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Rohpetroleum, Petroleum,
Mineralole und Braunkohlentheer.

A. Rohpetroleum.

Das der Erde entquillende Rohpetroleum ist gewéhnlich von dunkler,
bréunlicher bis schwarzer Farbe, jedoch kommen vereinzelt auch hellere
Arten (rothlichbraun bis hellgelb) vor. Die in Deutschland gewonnenen
Arten von Rohél sind tiefbraunschwarz und verhéltnissmissig dickfliissig.
Es eignen sich von ihnen die Elsasser zur Herstellung von Benzin,
Leuchtdl, leicht erstarrenden Schmierilen, Putzilen und Gasdlen; in
neuerer Zeit wird auch aus ihnen eine geringere Paraffinsorte gewonnen.
Die Oelheimer Oele eignen sich hauptséchlich in Beimischung zu anderen
Oelen zur Herstellung von Schmierdlen, wihrend Paraffin aus ihnen nicht
zu gewinnen ist. Wie russisches Rohél enthalten auch sie nur minimale
Mengen oder gar kein Benzin. Das amerikanische und gewisse Pro-
venienzen galizisches Rohdl bilden das Hauptmaterial fiir die Herstel-
lung von gutem Kerzenparaffin aus Erdél, von Leuchtpetroleum und von
Petroleumbenzin. Die aus diesen Rohélen hergestelllten Schmierdle
haben im Allgemeinen ein leichteres (nahe bei 00 liegendes) Erstarrungs-
vermégen als russische Oele und auch als galizische Oele von Krosno,
welche bei schwerem Erstarrungsvermégen, geeigneter Viskositit und
hoher Entflammbarkeit sehr beliebte Schmiersle fiir Maschinen, Risen-
bahnwagen etc. geben. Fir Dampfcylinderschmierung haben sich die
sehr schwerfliissigen oder salbenartigen amerikanischen Cylinderdle in
erster Linie bewdhrt. Die Mineralschmieréle werden in einem selbst-
stindigen Abschnitt neben den iibrigen Schmiermitteln S. 38 bis 79 vom
Ref. behandelt.

Die Priifung (des Roherdéles) erstreckt sich nach Ermittlung der
dusseren Erscheinungen auf folgende Eigenschaften:

L. Specifisches Gewicht. Wird mit den unter Mineralschmierdlen
S. 63 beschriebenen amtlich geaichten Aréiometern bestimmt. Es empfiehlt
sich der ZEinheitlichkeit wegen, das Gewicht bei <+ 15° C. anzugeben.
Einheit ist, dem Theilungsprincip der geaichten Ariometer entsprechend,
Wasser von +4° C. Stehen nur kleinere Oelmengen zur Verfiigung, so
werden entweder Pyknometer, Mohr’sche Waage oder, sofern die Genauig-
keit der Ergebnisse von =+ 0,001 ausreichend ist, kleine Ariometer be-
nutzt. Letztere sind von Dr. Peters u. Rost, Kaehler u. Martini,
Berlin, u.s. w. zu beziehen. (Ausdehnungskoeffizienten s. S.63 u. 86.)

II. Bestimmung des Wassergehaltes. Hierfiir empfiehlt es sich,
das unter Mineralschmierdlen S. 63 beschriebene Verfahren zu benutzen;
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bei diesem werden die Gewichtsverluste einer nicht entwisserten und
einer durch Schiitteln mit Chlorcalcium und nachheriges Filtriren ent-
wisserten Probe des Oeles beim Erhitzen auf dem Wasserbade bis zum
Verschwinden des Schaumes ermittelt. Die Differenz dieser Gewichts-
verluste gestattet, den Procentgehalt an Wasser zu berechnen. Rohéle
kénnen nicht direkt in den Glasschalen abgewogen werden, in denen sie
zur Bestimmung der Gewichtsverluste erhitzt werden; sie sind vielmehr,
zur Vermeidung von Benzinverlusten beim Wigen, aus verschlossenen
‘Wigeglischen, in deren Hals kleine Pipetten eingeschliffen sind, (siehe
Fig. 1) zu entnehmen. Ist das Rohdl stark wasserhaltig, so ist es mit
gewogenen Mengen eines wasserfreien Schmieréls zu verdiinnen.

III. Bestimmung der mechanischen Verunreinigungen. 5—10 g
des gehorig durchgeschiittelten Oels werden mit 100—200 ccm Benzol
(bei sehr dunklem und dickfliissigem Oel bis zu 500 cem)
geschiittelt. Man tberldsst die Losung iiber Nacht der
Ruhe und filtrirt sie durch ein gewogenes Filter. Nach
gehériger Auswaschung des Filters und Trocknung bei
105° C. wird durch wiederholte Wagung die Menge der
zuriickgebliebenen mechanischen Verunreinigungen er-
mittelt. Im Oel suspendirte Pech- oder Asphalttheile
werden hierbei nicht mitbestimmt, da sie im Benzol
16slich sind. Thre Bestimmung siehe S. 8.

