046). 

Für die Prüfung des Terpen tinöls auf Reinheit kOllllllell 
hauptsächlich folgende Eigenschaften dieses Öles und seiner 
f::\urrogate (Kienöl, Harzessenz, hochsiedendc Petroleum bcnzine, 
Benzolkohlenwasserstoffe wie Solventnaphtha und Schwerbcnzol, 
Tetrachlorkohlenstoff und andere geehlorte Kohlenwasserstoffe, 
z. B. Perchloräthylen) in Betracht, die eine durchaus genügcnde 
Kennzeichnung der Zusammensetzung ermöglichen (s. imibe· 
sondere Marcusson, Mitteilungen 1908, 26, 157, und Chelll.­
Ztg. 1909,33, 966,978,985; 1910,34,285; 1912,36,413, ;;owie 
Herzfeld, Zeitschr. f. Öffentl. Chem. 1903, 454): 

1. Spez. Gewicht des reinen Terpentinöls bei 15° ist 0,865 
bis 0,875, dasjenige von Benzinen von der Siedegrenze 100 bi;; 
1800 = 0,734-0,803, nämlich vor, amerikanischen 0,734, russischen 
0,770-0,789, galizischen 0,760-0,766, indischen 0,781-0,803, 
und von Petro1eumdestillatenKp. 160-200°, sog. Patentterpentin· 
ölen, nicht über 0,820, von Benzol = 0,885, Toluol 0,870, Xylol 
0,868, Solventnaphtha 0,869-0,882, Schwerbenzol 0,920-0,945, 
regeneriertem Terpentinöl 0,856-0,874, Tetrachlorkohlenstoff 1,4, 
Kienöl 0,865-0,874. Der Ausdehnungskoeffizient des Terpentin­
öls beträgt 0,00100, die Änderung des spez. Gewichts für 10 
Temperaturunterschied 0,00085. 

2. Siedegrenzen : Reines Terpentinöl beginnt bei 155° zu 
sieden. Bis 162° siedet die Hauptmenge, 75-80 %, der Rest 
siedet bis 175°. Stark verharzte Terpentinöle sieden höher. 
Harzessenz siedet unter 150°. Benzol siedet bei 80°, Toluol bci 
111 0, Xylol bei 130°, Solventnaphtha von 125 bis 200°, Tctra­
ehlorkohlenstoff bei 78°; regeneriertes TerpentinöF) beginnt bci 
164-170° zu sieden, bis 1650 sieden 0-10 %, bis 1750 75-100 %. 

') Wird als Nebenprodukt bei der synthetischen Darstellung 
von Kampfer aus amerikanischem Terpentinöl gewonnen und enthält 
außer Pinen tmd Limonen noch Terpinolen, Terpinen und Cymol, 
die alle erst gegen 1750 sieden; s. a. Semmler, Die ätherischen Öle, 
1906, Bd. 3, S. 353. 
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Kienöl beginnt bei 160° zu sieden, der größte Teil siedet zwischen 
165 und 175°. 

3. Brech ungskoeffizien t (Br.) bei reinen Terpentinölen 
1,471-1,474 bei 15°, entsprechend 68-72 Refraktometerzahl, 
Benzine von den Siedegrenzen 100-180° zeigen Br. 1,419 bis 
1,450, Benzol 1,502, Toluol 1,489, Xylol 1,496, Solventmtpht.lm 
1,498-1,501, Schwerbenzoll,525. Größere Mengen dieser Benzol­
kohlenwasserstoffe sind ohne weiteres aus den Brechungsexponenten 
der Mischung, kleinere Mengen aus dem Brechungskoeffizienten 
der von 10 zu 10° abgenommenen DeHtillatfraktionell zu erkennen. 

Der Breehungskoeffizient kann bei beliebiger Zimmerwärllle 
bestimmt und mittels des Umrechnungskoeffizienten 0,00035 
für je 1° auf 15° umgerechnet werden. Regeneriertes Terpentin­
öl hat Br. = 1,476-1,479. 

4. Optisches Drehungsvermögen. Die Zahlen für 
Terpentinöl und Kienöl sind oben angegeben. Bei 2 regene­
rierten Terpentinölen wurde [ot]D = + 0,08 und + 6,7° ermittelt. 
Die übrigen Terpentinölsurrogate wie Petroleumbenzine. Benzol­
kohlenwasserstoffe und gechlorte Kohlenwasserstoffe haben kein 
oder (hoehsiedende Petroleum benzine) vers eh windend geringes 
Drehungsvermögen. 

5. Bro maufnah mever mögen. Terpentinöle und Kienöle 
absorbieren, da sie 2 ungesättigte Bindungen enthalten, 4 Mol. 
Brom, während die Surrogate, also Benzine, Benzolkohlenwasser­
stoffe, gechlorte Kohlenwasserstoffe verschwindend geringe Mengen 
oder kein Brom aufnehmen. Die aufgenommene Brommenge 
wird konventionell als sog. BromzahP) insbesondere für zoll­
technische Prüfungen von Terpentinöl auf Reinheit bestimmt. 

Die Bromzahl gibt an, wieviel Gramm Brom von 1 cem 
Terpentinöl bei etwa 20° aufgenommen werden; sie wird folgender­
maßen ermittelt: 

0,5 ccm Terpentinöl werden in einer Mischung von 50 ccm abso!. 
Alkohol Imd 5 ccm 25 proz. Salzsäure gelöst. Zu dieser Lösung läßt 
man aus t'iner Bürette eint' Lösung von 13,926 g trocknem brolllsauren 
Kali und 49,633 g Bromkali in 1 Liter Wasser RO langt' hinzutropfen, 
bis das freiwerdende BrOln nicht mehr verschluckt wird, und die 
Terpentinlösung mindestens 1 Minute lang schwach gelb bleibt '). 

I) Chem.-Ztg. 1899, 23, 686. 
2) Bei Kienölen und ebenfalls gE'lblich gefärbten alten TE'rpE'ntin­

ölen ist dus KritE'ri um dE'r G8lbfärbung durch die zugesetzte Brolll-



526 Technische, aus Fetten hergestellte Produkte. 

Da aus 1 ccm der Bromsalzlösung 40 mg Brom in Freiheit ge­
setzt werden, ist leicht zu berechnen, wieviel Brom von y:! bzw. 
1 ccm Terpentinöl aufgenommen wird. Bromzahl reiner Terpentin­
öle nicht unter 1,9, meistens 2,15-2,3. Jodzahl nach HübI360-375. 
Durch Zusätze wird die Bromzahl mehr oder weniger herabgedrückt. 
Auch bei alten stark verharzten Terpentinölen findet man eine be­
trächtliche Erniedrigung der Bromzahl nach dem älteren ohne die 
Tüpfelprobe ausgeführten Verfahren der Bromzahlbestimmung. Es 
ist festzustellen, inwieweit dies bei dem modifizierten Verfahren auch 
der Fall ist. Werden aber solche Öle frisch rektifiziert, so zeigt das 
Destillat auch nach dem älteren Verfahren die norm.ale BromzahlI). 

Nach den allgemein bestätigten Untersuchungen von 
Sc hneider und Zetsche verbrauchen 0,5 ccm reines Terpentinöl 
wenigstens 25 ccm der oben beschriebenen Bromsalzlösung. 
Werden also weniger als 25 ccm der Lösung verbraucht, so sind 
die unter 1--4 und 6-7 beschriebenen Prüfungen auszuführen2). 

6. Löslichkeit in Alkohol. Reine Terpentinöle lösen sich bei 
Zimmerwärme in 5-12 Teilen 90 proz. Alkohol. Mineralöldestillate 
sind darin fast unlöslich. 

7. Löslichkeit in rauchender Salpetersäure (spez. Gew. 
1,52). In dieser Säure sind reine Terpentinöle bei - 10° ganz löslich. 
Petroleumbenzine sind nur insoweit löslich, als sie aromatische und 
olefinische Kohlenwasserstoffe enthalten; die von der Salpetersäure 

lösung unsicher, weil trotz bleibender Gelbfärbung noch Brom auf­
genommen wird. Man muß daher nach einem Vorschlag von Mecke 
so lange Brom zusetzen, bis die Lösung bei der Tüpfelprobe eine 
J odzinkstärkelöslmg blau färbt. 

I) Von Worstall (Journ. Soc. Chem. Ind. 1904, 306} wird 
die Bestimmung der Jodzahl an Stelle der Bromzahl sehr empfohlen. 
Bei reinen Terpentinölen wurde die .J odzahl zu 384 ermittelt. 

2) Zur Erbringung des umgekehrten Nachweises von Terpentin­
öl in Mineralöl dient die Bromabsorption (qualitativ leicht zu prüfen, 
indem man Bromdampf auf das Öl einwirken läßt oder das Öl mit 
Bromwasser schüttelt und beobachtet, ob Entfärbung der Dämpfe 
eintritt), das optische Drehlmgsvermögen, der Geruch des Öles und die 
Bildung von Pinennitrosochlorid beim Behandeln des zu prüfenden 
Gemisches mit Amylnitrit und konz. Salzsäure. Letztere Prüfung wird 
folgendermaßen ausgeführt: 

Man tröpfelt 1,5 ccm rohe Salzsäure von 33 % in ein stark ab­
gekühltes Gemisch aus 5 g des zu prüfenden Öles, 5 g Eisessig und 
5 g Amylnitrit. Die abgeschiedenen Kristalle werden durch Lösen in 
Chloroform und Fällen mit Methylalkohol gereinigt. Schmelzpunkt 
102-103°. Läßt man diese Kristalle in Gegenwart von Alkohol auf 
Benzylamin einwirken, so erhält man das charakteristische, bei 
122-123° schmelzende Pinennitrolbenzylamin. 
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gelösten Anteile dieser hochsiedendE'n BenzinE' sind vorwiegend aro­
matischer Natur. 

Die Prüfung auf Benzinzusätze wird nach dem von Bur ton 
herrührenden, von Rothe, später noch VOll ~iarcusson (a. a. 0.) 
verbesserten Salpetersäure-Verfahren ausgeführt. 

Der benutzte, von letzterem Verfasser und W i n t e rf eid 
modifizierte Rothesche Apparat 1) ist in Fig. 114 
abgebildet . Die Versuchsausführung geschieht 
wie folgt: 

D er Meßko1ben wird mit 30 ccm rauchender Sal­
petersäure beschickt, deren Tempera tur durch Ein­
tauchen des Kolbens in eine 15 proz. durch Vieh~ 

salz-Eismischung gekühlte Kochsalzlösung auf - 10° 
gehalten wird. Man läßt a lsdann a us dem von df'r 
HahnbohrllIlg bis zu einer MarkE' 10 ccm fassendE'n 
Tropftrichter 10 ccm des zu prüfendE'n T erpE'ntinöls 
tropfenweise unter ständigem Schütteln des Kolbens 
(zweckmäßig durch eine m echanü;che Schüttelvor­
richtung) zu der gekühlten Säure hinzufliE'ßen. Die Zu­
flußz eit kann Y:t -1 Stunde betragen; s ie ist umso ge­
ringer , je höher der Benzingehalt in d em T erpentin­
öl ist. 

N a ch beendeter Reaktion läßt m an noch Y4Stunde 
in der Kältelösung stehen und fügt nach EntfE'rnung 
dt's Tropftrichters so viel auf - 100 a bgE'kühlte kon­
zentriE'rte (nicht rauchende) SalpE'tersäure zn dem in 
der Kältemischung befindlichen KolbeninhaH., bis das 
Volumen d es unzersetzten, sich oben ansammelnden 
Öles an dem graduierten Hals abgelesen werden kann. 
Bei d er Ablesung soll der H a ls Zimmertemperatur 
haben, die Kugel jedoch im Kältebad verbleiben. 

D as gesamte Reaktionsgemisch wird dann in einen 
Scheidetrichter gebracht, die untere Schicht abge­
lassen und in einen mit 150 ccm W asser beschickten 
~-Liter-Meßkolben gegossen, dessen Hals eine 10ccm 
umfassende Teilung in ' / irccm aufweist. Hierbei tritt 

rrm 
fO 

8 

1 

6 

Fig. 114. 

beträ chtliche Erwärmung, und je nach Menge der gelösten Benzin­
bestandteile m ehr oder weniger Ölausscheidlmg ein. Die im Scheide­
trichter verbleibende unangegriffen e Ölschicht wird mit Wasser gE'­
waschen und a uf Brechungsexponent, spez. Gewicht und event. Sied e­
verhalten geprüft. Die wässerige Schicht der von der Salpetersäure 
gelösten Anteile wird dann noch Y4 Stunde a uf siedendem W asserbade 
unter d em Abzug erwärmt, um die aus T erpentinöl entstandenen 

') Lieferant: Vereinigte Fabriken für Laboratoriumsbeda rf, 
Berlin N. 
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Harze tunliehst vollkommen zu lösen. Schwimmen Öltropfen in oder 
auf der Flüssigkeit, so liegt Verdacht auf Zusatz von Benzolkohlen­
wasserstoffen vor; man prüft dann nach S. 530 weiter. 

Die erkaltete Flüssigkeit wird im Scheidetrichter mit 100 ccm 
Äther durchgeschüttelt, die wäßrige Schicht abgelassen und die 
ätherische noch einige Male zur Entfernung anhaftender Säure 
mit Wasser, dann mit Kalilauge (50 g Ätzkali in 500 ccm vVasser 
und 50 ccm Alkohol) und schließlich wieder mit Wasser gewaschen. 

Die mit Chlorkalzium getroclrnete Ätherlösung wird filtriert, 
ab destilliert lmd der Rückstand nach kurzem Erhitzen auf dem 
vVasKerbad gewogen. Der Rückstand stellt ein rotbraunes Öl dar 
(aromatische Nitroverbindungen) und ist auf ccm umzurechnen, da 
die Benzinbestimmung von Anfang an volumetrisch ausgeführt 
wurde. 

Die in Frage kommenden Nitroverbindungen, Nitrobenzol, 
-toluol, -xylol, -cymol, haben mittleres spez. Gewicht von 1,15, so 
daß man zur Berechnung der ccm das gefundene Gewicht durch 1,15 
zu dividieren und die erhaltene Zahl zu den von Anfang an in Salpetpr­
säure unlöslichen Benzinanteilcn zu addieren hat, um die gesamte 
in der Probe enthaltene Benzinmenge in Vol. zu erhalten. 

Bei der Prüfung von Terpentinöl in Mischung mit galizischem und 
Smnatrabenzin nach der vorstehenden Versuchsausführung wurden 
die in Tab. 89 zusammengestellten ErgebnisRe erhalten. 

Ta belle 89. 

d, 
Aus der salpetersauren ... ;:: ,,;:: 

.~~ aJ "'~ N~<ll~ 
Gehalt Lösung erhaltene von Säuren "'.<:: §G~~ .~~~ befreite Anteile "'" Herknnft des r-::: tlO an (l)rIl~ 

§.~ v=~;:: 

~~~ 

I 

I bezog. auf 
!t: (l) .-

verweIHlelen Benzins Benzin ....... tXl ...... N 

Ausgangs' "" o <l,),c = 
";:;::::: ., " tL,c')1l,.l 

00 g eeIn nutterial ~f"I "'f"I 
Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. 

Sllnlatra (schwer) .. 80 
I 

49 

I 
3,82 

I 
3,32 33,2 

I 
82,2 1+ .) ') ~,-

" 
(leicht) .. 80 :37,1; 2,40 2,10 21,0 78,5 -1,5 

" 
(schwer) .. HO :13 2,80 

I 

2,44 24,4 

I 

57,4 -2,H 
Galizien .......... 40 ao 

I 
1,02 0,90 9 39,0 1- 1'0 

" 
.......... 20 II 1,03 0,90 9 20,0 +0 

Slimatra (schwer) .. 10 4 0,79 0,70 7 11,0 + 1,0 

SUll1atrabenzin Kp. 100-180° enthält bei eineu, spez. Gewicht 
von 0,782 und 0,803 im ganzen 22 bzw. 40 %, amerikanisches Benzin 
von gleichen Siedegrenzen und spez. Gewicht 0,734 etwa 10 %, 
russisches Benzin vom spez. Gewicht 0,789 und 0,790 10 bzw. 8 %, 
galizischeR Benzin vom spez. Gewicht 0,760 17 % in Salpetersäure lös­
liche Anteile. 

Die in Salpetersäure unlöslichen Anteile der genannten hoch­
~iedenden Benzine haben bei Sumatrabenzin ein spez. Gewicht von 
0,76-0,77, bei amerikanischem Benzin 0,72-0,73, bei galiziRclwll1 
odor rumänischem Benzin 0,74-0,75, bei russischem 0,78, so daß auch 
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aus dem spez. Gewicht der in Salpetersäure unlöslichen Teile auf die 
Herkunft des Benzins zn schließen ist. 

Sind in einer Benzinterpentinölmischung untergeordnete 
Benzinmengen vorhanden, so ist die Bestimmung der Art des 
Benzins nach vorstehendem Verfahren unsicher, da das Benzin 
dann stärker als bei überwiegendem Benzingehalte angegriffen 
wird. Das spez. Gewicht der salpetersiiureunlöslichen Teile wird 
in diesem Falle geringer. 

8. Prüfung auf HarzesHellzell. Meistens werden die 
leichten, unter 1500 siedenden und Hich Hchon dadurch ver­
ratenden Harzölessenzen als Zusatz benutzt. In Im1llchen Fällen 
dürfte die Erniedrigung der Bromzahl Howie daH Verhalten bei 
der Destillation eine Verfälschung anzeigen. 

Zurre destilliert zum Nachweis von Harzöl % des zn prüfend('n 
Öles ab und bestimmt den Brechungsindex sowohl des ersten Viertels 
des Destillats als auch d('njenigen des Riickstandes. Bei reinen Terpen­
tinölen soll die Differenz der beiden Indizes nur 0,0035 bis 0,004 
betragen, bei Harzöl enthaltenden erheblich größer sein und bei Gegen­
wart von nur 1 % Harzöl bereits 0,006 ausmachen. Nach Grimaldi 
(Chem.-Ztg. 1907,31, 1145) geben Harzessenzen beim Erwärmen mit 
der gleichen Menge konz. Salz>;äure und einem Körnchen Zinn und 
nachfolgendem Abkühlen eine smaragdgrüne Färbung, durch die sich 
in Mischungen mit Terpentinöl bis zu 5 %, in Mischungen mit Kienöl 
bis zu 10 % nachweisen lassen sollen. 

9. Kienölnachweis. Spez. Gewicht des Kienöls ist so hoch 
wie dasjenige des Terpentinöls. Bromzahl 1,6-1,9. Siedebeginn 
meist nahe bei 160". Weitaus größter Teil siedet von 166-175°. 
Gibt beim Behandeln mit Azetanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefel­
säure starke Farbenreaktion (teils Braunrot-, teils Blauviolettfärbung), 
reine Terpentinöle geben nur schwache gelbe bis rötliche Färbung. 
Die durch Kienöl bedingte Färbung tritt schärfer bei der eigentlichen 
Sylvestrenfraktion (Kp. etwa 175°) hervor. 

In Mischungen mit Terpentinöl wird Kienöl durch seinen un­
angenehmen Geruch, durch die Sylvestrenreaktion und das Verhaltell 
bei der Destillation erkannt. 

Ein Stückchen Kalihydrat überzieht sich, wenn der Kienölgehalt 
nicht allzu gering ist, nach H. Herzfeld sehr schnell mit einer gelb­
braunen Schicht, während bei reinem Terpentinöl bis zum Eintreten 
dieser Färbung ziemlich lange Zeit vergeht. Alte, stark verharzte 
Terpentinöle bilden die gelbbraune Schicht auch ziemlich bald, doch 
kann man durch Destillation das Harz zurückhalten und im Destillat 
das Kienöl durch die Färbung erkennen (Zeitschr. f. öffentl. Chem. 
1903, 456). 

Nach demselben Autor gibt jedes Kienöl im Gegensatz zu reinem 
T\,rpentinöl mit schwefliger Säure geschüttPlt Gelblichgriinfärhnng. 

Holde. 4. AnJl. 34 
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Scharf gereinigte, z. B. nach dem Kaasschen Verfahren raffinierte 
Kienöle geben nicht mehr scharf die Herzfeldsehe Reaktion mit 
schwefliger Säure. Eine von rohen lmd gereinigten Kienölen in gleicher 
Weise hervorgerufene, auf Reduktion· beruhende Reaktion beschreibt 
Wolff (Farbenztg. 1912,17,21), mit Hilfe deren es gelingt, noch 5 % 
Kienöl in Terpentinölen nachzuweisen (alte Terpentinöle sind zu 
destillieren und das Destillat zu prüfen). 

5 ccm des zu prüfenden Öles werden mit 5 Tropfen Nitrobenzol 
versetzt und einmal aufgekocht; dann werden 2 ccm etwa 25 proz. 
Salzsäure zugefügt und 10 Sekunden lang zum Sieden erhitzt (Vorsicht! 
da Kienöle sehr häufig heftig reagieren). Die verschiedenen Kienöle, 
handelsübliche rohe und nach den verschiedenen Verfahren gereinigte, 
ergeben starke Braunfärbung in der Ölschicht 'und Braun- bis Schwarz­
färbung der Säure. Terpentinöle geben gar keine oder hellgelbe, grün­
stichige Färbung; die Säure färbt sich in diesem Falle nur schmutzig 
hellbraun. 

Nach Utz (Chem. Rev. 1905,12, 100) geben alle Kienöle auch in 
Mischungen mit Terpentinöl mit offizineller Zinnchlorürlösung 
(Bettendorfs Reagens) himbeerrote Färbung der Zinnchlorürlösung 
oder des Öles, während reine Terpentinöle nur Orangegelb- oder Gelb­
färbung geben. 

Um noch 10 % Kienöl mit Deutlichkeit im Terpentinöl nachzu­
weisen, schlägt Piest (Chem.-Ztg.1912, 36,198) folgende Prüfung vor: 
Man schüttelt 5 ccm des Öles mit 5 ccm Essigsäureanhydrid, gibt 
unter Kühlen mit fließendem Wasser 10 Tropfen konz. Salzsäure und 
nach dern Abkühlen noch 5 Tropfen hinzu. Man läßt dann nach 
dem Durchschütteln bei Zimmerwärme stehen und beobachtet die 
Färbung nach einiger Zeit. Es entsteht eine klare Lösung; Terpentin­
öl bleibt wasserhell, Kienöl wird schwarz. Selbst 5 % Kienöl geben 
noch eine dunkle Färbung. Alte Terpentinöle werden vor der 
Prüfung destilliert und das Destillat untersucht. 

Bei Nachprüfungen im Materialprüfungsamt haben sich die 
Proben von Wolff, Utz und Piest bewährt. 

10. Holz terpen tin, das ziemlich die gleichen physikalischen 
Eigenschaften zeigt wie aus Harz gewonnenes, unterscheidet sich 
von letzterem dadurch, daß es weniger Halogen bindet als dieses. 
Die Jodzahl von Holzterpentinöl liegt häufig zwischen 230 und 
300. Farbenreaktionen zur Unterscheidung der beiden Terpentinöl­
arten haben keinen Wert. (Parry, The Chemist and Drugist 
1912, 340; Chem. Zentralbl. 1912, II, 1157.) 

11. Benzolkohlenwasserstoffe kann man nach Marcusson 
(Chem.-Ztg. 1912,36, 413) ebenfalls mit Hilfe der Salpetersäureprobe 
nachweisen. Die nach S. 527 erhaltene wässerigeLösungder in rauchender 
Salpetersäure löslichen Bestandteile wird nach dem 74 Stunde langen 
l\:ochen auf dem Wasserbad einige Stlmden erkalten gelassen. Bemerkt 
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Tabelle 90. 
Lieferungsbedingungen von Eisenbahnverwaltllngen 

für Terpen tinö[1). 

Staat / E .Ähu~eUre /G~~r~l;t /Destillation / rsc em ngen 15' 
Sonstige Eigenschaften 

Frei von fremdartigen Beimcll-
gungen und vollkommen ge· 

0,860 reinigt. Bei der Verflüchtigung 
Preußen 

klar und farblos 
bis darf französisches bzw. amerika· 

1901 0,880 - Ilisches höchstens 0,3, deutsches 
bei 20' bzw. polnisches (Kienöl) höch· 

stens 0,6 Y. H. harzigen Rück· 
stand hinterlassen. 

wasserheII, mild 0,860 ullllestillier· Bestens rektifiziert, keine Bei· Bayern barer Rück· 
1900 und aromatisch bi~ stand mengungen durch Harze, fremrle 

riechend 0,890 unter 1 '/, Kohlenwasserstoffe usw. 

0.860 zwischen 150 und Rein, vollständig frei von fettigen 
klar, wasserhell 165 0 mindestens Bestandteilen und sonstigen Ver· Sachsen ') bis bis 75 % , zwischen unreinigungen 3), bei Verdunstung 

1913 0,880 schwach gelblich bei 2O' 165 und 185' bei Zimmer wärme höchstens 2,50/ 0 

höchstens 25 '/, Rückstände. 
-------

Württem· vollkommen Dient zum Lackieren, darf weder 

berg flüchtig, Harze noch fremde Kohlen· 

1904 wasserhell und Siedepunkt von wasserstoffe enthalten. 1 Tropfen 

milder nicht 0,860 150-170', 
auf weißem Papier darf nach dem 

---- belästigender bis kein merklicher Verdunsten keine Ränder hinter· 

Geruch 0,890 harziger lassen. Mit gleichem Volumen 
Baden Destillations· Salmiakgeist geschüttelt, müssen 
1910 rückstand sich beide Schichten klar und 

farblos abscheiden. 
---

I 
Gut rektifiziert, muß sich olme 

Reichslande dünnflüssig 0,86 - Rückstand verflüchtigen und 
1912 und farblos ZUlll Verdünnen von Farben gut 

geeignet sein. 

man nur geringe harzige Massen, welche in der Regel an der Ober­
fläche der Flüssigkeit schwimmen, so liegt ein Verdacht auf Gegenwart 
von Benzolkohlenwasserstoffen nicht vor. Haben sich am Boden 
oder an der Oberfläche der Flüssigkeit rotbraune Öltröpfchen (Nitro­
verbindungen) ausgeschieden, so werden sie durch Zusatz von Schwefel­
säure vom spez. Gewicht 1,6 zu dem Reaktionsgemisch in den gradu­
ierten Teil des Meßkolbens gedrängt, wo ihr Rauminhalt abgelesen 

1) Anfang 1913 giltig. 
2) Terpentinölersatz : klar und farblos, milder Geruch, neutral, 

spez. Gew. bei 15" nicht unter 0,78. Zwischen 120 und 180" 
mindestens 99% Destillat; Flammpunkt über 21°. Bei Zimmer­
wärme Spuren nicht flüchtiger Stoffe; Verdunstungsgeschwindigkeit 
nicht wesentlich schneller als bei reinem Terpentinöl. 

3) Frei von Destillaten i: UR Erdöl, Stein- und Braunkohlenteer, 
Harz und Kien. 

34* 
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wird und ohne weiteres ein angenähertes Maß für den Gehalt der Probe 
an Benzolkohlenwasserstoffen gewährt. Betragen die Abseheidnngen 
über 50 %, so unterbleibt das Kochen der wässerigen Lösung, lmd der 
Gehalt wird gefunden, indem man die abgelesenen Raumteile durch 
1,15 dividiert. 

12. TetrachI or kohlens toff läßt sich durch die Beilstein­
sehe Halogenprobe nachweisen, indem ein ausgeglühter, mit dem 
Öl benetzter Kupferstab beim Einführen in die Bunsenflanune 
dieser eine intensiv grüne Färbung erteilt; beim Kochen des 
Produktes mit alkoholischem Kali tritt bei Gegenwart von "Tetra" 
Fällung von Chlorkalium ein. Die quantitative Bestimmung 
des Gehaltes an Tetrachlorkohlenstoff ist leicht zu erbringen, 
da im "Tetra" 92,2 % Chlor enthalten sind. Die Chlorbestimlllung 
wird nach Carius oder nach Marcusson und Döscher (Chem.­
Ztg. 1910, 34, 417) ausgeführt. 

Lieferungsbedingungen der König!. Pulverfa brik 
Spandau für Terpentinöl und Kienöl (1911). 

Terpentinöl zur Lackbereitung. Das Terpentinöl 
zur Bereitung von Kopal- und Asphaltlack usw. muß technisch 
rein, farblos bis leicht gelblich und klar sein, einen reinen eigen­
tümlichen Geruch besitzen und frei von Harzölen, Fetten, Mineral­
ölen und Benzin sein. 

Abdampfrückstand bis 0,5 %; die Bestimmung desselben 
geschieht durch möglichst schnelles Abdampfen. Bromauf­
nahmevermögen für 1 ccm Öl nicht geringer als 2,0. Siede­
grenzen 155-165°; zwischen 155 und 165° müssen mindestens 
90 % übergehen. Spez. Gewicht bei 15° 0,860-0,870. 

Terpentinöl zur Farbenbereitung. Das Terpentinöl 
zur Farbenbereitung soll eine farblose bis leicht gelbliche, klare, 
leicht bewegliche, flüchtige Flüssigkeit darstellen, einen stark 
harzigen, nicht brenzlichen oder ranzigen Geruch besitzen, in 
Wasser unlöslich, in verdünntem Alkohol kaum löslich sein und 
sich mit absolutem Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Fetten 
und flüchtigen Ölen in jedem Verhältnis mischen lassen. Abdampf­
rückstand bis 0,5 %; die Bestimmung desselben geschieht durch 
möglichst schnelles Abdampfen. Siedegrenzen 150-180°. Spez. 
Gewicht bei 15° 0,855-0,890. 

Der Anstrich der mit dem Terpentinöl vermischten Ölfarbe 
soll gut und hart trocknen und darf nicht nachkleben. 
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Kienöl (deutsches). Das Kienöl muß gut gereinigt, 
klar und möglichst farblos sein; gestattet ist höchstens eine helle, 
gelbliche Färbung. Es darf keinen Bodensatz bilden und soll 
frei von Mineralsäure und Verunreinigungen, wie Kohlenwasser· 
stoffen (Petroleum, Benzol) sein und keinen starken, brenzlichen 
Geruch besitzen Organische Säure bis 2,12% (als Ölsäure berechnet 
= 0,3% S03) zulässig. Abdampfrückstand für Kienöl zur Farben· 
und Lackbereitung bis 0,5 %, für andere Zwecke bis zu 3 % zu­
lässig. Die Bestimmung desselben geschieht durch möglichst 
schnelles Abdampfen. 

b) Prüfung von Lackgrundlagen. Bei der Prüfung der Lacke 
auf Zusammensetzung ist zu unterscheiden zwi~('hen der 
Prüfung der Lackgrundlagen, d. h. der Harze, die in den Lösungs­
mitteln aufgelöst sind, und der Prüfung der Zusammensetzung 
der letzteren selbst. 

Es werden nun entweder die ungelösten Harze oder ihre Auf­
lösung in Terpentinöl, Alkohol usw. (magere Lacke) oder im 
Gemisch mit trocknenden fetten Ölen zu prüfen sein (fette Lacke). 
Im ersteren Fall ist die Untersuchung einfacher und wird na("h 
den in der Tabelle 91 auf S. 534 zusammengestellten 'Verten 
und Angaben vorgenommen. Im letzteren Fall hat man nach 
Abdestillieren der Lösungsmittel durch geeignete Lösungs- oder 
Fällungsmittel die Harze von den fetten Ölen zu trennen. Einzel­
heiten über die Analyse von Zaponlacken beschreibt H. W olff 
(Farbenztg. 1911, 16, 2056), von Spirituslacken Zimmer 
(Farbenztg. 1911, 17, 456). 

Bei der Prüfung der Lackgrundlagen bietet das äußere Aussehen 
des Rückstandes von der Wasserdampfdestillation bereits Anhalts­
punkte. Ist der Rückstand, nachdem er durch Filtration von Wasspr 
befreit ist, harzartig spröde, so deutet dies auf das Vorliegen eines 
mageren Laekes. Zunäehst prüft man auf das Vorliegen harz8aurer 
Salze (Blei, Mangan, in neuerer Zeit werden Harze vielfaeh dureh Er­
hitzen mit Kalk gehärtet). Man veraseht einen Teil der Probe und 
untersucht die in der Asche zurückbleibenden Metalloxyde naeh den 
bekannten Regeln der qualitativ:en und quantitativen anorganischen 
Analyse. 

Kolophonium gibt sieh durch die Blauviolcttfärbnng bei der 
:Morawskischen Reaktion zu erkennen, alle anderen Harze geben un­
bestimmte rötliche oder braune Farbtöne.' 

Die Unterseheidung der übrigen Harze kann mit Hilfe von Tab. 91 
geschehen, jedoch ist stets zu berücksiehtigen, daß häufig die Harze 
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Tabelle 
Übersicht über die Eigen. 

D. = Dieterich. S. u. E. = Schmidt lilld Erban. Kr. = Kreme!. 
Zahlen ~ind in Benzol-Alkohol-Lösung ermittelt. Hd. = Holde. 

Liebermann· 
Säurezahl des Esterzahl des Verseifungszahl Jod· 

Art des Harzes Morawskische 
Reaktion 

Harzes (direkt) Harzes des Harzes zahl') 

Kolopbonium 140-180 D. (Hauptbestandteil sofort stark blau- 8-36 167-194 115----117 146 S. u. E. Abietinsäure oder rot violett 151 Kr. 22 8. n. E. 146,6 s. u. E . S. u. E. 
O.oH.oO.) 

Schellack kalt gelöst keine Fär' 1:36-163 194-212 0-6 

(Hauptbestandteil bung, warm gelöst 65,5 Kr. Williams Williams 
S. u E. 

Resinotannolester der keine charakte- 63 S. u. E. 50,2 Kr. 208 S.lI.E. [8J 
ristiscbe Färbnng 60,8-64,4 P.S') 150 S. 1I. E. [8,2 bi, 

Alauritinsäure) Hd.u.M. 138,5-141,6 P.S. 201-203,6 P.S. 9,6J P.S. 
~~~~~~ 

kalt gelöst farblos bis 

Bernstein 
kaum merklich röt-

lich, warm gelöst 15----35 D. 71-91 86-145 
(Hauptbestandteil violet trot. Erhitzter 33-34 Kr. 74,5----91,1 Kr. 145 S. 1I. E. -Bernsteinsäure Bernstein in der Kälte 15,5----38 M. ll. W. 106-112M.u.W . 127-137M 1I.W. 
Succinoresinolester) schon langsam rosa 

Färbung. Hd.lI.M. 
---~~~~~-

I Sansibarkopal 
(Hauptbe- 35-95 D. 91 S. ll. E. 
standteil braun Hd. 80-1>5 Kr. 12 M.u.W. 83 M.ll.W. 

Trachilolsäure) 71 M.lI. W. 
~~-~~-

.2 1 " 0; 
Kaurikopal 0 rötlich 66 M.ll.W. 8 M.uW. 74 M.lI.W. 

~ 

~~~~~-

Manilakopal braun 136 42 M.u.W. 188 Williams 
142 M. 11. W. 52 184 M. u. W. 
~~-~~~ ~~-~~~ 

~~~--~-

Dammar 

f~ 
31-34 Kr. 

(HauptbestandteiJ rot 20-35 D. 15 S. 11. E. 42 M.u.W. Damnlarolsäure und 32 S. u. E. 9 M.ll.W. 
DammereseIl) 25 M.ll.W. 

~~-~~- ~~-~~~ 

Sandarak 95-155 D. 

(Hauptbestandteil braun 140 S. u. E. 32 S. u. E. 167,5 S.ll. E. 

Sandarakolsäure) 144 Kr. 40 M.II.W. 178 M.u.W. 
138 M.u.W. 

~~-~~~ 

Mastix 50-70 D. 55 M.n.W. 106 M.u.W. 
(Haupt bestandteil bräunlichrot 

J 
64 S. n. E. 23-29 73-93 
60 M.u.W. Masticin) 62 (71) Kr. 29 S. u. E. 93 S. u. E. 

Elemi - 18-24 6-46 25----68 

1) S. a. Re bs (Ohem. Rev. 1912, 155) über Löslichkeit von verschiedenen Harzen 
in kouz. Essigsäure, Benzin, Salmiak usw. 

2) Die in eckige Klammern gesetzten Zahlen sind erhalten, wenn die Jodzahl an 
,Iem in Alkohol löslichen und unlöslichen Teil des Harzes zusammen bestimmt wurde. 
Die übrigen Zahlen wurden nur an dem in Alkohol löslichen Teil erhalten. 

-

--~ 

-

---

-
--~ 

-

---

64-67 
S.n.B. 

~~~ 

-

~~~ 

-
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91. 
s chaften von Harzen 1). 

M. u. W. = Marcusson und Winterfeld. Di8 von letzter8n festgeRkIlten 
P.S. = Furan Singh. C. = Coffignier. 

Löslichkeit in 

Alkohol 
Essigsäure­

anhydrid (Hd.) 

80nstige 
Petrol Terpen- Beob-

Äther 
70'/, absol. 

Azeton: äther- tinöl achtungen 

löslich löslich 

desgl. 
0,6-1,1'1, 
unI. P .S. 

löslich 

unlöslich 

kai t leicht löslich 

kaI t sehr wenig 
löslich, warm teil­

weise löslich 

größten­
löslich' teils löslich 

: löslich 

--------------- Säuren illl 

I Gegensatz zu 
fast uno' un- fast un-Nr.1sow.3-7 
löslich löslich! löslich mit alkohol. 

Salzsäure 
esterifizierh. 

------------1--------------------,--- -----

un­
löslich 

fast 
unlöslich 

wenig 
löslich 

I wenig 
kalt kaum löslich" löslich ') 
warm wenig löslich 

wenig 
löslich 

wenig teilweise 
löslich löslich 

Säurezahl 
der abge­
schiedenen 
Säuren 93 
M. u. W. 

, w. : 
---I---,.;:-:-;-;--I-----I---------'~ ~:_'_=,___------'------- -----

natürlicher : in der Hitze 

desgl. 
unlöslich, teilweise kalt kaum, warm i fast 
geschälter löslich teilweise IöRlich ; vollständig 

Ull­
löslich 

UIl­
löslich <iesgl. 

fast löslich löslich ') ----'-'--1---- --------..c.:.~-'--'i--- ----------

leichter 
löslich als 
Sansibar­

kopal 

kalt wenig, in der I' leichter 
Hitze fast voll- 'I' löslich 

ständig löslich, nach desgi. ') _ _' als 

~~n~r!W~!;~~/~~;~ I w. : Is~~~~~r-
----1-----1-----1,--------'----------'---1- --- ------

kalt wenig, warmfast'l desgl. ') I - 1 desgl. 
vollständig löslich ! W. I desgl. 

i I 1---- ------

kalt wenig, warm 1 'größten-I 1
1 

teilweise 
löslich 

19--45 'I, C. 
löslich teilweise löslich 1 - 'I teils löslich" löslich 

I i löslich i i 
-----1-----1-------1----'-------1,-------

I I ! I 
löslich desgl. 

kalt wenig, warm 
fast vollständig 

löslich 
I - I löslich ! - , -

In Benzol 
fast un­

löslich 
, I 1 

teil weise desgl. ~~~ k:r~lr~n w~~:r II,---_---"i-t-ei-Iw-e-ise:-u-:-it-e-i-Iw-e-i-s--eil---_---

löslich löslich löslich 1 löslich löslich 

----'----'---------i------:I--'------- -----
löslich desgl. I, _ I löslich ! löslich löslich -

') Puran Singh, Journ. Soc. of Chem. lnd. 1910, 1435. 
') Stark abdestillierter Bernstein (40-45'1, abgetrieben), in warmem Cajeputöl leicht 

löslich, wird aus der Lösung durch bis 50' siedendes Benzin nicht gefällt. 
') Wird aus der Lösung durch bis 50' siedendes Beuzin gefällt. 
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nicht im ursprünglichen Zustand für die Lackfabrikation benutzt 
werden, sondern durch Schmelzen, Härten usw. in geeignetere Pro­
dukte umgewandelt werden, deren Analyse noch nicht ausgebildet ist. 
Je nach der Dauer der Erhitzung z. B. können aus den Harzen Körper 
mit ganz verschiedenen Eigenschaften gewonnen werden. Zu dpn in 
Tab. 91 aufgezählten Harzen kommen noch einige Kunstprodukte, 
wie z. B. Bakelit, ein Kondensationsprodukt von Phenolen mit Form­
aldehyd, Glyzerinestel' der Harzsäuren usw. 

Liegt ein fetter Öllack vor, so zeigt sich dies schon bei der 
Wasserdampfdestillation dadurch, daß der hinterbleibende Rückstand 
ein dicköliges Aussehen besitzt. Zur Prüfung anf harzsaure bzw. 
leinölsaure Salze (Sikkative) macht man eine Aschenbpstimmllng oder 
behandelt den Rückstand mit Benzin und Salzsäure (S. 517). Auf 
freies Harz prüft man durch Bestimmung der Säurezahl (nach S. 188 
bzw. beim Vorliegen von Sikkativen nach S. 518). Eine niedrige Säure-
7-ahl (unter 7) deutet auf Abwesenheit von freiem Harz. Der nach Zer­
setzen etwa vorhandener Sikkative mit Benzin und Salzsäure erhaltene 
mineralsäurefrei gewaschene Benzinextrakt wird qualitativ auf Ver­
seifbarkeit geprüft, und beim Vorliegen unverseifbarer Stoffe auf Mineral­
öl und Harzöl geprüft (S. 214ff). Der nach Spi tz und Hönig hinter­
bleibende fette Anteil wird dann nach den S. 434ff. angegebenen Regeln 
weiter geprüft, wobei jedoch auf die Veränderung der Eigenschaften 
des Leinöls beirn Einkochen z. B. Rücksicht zu nehmen ist. 

Als Lackgrundlagen kommen außer dem geringwertigen 
Kolophonium die in der Tabelle unter 2-5 genannten Harze, 
denen zum Vergleich noch die Eigenschaften von Mastix und 
Sandarak gegenübergestellt sind, in Betracht. Die Kennzeich­
nung der einzelnen Harze geschieht nach der schon früher ange· 
führten ausgezeichneten Monographie von Schmidt und Erban 
und den Angaben von K. Dieterich, zu denen sich noch 
einige im nachfolgenden berücksichtigte Untersuchungen von 
J. Marcusson und G. Winterfeld über die Säurezahl der 
Harze gesellen. 

Nach Holde (s. a. Tabelle) ist die leichte Löslichkeit des 
l'Colophoniums in kaltem Essigsäureanhydrid ein gutes Mittel, UIll 

Kolophonium von anderen Harzen zu unterscheiden, umsomehr als 
in der kalt bereiteten LösLmg in Essigsäureanhydrid auf Zusatz eines 
Tropfens Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1,53 im Gegensatz zu 
allen anderen Harzen die schöne Kolophoniumreaktion (Violett­
färbung) sofort eintritt. 

Bestimmung der Säurezahl von Harzen. Die 
Säurezahl, die für viele Harze charakteristisch ist und zur Fest­
stellung ihrer Reinheit dient, wurde früher durch Lösen des 
Harzes in einem geeigneten Lösungsmittel und Titrieren mit 
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1/10 N.-Lauge analog der Säurebestimmung bei Fetten bestimmt. 
Später hat K. Dieterich das Verfa,hren der RücHitration zur 
Säurezahlbestimmung vorgeschlagen, bei dem eine gewogene 
Menge des Harzes mit überschüssiger alkoholischer Lauge versetzt 
und der Überschuß zurücktitriert wurde. DieRer \Torschlag wurde 
deshalb gemacht, weil sieh einerseits manche Harze nicht in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln lösen, andererseits die freien Harz­
säuren angeblich nicht sofort, sondern erst allmählich von der ver­
dünnten Lauge gebunden werden; es dürfte indessen nicht auf 
richtiger theoretischer Grundlage beruhen, weil nach Henri q ues 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 106) auch Anhydride, nach 
Fahrion (ebenda 1901, 14, 1197 und 1221) auch Phenolsäuren 
und Laktone, die erst allmählich von verdünnter alkoholischer 
Lauge angegriffen werden, in Harzen, z. B. im Kolophonium, 
vorkommen. 

Daher ergibt die Methode der Rüektitmtion ganz verschiedelle 
Werte je nach der Einwirkungsdauer ulld Stärke der alkoholischen 
Lauge. 

Aus vorstehenden Gründen schlagen J. J\lareusson und 
G. Winterfeld (Chem. Rev. 1909, 16, 104) folgendes abge­
änderte Verfahren der direkten Titration der freien Säure vor: 

3-4 g des w'pnlverten Harzes werden in 200ccm eines Gemischcs 
von Benzol und absol. Alkohol am Rückftußkühler gelöst und JUwh dem 
Erkalten, ohne etwa Ungelöstes abznfiltrieren, mit '/'0 N.-Lauge 
titriert. Als Indikator hat sich bei Prüfung eines Schellacks, in deRsen 
Lösung bei Benutzung von PhenolphthaleIn kein scharfer UmHehlag 
zu erzielen war, Alkaliblau 6b bewährt. 

Das Verfahren wurde an Sansibarkopal und Dammarharz, 
bei denen die freie Säure noch auf anderem Wege, durch erschöpfendes 
Auskochen mit abso!. Alkohol und Titrieren der Auszüge mit '/'01 N.­
Lauge, bestimmt worden war, unter Benutzung von Ph('nolphthalerll 
als Indikator erprobt und gab nach beidellMethoden übereinstimmende 
'Verte. 

So war die Säurezahl von Sansibarkopal, nach dem er­
schöpfenden Ausziehen mit Alkohol bestimmt, 72,8, von Dammar­
harz 24,8, nach dem direkten Lösungsverfahren mit Benzol­
alkohol 72,4 bzw. 24,8. 

In der Tabelle 91 reihen sich die von Marcusson und 
W in terfeld bestimmten Säurezahlen vollständig in die von 
anderen Beobachtern ermittelten ein. 
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a) Ist in Harzen, in wasserlöslichen Harzölen und Mineralölen 
Ammoniakseife zugegen, so wird das Ammoniak erst getrennt nach 
S. 260 bestimmt. Hieraus wird die an Ammoniak gebundene Harz­
säure und aus der Titration des Gesamtöls die gesamte gebundene 
und freie Harzsäure berechnet, aus der sich dann unter Abzug der 
gefundenen geblilldenen Säure die Menge der freien Säure berechnen 
läßt. 

ß) Harzkalkseife wird dem Kolophonium zum Härten hinzu­
gesetzt. Bei Titration solcher Masse in Benzolalkohollösung mit 
Alkali entsteht zunächst aus der Kalkseife basische Kalkseife, die, 
weil sie nicht in Benzol-Alkohol dissoziiert, auch nicht mit Phenol­
phthalein reagiert. Deshalb versetzt man mit Wasser, so daß der Alko­
hol 50 proz. wird und die Lösung nun gegen Phenolphthalein reagiert, 
oder arbeitet von Anfang an, wie S. 251 unter konsistenten Fetten 
beschrieben ist. 

r) Bei Gegenwart von Tonerde-, Eisen-, Mangan., Blei­
seifen uSw. oder Seifen anderer Schwermetalle bilden sich auf Zm.;atz 
der alkoholischen Lauge auch basische Salze, die aber auch bei Gegen­
wart von Wasser nicht mehr dissoziieren und auf Phenolphthalein 
reagieren. Diese Seifen werden nach Hol d e zunächst so bestimmt, 
daß man in einer gewogenen Menge Substanz (10-20 g), die in 50 ccm 
Benzol gelöst wird, nach Abfiltrieren des Ungelösten und Zusatz von 
30 ccm methylorangehaltigem Wasser durch heiße Titration mit 
Yz N.-Salzsäure die in Benzol gelöst bleibende Seifenmenge bzw. die 
auf diese entfallende Fettsäuremenge ermittelt. Der Umschlag ist 
schärfer zu sehen, wenn nach Zersetzlmg der Hauptmenge der Seife 
nochmals Methylorange hinzugefügt wird. Nach Abtrennung der 
wässerigen Schicht wird die Öllöslmg durch Waschen mit Wasser 
von den Resten freier Mineralsäure befreit, mit neutralisiertem 
abso!. Alkohol versetzt und mit '/'0 N.-Natronlauge unter Zusatz 
von Phenolphthalein bis zur Rotfärbung titriert. Aus der Differenz 
der jetzt verbrauchten Natronlauge und der auf die gelöst gewesene 
Seife bzw. deren Fettsäuremenge entfallenden Natronlauge läßt sich 
der Gehalt an freier Fettsäure berechnen. 

L. Geblasene Öle. 
I. Allgemeines. 

Durch Einblasen von Luft in auf 70-120° erwärmtes Rüböl 
oder Cottonöl erhält man sehr dickflüssige Produkte von der 
Konsistenz des Rizinusöls, die sich von diesem allerdings wesent­
lich durch ihre Löslichkeit in Benzin und Mineralschmieröl, so­
wie ihre Schwerlöslichkeit in Alkohol unterscheiden; sie werden 
als "Lösliclies Rizinusöl", "Blown Oil", "Thickened Oil" usw. 
in den Handel gebracht und namentlich in Mischung mit Mineral· 
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öl zu Schmierzwecken verwendet (sog. Marineöle). Die Farbe 
dieser Öle ist umso heller, je niederer die Temperatur ist, bei der 
sie "geblasen" werden. Unter Einwirkung des Luftsauerstoffs 
wird ein Teil der ungesättigten Säuren in benzinunlösliche Oxy­
säuren umgewandelt, ein anderer Teil zerfällt in niedriger mole­
kulare flüchtige Säuren; daneben tritt in erheblichem Maße 
Polymerisation und Laktonbildung ein. Dementsprechend steigen 
außer der Zähigkeit auch spez. Gewicht, Reichert - Meißlsche 
Zahl, Verseifungs- und Azetylzahl, und zwar ull1somehr, je 
länger das Öl geblasen wurde, und je höher die Temperatur 
war. In gleichem Maße sinkt die Jodzahl. 

Eine Übersicht über die Eigenschaften verschiedener ge­
blasener Öle findet sich in nachstehender Tabelle 92. Zum Yer­
gleich sind die Eigenschaften von normalem Rüböl und Cottonöl 
mit aufgeführt. 

Ta bell e 92. 
Eigenschaften geblasener lind lIngeblasener Riiböl" 

lind Cottonölf'. 

Spez. Ge\v. : 
Oxysäureu 

R.-M.- unlöslich 
Art der Probe bei J.-Z. Y.-Z. Z. in 

15' C Petroläther 
etwa % 

Reine Rüböle 0,913 bis 94-106 I 170-179 0,3 0 0.917 I 
---------------------1-------------------------------------
Handelsübliche eingedickte Rüb­

öle (im Materialprüfungsamt 
untersucht) 

0,968 bis ; ~6,9-52.3 209.5 bis 
0.975 217,6 3.8-4,4: 24-27.6 

Handelsübliche eingedickte Rüb­
öle (nach Lew k 0 w i t s eh, 
Analysis und Laboratoriums­

buch) 

, i i ; I ' 
0.967 bis 

0,977 
i ,197,7 bis '. '20.74 bis 
: 47,2-60,3 267,5 (175,1) I bIS 8,81 24,95 

Reine Cottonöle 0,922 bis 'lO8-ll0 i 191-198 
_____________________ 1 ___ °,925 I , 

Handelsübliche eingedickte 
Cottonöle 

(nach Lewkowitsch, Analysis 
und Laboratorimllsbuch) 

0,972 bis 
0,979 i 56,4-65,7.' 213,7 bis 

224,6 

11. Untersuchung. 

o 

26,5-29,4 

a) Untersc,heidung geblasener Öle voneinander. Geblasene Öle 
sind beträchtlich schwieriger als die ungeblasenen Öle zu 
unterscheiden, da ja die Konstanten innerhalb außerordentlich 
weiter Grenzen schwanken und, wie aus der Tabelle hervorgeht, 
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Ta belle 
UnterslIchnng von 

fe bei Aufstieg im 
U·Rohr 

Versei!· Spez. bares Lfde. Gew. fp zp Siiure· Fett Nr. bei (Pensky) zahl etwa 
20° 50 0 

15 • 'e nun '/, 

-3" I 19 

1 28,2 5,7 0,!Jl77 
_5' 0 164 255 2,24 26 Öl klar 

------ ------
I 

-15" I 20 
2 19,0 7,6 0,9710 -20' 10 177 252 1,30 

Öl klar 

beispielsweise bei Rüböl und Cottonöl die gleichen !:lein können. 
Dazu kommt noch, daß Farbenreaktionen fast völlig im Stich 
la!:lsen. So geben geblasene Cottonöle weder die Halphensche 
noch die Milliansche Reaktion. Die Salpetersäurereaktion 
(Kaffeebraunfärbung) tritt zwar ein, wird aber von geblasenem 
Rüböl in gleicher Weise hervorgerufen. Zur Unterscheidung der 
am häufigsten verwendeten geblasenen Öle, des eingedickten 
Rüböls und Cottonöls, dienen: 

1. Der Geruch, der dem der ungeblasenen Öle nahekommt. 
2. Die Konsistenz der Fettsäuren. Während die 

Säuren des geblasenen Rüböls infolge ihres vorwiegend un­
gesättigten Charakters (Erukasäure, Ölsäure, Rapinsäure neben 
geringfügigen Mengen Palmitin-, Stearin- und Arachinsäure) ölig 
sind und nur geringe feste Abscheidungen zeigen, sind aus ge­
blasenem Cottonöl abgeschiedene Säuren infolge Gegenwart er­
heblicher Mengen gesättigter Säuren (Palmitin- und Stearinsäure) 
talgartig fest (Schm. 54-59°). 

3. Verhalten der aus den Fettsäuren herstellbaren 
Bleiseifen gegen Äthyläther. Der unter 2 angegebenen 
verschiedenartigen Zusammensetzung entsprechend lösen sich 
die Rübölbleiseifen in Äthyläther zum weitaus größten Teile auf, 
von Cottonölbleiseifen bleibt ein beträchtlicher Anteil ungelöst. 

15 
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93. 
zwei Marineölen. 

Eigenschaften der abgeschiedenen 
Fettsäuren 

Mine· 
ralöl 
etwa Gehalt an petrol· 

äther· 
unlöslichen 
Oxysäuren 

Bleisalze 
der 

benzinlöslichen 
Fettsäuren 

in 
kaltem Aethyl· 

äther 

Znsanlmen­
set.zllllg 

'I, J.-Z. Mol.' 
Gew. 

R.·M.· 
Z. 

74 

S& 

80,7 272,7 8,0r, I 

75.9 272.4 [',04 

'I, 

1&.3 viillig lüHli"h 

15.6 

Etwa 3/" uräunli<'h­
gelbes, schwere~ 

l\1illerallnasdüneuöl 
IIl\d 1/4 geblasenes 

Rüböl. 

Htwa 85 % bräun-
1ichgelbes, schweres 
Mineralnmsehinellöl 

IIml 15 % geblasenes 
IWböl. 

Hierauf gründet Marcusson (Chem. Rev. 1909, 16, 45) 
ein qualitatives Verfahren zur Unterscheidung von gE'l)laSpIlt'lll 
Rüböl und geblasenem Cottonöl. 

Aus dem zn unterHllchenden Öl schcidet man die Ff'ttsäuren 
ab und trennt sie in petroläthprlöslichf' und petrolä~hpr\lnlösliche. 
Von den petrolätherlöHlichen Säuren werden die Bleispifen (sif'IHe 
S. 387) hergpstellt und auf ihr Verhaltf'n gegen Ather w'prüft. B{ü 
Uegenwart von geblaHt>Ilem Riiböllösen sich die Bleiseifen in warJllf'1tl 
Ather völlig auf (beim Erkalten scheiden sich nur Spuren aus). Wur 
Cottonöl zugegen, so bleibt ein erhf'blieher Teil (14-18 'ji, oder lIwhr) 
ungelöst. 

b) Mischungen von Mineralöl und geblasenen Ölen. Um fest-
zm;tellen, ob in einer Mischung von fettem Ül und Minera,lül 
ein geblasenes fettes Ül vorliegt, prüft man: 

1. Die Löslichkeit der abgeschiedenen FettRiiuren in 
Petrolä ther. Die Fettsäuren aus unveränderten Ölen lösen sich mit 
Ausnahme der Säuren des leicht Zll kennzeichnenden Rizinusöls 
ganz oder fast gänzlich auf. Säuren aus eingedicktem Öl geben ent­
sprechend ihrem höheren Gehalt an Oxysäuren (s. Tabelle) einen mehr 
oder weniger starken Niederschlag'), je nach der Zeitdauer llnd der 
Temperatur, bei welcher das betreffende Öl geblasen wurde. 

1) Derartige Niederschläge erhält man auch bei Fettsäuren 
Rpoutan oxydierter trocknender Öle wie Leinöl und Tran, doch ist 
die Anwf'spnhpit dieser Öle mpiRtenR lAicht ff'stzuHtf'lleIl. 
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2. Die Reichert - Meißlsche Zahl, welche die beim 
Blasen der Öle infolge oxydierender Spaltung gebildeten flüchtigen 
Säuren anzeigt. Über ihre Bestimmung in Mischungen von 
Mineralöl und fettem Öl s. S. 441. 

Außer geblasenen Ölen haben bekanntlich nur einige in 
Schmierölen sich kaum findende Fette 'wie Kokosnußöl, Palm­
kernöl und Butterfett sowie einige Trane höhere Re ich er t -
Meißlsche Zahlen. 

3. In einzelnen Fällen wird man auch aus der Zähflüssigkeit 
des Ölgemisches und des nach Spitz und Hönig abscheidbaren 
reinen Mineralöls Schlüsse auf Gegenwart von eingedicktem fetten 
Öl ziehen können. Die ungebla'3enen fetten Öle haben mit Aus­
nahme des Rizinusöls eine Eng lerviskosität von höchstens 15 
bis 20° (Cottonöl 9~1O, Rüböl 1l~15, meistens nahe bei 13). 
Beträgt also z. B. der Flüssigkeitsgrad eines Gemisches 30, der des 
abgeschiedenen reinen Mineralöls 20, so kann die Erhöhung um 
10 Einheiten nicht durch normales, sondern nur durch geblasenes 
fettes Öl bedingt sein. Voraussetzung ist hierbei natürlich Fehlen 
von fremden Verdickungsmitteln wie Seife, Gelatine u. dgl. 

Die Menge des in einer Öl mischung enthaltenen 
geblasenen Öles wird indirekt durch Bestimmung des Mineral­
öls nach Spitz und Hönig ermittelt. Eine Berechnung aus der 
Vcrseifungszahl ist nicht immer mit genügender Genauigkeit 
möglich, da diese Konstante innerhalb zu weiter Grenzen schwankt. 

In umstehender Tabelle sind die Eigenschaften zweier 
Mischungen von Mineralöl und geblasenem Rüböl zusammen­
gestellt. 

Die Methode von H. C. Sherman und M. J. Falk zur Be· 
rechnung der ursprünglichen Jodzahl eines durch Einblasen von 
Luft eingedickten Öles (Journ. Amer. Chem. Soc. 1905, Mai) 
hat Marcusson an Mischungen von Mineralölen und geblasenen 
Ölen (sog. Marineölen) geprüft. Nach Sher man und Falk 
soll man zu der bei dem geblasenen Öl gefundenen, also gegen­
über dem ursprünglichen Öl natürlich sehr erniedrigten Jodzahl 
für das Anwachsen des spez. Gewichtes der Probe um je 0,001 
(bei 15,5°, bezogen auf Wasser von 15,5°) 0,8 hinzuzählen. Ist 
das spez. Gewicht der ursprünglichen Probe unbekannt, so soll 
das mittlere spez. Gewicht der in Frage kommenden Ölart be· 
nutzt werden. 
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Bei den erwähnten Mischungen von Mineralölen und ge­
blasenen Ölen wird nun das Verfahren von Sherman und Falk 
wie folgt benutzt: 

Aus der Jodzahl der wasserunlöslichen Fettsäuren, die aus 
den genannten Mischungen abgeschieden wurden, wurde die Jod­
zahl des in der Probe enthaltenen geblasenen Öles unter Zugrunde­
legung der Feststellung berechnet, daß der Gehalt der geblasenen Öle 
an wassertmlöslichen Säuren etwa 90 % beträgt. Man hat also die 
gefundene Jodzahl der wasserunlöslichen Fettsäuren mit 9/'0 zu multi­
plizieren, um annähernd genau die Jodzahl des vorliegenden Fettes zu 
erhalten. 

Das unbekannte spez. Gewicht x des in der Mischung enthaltenen 
geblasenen Öles wird aus dem bekannten spezifischen Gewicht ader 
Mischung und demjenigen des aus ihr abgeschiedenen Mineralöls (b) 
sowie dem Gewichtsprozentgehalt an Mineralöl c, an fettem Öl d 
wie folgt berechnet: 

100 c d 
--=-+-, 

a b x 
mithin ist 

a·b·d 
x=-----

100 b - a' c 

Als mittleres spezifisches Gewicht der Ölart, aus welcher das ge­
blasene fette Öl gewonnen ist, wird 0,919 angenommen (Rüböl bei 15° 
0,913-0,917; Baumwollsaatöl 0,922- 0,925). 

Ans dem so berechneten spezifischen Gewicht und der gefundenen 
Jodzahl i des vorliegenden geblasenen fetten Öles findet man die 
Jodzahl J des zugrunde liegenden ungeblasenen Öles nach der Formel 

J . s- 0,919 
= 1 + 0,001 ·0,8. 

Marcusson fand nun, daß die nach Sherman und Falk 
bei Marineöl berechneten Jodzahlen zum Teil 8-10 Einheiten 
unter der niedrigsten Jodzahl (96) von Rüböl lagen. Da außerdem 
die niedrigste Jodzahl von Cottonöl (102) und die höchste von 
Rüböl (105) nahe beieinander liegen, so lassen sich Entscheidungen 
bei einer berechneten Jodzahl von über 100, insbesondere auch, 
wenn Mischungen beider Öle vorliegen, nicht treffen. Das Ver­
fahren von S. und F. ist daher nur zur Bestätigung des Bleiseifen­
Verfahrens bei Marineölen oder zur Feststellung, daß nicht noch 
andere Öle zugegen sind, brauchbar. 
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M. Degras. 
I. Technologisches. 

Unter Degras oder MoiHlon versteht man zum Einfetten 
von lohgarem oder chromgarem Leder verwendete Fette, welche 
ursprünglich als Tranabfallfette aus den Sämisch gerbereien 
kamen, jetzt aber meistens in besonderen Degrasfabriken ge­
wonnen werden. Man tränkt enthaarte und durch saure Gärung 
in einem Kleienbade geschwollene Häute mit Tranen wie Wal­
tran, Dorschlebertran oder Menhadentran, walkt sie 2 bis 3 Std. 
und läßt sie dann ebensolange an der Luft liegen. Diese Operation 
wird so oft wiederholt, bis die Haut vollständig mit Öl gesättigt 
und alles Wasser ausgetrieben ist. Durch die Einwirkung der 
Luft oxydiert sich der Tran teilweise. Um vollständigere Um­
wandlung zu erzielen, überläßt man die Häute noch einer Nach­
gärung. Wird der Oxydationsprozeß sehr lange fortgesetzt 
(deutsche und englische Methode), so läßt sich aus den Häuten 
kein Öl mehr auspressen. Zur Gewinnung des Degras werden die 
Häute mit alkalischen Laugen gewaschen. Aus der so gewonnenen 
Emulsion wird durch Schwefelsäure die Fettmasse, der sog. 
Weißgerberdegras des Handels, abgeschieden, welcher stets be­
trächtliche Mengen Wasser, Seifen und Verunreinigungen wie 
Hautfragmente u. dgl. enthält. 

Bei der franz. Methode werden die mit Tran getränkten 
Häute nicht so lange gewalkt, gelüftet und der Gärung über­
lassen wie bei dem beschriebenen Verfahren. Man kann daher 
nach Eintauchen der Häute in lauwarmes Wasser noch große 
Mengen Öl auspressen. Der so dargestellte "Moimon" enthält 
wenig Asche und Lederfasern und weniger Wasser als Weiß­
gerberdegras. 

Beide Arten von Degras bilden eine homogene Emulsion 
von Öl und Wasser. Der emulgierende Körper, sog. Degras­
bildner, eine harzartige, braune, in Petroläther unlösliche, in 
Alkohol und Äthyläther lösliche Säure, ist, wie auch Fahrion 
gezeigt hat, ein Gemisch von oxydierten Säuren und ihren An­
hydriden. Der Schm. dieser Säuren ist nach J ean 65-67°. 

Die Veränderungen, welche die Trane bei der Degrasbildung 
erleiden, bestehen in Erhöhung des spez. Gewichts (ursprüngliche 
Trane 0,916-0,938, wasserfreier Degras 0,921-0,984) des 
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Degrasbildners, das ist des Gehalts an petrolätherunlöslichen 
Oxysäuren (ursprüngliche Trane 0,9-3,4 %, oxydierte Trane 
1,7-19,4 %), der Säurezahl z. B. bis auf 28, sowie in Erniedrigung 
der Jodzahl. Die Veränderungen entsprechen also etwa qualitativ 
den Veränderungen, welche die geblasenen Öle (S.538) erlitten 
haben. Dementsprechend wird auch Degras künstlich durch 
Einblasen von Luft in erwärmten Tran hergestellt; dieser ver­
drängt den natürlichen immer mehr. 

Die spez. Wirkung von Moellon und Degra'l bei der Leder­
schmierung besteht nach ~Wallenstein darin, daß diese Fett­
stoffe ohne erhebliche Schwierigkeit und in großen Mengen in 
halbfeuchte Häute eindringen, und daß sich bei diesem haolb­
feuchten Zustande der Häute eine sehr gleichmäßige Verteilung 
der Fettstoffe in den Poren erzeugen läßt. 

Außerdem sollen Moellon und Degras einen gewissen vollen 
Griff des Leders bedingen. Sie sind die besten Konservierungs­
mittel für Oberleder und sollen gewisse Schmierfehler am Leder, 
die bei einfachen Trantalgschmieren leicht eintreten, ferner auch 
das Austrocknen, Ausharzen, Ausschlagen, Fleckig- und Schimm­
ligwerden der Leder verhindern. 

H. Pl'lifung. 

Ein guter Handelsdegras soll nach Wallenstein über 5 % 
Degrasbildner und nicht mehr als 20 % Wasser, ein guter Moellon 
mehr als 10 % Degrasbildner und ebenfalls höchstens 20 % 
\Vasser enthalten. Bei der Untersuchung ist zu berücksichtigen, 
daß, wie Procter angibt, reiner Moellon tatsächlich nie ver­
kauft, sondern immer mit Talg und unbehandclten Ölen ver­
mischt wird. Diese Zusätze können daher, \venn in geringer 
Menge vorliegend, nicht als Verfälschungen angesehen werden. 

Dagegen finden sich im Handel zahlreiche künstliche Degras, 
d. h. mehr oder minder geschickt zubereitete Gemische von un­
behandelten Tranen, durch Lufteinwirkung bei höheren \Värme­
graden oxydierten Tranen, Talg, Harz, Ölsäure, Wollfett, Mineral­
öl usw. 

a) Wassergehalt: Wird nach S. 26 ermittelt. Bei der Ermitte­
lung des Gewichtsverlustes durch Erhitzen auf 105-110° können 
Oxydation sowie Verftüchtigung einzelner Bestandteile unter Um­
~tänden beträchtliche Fehler bedingen. Der Wassergehalt schwankt 
bei JV[oeIIon zwischen 15 und 25 %, bei Weißgerberdegras zwischen 

Holde. 4. Aufi. 35 



546 Technische, aus Fetten hergestellte Produkte. 

20 und 40 %. Künstlicher Degras hat nach Allen (ehern. Rev. 1906, 
13, 25) 10-12 % H 20. 

b) Fettgehalt wird durch erschöpfendes Behandeln der Probe 
mit Petroläther, Abdestillieren des Lösungsmittels aus dem von 
Wasser und ungelösten Stoffen befreiten Filtrate, Trocknen und Wägen 
bestimmt. 

e) Auf Unverseifbares wird in der nach b) erhaltenen Fettrnasse 
nach S. 416 geprüft. Verdacht auf fremde unverseifbare Stoffe liegt 
vor, wenn mehr als 2 % Unverseifbares gefunden werden. Die Kenn­
zeichnung dieser Stoffe erfolgt nach S. 224 u. ff. 

d) Die harzartige Substanz (Degrasbildner) bestimmt man 
nach S.450 (Verfahren von Fahrion). Sie ist von Kolophonium 
außer durch den niedrigen Schmelzpunkt durch ihre Unlöslichkeit in 
Petroläther zu untersche.iden, ferner dadurch, daß sie nicht die 
Morawskische Reaktion gibt. 

e) Fremde Fette wie Wollfett, Ölsäure, Talg, können zugegen 
sein, wenn das spez. Gewicht der nach b) erhaltenen Fettmasse kleiner 
als 0,92 ist, da die Fettrnasse aus natürlichem Degras die Dichte 
0,945- 0,955 hat. 

Bei Gegenwart größerer Mengen Talg ist ferner der Schm. der 
Fettsäuren erhöht (Talgfettsäuren Schm. über 4o°, Säuren von reinem 
Degras 18-30°). 

Wollfett wird durch Kennzeichnung der höheren Alkohole nach 
S. 555, Kolophonium nach S. 193 nachgewiesen. 

f) Asche wird durch Abbrennen mit Docht aus Filtrierpapier 
bestimmt (S. 207). Moellon enthält einige Hundertstel Prozent, 
Weißgerberdegras bis zu 3 % Asche. Eisenoxydhaltige Degrassorten 
machen das Leder grau, weshalb stets auf Eisen zn prüfen ist. Nach 
Maschke und Wallenstein soll ein guter Degras höchstens 0,05 % 
Eisen enthalten. 

N. Linoleum. 
I. Herstellung. 

Linoleum ist eine auf Jutegewebe gepreBte elastische Masse, 
die durch Mischen von stark oxydiertem festen Leinöl mit ge­
mahlenem Kork, Fichtenharz, Kauri-Kopalen und dgl. herge­
stellt wird. Die Oxydation des Leinöls erfolgt durch Einleiten 
von Luft bzw. Sauerstoff in erhitztes Öl, auch soll Kochen mit 
Salpetersäure zum Ziele führen. Das oxydierte Öl wird durch 
Erwärmen mit Kreide in Linoxyn verwandelt (s. auch Kunst­
stoffe, 1912, S. 131). 

11. Chemische Prüfung. 
Der Aschengehalt zeigt größere Zusätze anorganischer Füll­

mittel an, ätherlösliche Anteile deuten auf nicht völlig oxydiprtes 
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Leinöl oder fremde Öle hin; das genügend oxydierte "feste" Leinöl 
ist in Äthyläther fast unlöslich, ebenso in Chloroform und Schwefel­
kohlenstoff. Durch Behandeln mit kochender alkoholischer Lauge 
kann Linoxyn in die löslichen Kalisalze oxydierter Fettsäuren ver­
wandelt werden. 

Zur Prüfung auf Abnutzbarkeit wird die Einwirkung von Wasser, 
verdünnten Säuren, Laugen, Seifenlösungen und Ölen wie Petroleum 
und Terpentinöl festgestellt. 

Nach Pinette (Chem.-Ztg. 1892, 16, 281) hatten drei von 
Flachsfäden und Lackanstrich befreite Linoleummassen folgende 
Zusammensetzung: 

Feuchtigkeitsgehalt . . . . . . 
Atherlöslicher Anteil . . . . . . 
AtherunlösIiche organische Stoffe 

(Kork, oxyd. Leinöl usw.) 
Kieselsäure . . . . 
Kalk und Alkalien . 
Eisenoxyd 
Tonerde 

3,0 - 3,4 % 
10,6 -19,;;8 % 
54,16-73,63 % 

3,99- 4,3 % 
2,04- 9,07% 
1,79- 8,86 % 
0,6 - 4,94 % 

IH. Mechanische Prüfung. 

Wichtiger als die noch wenig ausgebildete chemische Prüfung 
ist die mechanische Untersuchung auf Biegsamkeit, Zugfestigkeit 
und Dehnung sowie Wasserdurchlässigkeit (Burchartz, Mit­
teilungen 1899, 17, 285). 

Bestimmte Normen für Beurteilung eines Linoleums existieren 
bisher nicht. 

O. Jodfette. 
Jodfette werden nach verschiedenen der Firma E. Me r c k J 

Darmstadt, und der Aktiengesellschaft für Anilinfabri­
kation, Berlin, patentierten Verfahren durch Behandeln halb­
trocknender Öle mit zur völligen Sättigung ungenügenden Mengen 
Chlorjod, Jodwasserstoff u. dgl. hergestellt. Sie sollen als Ersatz 
für Lebertran, dessen therapeutische Wirkung dem geringen 
Jodgehalte zugeschrieben wild, hauptsächlich aber gegen Lues, 
Asthma, Arteriosklerose, Skrofulose usw. Verwendung finden. 

Sajodin, von E. Fischer hergestellt, ist das Kalksalz der 
Jodbehensäure und stellt eines der am häufigsten benutzten 
Jodfettpräparate dar. Die Prüfung dieser Fette muß natürlich 
in erster Linie eine physiologische sein. Die chemische Unter­
suchung hat sieh namentlich auf Feststellung des Jodgehaltes 
(S. 228) und die spontane Abspaltbarkeit von freiem Jod zu er-

35* 
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strecken. Der Wert der Fette steigt mit dem Jodgehalt und der 
Resorbierbarkeit und Ausscheidung des Jods im Körper. 

Bestimmung von Chlor neben Jod erfolgt nach den bekannten 
Verfahren, z. B. durch überleiten von Chlor über das gewogene 
Gemisch von Chlor- und Jodsilber und Wägen des so gebildeten 
Chlorsilbers. 

P. Faktis. 
I. Herstellung und Eigenschaften. 

Unter "Faktis" versteht man Kautschuksurrogate, die aus 
fetten Ölen, insbesondere Leinöl, Rüböl, Cottonöl und Rizinusöl 
entweder durch Erhitzen mit Schwefel (braune Faktis) oder durch 
Einwirkung von Chlorschwefel (weiße Faktis) hergestellt werden. 
Weiße Faktis sind schwach gelbliche, krümelige, elastische feste 
Massen von etwas ölartigem Geruch; braune Faktis sind dunkel­
braun, dem Kautschuk ähnlich, aber leichter als dieser zerreibbar. 

Die Bildung weißer Faktis geht unter Chlorschwefeladdition, 
die der braunen unter bloßer Schwefeladdition vor sich. Die 
Konstitution der Anlagerungsprodukte denkt man sich etwa 
folgendermaßen (Henriq ues, Ztsch. f. angew. Chem. 1895,8,691): 

x -iH - OHOl - y 1 
89 I Weiße Faktis 

x - 6~ - OHOl - Y . 

x-iH-iH-yl 

I I J Braune Faktis 

x-OH-OH-y 

Weiße Faktis enthalten 6-8 % Schwefel und äquivalente 
Mengen Chlor, braune 15-18 %, vereinzelt 4-6 % Schwefel. 

Beide Arten von Faktis sind vollkommen verseifbar unter 
Bildung geschwefelter Fettsäuren. Bei der Verseifung wird 
das Chlor aus den weißen Faktis als Chlorwasserstoff unter 
Bildung einer neuen Doppelbindung abgespalten. 

11. Untersuchung. 
Viele der im Handel vorkommenden Faktis enthalten außer 

8chwefel- bzw. Ohlorschwefeladditionsprodukten noch anorganische 
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Bestandteile, andere Mineralöle und die meisten nichtgeschwefelte 
fette Öle. Gnte Faktis sollen nach Frank und Marckwald (Lunge. 
Berl1911, Band IH, S. 847) höchstens 3 % Asche, nicht mehr als I % 
freien Schwefel und nicht zu große Mengen Mineralöl enthalten. Die 
äußere Beschaffenheit soll krümelig, nicht schmierig sein. Der Unter­
suchungsgang ist ähnlich wie beim Kautschuk (vgl. Hinrichsen, 
Materialprüfungswesen S. 506ff.). Neben Mineralöl enthalten nach 
Allen gute Faktis oft Paraffin. 

Man bestimmt durch Extraktion mit Azeton im Soxhlet den 
Gehalt an freiem Schwefel, fettem Öl und Mineralöl. Die eigentlichen 
Faktis sind in der Hauptsache in Azeton unlöslich. In:{ Extrakt 
werden 'ettes Öl und Mineralöl nach S. 212 qnantitativ bestimmt. 
Der Schwefelgehalt kann sowuhl im Extrakt als auch im azeton· 
unlöslichen Anteil nach S. 228 u. 292 ermittelt werden. Chlor wird 
nach S. 228 bestimmt. 

Die Aschenbestimmung wird in bekannter Weise durch vor­
sichtiges Verbrennen und Verglühen des Rückstandes ausgeführt. 

Q. Abfallöle. 
(Literatur; Lewkowitseh, Bd.2, S.730.) 

Ein gelegentlich zur Prüfung vorliegendes Öl ist das schwarze 
(wiedergewonnene) Öl, auch Black oil oder recovered oi! genannt. 
Es wird aus fetthaItigen Wollabfällen, die unter den Kamm· 
und Streichmaschinen sich ansammeln, durch Auspressen oder 
Extraktion mit Lösungsmitteln gewonnen. Dieses Öl enthält 
außer den zum Einfetten der Wolle benutzten OleInen oder fetten 
Ölen gewöhnlich noch Mineralöl, von den Maschinenschmierölen 
herrührend. Letzteres wird nach dem S. 416 angegebenen Ver· 
fahren ermittelt. 



Siebentes Kapitel. 

Wachse. 
I. Zusammensetzung fester und flüssiger Wachse. 

Im Gegensatz zu den eigentlichen Fetten und Ölen, die 
im wesentlichen Glyzerinester höherer Fettsäuren sind, enthalten 
die Wachse kein Glyzerin. Sie bestehen aus Estern höherer Fett­
säuren und einwertiger, teils aliphatischer, teils aromatischer 
Alkohole, außerdem finden sich in ihnen freie Fettsäuren, freie 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe; z. B. enthält Bienenwachs 
erhebliche Mengen freier Zerotinsäure C26H5202' als Hauptbe­
standteil Myrizylpalmitat C16H3102' C31H 63 und ferner hoch­
schmelzende Kohlenwasserstoffe. Chinesisches Insektenwachs 
enthält als Hauptbestandteil Zerylzerotat C26H5102' C26H 53, das 

Art des Wachses Spez. Gew. 
15' 

ep oe 

Spermazetiöl, 
Pottwaltran nahe ullter H uile de spe.- O,8799~O,8835 

maceti 0 

Sperm Oil 

Döglingtran 
Huile de l'hyper-

O,8764~0,8808 -oodon 
Arctic SpeTm Oil 

V.-Z. 

120~137 
(150) 

126-130 
(136) 

Tabelle 
Konstanten der 

J.-z I 
Reicher!-

des I der I sehe Zahl 
Öles Fett-

sauren 

81-87 83-88 1,3 
(90) 

67,1 bis 80-82 1,4 
84,5 
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ein Ester der Zerotinsäure und des Zerylalkohols 02SH54Ü 
ist. 

Auch die in den Wachsen vorkommenden Säuren dürften 
vorzugsweise Säuren mit paarer Kohlenstoffatomzahl sein. 
Hatten Marie u. a. z. B. früher die Zerotinsäure als 025H50Ü2 
oder C27H54Ü2 angesprochen, so hat Henriques (Zeitschr. f. 
angew. Ohem. 1898, 11, 368) die Formel 02SH52Ü2 als richtig er­
wiesen. Walrat besteht hauptsächlich aus Zetylpalmitat 016H31Ü2' 
016HS3' d. h. dem Ester der Palmitinsäure und des Zetylalkohols 
(Äthal) 016H~40. 

Mit Ausnahme der flüssigen Wachse (Spermazetiöl und 
Döglingtran) geben alle Wachse beim Kochen mit alkohol. Kali 
und nachherigem Wasserzusatz Trübungen bzw. Niederschläge, 
da die höheren Alkohole in der entstehenden wäßrigen Seifen­
lösung schwer löslich sind. 

Beim Erhitzen der Wachse tritt, da Glyzerin fehlt, kein 
Akroleingeruch auf (s. jedoch Spermazetiöl). Die Verseifungs­
zahlen sämtlicher Wachse sind infolge ihres hohen Gehalts an 
unverseifbaren Alkoholen weit niedriger als diejenigen der Glyze­
ride (s. Tab. 94 ff.). Die für Fette ausreichende Verseifungszeit 
von Yt Stunde bei Verwendung von 2 g Substanz genügt bei 

fl ü s s i gen W ach s e. 

Sehm. ep der I Hehner- der 
Zahl Fett- Fett- HauptbeBtandteile 

I 
Sonstige Eigenschaften 

säuren säuren 

Ester von 60-64 Ofo 
E'ettsäuren (Ölsäure-

Riecht schwach tranartig. 
fe bei 20' = 5,6-7,05. 

16,1 reihe?) lind 36 bis Schm. der höheren Alkohole 

60-64 13,3 bis Titertest 41,5 '/, höherer ein- nach Lew k 0 w i t s c h 25,f>-27,5 
21,4 11,1-11,9 wertiger Alkohole, so- nach F end I e r 32,5. 

fern nicht weitgehende Jodzahl: 64,6-65,8. 
Abpressung stattge- Die höheren Alkohole sind in Wasser 

funden hat. unlöslich, in Alkohol löslich. 

Riecht tranartig, neigt zum Ver-
harzen. 

10,3 bis 10,1 Ester von Fettsäuren Schm. der höheren Alkohole: 
(ÖIBäurereihe) und 23,5-26,5 '. 61,7 10,8 TiterteBt 32--43 Ofo höherer Jodzahl: 64,8-65,2. (16,1) 8,3-E,8 einwertiger Alkohole Die höheren Alkohole zeigen diesel-

ben LÖBlichkeitseigenschaften wie die-
jenigen des Spermazetiöls. 
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Wachsen nicht, vielmehr ist mindestens einstündiges Erhitzen 
erforderlich (über die Benutzung von Xylol als Lösungsmittel 
beim Verseifen siehe S.560). 

11. Spezielle Eigenschaften flüssiger Wachse; 

Geruch, Geschmack und einige Farbenreaktionen von flüssigen 
Wachsen sind denen von Tranen, welche auch verwandten Ur· 
sprung haben, sehr ähnlich, so daß erstere bisweilen mit den 
Tranen verwechselt werden. Zur Unterscheidung dient der hohe 
Gehalt der Wachse an Unverseifbarem, 35-40 %, ferner ihr 
niedriges spez. Gewicht 0,875 bis 0,883 gegenüber 0,915 bis 0,937 
bei Tranen. 

Während die festen Wachse mit Ausnahme des Wollfettes 
hauptsächlich aus gesättigten Verbindungen bestehen, stellen 
die flüssigen Wachse Verbindungen von ungesättigten Alkoholen 
der Reihe Cn H 2n 0 mit ungesättigten Fettsäuren dar, indessen 
hat Fendler neuerdings im Spermazetiöl 1,32 % Glyzerin, ent­
sprechend 13,2 % Glyzerid, gefunden (Chem.-Ztg. 1905, 29, 555). 
Die einzigen bisher bekannten flüssigen Wachse sind Spermazetiöl 
oder Walrat öl und Döglingtran. Ersteres wird aus dem Speck 
und den Kopfhöhlen der Spermwales, Physeter macrocephalus, 
letzteres vom Entenwal, Hyperoodon rostratus, gewonnen. 
Chemisch sind beide Öle kaum voneinander zu unterscheiden. 
Im Handel erkennt man Döglingtran leicht an seinem charak­
teristischen Geschmack. 

Spermazetiöl ist ein wertvolles Schmieröl für Spindeln und 
leichte Maschinen, weil es nicht leicht ranzig wird, in den Lagern 
nicht verharzt, und seine Viskosität bei erhöhter Temperatur 
nur langsam abnimmt. Döglingtran neigt leichter zum Verharzen 
und ist daher weniger geschätzt. . 

Nachweis von Verfälschungen. Der verhältnismäßig 
hohe Preis des Spermazetiöls verleitet zur Verfälschung mit 
fetten Ölen und Mineralölen. Erstere geben sich durch Erhöhung 
des spez. Gewichts und der Verseifungszahl zu erkennen. Mineralöle 
werden qualitativ durch die Verseifungsprobe S. 416, quantitativ 
nach S. 418 durch Behandeln des Unverseifbaren mit Essigsäure­
anhydrid bestimmt. 

Ein Zusatz von Döglingtran zum Spermazetiöl ist kaum 
nachzuweisen. 
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Ill. Übersicht über Eigenschaften pflanzlicher fester Wachse. 

Art des 
Wachses 

Carnanbawaehs 
Cire de 

carnaube 
Carnaube W<IX 

:Flachswachs 

Candelilla-
wachsl) 

Spez. 
Gew. 
15' 

0,990 bis 
0,999 

0,907 

0,936 
0,983 
0,993 

ep 'C 

frisch 
So-Sl. 

alt R6-S7, 
schmilzt je 
nach dem 
Alter zwi· 

schen 83-91 

-

63,8-64,5 
Scll1np. 
67-68 

Tab e 11 e 05. 

I IJOdZahl I 
V.·Z. des 

'Vachses 

79-86.5 10.1 bis 
13.5 

------

102 9,6 

---

55--64 37 

I I 

Hauptbestand· 
teile 

Sonstige 
Eigenschaften 

I Hoh grün. gereinigt 
MyrizYlalknhol. I weiß, Charakteri-
)[yrizylzcl'ot.at, Rtischer (ieruch beim 

wellig Zcrotinsällre Verbrennen. Läßt 
55°/11 (fnvt'l'seifbal'c.s si('h mitalkollOl.Kali 

schwer verseifen. 

---------
Stearin-. Palmit.in-, 

ÖI-. Linol·, Linolen-. 
JSOliIlOlpIlsätlre, Ze-
rylalkohol un,! l'hy· 

tusterin, 55-65 % -
K ohleu\\':lsserstoffe 
iu 81 'I, Fnverseif-

burem u. ein aldehyd-
artiger Körper. 

Siiurezahl12; 19; 21. 
91,2% Uuvcrseif- Yerhältniszahl 

1,6-1,9. In Mexiko bares; 6.6'/0 Fett-
Pedila 11 thus siiuren; 0,34 °/0 aUR 

Asche Pav:lllis gewonnen, 
Ersatz für 

I .K arnaubawachs. 

IV. Übersicht über Eigenschaften tierischer fester Wacllse. 

Art des 
Wachses 

Walrat 
Spermacet 

Cetine 

Wollfett 
Suint 

Wool Fat 

Spez. 
Gew. 
15 0 

0,945 
bis 

O,!l60 

O.9H bis 
0,970 

I 
cp 'e 

4~ --;7 
~chm. 
42-45 

(49) 

der 
Fett­

säuren 
40 

schmilzt 
zwisch. 

31 u. 42 

I 

Tab e 11 e 96. 

V.-Z. 

123 bis 
135 

82-130 

IJOdZahl1 Hauptbestalld-des teile \Vachses 

I Palmitinsäure-
Zetyläther, außer-

uem geringe l\fengen 

3,8 Laurinsäure-, l\fy-
ristillsäure- und Pal-
mitinsäureg1yzeride. 

Gehalt. an Fettsäure 
53,45°/,. 

Freie Fettsäuren, 
Bster von :Fettsäuren 

15--29 und höheren ein wer-
Jod- tigen Alkoholen. 

zahl der 43--52 '/0 unver­
Fett- seifbare Stoffe (Zeryl­

säuren alkohol, Cholesterin 
17 u'w. Jodzahl des 

Unverseifbaren 26,4 
bis 36, Schmp. 33,5). 

Fortsetzung auf folgender Selte. 

Sonstige 
Eigenschaften 

I n heißem Alkohol leicht 
löslich. Läßt sieb mit 
alkohol. Kali leicht ver-

seifen. 
Kristallinische Struktur. 

Braungelbes bis 
schmutzigbraunes .Fett 
von BocI(geruch, durch 
geeignete Agenzien he]l­
gelb und fast geruchlos 
zu erhalten (Lanolin, 
Alapurin u"w.). Mit be­
liebigen Mengen Wasser 

zu Salben verreibbar. 
Charakteristisch für die 
Erkennung in anderen 
Fetten der hohe Gehalt 
an unverseifbaren Alko­
holen, Cholesterin und 

Isocholesterin. 

') Harrt) und Bjerregaard, Ztsch. für angew. Chemie 1910, 
471. Niederstadt, Seifensiederztg. 1911, 1145. 
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Fortsetzung der Tabelle 96. 

Art des 
Wachses I JOdZah11 

V.-Z. des Hauptbestand· 
teile. 

Bienenwachs 0,958 bis schmilzt 
Cires des abailles 0,967 ~~~~. 91-98 

Bees Wax (0,975) (70) 

Wachses 

8-11 
Gemisch vonZerotin­

säure, lIfyrizyl­
palmitat lind festen 

Kohlenwasser­
stoffen. 

Sonstige 
Eigenschaften 

Säurezahl 19--21. 
Ätherzahl 72-76 (81). 
Verhältniszahl 3,6-3,8 

(von H ü b 1). Höhere 
Alkohole lind Kohlen­
wassers toffe 52-55'1,. 

Kohlenwasserst.offe von 
der Jodzahl 22 nach 

A h ren S lind H e t t 
12,7-17,5'1,1). 

------- -_._--, 
Chinesisches 

Wachs, 
Insektenwachs 
eire d'insectes 
Inseete Wax 

80.5 bis 
0,926 bis in ° 

0,970 Schl;'p, 78-93 
80-83 

1,4 
Zerylzerotate und 

andere Ester, 
Gehalt an 'Fettsäure 

51,5 '/, 

V. Prüfung von Wollfett. 

In Alkohol, Äther, Pe­
troläther wenig löslich. 

Von gelblichweißer 
Farbe u. kristallinischer 

Struktur, 

a) Technologisches. Wollfett wird durch Extraktion der 
rohen Schafwolle mit flüchtigen Lösungsmitteln, wie Benzin, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, oder durch Ausziehen der Rohwolle 
mit Seifenlösungen, verdünnter Natrium- oder Ammonium­
karbonatlösung unter nachfolgendem Ansäuern mit Schwefel­
säure gewonnen. Im rohen Zustande stellt es eine schmierige, 
unangenehm bockartig riechende, gelbe oder braune, zähe Masse dar. 

Durch Entfernung der freien Säuren und der Seifen des 
rohen Fettes nach verschiedenen z. T. patentierten Verfahren 
erhält man das gereinigte Wollfett, auch Lanolin oder Alapurin 
genannt. Es ist weiß oder lichtgelb, durchscheinend, von salben­
artiger Konsistenz, fast geruchlos. Nimmt über 100 % Wasser 
auf unter Bildung haltbarer Emulsionen (Lanolin)_ 

b) Zusammeusetzung. Wollfett ist ein kompliziertes Ge­
menge von Estern und höheren Alkoholen. Die Fettsäuren be­
stehen nach G. de Sanctis (Gazz, chim. ital. 1894, 24, 14) vor­
nehmlich aus Palmitinsäure und Zerotinsäure, zum geringeren 
Teil aus Ölsäure, Stearinsäure und flüchtigen Fettsäuren. Nach 
Darmstädter und Lifschütz (Ber. 1896,20,618, 1474,2890) 
finden sich auch Myristinsäure und Karnaubasäure, sowie Oxy­
säuren (Lanozerinsäure C30H60Ü4 und Lanopalminsäure C16H3203)' 

") Schmelzpunkt des Gesamtunverseifbaren 72-78°, nach Aze­
tylieren Schm. 52-64°. In Azetanhydrid heiß völlig löslich, in der 
Kälte fast ganz unlöslich. Paraffin oder Zeresin verändern nach dem 
Azetylieren ihren Schm. nicht. 
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Das Vorkommen der letzteren Säuren wird neuerdings ange­
zweifelt. Die Alkohole (43-52 %) sind hauptsächlich Cholesterin 
vom Schmp. 148,4-150,8° und Isocholesterin vom Schmp. 137 
bis 138°. 

c) Untersuchung. Die Farbenreaktionen 1 und 2 zur Er­
kennung des Wollfettes werden durch den Gehalt an Cholesterin 
und Isocholesterin bedingt: 

l. Liebermannsche Reaktion: 
J4 g Fett mit 3 ecm Azetanhydrid verrührt, filtriert, Filtrat mit 

Tropfen konz. Schwefelsäure versetzt. Anfangs Rosa- bis Braun­
färblmg, die schnell in Dunkelgrün übergeht. Diese Reaktion ist 
nicht mit der zu verwechReln, die Harz lind Harzöl geben (S. 193 
lmd 215); bei diesen Stoffen geht die Rotviolettfärbung in ein unbe­
stimmtes Braun über. 

2. Hager - Salkowskische Reaktion: 
Y4 g Wollfett in 10 ccm Chloroform gelöst, mit 10 CClU konz. 

Schwefelsäure geschüttelt. Säure färbt sich blutrot und zeigt stark 
grüne Fluoreszenz. Färbung hält sich tagelang. 

3. Wassergehalt nach S.26 zu ermitteln. 
4. Säurezahl nach S.188 mit etwa 3-5 g Fett zu be­

stimmen. 
5. Verseifungszahl. 
Wollfett enthält nach Herbig (DingI. Polyt. Journ. 292,42 bis 66) 

geringe Mengen Ester, die erst durch Kochen mit doppelt normaler 
Lauge bei 1050 lmter Druck gespalten werden. Die Hauptmenge 
ist jedoch unter gewöhnlichem Druck verseifbar. Die Verseifungs­
zahl wird durch zweistündiges Kochen mit % N.-Kalilauge auf dem 
Wasserbade bestimmt. Die Titration ist in der Wärme vorzunehmen, 
da in der Kälte schwerlösliche Kalisalze ausfallen und die Schärfe 
des Farbenumschlages beeinträchtigen. 

6. Die Jodzahl ist nach S.446 mit 0,5 g Substanz zu er 
mitteln. 

7. Unverseifbare Alkohole. 
Durch Ausziehen nach Spitz und Hönig können die höheren 

Alkohole nicht von den Fettsäuren getrennt werden, da Woll­
fettseifen in Benzin erheblich löslich sind. 

Man erhitzt 2 g Wollfett mit 25 ecm "/" N. alkohol. Kalilauge 
in einem Schießrohr 3 Stunden auf 1050 (Kochsalzbad), spült die 
Lösung mit Alkohol in eine Porzellanschale, neutralisiert sie unter 
Phenolphthalemzusatz und erhitzt sio nach dem Verjagen des Alkohols 
mit 50 ccm Wasser zum Sieden. Etwaige Trüblmg wird durch vor­
;;ichtigen Alkoholzusatz entfernt. Bei 70 bis 75 0 wird dann die aus 
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der Verseifungszahl zu berechnende Menge Chlorkalzium (10 % 
Überschuß) in 50° warmer Lösung in dünnem Strahl und unter 
lebhaftem Umrühren zu der Seifenlösung hinzugegeben. Man ver­
dünnt mit der doppelten Menge Wasser, dem einige ccm alkohol. 
Lauge zugesetzt sind, saugt die nach dem Erkalten ausfallenden 
Kalksalze ab und wäscht sie mit kaltem Alkohol (1 : 20), bis das 
Waschwasser mit SiIbernitrat nur Opalisieren zeigt. Filter mit Inhalt 
wird im Vakuumexsikkator mindestens 48 Stunden bis zur voll­
kommenen Entfernung des Wassers getrocknet, dann im Soxhlet 
mit wasserfreiem frisch destillierten Azeton extrahiert. Extrakt 
wird I Stunde bei 105° getrocknet und gewogen. Er muß neutrale 
Reaktion geben und aschefrei sein. 

Die in beschriebener Weise erhaltenen Stoffe sind als Alkohole 
zu kennzeichnen durch Löslichkeit im doppelten Vol. heißen Azetan­
hydrids (nach Erkalten Lösung zunächst klar, nach längerem Stehen 
kristallinische, nicht ölige Abscheidungen in der Flüssigkeit), völlige 
Löslichkeit im doppelten Vo!. ganz schwach erwärmten abso!. Alkohols, 
durch Jodzahl (etwa 30), Schmelzpunkt (ca. 33°) und Farbenreaktionen 
(Liebermannsche und Hager-Salkowskische Reaktion) ev. auch durch 
Bestimmung der Azetylzahl nach der Behandlung mit Essigsäure­
anhydrid. 

8. Fremde unverseifbare Zusätze wie Paraffin, Mineralöl, 
Harzöl werden gleichzeitig mit den höheren Alkoholen in der lmter 7 
beschriebenen Weise gewonnen. Sie scheiden sich nach dem Kochen 
mit Essigsäureanhydrid beim Erkalten oben auf dem Azetanhydrid ab. 

Quantitativ werden diese Stoffe durch mehrfaches Auskochen 
mit Azetanhydrid und Wägen des Ungelösten nach völligem Aus­
waschen des Azetanhydrids bestimmt, freilich nicht ganz genau, da 
auch geringe Anteile des Mineralöls bzw. Paraffins oder Harzöls im 
Azetanhydrid gelöst bleiben (von Mineralöl z. B. bis 8 %, von Hart­
paraffin fast nichts, von Weichparaffin geringe Mengen). 

9. Fremde verseifbare Fette sind durch GIyzeringehalt 
kenntlich. Der Glyzerinnachweis kann nach Benedikt und Zsig. 
mondi S. 504 erfolgen. Etwa von der Fabrikation herrührendes 
Azeton, das ebenfalls zu Oxalsäure oxydiert würde, ist vorher mit 
Wasserdampf abzutreiben, oder die Bestimmung ist nach einem der 
anderen S.505 angegebenen Verfahren, z. B. dem Shukoffschen, 
vorzunehmen. 

10. Harz ist durch die Morawskische Reaktion nicht nach­
zuweisen, da Wollfett infolge des Cholesteringehaltes selbst mit 
Acetanhydrid und Schwefelsäure starke Farbenreaktion gibt. 

Liegt infolge hohen Säuregehaltes und klebriger Beschaffenheit 
des mit 70 proz. Alkohol hergestellten Extraktes Verdacht auf 
Harz vor, so extrahiert man eine ÄtherIösung des Fettes mit 1/10 N.­
Natronlauge, säuert den Auszug an und prüft die ausgeschiedenen 
Fettsäuren nach der Morawskischen Reaktion. 
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VI. Wollfettdestillate. 

a) Wollfettole"ine. 1. Begriffsfes ts tell ung un dEigen­
schaften: W;ollfettoleYne werden durch Destillation von rohem 
Wollfett mit überhitztem Wasserdampf und Abtrennen der 
festen Destillatanteile durch Pressen in der Kälte gewonnen. 

Es sind gelb· bis rotbraune, teils grün, teils blau fluores­
zierende Öle von wollfettartigem Geruch. Spez. Gewicht meistens 
zwischen 0,90 und 0,92. Charakteristisch sind für Wollfett· 
oleYne die Hager·Salkowskische und die Liebermannsche Reaktion 
(S. 555),. welche diese Stoffe geben infolge ihrer Entstehung aus 
den im rohen Wollfett enthaltenen höheren Alkoholen (Chole­
sterin, Isocholesterin) . 

Natürliche Bestandteile der WollfettoleYne sind freie Fett­
säuren (40-60 %, Zerotinsäure, Karnaubasäure, Lanozerin· 
säure, Lanopalminsäure), ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
(10-53 %)1), geringe l\lengen unzersetzter Ester und freier 
höherer Alkohole. 

WollfettoleYne werden als minderwertiges Material zum 
Einfetten der Wolle vor dem Verspinnen, außerdem zur Her· 
stellung von konsistenten Maschinenfetten verwendet. 

2. Prüfung (Marcusson und v. Skopnik, Zeitsehr. f. 
angew. Chem. 1912,25,2577). Der Wert eines WollfettoleYns wird 
wesentlich durch unverseifbare Stoffe beeinträchtigt, die sich 
schwer aus der Wolle wieder auswaschen und deshalb leicht 
Streifen und Flecke verursachen. 

Bestimmung des Unvenleifbaren: 8 gOlem werden mit 
25 ccrn 2/, N. KOH 8 St. im Einschlußrohr auf etwa 1050 erhitzt 
(Kochsalzbad). Das Unverseifbare wird nach Spitz und Hönig 2) 

') Nach H. Gill und R. Forrest (Journ. of the Am. ehern. 
Soc. 1910, 32, 1071), welche die unverseifbaren Kohlenwassurstoffe 
der Wollfettoleine im Vakuum mittels einer Ölpumpe bei 1 mm 
Druck destillierten, und nach Richards (ebenda 30, 1282), der dabei 
mit Draht und Kohlewiderständen heizte, bestehen die Kohlen­
wasserstoffe aus Äthylenen, beginnend vorn öligen Heptadezylen, 
C,1H 34 vom Sp. 95-1000 bei 1 rnm Druck und endigend mit dem 
Nonakosylen, C2.H5•• Daneben sind nach Marcusson (Zeitschr. 
f. angew. Ohern. 1912, 2;), 2577) auch Grenzkohlenwasserstoffe zu­
gegen; so konnte z. B. aus den unverseifbaren Anteilen eines deutschen 
Wollfettolems 9 % festes Paraffin abgeschieden werden. 

') Handelt es sich dartun, das Unverseifbare aus rohem Woll­
fett auszuziehen, so ist der Umweg über die Kalksalze, die mit 
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(S. 212) ausgezogen, der Extrakt mit doppeltem Vol. Azetanhydrid 
2 St. am Rückflußkühler behufs Abtrennung der höheren Alkohole 
gekocht. Die in Azetanhydrid unlöslichen Anteile sehen nach 
völligem Auswaschen mit heißem Wasser ganz wie leichte Mineral­
maschinenöle aus, unterscheiden sich aber von letzteren wie folgt: 

Reaktionen der unverseifbaren Kohlenwasserstoffe 
des Wo llf ettoleins. 

Sie geben die Liebermannsche und Hager-Salkowskische Reaktion 
mi t voller Schärfe. 

Sie zeigen starkes Drehungsvermögen aD + 18 bis + 28° (Mineral­
öle nicht über 2,2°). 

Sie absorbieren erhebliche Mengen Jod. Jodzahl nach Waller 
50-80. (Mineralöle meistens weniger als 6, selten über 14.) 

Ein größerer Mineral ölgehal t wird sich daher durch Er­
niedrigung des Drehungsvermögens (unter 18°) lilld der Jodzahl 
der unverseifbaren Kohlenwasserstoffe der Wollfettolei'ne (Iillter 51) 
zu erkennen geben. Eine sehr einfache Prüfung auf Reinheit des 
Wollfettoleins bietet auch die Löslichkeit in Alkohol. 

Schüttelt man 5 ccm des Oleins (nach Winterfeld lmdMecklen­
burg, Mitteilungen 1910, 28, 471) mit 5 ccm eines Gemisches von 
Äthyl- und Methylalkohol (10 : 90) bei 20° durch, so lösen sich die 
meisten mineralölfreien WoIlfettoleine klar oder mit schwacher 
Trübung auf. Schon ein Zusatz von 10 % Mineralöl bedingt milchige 
Beschaffenheit der Flüssigkeit und nach einigem Stehen Absetzen 
von Öltröpfchen. Bei eintretender Trübung ist das Unlösliche zu 
sammeln und nach den oben angegebenen Gesichtspunkten zu prüfen. 
Bleibt die Lösung nahezu klar, so kann auf Fehlen von Mineralöl 
geschlossen werden. Mittels dieser Probe lassen sich auch Harzöl­
zusätze (bis zu 20 % herab) nachweisen. Zur weiteren Stütze werden 
die nach Spi tz und Hönig abgeschiedenen unverseifbaren Stoffe 
geprüft. Diese zeigcn bei Fehlen von Harzöl den Brechungsexponenten 
1,49-1,51 (wie Mineralöle); bei Gegenwart von Harzöl liegt der 
Brechungsexponent höher. Außerdem erhöht Harzöl das spezifische 
Gewicht (0,97 - 0,98, Oleinanteile dagegen 0,905 - 0,912). 

Harz, das bisweilen zur Verfälschung zugesetzt wird, wird 
qualitativ nach Morawski, quantitativ nach S. 193 bestimmt. 
Wichtig ist bei der qualitativen Prüfung auf Harz, daß zuvor 
die unverseifbaren Anteile der Oleine, welche die der Morawski­
sehen Reaktion sehr ähnliche Liebermannsche geben, abge­
schieden und die aus der Seifenläsung gewonnenen Säuren ge-

Azeton zu extrahieren sind (s. S. 555), erforderlich. Bei Wollfett­
destillaten ist dies nicht notwendig, da infolge der Destillation 
keine Säuren mehr vorhanden sind, welche in Benzin lösliche Kali­
seifen geben. 
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prüft werden. Diese geben bei harzfreien OleInen keine Rotviolett­
färbung. 

b) Salbenartiges Wollfettdestillat (M a r c u s s 0 n und v. S k 0 p­
nik, a. a. 0.) entsteht, wenn man die bei der Wasserdampf­
destillation des Wollfetts zwischen 300 und 310° übergehenden 
Anteile kristallisieren und das OleIn ablaufen läßt. Es entstehen 
so weiße bis hellgelb gefärbte Massen (graisse blanche de suint) 
vom Erstarrungspunkt unter 45°. 

Das salbenartige Wollfettdestillat dient als Zusatz bei der 
Seifenfabrikation, der Herstellung konsistenter Fette und anderer 
Produkte. 

Das salbenartige Wollfettdestillat besteht zu 16-33 % aus 
unverseifbaren Stoffen, die dem aus Wollfettolem erhaltenen Un­
verseifbaren nahe kommen, jedoch z. T. etwas geringeres Drehungs­
vermögen und höhere Jodzahl aufweisen ([IX.]D = + 12,5-20°, 
Jodzahl 60-74). Außerdem enthält das salbenartige Wollfett­
destillat 41-60 % feste Säuren vom Schmp. 41-47°, der Jod­
zahl 10-15 und dem Molekulargewicht 258-267, sowie 19-25 % 
flüssige Fettsäuren von der Jodzahl 43--48 und dem Molekular­
gewicht 270-302. 

Bei der Untersuchung der salbenartigen Wollfettdestillate 
kann in derselben Weise wie bei den OleInen vorgegangen werden, 
jedoch ist dabei zu berücksichtigen, daß das Drehungsvermögen 
der unverseifbaren Anteile unverfälschter Wollfettdestillate bis 
zu + 12,5° herabgehen kann, und daß die festen Säuren die Lös­
lichkeitsprobe mit Methyl-Äthylalkohol stören. 

c) Wollfettstearin (festes Wollfettdestillat, vgl. Marcusson 
und v. Skopnik, a. a. 0.) entsteht, wenn man die bei der Wasser­
dampfdestillation des Wollfetts über 310° übergehenden Anteile 
für sich auffängt, langsam erstarren läßt und mit 200 Atm. 
Druck abpreßt. Es entstehen so dunkelgelbe, über 45° schmelzende 
Massen von wollfettartigem Geruch (graisse jaune de suint). 
Es findet Verwendung als Einfettungsmittel in der Leder- und 
Treibriemenfabrikation, zum Einfetten von wasserdichten Stoffen 
und Packpapier, zur Herstellung von Schlichtmassen für Weberei­
zwecke, in der Sprengstoffabrikation zum Einfetten der Hülsen. 
Es dient aber nicht in der Kerzenfabrikation als Ersatz für Stearin. 
Von diesem ist es durch das Fehlen der kristallinischen Struktur 
und das Eintreten der Li e be r man n sehen Reaktion unterschieden. 
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Das Wollfett:;;tearin enthält etwa 32--42 % unverseifbare 
Stoffe von der Jodzahl 47-56 und dem Drehungsvermögen 
+ 24 bis + 31°, außerdem etwa 58-68 % feste Fettsäuren vom 
Schmp. 60-67°, der Jodzahl etwa 10 und dem .Molekulargewicht 
318-382. 

VII. Prüfung von Bienenwachs. 

a) Technologisches. Das rohe, durch Ausschmelzen der 
Honigwaben gewonnene Bienenwachs ist in der Regel gelb, 
seltener grau oder rötlichbraun, spröde, von feinkörnigem Bruch, 
fast geschmacklos und riecht nach Honig. 

Zur Herstellung von weißem Wachs wird das Rohwachs 
wiederholt mit Wasser umgeschmolzen, dann nach Zusatz von 
3-5 % Talg oder kleinen Mengen Terpentinöl in Form von 
Körnern, Fäden oder Bändern an der Sonne gebleicht. Die 
Zusätze sollen nach Ansicht von C. Eng I er als Sauerstoffüber­
träger wirken. Weißes Wachs ist geruchlos, an den Kanten durch­
scheinend und schwerer als gelbes Wachs. 

b) Untersuchung. Bienenwachs wird sehr häufig verfälscht, 
und zwar sowohl mit gepulverten Mineralsubstanzen als auch mit 
Talg, Stearinsäure, Japanwachs, Karnaubawachs, Harz, Paraffin 
und Zeresin. 

Vor der eigentlichen Untersuchung muß die Probe zur 
Entfernung von Honig mit Wasser ausgekocht und im Heiß­
wassertrichter filtriert werden. Mineralische Verfälschungsmittel 
bleiben im Heißwassertrichter zurück. 

Spezifisches Gewicht bei 1:50 = 0,963-0,970 
" "" 98-100° = 0,818-----0,822 

Schmelzpunkt 63- 64° 

Die wichtigste Prüfung ist die Feststellung der Verhältnis­
zahl nach v. H ü bl. Diese gibt das Verhältnis der Säure- zur 
Ätherzahl an, das innerhalb enger Grenzen konstant (3,6-3,8 
bei gelbem Wachs, 3,0-4,0 bei weißem Wachs) ist (s. Tab. 96, 
S. 554). 

Um Wachs vollständig zu verseifen, verfährt man nach Ragnar 
Berg (Pharm. Zentralh. 1906,230), Methode verbessert von Bohrisch 
und Kürschner (Pharm. Zentralh. 1910, Nr.25/26), folgender­
maßen: 

4 g Wachs werden in einem neutralisierten Gemisch von 20 ccm 
Xylol und 20 ccm abs. Alkohol am Rückflußkühler auf deIn Asbest-



Wachse. 561 

drahtnetz über einer kleinen Flamme 5 -10 Min. lang im Sieden 
erhalten. Hierauf titriert man die heiße Flüssigkeit sofort mit 
Y2 normaler alkoholischer Kalilauge. Nachdem so die Säurezahl 
bestimmt worden ist, läßt man 30 ccm Y2 normale alkoholische 
Kalilauge zufließen und erhält 1 Stunde lang im lebhaften Sieden. 
Nun fügt man 50-75 ecm 96 proz. neutralisierten Alkohol hinzu, 
erhitzt lmgefähr 5 Min. und titriert so schnell wie möglich mit 
Y2 normaler Salzsäure zurück. Nach nochmaligem 5 Minnten langen 
Aufkochen titriert man endgültig bis zur Entfärbung. Die Säure-, 
Äther- und Verhältniszahlen der für Verfälschung hauptsächlich in 
Betracht kommenden Stoffe sind in Tabelle 97 angegeben. 

Tabelle 97. 

I Säurezahl Atherzahl Verhältnis-
zahl 

Bienenwachs 1!l-21 72-7ß 3,ß- 3,8 
Karna u ba wachs 4-8 7(i 9,5-15,5 
Paraffin, Zeresin 0 0 0 
Japanwachs 20 19;3 9,75 
Talg 10 185 18,5 
Harz 1:1O-]()4 16~-3ß 0,13-0,26 
Steal'inRällI'O 200 0 0 

v. H ü bl zieht folgende Schlüsse aus den Verhiiltniszahlen: 
1. Liegt die Verseifungszahl eine,., Wachses unter 92, die 

Verhältniszahl zwischen 3,6 und 3,8, so muß Paraffin oder Zeresin 
zugegen sein. 

2. Ist die Verhältniszahl größer als 3,8, so liegt Verdacht auf 
Japanwachs, Karnaubawachs oder Talg vor. Bei einer Siiurezahl 
weit unter 20 fehlt Japanwachs, bei einer Verhältniszahl unter 3,8 
ist Gegenwart von Stearinsäure oder Kolophonium wahrscheinlich. 

Bei künstlich gebleichten Wachsen sind obige Normal­
zahlen für reines Bienenwachs nicht mehr zutreffend. 

Ragnar Berg (Chem.-Ztg. 1907, 31, 537) hat bei ost­
asiatischen Bienenwachsen J.-Z. = 6,3-9,0, Ä.-Z. = 85,5-99,5, 
Verhältniszahl 9,9-14,9, also ganz anormale Zahlen ermittelt, in­
dessen ist zu berücksichtigen, daß diese Wachse einer anderen 
Bienenart, nämlich Apis indica, entstammen. Südasiatische 
Bienenwachse hatten J.-Z. = 17,5-23,7, Ä.-Z. = 69,6-84,9, Ver­
hältniszahI2,9-4,5. Ebenfalls ganz anormale Zahlen zeigt Anam­
Bienenwachs (J. Bellier, Ann. d. Chim. 1906, 366): J.-Z. = 7,8, 
Ä.-Z. = 86,8, Verhältniszahl 11. 

Holde. 4. Autl. 36 
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Seit einiger Zeit werden nach Deutschland in großen Mengen 
tunesische Wachse eingeführt, die, obwohl unverfälscht, die 
Verhältniszahl 3,9-4,5 haben (Chem.-Ztg., Rep. 1898, 22, 235). 
Ferner ist zu beachten, daß man unschwer wachsartige Gemische 
herstellen kann, die, obwohl frei von Bienenwachs, doch die 
normale Verhältniszahl haben. Eine solche Mischung erhält man 
beispielsweise durch Zusammenschmelzen von 37,5 Tl. Japan­
wachs, 6,5 Tl. Stearinsäure und 6,5 Tl. Paraffin oder Zeresin. 
In zweifelhaften Fällen genügt daher die Bestimmung der Ver­
hältniszahl nicht; sie ist dann noch durch eine oder mehrere der 
nachfolgenden Prüfungen zu ergänzen: 

1. Glyzeride wie z. B. Talg werden durch Glyzerinbestim.mung 
nach S. 498 ff. ermittelt. 

2. Stearinsäure weist man durch Auskochen von 3 g Wachs 
mit 10 ccm 80 proz. Alkohol, Abkühlen unter Rühren, Filtrieren 
des geklärten Auszuges und Ausfällen des Gelösten mit Wasser 
nach. Unter diesen Umständen scheidet sich nur Stearinsäure ab, 
die im Bienenwachs enthaltene freie Zerotinsäure fällt bereits beim 
Abkühlen der alkohol. Lösung fast vollständig aus. Durch diese 
Probe soll sich noch 1 % Stearinsäure in Wachs nachweisen lassen. 
Kolophonimn verhält sich jedoch ebenso wie Stearinsäure, kann 
nach 5. nachgewiesen werden. 

Man kann auch den, wie beschrieben, gewonnenen alkohol. Aus­
zug mit alkohol. Natronlauge neutralisieren, dann mit Benzin aus 
50 proz. alkohol. Lösung das Unverseifte ausschütteln, aus der 
SeifenlöslUlg die Fettsäure abscheiden und durch Molekulargewicht 
und Schm. als Stearinsäure charakterisieren. 

Man beachte, daß es sich hierbei um Handelsstearinsäure 
vom ep ca. 53-57° und Molekulargewicht ca. 276 handelt. 
Rohe Zerotinsäure hat demgegenüber Molekulargewicht über 396, 
Schm. 78-82~. 

3. Karnau bawachs erhöht das spez. Gewicht des Wachses 
und seinen Schmelzpunkt, Insektenwachs nur den Schmelz­
punkt (vgl. Tab. 95 u. 96). 

4. Paraffin- und Zeresinzusätze werden bis zu 5 % 
herab nach Wein wur m (Chem.-Ztg. 1897, 21, 519) durch die 
Löslichkeit des Unverseifbaren reiner Wachse in Glyzerin qualitativ 
nachgewiesen: 

Man verseift 5 g Wachs mit 25 ccm Y2 N. alkohol. Kalilauge 
durch einstündiges Kochen auf dem Drahtnetz, verdampft den 
Alkohol, erwärmt den Rückstand auf dem Wasserbade mit 20 ccm 
reinem Glyzerin bis zur Lösung und setzt 100 ccm siedendes WaSfler 
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hinzu. Reines Bienenwachs gibt eine mehr oder weniger klar durch­
sichtige oder durchscheinende Masse, durch die man im 15 mm 
weiten Reagenzglas gewöhnliche Druckschrift leicht lesen kann. 
Bei Gegenwart von 5 % Paraffin oder Zeresin ist die Lösung trübe 
und der Druck nicht mehr lesbar. Schon bei 8 % erhält man einen 
Niederschlag. Bei Gegenwart größerer Mengen Karnaubawachs tmd 
Insektenwachs entstehen auch bei Abwesenheit von Paraffin und 
Zeresin Trübungen; deren Nachweis kann nach 3. erbracht werden. 

Die beim Versetzen einer verseiften Wachsprobe mit heißem 
Wasser auftretenden Ausscheidungen, können nach B uchner 
(Zeitschr. f. öffentl. ehern.) von Paraffin herrühren, aber auch anderer 
Natur sein. Die schwammigen Ausscheidungen werden nochmals 
mit Wasser umgeschmolzen, getrocknet, 2 Stun­
den lang mit Essigsäureanhydrid >1In Bück­
fluß kühler gekocht und erkalten gelassen. Be­
findet sich auf der klaren Flüssigkeit eine feste, 
wachsartige Scheibe, so ist nur Paraffin zugegen. 
Ist das Ganze zu einem Kristallbrei erstarrt 
ohne sichtbare Scheibe auf der Oberfläche, so 
sind nurAlkohole vorhanden. Beobachtet man 
eine feste Scheibe auf der Oberfläche der brei-
artig erstarrten Flüssigkeit, so liegen Paraffine 
und Alkohole vor. 

Annähernd qantitativ läßt sich Paraffin 
oder Zeresin im Wachs nach A. u. P. Bui­
sine bzw. Ahrens und Hett bestimmen 
durch Überführung der Fettalkohole in Fett­
säuren unter Erhitzen mit Na,tronkalk. Die 
Kohlenwasserstoffe werden hierbei nicht an­
gegriffen. Bienenwachs selbst enthält nach 
Ahrens und Hett (Zeitschr. f. öff. Chem. 
1899, 91) 12,7-7,5 % Kohlenwasserstoffe. 

I 

~ 

11 

Fig. 115. 

Ein Zusatz von 5 ';,;, Zeresin oder Pa,raffin wird demnach meistens 
noch zu bestimmen sein. 

I g Wachs wird in einem zylindrischen, am Boden halbkugeligen 
Hartglasrohr von 20 X 2 cm geschmolzen und langsam unter Drehen 
des Rohres mit 3,5-4 g gekörntem, vorher in einer Silberschale 
entwässerten Ätzkali versetzt (Fig. 115). Das flüssige Wachs wird von 
dem Ätzkali augenblicklich aufgesaugt. Man streut noch 2 g körnigen 
Kalikalk darauf, verschließt das Rohr durch einen mit Gasableitungs­
rohr versehenen Gummistopfen und erhitzt in einem doppelwandigen 
Kupferblechofen (s. Fig. 115) so lange auf 260°, bis aus dem in Wasser 
eintauchendt'n Gasablt'itungsrohr keine Blasen mehr austreten (etwa 
3-4 Stunden). Nach Erkalten des Bohres setzt man zu der porösen 
Schmelze 3 ccrn Wasser und erwärmt zum Erweichen nach Auf-

36* 
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setzen eines Stopfens noch 2 Stunden auf 100°. Die Masse bringt man 
dann unter Nachreiben der Röhre mit etwas gebranntem Gips in 
eine Porzellanschale, pulvert, trocknet 1-2 Stunden, verreibt von 
neuem und extrahiert dann erschöpfend mit Äthyläther. Nach 
Filtrieren der Ätherlösung destilliert man den Äther ab, trocknet 
und wägt den Rückstand. 

Zur Trennung der unverseifbaren Kohlenwasserstoffe im Bienen­
wachs von den Wachsalkoholen verwendet man nach Leys I) (Journ. 
Pharm. et Phys. 1912, 5, 577; Ohem. Zentralbl. 1912, II, 456) die 
Unlöslichkeit der Kohlenwasserstoffe in einem Gemisch von rauchender 
Salzsäure und Amylalkohol, worin Myrizylalkohol löslich ist. Man 
erhitzt 10 g Wachs mit 25 ccm alkohol. N-Kalilauge und 50 ccm 
Benzol 20 Min. lang am Rückflußkühler, hebt dann die untere alko­
holische Seifenlösung ab und kocht die Benzollösung noch 10 Min. 
mit 50 ccm Wasser, worauf man die untere Schicht mit der Haupt­
seifenlösung vereinigt. Nachdem man aus der Benzollösung das 
Lösungsmittel verjagt hat, löst man den Rückstand in einem hohen 
Becherglas in 100 ccm Amylalkohol und 100 ccm rauchender Salz­
säure, erhitzt unter Umrühren zum Sieden und läßt nach einigen 
Minuten langsam erkalten. Beim Erkalten scheiden sich die Wachs­
alkohole in fein kristallinischer Form aus der Lösung ab, während 
die Kohlenwasserstoffe auch in der Hitze ungelöst bleiben und sich 
an der Oberfläche als leicht abzuhebender Kuchen ansammeln. 
Der Kohlenwasserstoffkuchen, der bei reinem Bienenwachs sehr 
dünn ist, kann erforderlichenfalls zur Entfernlmg der letzten Reste 
Myrizylalkohol in einem kleinen Becherglas mit je 25 ccm Amyl­
alkohol und Salzsäure nochmals in der gleichen Weise behandelt 
werden. Die Kohlenwasserstoffe und die Wachsalkohole können 
dann für sich zur Wägung gebracht werden. 

5. Kolophoniumzusatz ist durch die Morawskische 
Reaktion in dem mit 70prozent. Alkohol gewonnenen Auszug 
qualitativ zu erkennen (quantitativer Nachweis s. S. 193). 

1) Zur Ausführung der Versuche beschreibt L e ys einen be­
sonderen Glaskolben mit tangential eingesetztem Hals und seitlichem 
Ablaßhahn. 
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Thermometerkol'rektion 
betreffend 

die niedrigere Temperatur des herausragenden Quecksilberfadens. 
Nach direkten Versuchen. Rimbach, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 

10, S. 153, 1890. 

Die Kerrektionswerte der Tabelle gelten für Instrumente aus 
Jenaer oder Weber-Friedrichs-Glas. Es bedeutet 

n die Länge des herausragenden Fadens in Thermometergraden, 
t-tO die Differenz zwischen abgelesener Temperatur t und der 

Temperatur der äußeren Luft tO. 
Letztere ist zu bestimmen durch ein vor Strahlung von der 

Heizquelle her geschütztes Hilfsinstrument, dessen Kugel sich in 
dcr Höhe der halben Länge des herausragenden Quecksilberfadens, 
in horizontaler "Hichtung in 1 dcm Entfernung vom Hauptthermo­
meter befindet. 

Die in der Tabelle enthaltenen Korrektionswerte sind der Ab­
lesung des Hauptthermometers hinzuzufügen. 

Ta belle 98. 

Einschlnßthermometer (0-360°). Gradlänge 0,9-1,1 mm. 

I 

0 0 0,05 0,05 0,05 0,05 0,1 0,1 0,1 0,15 0,15 0,15 0,2 ! 0,2 0,2 0,2 
0,1 0,1 0,15 0,2 0,25 0,25 0,25 0,3 0,3 0,3 0,35 0,4 0,4510,5 0,5 0,55 
0,25 0,3 0,3 0,35 0,4 0,4 0,45 0,5 0,5 0,55 0,6 0,!i5 0,7510,8 0,8 0,85 
0,3 0,35 0,4 0,5 0,55 0,6 0,65 0,65 0,7 0,75 0,85 0,9 1,0 11,1 1,1 1,2 
0,4 0,45 0,5 0,6 0,7 0,8 0,85 0,9 0,9 1,0 1,0 1,2 1,3 1,4 1,4 1,5 
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,1 1,1 1,2 1,3 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 
0,65 0,75 0,85 1,0 1,1 1,2 1,3 1,3 1,4 1,4 1,6 1,7 1,8 2,0 2,1 2,2 
0,75 0,85 1,0 1,1 1,3 1,4 1,5 1,5 1,6 1,7 1,8 2,0 2,1 2,3 2,4 2,5 
0,85 1,0 1,1 1,3 1,4 1,6 1,7 1,8 1,9 1,9 2,1 2,2 2,4 2,6 2,7 2,9 
1,0 1,1 1,3 1,5 1,6 1,8 2,0 2,0 2,1 2,2 2,4 2,5 2,7 2,9 3,1 3,2 

1,7 1,9 2,0 2,2 2,3 2,3 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 
1,9 2,1 2,3 2,4 2,5 2,5 2,7 2,9 3,1 3,4 3,6 3,8 4,0 

I 
2,3 2,5 2,7 2,7 2,8 2,9 3,2 3,4 3,7 3,9 4,1 4,3 
2,5 2,7 2,9 3,0 3,0 3,2 3,5 3,7 4,0 4,2 4,5 4,7 

3,2 3,3 3,5 3,8 4,1 4,3 4,6 4,8 5,1 
3,3 3,6 3,8 4,1 4,3 4,6 4,9 5,2 5,4 

3,8 4,1 4,4 4,7 5,0 5,3 5,5 5,8 
4,1 4,4 4,7 5,0 5,3 5,ü 5,9 6,2 

5,3 5,7 6,0 6,3 6,6 
5,7 6,0 6,3 6,7 7,0 

ß,3 6,7 7,0 7,4 

I 
6,6 7,0 7,4 7,8 

10='1< 
20 
30 
40 
50 
HO 
70 
80 
90 

100 
110 
120 
130 
140 
150 
IHO 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
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Thermometerkorrektion 
betreffend 

die niedrigere Temperatur des herausragenden Quecksilberfadens. 

Stabthermometer (0-360°). Gradlänge 1- Ui mm. 

n = 10 0 0,05 0,05 0,05 0,1 0.1 0,1 0,15 0,2 0,2 0,2 0.25 0,3 I :0,35 0,35 0,4 10=1 
20 0,15 0,16 0,2 0,2 0,26 0,3 0,3 0,4 0,45 0.45 0,5 0,55 0,56iO,6 0,65 0,65 20 
30 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,65 0,6 0,(i6 0,7 0,75 0,8 0,86'0,1) 0,95 0,95 30 
40 0,36 0,4 0,5 0,65 0,6 0,7 0,76 0,8 o,n 0,95 1,0 1,0 I, I 11,2 I ') 

,~ 1.3 40 
50 0,46 0,55 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 1,0 1,1 1,2 1,2 1,3 1,41 1.4 1,5 1,6 50 
60 0,55 0,66 0,75 o,n 1,0 1, I 1,2 1,2 1,3 1,4 1,5 I,(i 1,7 1,7 1,8 1.9 60 
70 0,7 0,8 0,9 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,0 1,7 1,8 I, Il 1,9 12,0 2,1 2 9 70 ,~ 

80 0,8 o,n 1,0 1,2 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2, I 2,22.3 2,4- :2,5 80 
90 0,1l 1,0 1,2 1,4 1,0 1,7 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 12,6 2,8 2,0 110 

100 1,0 I 9 1,3 I,li 1,8 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,6 2,7 2,8 12,9 ~~, 1 3,2 100 ,~ 

110 1,8 2,0 2,2 2,3 2.4 2,5 2,7 2,8 3,0 3,1 13,3 3,4 3,0 110 
120 2,0 2,2 2,4 2,0 2,7 2,8 2,n 3,1 3,3 3,4 13,li 3,7 3,9 120 
130 2,4 2,7 2,8 2.9 3,0 3,2 3,4 3,ß 3,7 13.9 4,1 4,3 130 
140 2,7 2,9 3,1 3;2 3,3 3,5 3,7 3,9 4,0 [4,2 4,4 4,6 140 
150 3.5 3,7 4,0 4,1 4,3

1

4,0 4,8 5,0 150 
160 3,7 4,0 4 ') 4,5 4,7 4,9 5,1 5.4 160 ,~ 

170 4,0 4,3 4,5 4,8 5,0 5,2 [,,5 5,8 170 
180 4,3 4,5 4,8 [,,1 5,3 15,6 5,9 ß,1 180 
190 5,4 5,0 

15,9 6,2 6,5 1110 
200 5,7 (i,0 G,3 G,6 6,9 200 
210 ß, ~~ !fl.7 7,0 7.3 210 
220 G,7 

17,0 7,4 7,7 220 

Sog. Normalthermometer (Stab- und EinschI uß-) 0 -1 00° in 1/100 geteilt. 
Gradlänge etwa 4 mm. 

t- tO = I 30 1 35 1 40 1 45 1 50 1 5ö I 60 1 6ö I 70 I 75 I 80 I 85 I = t - tO 

n= 10 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,1 0,1 0.1 0,1 10 =n 
20 0,1 0,1 0,16 0,15 0,15 O,lii 0,15 0,2 0'') ,~ 0') ,~ 0,2 0,25 20 
30 0,2 0,2 0,25 0,25 0,26 0,25 0,26 0,3 0,3 0,36 0,35 0,35 30 
40 0,3 0,2 0,3 0,36 0,35 0,35 0,4 0,4 0,45 0,45 0,5 0,5 40 
50 0,35 0,3 0,4 0,4 0,46 0,45 0,5 0,5 0,55 0,55 0,6 0,ß5 öO 
60 0,45 0,5 0,5 0,55 0,56 0,66 0,6 0,65 0,65 0,7 0,75 0,8 60 
70 0,66 0,7 0,7 0,75 0,8 0,86 0,9 70 
80 0,75 0,8 0,85 0,96 1,0 1,1 80 
90 0,1l 1,0 1,1 1,1 1,2 90 

100 1,1 1 ') 
,~ 1,3 1,3 100 
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Reduktion der Wägungen auf den luftleeren Raum!). 

Zu dem durch Wägung in Luft gefundenen Gewicht P ist 
zu addieren: 

PÖ(~ ___ l ) 
d d! 

wobei bezeichnet: d das spez. Gewicht der abgewogenen Substanz, 
d! das spez, Gewicht der Gewichtsstücke, ö die Dichte (Gewicht 
von 1 ccm in g) der Luft während der Wägung (angenähert 

ö = 0,0012). In der folgenden Tabelle 99 ist R = ö (~---d~) 1000 

für Körper, deren spez. Gewicht zwischen 0,70 und 1,35 liegt, 
und welche entweder mit Platin-Iridiumgewichten (d! = 21,55) 
oder Messing (d l = 8,4) abgewogen wurden. Das auf den luft-

PR 
leeren Raum reduzierte Gewicht ist alsdann: P + ~---1000 . 

Tabelle 99. 

R R R 
R 

d 
Platin- Messing- d 

Platin- Messing-
iridium- iridium-
gewichte 

gewichte 
gewichte 

gewichte 

0,70 + 1,66 + 1,57 0,96 + 1,20 + 1,10 
0,72 1,62 1,52 0,98 1,17 1,08 
0,74 1,57 1,48 1,00 1,14 1,06 
0,76 1,53 1,44 1,02 1,12 1,03 
0,78 1,48 1,40 1,04 1,10 1,01 
0,80 1,44 1,36 1,06 1,08 0,99 
0,82 1,41 1,32 1,08 1,06 0,97 
0,84 1,38 1,28 1,10 1,04 0,95 
0,86 1,34 1,25 1,15 0,99 0,90 
0,88 1,31 1,22 1,20 0,94 0,86 
0,90 1,28 1,19 1,25 0,90 0,82 
0,92 1,25 1,16 1,30 0,87 0,78 
0,94 1,22 1,13 1,35 0,84 0,74 

1) Landolt - Börnstein-Roth, S. 15. 
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10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

2,5 

Dichte des Wassers. 

Dichte des Wassersl). 
zwischen 10 und 25° (Wasserstoffskala). 

Ta belle 100. 

0,999727 718 709 700 691 681 672 662 
632 622 612 601 591 580 569 558 
525 513 502 490 478 466 454 442 
404 391 379 366 353 339 326 312 
271 257 243 229 215 200 186 171 

126 III 096 081 065 050 034 018 
0,998970 953 937 920 904 887 870 853 

801 784 766 749 731 713 695 677 
622 603 585 566 547 528 509 490 
432 412 392 372 352 332 312 292 

230 210 189 168 147 126 105 083 
019 *997 *975 *953 *931 *909 *887 *864 

0,997797 774 751 728 705 682 659 635 
5ß5 541 517 493 469 445 421 396 
323 298 273 248 223 198 173 147 

071 045 019 *994 *968 *941 *915 *889 

652 642 
547 536 
429 417 
299 285 
156 141 

002 *986 
836 819 
659 640 
471 451 
271 251 

062 040 
*842 *819 

612 588 
372 347 
122 096 

*863 *836 

Volumen- und Gewichtsprozente wässerigen Alkohols2). 

In der Tabelle bedeuten vjo die Vohunenprozente, gjo die wahren 
Gewich tsprozen te. 

Tabelle 101. 

0 0,00 
1 0,81 6 4,83 11 8,87 16 12,95 21 17,10 
2 1,62 7 5,63 12 9,68 17 13,78 22 17,94 
3 2,42 8 6,44 13 10,49 18 14,61 23 18,78 
4 3,22 9 7,25 14 ll,31 19 15,44 24 19,61 
5 4,02 10 8,06 15 12,13 20 16,27 25 I 20,45 

1) Landolt - Börnstein-Roth, S. 42. 
2) Landolt - Börnstein-Roth, S. 305. 
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vlo I g!o I vlo I g/o I v/o I g/o I v/o I g/o I vjo I g/o 

26 21,29 41 3-1,26 56 48,21 71 
I 

63,.~0 86 80,65 
27 22,13 42 35,16 57 4(),18 72 6-1,58 87 81,88 
28 22,98 43 36,05 58 50,16 73 

I 

ß5.67 88 83,13 
29 23,83 44 36,93 59 5l,l5 74 GG.76 89 84,:39 
30 24,69 4;) 37,86 60 fi2,15 75 67,1'16 90 8",67 
31 23,54 46 3R.77 61 53,15 76 I 68.97 91 86,n 

1 

I 
32 26,40 47 39.6() 62 5-1,16 77 , 70,C9 92 88,30 
33 27,26 48 -10,61 63 55,17 78 , 71,22 93 89,65 
34 28,12 49 41,54 64 56,19 7H I 72,37 94 91,02 
35 28,98 50 42,4R 6- 57,21 80 73,;'2 95 92,42 i) 

36 29,86 51 43,42 66 58,2-1 81 74,68 96 9:3,85 
37 30,73 ..... ~ 44,37 67 ii9,28 S2 75,85 97 llii,31 i) ... 

1 

38 31,61 53 4ii,32 68 60,:32 83 77,03 98 96,82 
39 32,49 54 46,28 6\) 61,37 84 78,22 \)9 98,38 
40 33,37 55 47,24 70 62,43 8'> 79,43 100 100,00 

Dichte (d 15 /4) von Äthylalkohol-Wassermischungen 
nach Gewichtsprozenten 1), 

g Substanz in 100 g Lösung. Nach Beobachtungon von Mendeleef, 
berechnet von der Kaiserl. Normal-Eichungskommission. 

(g/o = Gewichtsprozente). 

Ta belle 102. 

1 1 0,99725 21 

1 

0,9ß95ß 41 

1 

0,93ß92 GI 0,8929ß 181 0,84533 
2 0,99344 22 0,9682ll 42 0,1l3489 (;2 0,81l0ß4 82 0,8428" 
:3 0,99368 23 0,96(\99 4:3 0,1l3284 ß3 0,88832 83 0,8403;' 
4 0,1l9198 24 0,9ß5ß6 44 0,1l3076 ß4 0,88599 84 0,83784 
;, O,1l9034 23 0,Ilß421l 45 0,1l2866 (\5 O,8836ß 83 0,83532 
6 0,1l8877 26 0,9ß290 46 0,92554 65 0,88132 86 0,83277 
7 0,98726 27 0,9614ii 47 0,1l2439 ß7 0,87898 87 0,83019 
8 0,98581 28 0,1l;,997 48 0,92223 68 0,87662 88 0,82760 
9 0,98443 29 0,1l5844 49 0,1l20051 GIl 0,8742ö 81l 0,82497 

10 O,1l8308 30 0,1l5687 50 0,1l1785 70 0,87189 90 0,82233 
11 0,98177 31 0,9ii525 51 0,915ß5 71 0,86952 91 0,819ß5 
12 0,98050 32 0,953(;0 52 0,91342 72 0,86714 92 0,81692 
13 0,97925 33 0,9ii190 63 0,91118 73 0,86476 93 0,81417 
14 0,97803 34 0,95016 54 0,90893 74 0,86235 94 0,81137 
lii 0,1l7ti83 35 0,94838 55 0,90667 75 O,8ii996 95 0,808ii3 
16 0,97ii63 36 0,94656 56 0,90441 76 0,85764 9ti 0,80564 
17 0,97443 37 0,94470 67 0,1l0214 77 0,85512 117 0,80269 
18 0,97324 38 0,94281 58 0,89985 78 I 0,85268 98 1°'79971 
19 0,97203 39 0,94087 59 0,89756 79 0,85024 99 0,79666 
20 0,97080 40 0,93891 60 0,89526 80 0,84779 100 0,79356 

I) Landolt - Börnstein-Ro th, S. 301. 
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Ausdehnung von Äthylalkohol-W assermischungen.1 ) 

(g/o = Gewichtsprozente). 

Ta belle lO3. 

g/o d 0/15 2 ) d 10/15 d 15/15 d 20/15 d 30/15 

0 1.00072 1.00058 1,00000 0,99912 0.99G63 
1 0.99875 0,998G6 0,99812 0,99724 0,99481 
2 0,99690 0,99682 0,99630 0,99543 0,99302 
3 0,99514 0,99507 0,99454 0,993G7 0,99128 
4 0,99350 0,99340 0,99284 0,99198 0,98957 
5 O,9919G 0,99179 0,99120 0,99034 0,98781) 

10 0,98558 0,98478 0,98393 0,98283 0,97994 
15 0,98074 0,97896 0,97768 0,1)7618 O,9i241) 
20 0,97638 0,97346 0,97164 0,9(1)62 0,96500 
25 0,97158 0,96749 0,96513 0,96255 0,95G97 
30 0,96572 0,96054 0,95770 0,95464 0,94822 
35 0,95848 0,95243 0,94920 0,94579 0,93871 
40 O,9499U 0,94324 0,93973 0,93605 0,92851 
45 0,94044 0,93319 0,92947 0,92565 0,91783 
50 O,9300!l 0,92254 0,91865 0,91473 0,90670 
55 O,91!lHi 0,91145 O,!1074ß 0,90344 0,89524 
60 0,U0794 0,90007 O,8U604 0,8U193 0,88355 
65 O,8965U 0,88853 0,88443 0,88023 O,87I68 
70 0,88504 0,87685 0,87265 0,86838 0,85U67 
75 0,8732ß 0,86497 0,86070 0,85637 0,84751 
80 0,8611U 0,85285 0,84852 0,84413 0,83517 
85 0,84879 0,84039 0,83604 0,83164 0,82263 
90 0,83579 0,82737 0,82304 0,81867 0,80972 
95 0,82185 0,81349 0,80923 0,80494 0,79ßIU 
96 0,81892 0,81058 0,80634 0,80207 0,79338 
97 0,81594 0,80762 0,80339 0,79914 0,79052 
98 0,8129l 0,804ßO 0,80040 0,79617 0,78762 
9U 0,80982 0,80153 0,7U735 0,79315 0,78468 

100 0,80667 0,79840 0,79425 0,7U008 0,7816U 

1) Landolt - Börnstein-Roth, S. 303. 
2) Umzurechnen auf Wasser von 4° mit dem Faktor 0,99913. 
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Heizftüssigkeiten1). 

Tabelle 104. 

Siedepunkt 
Änderung 

Preis 
für 1 mm 

Namen bei 760 mm 
Druck 

für 1 kg 

°c °c Mark 

Ameisensäuremetllylester . 31,75 0,034 13,20 
Äthyläther 34,nO 0,03li 2.20 
Äthylbromid 38,40 0,036 6,no 
Schwefelkohlenstoff 4ß,3 0,042 3,50 
Azeton. 5n,l 0,030 1,90 
Chloroform 61,20 0,035 2,70 
Methylalkohol. 64,70 0,030 8,50 
Tetrachlorkohlenstoff 76,75 0,044 4,00 
Essigsä ureä thy les ter 77,15 0,041 3,nO 
Äthylalkohol 78,4 0,034 3,15 
Benzol 80,2 0,043 3,30 
Azetoni tril 81,liO 0,030 100,00 
Propylalkohol . !J7,20 0,038 19,00 
Propionsäureäthylester . 99,10 0,040 39,00 
Wasser. 100.00 0,0375 
Toluol 110,7 0,042 2,80 
Pyridin. 1Ii5,50 0,044 40,00 
Chlor benzol . 132,00 0,04lJ 11,00 
rn-Xylol 139,2 0,052 15,50 
Anisol 153,80 0,048 35,00 
Brombenzol . löß, 115 0,053 19,00 
Oxalsäuredimethylester Hi3,3. 0,047 22,80 
Phenol. 181,5 0,0150 1,00 
Anilin 184,40 0,0151 4,00 
Benzonitril 191,30 0,054 88,00 
Azetophenon 201,5 0,060 30,30 
Nitrobenzol. 210,85 0,048 3,40 
Naphthalin 217,7 0,059 1,00 
Diphenyl 254,9 0,061 150,00 
Diphenylmethan. 260,5 O,Oß7 140,50 
a-Bromnaphthalin 279,ß 0,065 16,00 
Phthalsäureanhydrid . 284.5 0,Oti8 14,00 
Benzophenon 305,4 0,065 90,00 
Anthrazen 3151 0,068 200,00 
Triphenylmethan 358 0,069 200,00 
Sulfobenzid . 377 0.068 88,00 
Antrachinon 380 0,075 28,70 
Schwefel 444,53 0,082 1,50 

1) Landolt - Börnstein-Roth, S. 327. 



Nachträge. 
1. Unterscheidung von sog. Lackbenzin (Terpentinersatz) 

und Leuchtpetroleum. 

Die als Terpentinölersatz für Firnisse, Malerfarben usw. 
benutzten hochsiedenden sogenannten Lackbenzine entflammen 
wie Leuchtpetroleum erst oberhalb 21°, ihre spez. Gewichte liegen 
zwischen 0,760 und 0,800, reichen sogar gelegentlich bis 0,810, 
ihre Siedegrenzen gehen nach unten bis zu etwa 90° und nach 
oben bis zu etwa 240°, so daß sie sehr in die Eigenschaften der 
Leuchtöle eingreifen. Beide Gruppen von Ölen werden zoll­
technisch und eisenbahntariflich verschieden behandelt; deshalb 
ist die sichere und möglichst einfache von Zoll- und Eisenbahn­
beamten ausführbare analytische Unterscheidung beider Gruppen 
auch fiskalisch von Wichtigkeit. Eine Unterscheidungsmöglich­
keit, die solchen Ansprüchen genügt, hat es bisher nicht gegeben. 
Sie ist aber auf folgende Weise möglich: 

Bei der Destillation von Kohlenwasserstoffgemischen hat 
die siedende Flüssigkeit stets eine höhere Temperatur als der 
Dampf, und zwar ist diese Differenz um so größer, in je weiterem 
Temperaturbereich die Flüssigkeit siedet (s. a. Graefe, Petro­
leum 1907/08, 3, 1128). So ergab z. B. bei der Destillation 
nach Engler ein galizisches Roherdöl von den Siedegrenzen 
100 bis über 3000 eine Temperaturdifferenz zwischen siedender 
Flüssigkeit und Dampf von 35 bis über 59°, ein Sicherheits­
petroleum von den wesentlich engeren Siedegrenzen 184 bis 
252° nur eine Differenz von 6-80 (Ohem. Ztg. 1913, 37, 414). 
Diese Tatsache kann nach Holde benutzt werden, um Lack­
benzine und Sicherheitspetroleum von Leuchtpetroleum zu 
unterscheiden, da bei letzterem ähnliche Differenzen gefunden 
werden wie bei den Rohölen. 

Die Versuche werden so ausgeführt, daß je 50 oder 100 ccm Öl 
im Englerkolben zum Sieden erhitzt werden, während sich gleich-
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zeitig im Öl und im Dampf neben dem Abzugsrohr je ein Thermo­
meter zur Messung der Temperatur befindet. Es genügt für die Unter­
scheidung von Lackbenzin und. Sicherheitspetroleum einerseits und 
gewöhnlichem Leuchtpetroleum andererseits, die Temperaturdifferenz 
nur im Beginn des Siedens ohne irgendwelche Korrekturen für den 
herausragenden Faden des Thermometers zu bestimmen, ohne besondere 
Abmessung des Öles den Kolben zur knappen Hälfte mit Öl zu füllen, 
so daß die Thermometerkugel nur reichlich mit Öl bedeckt ist, und 
höchstens noch bei weiterem Abdestillieren von einigen nicht näher 
zu messenden ccm Öl den ersten Wert zu kontrollieren. 

Die festgestellten Temperaturdifferenzen betragen beim Siede­
beginn für Sicherheitsöl 5-14°, für Leuchtpetrole und Lack­
benzine sind sie S. 347 angegeben. 

Sicherheitspetroleum läßt sich nun, abgesehen von seinem 
Flammpunkt, von den; durchschnittlich niedriger siedenden 
Lackbenzinen, ebenso wic Leuehtpetroleum, noch durch eine 
ganz einfache, bei Zimmerwärme auszuführende Feststellung 
der Löslichkeit in !l6volumprozentigem Alkohol bestimmen. Die 
Probe stützt sich auf die bekannte Tatsache, daß die Löslichkeit 
von Erdölkohlenwasscrstoffen in Alkohol umso größer ist, je 
niedriger sie sieden. Es lösen sich Lackbenzine vollkommen im 
dreifachen Volumen D6 prozentigen Alkohols auf, während alle 
Leuchtpetrole, auch Sichcrheitsül, in gleicher Weise behandelt, 
stark getrübte, beträchtliche Ülmengen beim Stehen ausschei­
dende Mischungen gebell. Durch diese Probe scheint ein zweites 
einfaches und brauchbares Unterscheidungsmittel für Lack­
benzine und Leuchtpetroleum im weiteren Sinne gefunden zu sein. 
Es wäre erwünscht, beide Unterscheidungsmerkmale auf ihre 
Brauchbarkeit an weiteren an den Zoll- und Eisenbahnver­
frachtungssteIlen zur Tarifierung gelangenden und anderen zu­
verlässigen Proben näher zu prüfen. 

2. Asphaltprüfnngen. 

Bei der Untersuchung bituminöser Straßenmaterialien werden 
in dcn Vereinigten Staaten noch folgende, dort offizielle Geltung 
habende Prüfungen ausgeführt, die in Kapitell, Abschnitt 0 
auf S. 276 ff. nicht beschrieben sind (vgl. Hubbard und Reeve, 
Methods for the examination of bituminous road materials. U. S. 
Department of Agriculture, Office of Public Roads, Bulletin NI'. 38, 
Washington l!l II ). 
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I. Fließtest. 
Der Apparat (Fig. 116) besteht aus einer Aluminiumschale a 

und einem konischen messingenen Mundstück b. Das Mundstück 
stellt man mit d em schmäleren Ende auf eine Messingplatte, die zuvor 
durch Abreiben mit einer verd. Quecksilberchlorid- oder -nitra t­
lösung und dann mit Quecksilber amalgamiert wurde. Das erwä rmte 
Bitumen wird unter Vermeidung des Einschlusses von Luftblasen 
hineingegeben lmd der Überschuß nach dem Abkühlen mit e inem 
erwärmten Messer entfernt. D as Mundstück mit der Messingplatte 
wird dann mindest ens 15 Minuten lang in Eiswasser gekühlt. Nach 

Fig. 116. 

Einschrauben d es Mundstückes in die Aluminiumschale a setzt man 
diese auf das Wasserbad c, d as zuvor auf die in Frage kommende 
T emperatur erhitzt wurde, und dessen Temperatur innerhalb eines 
h alben Grades konstant gehalten wird. \Venn der Bitumenpfropfen 
weich wird, dringt das Wasser in die Schale lmd bringt sie zum Sinken. 
Die Zeit vom Einsetzen der Scha le in das Bad bis zum Durchbruch 
d es Wassers wird in Sekunden gemessen und bie te t ein Maß für die 
Konsistenz des Materials. 

Schwerflüssige Produkte prüft man bei 32", halbfeste bei 50° 
und harte bei 100°. 

11. Eindringungstest. 
Man bestimmt die Konsistenz fester und halbfester Bitumina 

durch Ermittelung der Länge, welche eine mit 100 g beschwerte 
Nadel bei bestimmter Temperatur (25°) während 5 Sekunden 
langer Wirksamkeit des Gewichtes in das Material eindringt. 
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Die Dowsche Penetrationsmaschine (Fig. 117) besteht aus 
folgenden Teilen: Die Nadel a (Standard NI'. 2 Cambricnadel) ist 
in einen Messingstab eingefügt, der von einem Aluminiumstab b 
durch eine Schraube gehalten wird. Ein Rahmen gibt dem Alu­
miniumstab eine solche Lage, daß die Nadel ohne besondere Unter­
stützung nur senkrecht in das Pech eindringen kann. Rahmen, 
Stab Imd Nadel wiegen zusammen 50 g, mit dem Gewicht c zu': 
sanl/nen 100 g. Eine Weißblechbüchse k mit dem zu prüfendon 
Bitmnen ruht in einem Glasschälchen mit Wasser auf dem Tischchen d; 
e ist eine Klammer, welche 
den Aluminiumstab vor llIld 
nach der Prüfung festhält; 
sie kann durch Drücken auf 
den Knopf f geöffnet und 
geschlossen werden. Die Tiefe 
der Eindringung der Nadel 
wird durch eine Stange mit 
Fuß g gemessen. Die Be­
wegung dieser Zahnstange 
dreht eine Feder, mit welcher 
ein Zeiger verbunden ist, der 
auf einem Zifferblatt spielt. 
1 Teilstrich entspricht 0,1 
mm. Durch das Gegen­
gewicht i kann die Stange 
auf- Imd niederbewegt 
werden. 

Das erwärmte BitUlllen 
wird in die Blechschale ge­

c 

Fig.117. 

fiillt Imd nach dem Abkühlen wenigstens % Stunde lang in Wasser von 
der Temperatur gebracht, bei der geprüft werden soll. Man setzt die 
Probe dann in die Glasschale, die mit Wasser von derselben kon­
stanten Temperatur gefüllt i~t (z. B. 2[5°). Man läßt dann den Stab b 
so weit herab, daß die Nadelspitze die Oberfläche des Bitumens 
gerade berührt. Das Gegengewicht i wird darauf langsam gehoben, 
bis der Fuß der Stange g auf dem oberen Ende des Stabes ruht, und 
die Skala abgelesen. Dann wird genau i5 Sckunden lang die Klammer e 
geöffnet, die Stange bis zurn oberen Ende des Stabes herabgelassen 
und die Skala wiederum abgelesen. 3-5 Prüfungen sollen im Maxi­
mum nicht mehr als 0,3 nun voneinander abweichen. Wichtig ist, 
daß die Nadel vor jedem Wiederholtmgsversuch sorgfältig gereinigt 
wird. Die Schale zur Aufnahme des Materials besitzt eine Höhe 
von 30 mm und 50 bzw. bei kleinerer Substanzmenge 23 mm Durch­
messer. Selbstverständlich kann die Prüftmg auch bei anderen Tempe­
raturen als 25° ausgeführt werden, z. B. 0°, bei härteren Produkten 
aueh mit einer Belastlmg der Nadel von 200 g, bei weicheren mit 50 g. 
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(Die Ziffern bedeuten die Seitenzahlen.) 

Abbesches Refrakto- Alkohole, höhere, Ab-\ Aromatische Kohlen-
meter 410. scheidung 213. 433. wasserstoffe in Ben-

Abelscher Petroleum- - - aus Mischung zin 61. 
prober 73. 176. von fettem Öl mit Aschengehalt 83. 206. 

Abfälle der Erdölver- Mineralöl 417. 303. 496. 
arbeitung 296. - unverseifbare, aus Asellinsäure 466. 

Abfallauge 301. Wollfett 555. Asphalt 40. 275. 
- -öle 549. Alkoholkerzen 356. - alkoholäthernn-
- -säure 299. Alkohollöslichkeit des löslicher 42. 
Abietinsäure 193. Leuchtöls 89. amylalkohohm-
Achesongraphit 121. Alkoholschwimm- löslicher 44. 
Achsenlagerfett 256. methode 129. benzinunlöslicher 
Aderwachs 313. Alkoholyse 385. 42. 
Adhäsionsfett 246. Alkylschwefelsäure Bildung 40. 
Adipinsäure 5. 299. butanonunlös-
Akrolein 494. I Anlinosäuren 11. licher 45. 
Akroleinprobe 495. Ammoniak 363. essigesterunlös-
Aktiver Sauerstoff in Ammoniakseife 260. licher 44. 

Seifenpulvern 493. in Harzen 538. -gehalt 40. 
Aktivität,optischedes Ammonium sulfo- -, zulässiller 224. 

Erdöls 10. ichthyolicum 361. -, harter 42. 
Alapurin 553. 554. AmylalkoholinLacken suspendierter 42. 
Albertit 360. 522. 224. 
Alkali (freies, kohlen- Amylazetat in Lacken -, weicher 42. 

saures usw. )in Sei- 522. -Harze 40. 
fen 487. 489. Amylazetatlampe N. Kunst- 275. 

Alkali, f~eies in A~~riffsvermögen von Natur- 303. 
Glyzerln 495. Oien auf Metalle 202. Schwefelgehalt 

-, -inÖlen 105. 187. - auf Zement und 291. 
Alkaliseifen 261. Beton 203. 205. Asphaltene 304. 
Alkohol, Ausdehnung Anstrichsdesinfek- Asphaltkitt 520. 

von Wasser- tionsöle 336. Asphaltklebemassen 
mischungen 570. Anthrachinonprobe 294. 310. 

-, DichtevonWasser- 288. - -mastix 290. 
mischungen 569. Anthrazenöl 330. - -pulver, -stein 295. 
in Lacken 522. Aprikosenkernöl 458. ~statki 109. 
in wasserlöslichen Aquadag 121. Atherprobe nach Björ-
Ölen 259. Arachinsäure 374. 389. klund 459. 
Volumen- und 418. Ätherschwefelsäuren 
Gewichtsprozente - Abscheidung 419 ... in Leuchtöl 82. 

568. Arachisöl 369. 389. Atherzahl 438. 476. 
Alkohole, höhere 213. Aräometer 125. 561. 
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von Transforma- ~ 
torenölen 103. 

Elementaranalysen 
- von Erdölen 6. 
--- von Heizölen 111. 
Elemi 534. 
Emulgierbare Öle 257. 
Emulgierbarkeit 259. 
Emulgierprobe 210. 
Englergrad 139. 
--, Beziehung zum 

Redwood- und Say­
boldtgrad 149. 

Englersche-; Viskosi-
meter 135. 

Entenwal 525. 
Entflammbarkeit 
- von Bemün 58. 
- von Leuchtpetro-

leum 73. 
-- von Schmierölen 

169. 173. 
- von Rohpetroleum 

38. 
Entscheinungsmittel 

221. 
Entstehung des Erd­

öls 7. 
Erdgas 1. 
Erdnußöl 369. 404. 

418. 420. 456. 
Erdölasphalt 274. 
Erdölpech 274. 
-, Destillationsprobe 

290. 
-, Nachweis in Zere­

sin 318. 
-, Schwefelgehalt291. 

Sachregister. 

Erdölpech, Unter­
scheidung von N a­
turasphalt 309 

Erdwachs 313. 
--, Überführung in 

Zeresin 313. 
-, Vorkon:men 313. 
Erstarrungspunkt 
- von Braunkohlen­

teer 345. 
von festen Fetten 
405. 458. 
von flüssigen 
Fetten 405. 456. 
von Paraffinen 
273. 351. 
von Petroleum 72. 
von Schmieröl 163. 
von Wachsen 550. 
553. 
von wasserlösli­
chen Ölen 259. 
von Zeresin 319. 

Erukasäure 374. 388. 
391. 421. 

Essigsäure 363. 374. 
Esterzahl von Harzen 

534. 
Explosible Gafge­

mische 59. 
-, Explosionsbereich 

derselben 59. 60. 
Explosionsgefahr 

flüssiger Brennstoffe 
59. 

-- bei Petroleum­
lampen 73. 

Explosionspipette 60. 
Explosionsversuche 

59. 
Extraktion von Fetten 

und Ölen 399. 
Extraktionsapparat 

nach Graefe 43. 
Extraktionsbenzin 55. 

Fabrikation fetter Öle 
369. 

-- von Mineralölen 
113. 

Fadenkorrektur der 
Thermometer 34. 
565. 566. 

Faktis 548. 
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Fällung, fraktionierte 
(nach Heintz) 396. 

Farbe von I'etroleum 
65. 

- von Ölen 123. 401. 
Farbmarken von 

Leuchtpetroleum65. 
Farbmesser 66. 
Fermentative Fett­

spaltung 474. 
Feste Wachse 550. 

553. 
Fette Öle, 
- --, Art des 213. 

-, Aufbau 368. 
, Biologischer 

Nachweis 429. 
kristallographi­
scher N achwcis 
von pflanzlichem 
in tierischem 430. 
Mischung mit 
Mineralöl 118. 
für Schmier­
zwecke 118. 

--, Spezifisches Ge­
wicht 128. 
Spontane Zer­
setzung 366. 

, Synthese 373. 
-, Technologisches 

365. 
Fettes Öl in Mineral­

ölen 210. 
Fettgasteer 325. 
Fettgehalt von Mine­

ralölen 210. 212. 
-- von Samen usw. 

369. 399. 
Fettpech 281. 
-, Unterscheidung 

von Wollpech 286. 
Fettsäuren, 
-, Abscheidung 451. 
--, Abscheidung grö-

ßerer Mengen 389. 
-- feste 387. 389. 

-, Trennung von-
einander 392. 396. 
-, Trennung von 
flüssigen 387. 

--, flüssige 393. 
-, Untersuchung 
391. 

37* 



580 

Fettsäuren, freie, in 
konsistentenFetten 
25l. 
- m fetten Ölen 
434. 
- in Seifen 487. 
gesättigte 374. 
Molekulargewicht 
436. 
Oxysäuren 375. 
Spezifische Wärme 
409. 
ungesättigte 374. 
unlösliche 44l. 

-, Unterscheidung 
von Naphthen­
säure 190. 
Veresterung 194. 

- wasserlösliche 388. 
Fettschwefelsäure 
-inTürkischrotöI514. 
- in wasserlöslichen 

Ölen 26l. 
Fettspaltung 473. 
Feuergefährlichkeit 

von Rohpetroleum 
38. 

- von Wollölen 510. 
Fichtenharz, Reaktion 

193. 
-, Nachweis in As­

phalten 294. 
Finkenerscher A ppa-

rat 488. 
Firnis 453. 
Fischtran 466. 
Flachswachs 553. 
Flammpunkt von Al-

kohol 59. 
- von Benzin 58. 
- von Benzol 59. 
- von Eisenbahn-

wagenölen 176. 
- vonMarineölen230. 
- von Petroleum 73. 
- von Putzölen 79. 

von Rohölen 38. 
- von Schalterölen 

104. 
von Schmierölen 

169. 173. 
von Terpentinöl59. 
von Transforma­
torenölen 101. 
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Flammpunkt I Fräsöle 257. 
-, Unterschied zwi- Freier Kohlenstoff in 

sehen Apparat Teeren 328. 
Pensky und offe- Freies Alkali in 
nem Tiegel 180. Schmierölen 105. 

Flammpunktsapparat 187. 
- Abel 73. 176. - in Seifen 487. 
- Marcusson 176. Fußbodenöle I Il. 

offener Tiegel 176. 
178. 
Pensky-Martens 
173. 

Fließ test von Asphalt 
574. 

Fließvermögen in der 
Kälte 163. 

Flüchtige Stoffe 259. 
Fluoreslenz 123. 
Flüssige Fette 456. 
-, Erstarrungspunkt 

405. 
Flüssige Wachse 550. 

552. 
-, Unterscheidung 

von Tranen 552. 
Flüssigkeitsgrad (Eng­

ler). 
- Änderung des 144. 
- Bestimmung 138. 

139. 
- - abgekürzte 14l. 
- - bei hohen 

Wärmegraden 145. 
- von Benzin 72. 
- von fetten Ölen 

456. 
- von Leuchtpetro­

leum 69. 
- von Marineölen 

230. 
- von Ölmischungen 

142. 
- von Pechen 276. 
- von Schalteröl 104. 
- von Transforma-

torenöl 10l. 
- von Schmierölen 

135-157. 
Formolitreaktion 48. 
Formolitzahl 48. 
- von Paraffin 265. 
Fraktionierte Destil-

lation siehe Destil­
lation. 

Galizische Methode 
(Erstarnmgsptmkt) 
345. 

Gasmotorenöle 234. 
Gasöle aus Erdöl 94. 
- aus Braunkohlen-

teer 346. 
Gasolin 54. 
Gasolingas 54. 
Gasteer 322. 
Geblasene Öle 449.538. 
Gebrauchte Schmier-

öle 231. 
Gefrierlöstmgen 164. 
Gefrierptmkt 163. 
Gehärtete Öle 479. 
Gelatine 492. 
Gemischte Glyzeride 

370. 465. 
Geruch von Benzin 54. 
- vonfettenÖlen401. 
- von Petroleum 79. 
- von Schmierölen 

125. 
Gesamtalkali 
- in Glyzerin 496. 
- in Seifen 487. 
Gesamtfett in konsi­

stenten Fetten 253. 
- in Seifen 486. 
- in Türkischrotöl 

513. 
Ge~innung von fetten 

OIen 369. 
Giftigkeit von Fetten 

380. 
Glyzeride 368. 
-, Gewinnung reiner 

399. 
Glyzerin, Abdampf-

rückstand 497. 
Allgemeines 494. 
Berechmmg des 
wirklichen Gehal­
tes 503. 



Glyzerin,Physikalische 
Konstanten 507. 

-, Probenitrierung 
509. 

-, qualitative Prü­
fung 494. 

-, quantitative Prü­
fung 495. 

Glyzerinbestimm ung 
476. 495. 

- -Azetinverfahren 
498. 

- -Bichromatver­
fahren 501. 

- -Verfahren von Be­
nedikt und Zsig­
mondi 504. 

- -Verfahren von 
Shukoff u. Schesta­

.koff 505. 
- -Verfahren von 

Willstätter u. Ma­
dinaveitia 507. 

- -Verfahren von 
Zeisel u. Fanto 505. 

G lyzerindimon tan­
säureester 320. 

Glyzerinester 368. 
G lyzerinschrnierung 

120. 
Goudron 304. 
Graefescher Extrak-

tionsapparat 43. 
Graphit 121. 
Graphitstifte 121. 
Grudekoks 341. 
Gußasphalt 308. 

Hager-Salkowskische 
Reaktion 555. 

Halbschattenapparat 
nach Laurent 183. 

Halbtrocknende Öle 
443. 

Hallesche Methone 
(Erstarrungspunkt ) 
273. 351. 

Halphensche Reak­
tion 426. 483. 

Hammeltalg 408. 464. 
Handelsbenzole 331. 

332. 
Handelskarbolsäure 

330. 

Sachregister. 

Handelsolei"ne 478. 
Hanföl 462. 
Härte von Asphalt 278. 
Hartasphalt 42. 
Harz s. Kolophonium. 
-, Ammoniakseife 

in - 538. 
-, Eigenschaften 533. 
-, Esterzahl 534. 
-, Jodzahl 534. 

in Erdölpechen 
193. 283. 

- in fetten Ölen 194. 
463. 

- in Firnissen 518. 
- in Mineralschmier-

ölen 191. 
in W ollfetten 556. 
in W ollfettolei"n 
558. 

-, Laktone in - 537. 
-, Löslichkeits-

proben 535. 
-, Nachweisinfettem 

Öl 417. 
-, Nachweis in Mine­

ralöl 216. 
-, Säurezahl 534. 536. 
-, Schwermetall-

seifen 538. 
-, Verseifungszahl 

534. 
Harzessenz 529. 
Harzgehalt der Mine-

ralschmieröle 193. 
Harzkalkseife 538. 
Harzöle 214. 556. 
- als Transforma-

torenöle 101. 
Harzspiritus 214. 
Hefnerkerze 88. 
HefnerIampe 84. 
Heizflüssigkeiten 571. 
Heizöle 109. 
Heizwert 
-, Bestimmung 21. 
- von Heizö_en II O. 

Ill. 
- von Petroleum 89. 
- von Treibölen 107. 
Hehnerzahl 441. 457. 

551. 
Hempelscher Ver­

gasungsofen 98. 
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Heptadezylsäure 371. 
Herkunft von Leucht­
petro~eum 89. 

Herzfeldsehe Reak-
tion 529. 

Hexabromide 422. 
Hexabromidzahl 450. 
Hochofenteer 322.324. 
Hofmannsehe Xan-

thogenreaktion 334. 
Höhere Alkohole siehe 

Alkohole. 
Holzöl, Chinesisches 

380. 423. 453. 462. 
Holzteer 286. 
Holzteerpech 286. 
Holzterpentin 523. 

530. 
Holzzement 338. 
v. Hüblsche Jodlösung 

447. 
Huffett 255. 
Hydrolyse 384. 385. 
Hydroxamsäuren 398. 
Hypogaeasäure 391. 

456. 

Ichthyol 361. 
Imprägnierungsöle 

330. 337. 
Indopheninreaktion 

335. 
Insektenwachs 554. 

562. 
Iso butylessigsäure37 4. 
Isocholesterin 555. # 
Isolierfähigkeit der 

Transformatorenöle 
103. 

Isolinolensäure 375. 
Isolinusinsäure 392. 
Isoölsäure 374. 388. 

391. 474. 
Isopropyljodid 506. 

Japanisches Fischöl 
466. 

Japansäure 375. 
Japanwachs 404. 458. 
Javaöl 513. 
Jecoleinsäure 467. 
J ecorinsäure 466. 
Jodbehensäure 547. 
J'odfette 547. 
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Jodoformprobe 260. 
Jodzahl 442. 
-, Berechnung nach 

Sherman und Falk. 
542. 

-, innere 39l. 
- nach v. Hübl 447. 
- nach Waller 445. 
- nach Wijs 448. 
- Schwanklmgen der 

444. 
-, Unterschied zwi­

schen J. nach v. 
Hübl und Wijs448. 

- von Braunkohlen­
teerprodukten 349. 

- von Erdölproduk­
ten 90. 

- von Fetten 456. 
- von Fettsäuren 

(flüssigen) 39l. 
- von Firnissen 516. 
- y'on geblasenen 

OIen 539. 
- von Harzen 534. 
- von Harzöl 216. 
- von ~aphthen-

säuren 301. 
- vonTerpentinöl526. 
- von Wachsen 550. 

553. 

Kakaobutter 404. 458. 
Kalk, freier 254. 
Kalkseife 484. 
Kalorimeter, Wasser-

wert 24. 
Kalorimeterbombe 2l. 
Kältebeständigkeit 

(siehe auch Erstar­
rungspunkt,Gefrier­
punkt). 

- Allgemeines 163. 
- Bestimmung: Re-

agensglasverfahren 
164; U -Rohr-V er­
fahren 165. 

-: Veränderlichkeit 
der 163. 166. 
von fettenÖlen 164. 

- vonMarineölen230. 
- von Petroleum 72. 
- von Schmierölen 

163. 

Sachregister. 

Kalte Verseiflmg 436. 
Kalypsolfett 119. 250. 
Kammradschmiere 

246. 
Kapillaren von Ost­

wald 150. 
- von J. Traube 150. 
- von Ubbelohde 

15I. 
Kapillari tätskon­

stante 70. 
Kapillarviskosimeter 

152. 
Kapoköl 460. 
Karbolineum 336. 
Karbolöl 330. 
Karbolsäme in Seifen 

492. 
Karbüre 83. 
Karnaubasäure 374. 

554. 
Karnaubawachs 358. 

477. 553. 562. 
Kamikopal 534. 
Kaustobiolithe 9. 
Kautschuk in Ölen 

219. 
Kernseife 485. 
Kerosin siehe Leucht­

petroleum. 
Kerzen 355. 475. 
Kerzenmassen, Unter­

suchung der 477. 
Kerzenmaterial 475. 
Kerzenstärke, inter-

nationale 88. 
Kettenschmiere 246. 
Kienöl 523. 529. 
- in Benzin, ~ach-

weis 62. 
Kienteer 286. 
Kienteerpech 287. 
Kißlings Konsistenz-

messer 248. 
Kiton 111. 258. 
Kitte 520. 
Klauenöl 404. 464. 
Kleinbahnöle 229. 
Klupanodonsämc 368. 

375. 402. 
Knochenöl, -fett 404. 

464. 
Kohlensames Alkali 

in Seifen 489 

Kohlenstoff, freier in 
Teeren 328. 

Kohlenstoffgehalt der 
Erdöle 6. 

Kohlenwasserstoffe in 
Bienenwachs 564. 

- in Erdölen 4. 
- in Harzölen 216. 
- in Oleinen 558. 
- in Wollfett 556. 
Kokerückstände in' 

Rohölen 36. ' 
Kokosfett 404. 429. 

439. 458. 
- Reaktion mit Fur-

fmamid 429. 
Koks 297. 
Koksofen teer 322.324. 
Kokumbutter 371. 
Kolophonium 534. 
-, Gehalt an Anhy­

driden, Laktonen 
usw. 537. 
in Erdwachs 318. 
in Mineralölenl93. 
in Paraffin 318. 

-, Reaktion auf 193. 
-, Unterscheidung 

von anderen Har­
zen 534. 536. 

-, Zusatz von Harz-
kalkseife 538. 

Kolorimeter 66. 
Kolzaöl 437. 
Kompositionskerzen 

355. 
Kompoundfett 245. 
Kompound-Maschi­

nenöl 234. 
Kompoundierte Zylin-

deröle 175. 
Kompressoröle 120. 
Kondenswasser 243. 
Konsistenz 
- der fetten Öle 401. 
- der Schmieröle 

124. 
Konsistenzmesser 
- von Abraham 278. 
- von Kißling 248. 
Konsistente Fette 119. 

244. 
-, ÄußereErschei­

nungen 247. 



KonsistenteFette, Ge­
samtfett 253. 

-, Nebenbestand­
teile und Ver­
unreinigungen 
254. 

-, Säuregehalt 
25l. 

- ~-, Seifengehalt 
25l. 

-, Tropfpunkt 
247. 

-, Wassergehalt 
254. 

- Schmieröle 27l. 
273. 

Kontinuierliche De­
stillation 32. 

Kopale 334. 
Kontraktion von Pa­

raffin 354. 
Koppsehe Regel 16. 
Konstitutionsermitt­

lung von Fettbe­
standteilen 376. 

- von Leinölsäuren 
395. 

Korrektionen 
- für Säurebestim­

mung 190. 
- für spezifisches Ge­

wicht 55. 69. 135. 
- für Thermometer 

34. 565. 566. 
Kosmosbrenner 86.88. 
Köttstorfersche Ver-

seifungszahl 434. 
Kottonöl 369. 
-, geblasenes 539. 
Krebitzverfahren 475. 
Kreosot, Prüfung auf 

92. 349. 
Kreosotgehalt der 

Treiböle 107. 
- von Teerölen 346. 
Kreosotöl 330. 337. 
Kuhbutter 374. 464. 
Kunstasphalt 275. 
Kunstschmalz,-speise-

fett 369. 
Kunstvaseline 266. 

273. 
Kupfergehalt von 

Fettpechen 285. 

Sachregister. 

Kürbiskernöl 460. 
Kurkasöl 456. 

I,ackbenzin 53. 524. 
-, Unterscheidung 

von Leuchtpetro­
leum 347. 572. 

Lacke 521. 533. 
-, chemische Prü­

fung 522. 
-, flüchtige Lösungs­

mittel 522. 
mechanische Prü­
ftmg 52l. 

Lackgrundlagen 533. 
Lackprüfer von Ole-

men 522. 
Lageröle 232. 
Laktone 479. 537. 
Lampenöle .. 468. 
Landtiere, OIe u. Fette 

von 462. 
Lanolinseife 485. 
Lanozerinsäure 554. 
Lanolin 553. 554. 
Lanopalminsäure 375. 

554. 
Laugenprobe 226. 
Laurinsäure 374. 398. 

409. 429. 
Lavatöl 369. 
Lebertran 404. 
Lederfett 255. 
Leichenwachs 9. 
Leichtöl 329. 
Leim 222. 
Leimseifen 485. 
Leindotteröl 460. 
Leinöl 395. 404. 453. 

462. 
-, festes 547. 
Leinölfirnis 515. 
Leitfähigkeit von 

Elektrodenkoks297. 
Leuchtöl 65. 
Leuchtpetroleum 65. 
-, Alkohollöslichkeit 

89. 
-, Äußere Erschei­

nungen 65. 
-, Aschengehalt 83. 
-, Brennprobe t<4. 

Brennpunkt 79. 
-, Definition 65. 
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Leuchtpetroleulll, Er­
starrungspunkt 72, 

-, Flammpunkt 73. 
Flüssigkeitsgrad 
naeh EngleI' 70. 

-, fraktionierte De­
stillation 79. 
Gehalt an Kar­
büren 83. 
Heizwert 89. 
Leuchtwert 84. 

-, Liefernngsbedin­
gun gen 91. 

-, Natronprobe 82. 
-, Raffinationsgrad 

79. 
-, Säurebestimmung 

82. 
Schwefelbestim­
mung 79. 

-, Schwefelgehalt 79. 
Spezifisches Ge­
wicht 69. 

-, Unterscheidung 
nach Herkunft 89. 
- von Lackben­
zin 347. 572. 

-, -Viskosirneter 71. 
, Zähigkeit 69. 

Leuchtwert bestim­
mung von Petro­
leum 84. 

Lezithin 370. 
Li eh tbrechungsver-

mögen 187. 410. 
Lichtstärke 84. 
-, internationale 88. 
Liebermannsehe Re-

aktion 288. 463. 534 
555. 

Lieferungsbedingun-
gen 

- für Bamnöl 471. 
- für Benzin 64. 
- für Dieselmotoröle 

108. 
- für Firnis und Sik­

kativ 519. 
für Gasöl 100. 
für Glyzerin 508. 
für Heizöle 110. 
für Imprägnieröle 
338. 
für Kienöl 533. 
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Lieferungsbedingun­
gen 

- für Klauenöl 471. 
für Lucigenöl 338. 
für Petroleum 91. 
für Putzöl 93. 
für Rüböl, Leinöl 
468. 471. 
für Schmierfette 
256. 
für Schmieröle 229 
bis 239 

- für Seifen 490. 
- für Talg, Kerzen, 

480. 
- fürTerpentinö1531. 

532. 
- für Transformato­

renö] 104. 
- für Treiböle 108. 
Lignozerinsäure 374. 

418. 
- Abscheidung 419. 
Linolensäure 374. 391. 

394. 450. 
Linoleum 546. 
Linolsäure 374. 377. 

391. 394. 
Linoxyn 379. 546. 
Linusinsäure 392. 
Lithographenfirnis 

515. 
Lorbeerfett 458. 
Löslichkeit von Ölen 

und Fetten 402. 
- von Wasser in Ölen 

26. 
Lötfett 251. 
Lucigenöl 337. 
Luftkompressoröle 

232. 
Luftseparationsküh­

lung 28. 
Luxsche Probe 210. 
Luxusautomobil­

benzin 54. 

Macassaröl 374. 
Mackeyscher Apparat 

510. 
Maisöl 460. 
Malthene 303. 
Mandelöl 458. 
Manganseifen 515. 

Sachregister. 

Manilakopal 534. 
Margarine 425. 
Margarinsäure 371. 

396. 
Marineöle 539. 
-, Lieferungsbedin­

gungen 230. 
Untersuchung 
539. 

Marmorwachs 313. 
Martensmaschine 158. 
Maschinenöle 202. 232. 
Mastix 534. 
Masut 109. 
Mechanische Prüfung 

von Lacken 521. 
-- - von Ölen 157. 
Mechanische Verun­

reinigungen in 
Erdöl 27. 42. 

in Fetten 415. 
- - in Schmierölen 

125. 223. 
Meerschweintran 466. 
Melissinsäure 374. 
Menhadentran 404. 

466. 
Merlangustran 467. 
Metall, Angriffsver­

mögen von OIen auf 
202. 

Metallseifen, Nach-
weis in Schmierölen 
224. 

Methylalkohol 363. 
Methylalkonden­

sationsprodukte von 
Erdölen 49. 

Mexikoasphalt 307. 
Milliansche Reaktion 

428. 
Mineralöle siehe auch 

Schmieröle. 
aus Braunkohlen­
teer 346. 

-, in Wollfett 556. 
-, in Wollfettoleinen 

558. 
Nachweis 
in fettem Öl 416. 
spezifisches Ge­
wicht 128. 

Mineralsäure, freie in 
Schmierölen 189. 

Mineralschmieröl 113. 
Mittelöl 380. 
Mkanifett 370. 371. 
Moimon 544. 
Mohnöl 404. 453. 462. 
Mohrsche Wage 130. 
Molekulargewich t 
- von Braunkohlen­

teerprodukten 19. 
- der Fettsäuren 436. 
- von Triglyzeriden 

438. 
Monoglyzeride 449. 
Montansäure 319. 
Montansäureglyzerin -

ester 320. 
Montanwachs 319. 

341. 358. 
Morawskische Reak-

tion 193. 
Motorzylinderöl 234. 
Muskatbutter 374. 
Myristinsäure 374. 

398. 409. 554. 
Myrizylalkohol 553. 
- -paimitat 550. 554. 
- -zerotat 553. 

Nadelöler 122. 
Naphtha 53. 
Naphthalinöl 328. 
Naphthene 4. 8. 
Naphthensäuren 301. 
-, Unterscheidung 

von Fettsäuren 
190. 

Naphthensaure Salze 
in Petroleum 82. 

Naphthylamin 222. 
Nastjukoffsche Probe 

48. 
N atriumhyposulfit-

lösung 446. 
Natronprobe 82. 
Natronseife 485. 
Naturasphalt 303. 
-, Aschengehalt 303. 
-, eingedickter 306. 

in Erdölpech 
290. 293. 

-, Quantitative Be­
stimmung neben 
Steinkohlenteer­
pech 310. 



N atllrasphalt, Schwe· 
felgehalt 291. 

-, Unterscheidung 
von Erdölpech 
309. 

Naturgas 1. 
Naturvaselin 266. 

Unterscheidung v. 
künstlichem 269. 

-, Zollbehandlung 
272. 

Neutralfette in kon· 
sistenten Fetten 
253. 

- in OleInen 479. 
- in Rohfetten 477. 
- in Seifen 487. 
Nichttrocknende Öle 

443. 
Nickel. Nachweis in 

Fetten 483. 
Nitrierung von Gly-

zerin 509. 
Nitrobenzol 221. 
Nitronaphthalin 222. 
Normalbenzin 41. 63. 
Normalkerze 88. 
Nußöl 462. 
N utzwagenautomo bil­

benzin 54. 

Oberflächenspannung 
70. 

Oildag 121. 
Oktobromidprobe 

422. 
Olefine 5. 
OleIn 478. 
Ölfarben 520. 
Qlgasteer 322. 
Olgehalt von Fetten 

399. 
- von Paraffin 264. 
-- von Zeresin 318. 
Olivenkernöl 369. 456. 
Olivenöl 369.404. 409. 

420. 456. 
Öllack, fetter 536. 
Ölprobiermaschine 

157. 
Ölsamen u. -kuchen 

369. 399. 
Ölsäure 374. 376. 377. 

391. 394. 476. 

Sachregister. 

Optische Drehung 
(Aktivität) d. Erd­
öls 10. 

- -,BestimmungI83. 
- der Harzöle 183_ 

216. 
der Mineralöle 
183. 216. 
von Montan· 
wachs 321. 

- von Rizinusöl 
183. 

- von Sesamöl 
183. 

- Eigenschaften von 
Rohölen 39. 

Ossag.Ölprobier­
maschine 161. 

Oxydierte Öle 539. 
-, Unterscheidung 

von polymerisier­
ten 380. 

Oxysäuren 392. 449. 
450. 539. 540. 

Oxydationsgrad 450. 
Oxystearinsäure 392. 
Ozokerit 313. 
Ozonisierte Firnisse 

515. 

Palmitinsäure 374. 
398. 409. 553. 

Palmkernöl 404. 458. 
Palmöl 404. 458. 
Paraffin 262. 350. 
-, Bestimmung nach 

Holde 45. 
Bestimmung nach 
Schwarz in Erdöl­
rückständen 281. 
Formolitzahl von 
265. 

-, 

-, 

Nachweis in Ben­
zolen 335. 
Nachweis in Bie­
nenwachs 562. 
Nachweis in fet­
tem Öl 417. 
Nachweis in Zere­
sin 314. 
Nachweis von Ko­
lophonium 318. 
Schwefelgehalt 
266. 
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Paraffin, Y crgilben 
des 265. 

Unterscheidung 
von Erdöl- und 
Schwelparaffin 
265. 354. 

-. Unterscheidungvon 
Zeresin 314. 

Paraffinbutter 271. 
273. 

Paraffingehalt 
- von Erdölrück­

ständen 281. 
- von Ozokerit 314. 

von Paraffin­
massen 264. 

- von Schmierölen 
224. 

Paraffinkerzen 355. 
Paraffinkrätze 52. 
Paraffinmassen aus 

Braunkohlenteer 
350. 

- aus Rohpetroleum 
262. 

Paraffinöl 271. 273. 
Paraffinschuppen 263. 

272. 
Paranußöl 456. 
Parfümierungsmi ttel 

221. 
Patent-Reform-Rund 

brenner 88. 
Pech s. Asphalt. 
Pech, Weieh-, Mittel-, 

Hartpech 331. 
Pelargonsäure 377. 
Penetrationsmaschine 

575. 
Pensky -M artensscher 

Apparat 173. 
Perillaöl 454. 462. 
Petroleum s. Leuchtöl. 
Petroleum -Asphalt 

274. 
- -fraktion 29. 
- -kohlenwasser-

stoffe in Seifen 492. 
-pech 274. 
-probeI' 73. 
-teer 274. 
-vergiftung 52. 
-viskosimeter 70. 

Pferdefett 464. 
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P6rsichkernöl 458. 
Pflanzenfette, Reak­

tion auf 428. 
-, Nachweis in tie­

rischem 430. 
Pflanzentalg 476. 
Pflanzliche, halb­

trocknende Öle 460. 
Pflanzliche. nicht­

trocknende Öle 456. 
458. 

Pflanzliche. trocknen­
de Öle 463. 

Phenole 329. 330. 
Photometrische Prü­

fungen 84. 357. 
Physetölsäure 374. 
Phytosterin 370. 417. 

430. ,i83. 553. 

Sachregister. 

Protoparaffin 267. 
Provenceöl 369. 
Pr!!fungsgang b. fett. 

OIen 455. 
- bei konsistenten 

Fetten 246. 
- beiMineralschmier­

ölen 229. 
Putzöle aus Braun­

kohlenteer 349. 
- aus Rohpetroleum 

92. 
Pyknometer von Gintl 

403. 
- von Göckel 127. 
- von Sprengel 129. 
Pyridinbasen 329. 
Pyropissit 341. 

Physiologische Eigen- Quecksilberbromid-
schaften probe 285. 

- - von Braun-
kohlenteer 53. Raffinationsabfälle 

- - von Fetten 297. 
380. Raffination, Vor-

- - von Rohölen 51 gänge b,yi der - von 
Phytosterinazetat- fetten OIen 367. 

probe 434. Raffinationsgrad von 
Phytosterinprobe 430. Benzin 63. 
Picenfraktion 296. - von Leuchtpetro-
Pimarsäure 193. leum 79. 
Pinen 523. - von Schmierölen 
Pinennitrosochlorfd 225. 

526. ' Raffinieren von Roh-
Pinolin 214. öldestillaten 31. 
Pissoiröle 337. Ranzidität 366. 378. 
Plukenetiaöl 462. Rapinsäure 374. 
Poiseuillesche Formel Rapsöl 460. 

150. Redwoodgrad, Bezie-
Polarisationsapparat hung zum Engler-

183. grad 149. 
Polenske-Zahl 441. Redwoodviskosimeter 
Polizeiverordnung 147. 149. 

betr. Verkehr mit Reformbrenner 88. 
Mineralölen 39. Refraktometer 410. 

Polymerisierte Öle, Reibung 
Unterscheidung von -, Bestimmung der 
oxydierten 380. absoluten inneren 

Polymethylene 4. 150. 
Pottwaltran 550. -, Theorie der 115. 
Premier jus 465. 116. 
Preß talg 473. -, trockene 123. 
Proteinsäuren 321. Reibungskodfizient 
Proteinstoffe 11. 158. 162. 

Reibungswiderstand 
162. 

Reichert-Meißlsche 
Zahl 439. 456. 550. 

-, Bestimmlmg in 
Marineölen 539. 

Reinglyzerin s. Glyze­
rin. 

Resorbierbarkeit von 
Fetten 381. 

Riechende Stoffe in 
Fetten 368. 

Riemenfette 246. 
Riemenadhäsionsfette 

246. 
Rindertalg 464. 
Rizinelai'dinsäure 375. 
Rizinolsäure 375. 

391. 450. 
Rizinolsch wefelsäura 

512. 
Rizinusöl 369. 404. 

409. 449. 456. 
-, lösliches 538. 
Robbentran 404. 466. 
Rohbenzol 331. 
Rohe Öle, Unterschei­

dung von raffinier­
ten 428. 

Rohfette für Kerzen­
materialien 475. 

Rohglyzerin 495. 
-, Probeentnahme 

504. 
Rohöl s. Rohpetro­

leum. 
Rohozokerit 313. 
Rohteer aus Braun-

kohle 343. 
- aus Steinkohle 327. 
RohpetroleUIp. 1. 
-, Alkohol-Atherun­

lös!. Asphalt 42. 
-, Amylalkoholun­

lös!. Asphalt 44. 
-, Asphaltharze 40. 
-, Ausbeute an Ben-

zin usw. 28. 
-, Butanonunlösl. 

Asphalt 45. 
-, Chemische Zu­

sammensetzung 3. 
-, Destillationsprobe 

32. 



Hohpetroleum, Ent­
flammbarkeit 38. 

-, Entstehung 7. 
-, Essigesterunlösl. 

Asphalt 44. 
-, Mechanische Ver­

unreinigungen 27. 
42. 

-, N ormalbenzinun­
lösl. Asphalt 42. 

-, Optische Aktivi­
tät 10. 
Optische Eigen­
schaften 39. 

-, Paraffingehalt 45. 
-, Physikalische 

Prüfungen 13. 
Physiologische 
Eigenschaften 51. 

-, Salze 27. 
Schwefelgehalt 50. 

-, Spez. Wärme 14. 
Unterscheid ung 
von Braunkohlen­
teer 349. 

-, Vorkommen l. 
Wassergehalt 25. 
Weltproduktion 
(1911) 3. 

Rostschutzöle 258. 
Rostschutzvermögen 

258. 
Rotöl 344. 
Rüböl 369. 404. 421. 

428. 454. 460. 
- geblasenes 539. 
- -, Unterscheidung 

von gebl. Oottonöl 
539. 

Rückstände. Destil­
lations- 274. 

_. aus Schieberkästcn 
usw. 233. 

Sajodin 547. 
Salpetersäureprobe n. 

Burton-Marcusson 
527. 

Salze in Mineralölen 
223. 
in Petroleum 82. 

- in Rohpetroleum 
27. 

Sandarak 534. 

Sachregi~ter . 

Sansibarkopal 534. 
San-Valentino· 

Asphalt 304. 
Saponaphtha 301. 
Saponifika tolern 475. 

478. 
Saponifikatstearin4 7 5. 
Saponifikatverfahren 

473. 
Sapropel 9. 
Sardinenöl 466. 
Sardinen tran 466. 
Sativinsäure 392. 
Sauerstoff 

aktiver in Seifen 
493. 
-aufnahme 200. 
269. 454. 
Einw~~kung auf 
fette OIe 454. 
Einwirkung auf 
Mineralöl 197. 
-gehalt der Roh­
öle 6. 

- in Ölen gelöster 
202. 

Säure, freie organische 
(siehe auch "Fett­
sä uren") in Schmier­
ölen 187. 

-, _.- in Firnissen 
517. 

-, - - in Glyzerin 
496 

-, --in konsisten­
ten Fetten 251. 

-, - - in Rohfetten 
434. 

-, - - in wasserlös-
lichen Ölen 260. 

-, freie Mineral- 189. 
Säureamide 358. 
Säurebestimmung m 

Petroleum 82. 
- in Harzen 536. 
Säuregrad 187. 
Säureharze 297. 298. 
Säurezahl 187. 
-, Bestimm~ng in 

dunklen OIen 189. 
-, Bestimpung in 

hellen OIen 188. 
von Braunkohlen­
teerpechen 282. 
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Säurezahl von Erdöl­
rückständen 282. 
von Fetten 434. 
von Fettpechen 
282. 
von Harzen 534. 
536. 
von Krackdestil­
laten 282. 
von Montanwachs 
321. 
von Wachsen und 
dessen Verfäl­
schungen 561. 

Sayboldtgrad, Bezie­
hung zum Engler­
grad 149. 

Say boldtviskosimeter 
148. 

Schalteröle 104. 
Schellack 534. 
Schieferteer 360. 
Schieferteeröl 346. 
Schleimstoffe in Ölen 

415. 
Schmalzöl 464. 
Schmelzpunkt 

von Bienenwachs 
560. 

-, doppelter von Gly­
zeriden 373. 
von Fetten 404. 
von Paraffin 351. 
356. 
von Pechen 276. 
von Zeresin 319. 

Schmieröl, 
Herstellung 113. 
Anforderungen 
114. 
wiedergewonnenes 
231. 

Schmierseife 484. 
Schmierwert 115. 
Schmiervorrichtungen 

122. 
Schwarzsenfsaatöl460. 
Schwefel, Nachweis 

226. 
- qualitative Prü­

ung 105. 226. 
Schwefelbestimmung 

in Faktis 549. 
- in Heizölen 109. 
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Schwefelbestimmung 
- in Kohle 228. 
- in Pechen 292. 
- in Petroleum 79. 
- in Schmierölen 

226. 228. 
Schwefelgehalt 
- von Asphalten und 

Pechen 291. 
- von Braunkohlen­

u. Erdölprodukten 
50. 350. 

- von Paraffin 266. 
- von Teerölen 346. 
- von Treibölen 107. 
Schwefelkohlenstoff, 

Prüfung auf 333. 
Schwefelsäurespalttmg 

473. 
Schwefelung, künst­

liche 292. 
Schweineschmalz 370. 

404. 464. 
Schwelkohle 340. 
Schwelversuche 341. 

363. 
Schwelwasseranalyse 

(Torfteer) 363. 
Schwerbenzol 331. 
Schwermetallseifen in 

Harzen 538. 
Schweröl 330. 
Schwitzverfahren 263. 
Seetiere, Fette und 

. Öle von 466. 
Seife, harte 485. 

Hydrolysevon 385. 
-, saure 385. 

Untersuchung von 
486. 

, weiche 484. 
Seifenbasis 209. 
Seifengehalt 208. 226. 

251. 
Beifenöle 301. 
Seifenpulver 492. 
Seilschmieren 245. 
SeI bsten tzündlichkei t 

454. 
Senfsaatöl 369. 
Sergersche Reaktion 

428. 
Sesamöl 369. 404. 424. 

460. 

Sachregister. 

Sesamöl 
-. Nachweis von 424. 
Shukoffscher Apparat 

352. 
Siedepunkt von Mine­

ralölen 182. 
- von Terpentinölen 

524. 
- von Terpentinöler-

satzmitteln 524. 
Sikkativ 515. 
Sikkativgehalt 517. 
Sitosterin 432. 
Soapstock 369. 
Sojabohnenöl 454. 460. 
Solaröl 81. 
Soltsiensche Reaktion 

426. 
Solventnaphtha 331. 
Sommeröle 236. 
Sonnenblumenöl 404. 

462. 
Spaltung der Fette 

473. 
Spermazeti 550. 
Spermazetiöl 404. 550. 

552. 
Spermwal 552. 
Spezifische Drehung 

186. 
Spezifisches Gewicht, 

Bestimmung 125. 
- Alkohol­
schwimmethode 
129. 

-, - bei hoher Tem­
peratur 129. 
- mit Aräometer 
125. 

-, - mit Pyknome­
ter von Gintl 403. 

-, - - von Göckel 
127. 

-, 

-, 

-, 

-, 

- - - von 
Sprengel 130. 
- - Mohr-West­
phalscher Wage 
130. 
Berechnung bei 
geblasenen Ölen in 
Marineölen 543. 
Korrektion 126. 
Umrechnung 55. 
69. 135. 403. 404. 

Spezifisches Gewicht 
von Benzin 55. 
524. 
von Bienenwachs 
560. 
von Braunkohlen­
teer 345. 
von Destillations­
rückständen 280. 
von Fetten 128. 
403. 456. 
von Firnissen 016. 
y,on geblasenen 
OIen 539. 
von Harzöl 216. 
von Paraffin und 
Zeresin 315. 

von Petroleum 69. 
von Roherdöl 13. 

- von Rohteeren 327. 
von Schmierölen 
125. 128. 

von Teeren 322. 
von Teerölen 128. 
von Terpentinöl 
524. 
von Terpentinöl­
ersatzmitteln 524. 
von Wachsen 
550. 553. 

Spezifische Wärme, 
BestimIl1ung 14. 

von Braunkohlen­
teerölen 15 . 
von Erdöl 14. 
von Fettsäuren 
409. 

Spezihsche Zähigkeit 
150. 

Berechnung aus 
der Ausflußzeit 
153. 
Berechnung aus 
den Englergraden 
153. 

Spindelöle 232. 
Stampfasphalt 308. 
Standöl 453. 515. 
Stärke in Seifen 492. 
StaubbindendeÖlell1. 
Stearin 408. 
Stearinkerzen 473. 
Stearinpechsiehe Fett-

pech. 



Stearinsäure 374. 398. 
409. 

-, Nachweis in Fett­
säuregemischen 
389. 

-, Nachweis in Ker­
zen 357. 

-, Nachweis in 
Wachs 562. 

S tearinsäureanilid354. 
Steinkohlenteer 287. 

322. 
-, Extraktion des 

Bitumens 31l. 
-, Fraktionen des 

26l. 
-, Nachweis fremder 

Teere und Peche 
288. 

-, quant. Bestim­
mung in Natur­
asphalt 310. 

, roher 322. 
-, Unterscheidung 

verschiedener 289. 
Steinkohlenteeröl. 

Nachweis in . 
Schmierölen 217. 

Steinkohlenteerpech 
287. 

Stellwerksöle 232. 
Stickstoffbestimmung 

in Schmierölen 227. 
Stickstoffgehalt der 

Rohöle 6. 
Stigmasterin 430. 432. 
Stopfbüchsenpackung 

245. 
Storch-Liebermann­

sehe Reaktion 215. 
Straßenbauasphalt 

573. 
Straßensprengöl 258. 
Streckbarkeit von 

Asphalt 279. 
Sulfosäuren 298. 299. 
Sulfosaure Salze m 

Leuchtöl 82. 
Sulfurierbarkeit 287. 
Sulfuröl 369. 
Suspendierte Stoffe 

223. 
Sylvestrenreaktion 

529. 

Sachregister. 

Synthese der Fette 
368. 

Synthetisches Petro­
leum 8. 

Talg 404. 
- chinesischer 458. 
Talgöl 464. 
Talgtiter 408. 476. 
Taririnsäure 374. 
Tatarosasphalt 292. 

305. 
Teerausbeute 34l. 
Teerkohlenwassel"­

stoffe in Seifen 492. 
Teeröle aus Braun­

kohle 346. 
aus Steinkohle 
329. 
Nachweis in Mine­
ralölen 217. 

Teerzahl 105. 199. 
Terpentinöl 521. 523. 

-ersatzmittel 524. 
53l. 

-, 

-, 
-, 

-, 

Nachweis in Mine­
ralöl 62. 527. 
Prüfung 524. 
Prüfung auf Ben­
zin 527. 
- - Benzol 530. 
- - Harz-
essenzen 529. 
- - Kienöl 529. 
- - Tetra-
chlorkohlenstoff 
532. 

, regeneriertes 524. 
Tetrachlorkohlenstoff 

532. 
Thermometer nach 

Fuß 56. 
Thermometerkorrek­

tur 34. 565. 566. 
Thickened Oil 538. 
Thiophen, Nachweis 

in Benzol 335. 
Tierische Fette 464. 
-. Nachweis von 

. pflanzlichem 430. 
Tiglinsäure 374. 
Titertest 405. 
Toiletteseife 485. 
Torf teer 362. 

58!) 

Totale Verdampfungs-
wärme 17. 

Tournantöl 369. 
Tovotefett 119. 
.Trane 368. 422. 428. 
Transformatorenöl 

101. 
Traubenkernöl 449. 

456. 
Treiböle 106. 
Trennung fester Fett­

säuren von flüssigen 
387. 

-- fester Säuren von­
einander 396. 

Trimethylenglykol 
503. 

Trinidadasphalt 303. 
Trinidadepure 305. 
Triglyzeride 438. 
Trockenfähigkeit 
- von Firnissen 1516. 
- von Lacken 521. 
Trockenp!'.ozeß bei 

fetten OIen 379. 
Trocknende Öle 442. 
Tropföler 122. 
Tr.)pfpunkt 247. 319. 
Troutonsche Regel 19. 
Trübungen in Ölen 

124. 
Tungöl 462. 
Turbinenöle 198. 
Türkischrotöl 
-, Prüfung 513. 
- Technologisches 

512. 
-, Zusammensetzung 

512. 
Twitchells 
- Kalilauge 195. 
- Reagens 474. 
Twitchellspaltung 

474. 

Ungesättigte Verbin­
dungen in Benzolen 
335. 

U ntersuch un&~gang 
bei fetten OIen 455. 
bei konsistenten 
Fetten 246. 
bei Mineral­
schmierölen 229. 
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U nverseifbares 
-, Abscheidung nach 

Spitz und Hönig 
212. 

- in Firnissen 517. 
- in Leinölfirnissen 

517. 
- in Montanwachs 

321. 
- in Wollfett 555. 
- in Wollfettoleinen 

557. 
-, QualitativerNach­

weis 416. 
-, Quantitative Best. 

in Fetten 417. 

Valentasche Probe] 
218. 

Valeriansäure 409. 
Varrentrappsches Ver­

fahren 387. 
Vaselin 266. 271. 
-, Begriffsfeststel­

lung 266. 
-, Eigenschaften 

267. 
, Formolitzahl 49. 

- inMineralölen 224. 
-, Prüfung 268. 
-, Unterscheidung 

von natürlichem 
und künstlichem 
269. 

-, - - konsisten­
tem Schmieröl 
273. 

- -briketts 246. 
- -öl 120. 271. 273. 
Vaselinsalbe 271. 
Veränderungen von 

Fettbestandteilen 
378. 

- von Schmierölen 
beim Gebrauch 
231. 

Verbrennungswärme 
61. 

Verdampfbarkeit. 
- von Harzölen 215. 
- von Mineralölen 

102. 170. 215. 
Verdampfungsprobe 

des Benzins 55. 

Sachregister. 

Verdampfungswärme 
- von Braunkohlen­

teerprodukten 20. 
- von Erdölfraktio­

nen 17. 20. 
- von Wasser 25. 
Verdunstungsrück­

stand 55. 
Veresterung von Fett­

säuren 194. 
Verfälschungen von 

Kerzenmaterialien 
476. 

Vergasungsofen 96.98. 
Vergasungswert 96. 
Vergilben von Paraf-

fin 265. 
Verhältniszahl 553. 

560. 561. 
Verharzungskonstan -

ten, Kißlingsche 
198. 

Verharzungsprobel05. 
198. 

Verharzungsvermögen 
- von Harzölen 214. 
- von Mineralölen 

197. 
Verkokungszahl 199. 
Verseifbare Fette 365. 
Verseifung 
-, kalte 436. 

n. Leffmann­
Beam 440. 
stufenweise 382. 
Theorie der 382. 
von Wachsen 560. 

, warme 435. 
V erseifungsgesch win­

digkeit 382. 
Verseifungszahl 211. 

434. 
~ von Fetten 456. 
- von Firnissen 517. 
- y'on geblasenen 

OIen 539. 
- von Harzen 534. 
- von Napht,hen-

säuren 301. 
- von Pechen 284. 
- von Triglyzeriden 

438. 
- von Wachsen 550. 

553. . 

Verseifungszahl 
- von Wollfett 555. 
Verteerungszahl 199. 
Verunreinigungen, 

mechanische 27. 42. 
125. 223. 415. 

Verzollung von Rohöl 
und Destillaten 36. 

Viskosität 135; siehe a. 
"Flüssigkei tsgrad ". 

Viskosimeter 
-, Abmessungen 136. 
-, Eichung 70. 137. 

für hohe Wärme­
grade 145. 
für Petroleum 70. 
für Schmieröle 
138. 
nach Engler 136. 
Modifikation 
Holde 138. 

-, - Martens 140. 
- Ubbelohde139. 
nach I,amansky­
Nobel 146. 
nach Redwood 
147. 149. 
nach Sayboldt 
148. 149. 
nach Traube-Ub­
belohde 152. 

Wachs, Bienen- 560. 
- chinesisches 550. 
- feste pflanzliche 

553. 
- feste, tierische 550. 

553. 
- flüssige 417. 550. 
Wagenfette 119. 246. 
Wagenöle 116. 202. 

236. 
Wägungen, Reduktion 

auf den luftleeren 
Raum 567. 

Walfischtran 404.466. 
Wallersche Jodlösung 

445. 
Walnußäl 462. 
Walrat 551. 553. 
Walratöl 550. 
Walzenfett 246. 
Wärmestrahlung, 

Korrektur 24. 



Waschbenzin 55. 
Waschpulver 493. 
Waschwirkung der 

Seifen 486. 
Wasserbestimmung 

n. Marcusson 26. 
- in Seife 486. . 
Wasserdampfdestil­

lation von Rohölen 
28. 

Wasserdampfspan­
nungen 204. 

Wassergasteer322.325. 
Wassergehalt 25. 205. 

254. 328. 545. 
Wasserlösliche Öle 
-, Emulgierbarkeit 

259. 
-, Erstarrungspunkt 

259. 
-, Herstellung und 

Verwendung 257. 
-, Rostschutzver­

mögen 258. 
Zusammensetzung 
259. 

Wasserlösliche Stoffe 
222. 

Wasserstoffgehalt 
- von Erdölen 6. 
- von Heizölen 1l0. 
Wasserstoffzahl 395. 
Wasserwert 24. 
Weichasphalt 4~. 
Weichparaffin 264. 

272. 347. 351. 
Weißgerberdegras 544. 
Weißsenfsaatöl 460. 
Werneckescher Appa-

rat 96. 
Wertbestimmung der 

Rohfette 475. 
Westrumit 258. 
Wiedergewonnene 

Schmieröle 231. 
Wijssche J odlöslmg 

448. 

Sachregister. 

Winteröle 236. 
Wollfett 553. 554. 
Wollfettdestillate 557. 
Wollfettolein 557. 
Wollfettpech 286. 
Wollfettstearin 559. 
Wollöle 
-, Anforderungen 

510. 
-, Begriffsfest­

stellung 509. 
-, Feuergefährlich-

keit 510. 
Wollschmälzöl 509. 
Wollspicköl 509. 
Wollwachs 554. 

Xanthogenreaktion 
334. 

Zähigkeit siehe Flüs­
sigkeitsgrad. 

Zähigkeitsmesser siehe 
Viskosimeter. 

Zähigkeit, spezifische 
150. 

Zahnradfett 256. 
Zechenteer 322. 324. 
Zement, Angriffsver-

mägen von Ölen auf 
203. 205. 

Zeresin, Ausbeute ei­
nes Ozokerits an 
314. 
Brechungsexpo­
nent 315. 

-, 

-, 

Definition 314. 
Herstellung 313. 
Mineralische Zu­
sätze 318. 
Nachweis von 
Erdölrückständen 
318. 
- - Kolophoni­
um 318. 
- m Mineralölen 
225. 
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Zeresin, Nachweis von 
Paraffin 314. 

-, - in Wachsen 
562. 

-, Ölgehalt 318. 
-, Schmelzpunkt u. 

Tropfpunkt 319. 
spezifisches Ge­
wicht 315. 
Zusätze von Stea­
rin u. dgl. 319. 

Zersetzlichkeit von 
Ölen durch Ein­
wirkung gespannten 
Dampfes 202. 

Zersetzung, spontane 
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Al'thur Stähle}', Berlin. Mit 37 Textfiguren. 

In Leinwand geb. Preis M. 4,-. 

Anleitung zur chemisch-technischen Analyse. Für den 
Ge)Jrauch an Unterrichts· Laboratorien bearbeitet von Professor 
11'. Ulzer und Dr. A. J<'raenkel. Mit Textfiguren. 

In Leinwand geb. Preis M. 5,-. 

Die flüssigen Brennstoff'e. Ihre Gewinnung, Eigenschaften und 
Untersuchung von Dr. Ij. Schmitz, Chemiker. Mit 56 Textfiguren. 

In Leinwand geb. Preis M. 5,60. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Das Vorkommen, die Beschaffenheit und die wirtschaft­
liche Bedeutung des Erdöles. Von Geh. Hofrat Prof. Dr. 
Oebbeke, München. 

Die neuere Entwicklung der ortsfesten Ölmaschine 
Von Professor A. Nägel, Dresden. Mit 92 Textfiguren. 

Überblick übel' den heutigen Stand des Dieselmotor­
baues und die Versorgung mit flüssigen Brennstoffen. 
Diskussionsrede, gehalten vo-n R. -Diesel am 13. Juni 1911 in Breslau. 
nach den Vorträgen der Herren Professoren Dr. Oe b beke undA. Nägel. 

Zusammen Preis M.2.;)0. 

Der Betriebs -Chemiker. Ein Hilfsbuch für die Praxis des chemi· 
sehen Fabrikbetriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richard Dierbach 
(Hamburg). Zweite, verbesserte Auflage. Mit 117 Textfiguren. 

In Leinwand geb. Preis M. 8, -. 

Taschenbuch fiir die anorganisch-chemische Groß­
industrie. Herausgegeben von Professor Dr. Georg Lunge und 
Privatdozent Dr. E. Rer!. Vierte, umgearbeitete Auflage des 
Taschenbuches für die Soda-, Pottasche- und Ammoniak·Fabrikation. 
Mit 15 Textfiguren. In Kunstleder geb. Preis M. 7,-. 

Kenntnis der Wach-, Bleich- und Appreturmittel. Ein 
Lehr· und Hilfsbuch für technische Lehranstalten und für die Praxis. 
Von Professor Ing.·Chem. Heinrich \Valland. Brüun. Mit 46 Text· 
figuren. In Leinwand geb. M. 10, -. 

Anleitung zur qualitativen Appretur- und Schlichte­
Analyse. Von Professor Dr. Wilhelm "Iassot, Krefeld. Zwei te, 
erweiterte und verbesserte Auflage. Mit 42 Textfiguren und 1 Tabelle. 

Preis M. 6, -, in Leinwand geb. M. 7,-. 

Chemiker - Kalender. Ein Hilfsbuch für die Chemiker, Physiker, 
Mineralogen, Industrielle, Pharmazeuten, Hüttenmänner usw. 
Herausgegeben von Professor Dr. Rudolf Biedermann. Erscheint 
jährlich in zwei Teilen. 

In Leinwand geb. Preis zusammen M.4,4O, 
in Leder geb. Preis zusammen M. 5,40. 

Der Seifenfabrikant. Zeitschrift für Seifen-, Kerzen· und Parfü· 
merie·Fabrikation sowie verwandte Geschäftszweige. Organ des Ver· 
bandes der Seifenfabrikanten. Begründet von Dr. C. Dei te, heraus· 
gegeben von O. Heller. Erscheint wöchentlich. 

Preis vierteljährlich M. 3, -. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 