IV. Bestimmung der Ausbeute an Benzin,
Leuchtpetroleum, Schmierdl etc.

a) Fiir den Fabriksbetrieb. Zur Bestimmung |l
der Ausbeute an Benzin, Leuchtol etc. iibt jede Fabrik « =
ihre Versuchsdestillationen im kleinen Laboratoriums-
maassstabe aus. Die Anordnungen dieser Destillation
werden je nach den besonderen Bediirfnissen der einzelnen Fabriken,
der Art des zu verarbeitenden Rohmaterials, der im Grossen angewandten
Destillation (Cracking = Wasserdampfdestillation etc.) verschieden getroffen,
wie man auch je nach der Destillationsart, den Siedegrenzen, der Hdohe
der Dephlegmatoren etc. aus demselben Rohol sehr verschiedene Mengen
Benzin, Petroleum etc. erhalten kann. Es empfiehlt sich, fir den Labo-
ratoriumsversuch aus Glasretorten oder Metallretorten !/, oder 1 kg Oel
anfinglich unter Vorlage eines Wasserkiihlers, spiter unter Luftkithlung
zu destilliren, die in bestimmten Abstinden aufgefangenen Destillate (bis
150° Benzin) zu messen oder zu wiegen und auf ihre Eigenschaften zu
priifen (s. Abschnitt B-D und Schmiermittel S. 38). Die iiber 300°
siedenden Schmierdlantheile werden am zweckmissigsten auch bei der
Probedestillation mit Wasserdampf iibergetrieben. Die Eigenschaften der
Destillate werden gewdhnlich nach erfolgter Raffination mit 1—8Y%, kon-
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centrirter Schwefelsdure ermittelt. Je nach den Siedegrenzen der
Destillate ist nur getrockneter oder gespannter, evtl. bis zu 300° er-
hitzter Dampf zu benutzen.

b) Fiir zoll- und handelstechnische Zweckes Da die verschie-
denen fiir die Laboratoriumsanalysen empfohlenen Destillationsapparate,
wie insbesondere auch eine lesenswerthe Arbeit von Singer?) zeigt, bei
ein und demselben Roherdsl ganz erheblich abweichende Ausbeutezahlen
geben konnen, hat man fir die Kontrolle des Verkehrs mit Rohélen,
insbesondere fiir zolltechnische Untersuchungen seitens der in Betracht
kommenden staatlichen und industriellen Faktoren einheitlich konstruirte
Apparate vorgeschrieben, welche auch zur fraktionirten Destillation des
Rohbenzins, des Leuchtpetroleums etc. benutzt werden kdnnen.

1. Der dltere fir diese Zwecke benutzte und fir handels-
technische Untersuchung auch jetzt noch gebrauchte Engler’sche Appa-
rat ist nebenstehend skizzirt (Fig.2). Ueber seine Gréssenverhiltnisse
und Anordnung giebt die Figur ohne Weiteres Aufschluss. Das Rohr b
ist aus Kupfer und dient zum Kiihlen der schweren Destillate, fiir
leichte Destillate unter 200° benutzt man besser einen Liebig’schen Glas-
kithler. Die mit Wasser gekiihlte Biirette ¢ dient zum Auffangen der
Destillate. Statt der Biuirette kann man auch 6 in 2/, cem getheilte
Reagensgliser benutzen, welche in einem Stativ in einem kleinen Wasser-
bade von Zimmerwirme stehen; die Destillate lisst man in die Gliser
der Reihe nach laufen. Die zu den Destillationen zu verwendenden
Oelproben miissen durch Behandeln mit Chlorcalcium von Wasser befreit
sein, da sonst leicht heftiges Stossen der Masse eintreten kann.

Zur Ausfithrung der Destillationsprobe werden nach Engler’s Vor-
schrift 100 cem Oel in den Destillirkolben eingefiillt. Die Anwendung
dieses Volumens ist jedoch nur fir Rohéle und Petroleum zu empfehlen,
bei denen rechtzeitig so viel Oel iiberdestillirt, dass die Ausdehnung
des zuriickgebliebenen Restes nicht storend: wirkt. Bei hochsiedenden
Oelen, z. B. Astatkiriickstinden und Schmierélen, sind nur dann
100 cem anzuwenden, wenn der Kolben wenigstens 140 cem fasst; bei
wesentlich geringerem Kolbeninhalt steigt das ins Sieden gerathene Oel in
Folge der starken Ausdehnung leicht iiber. Fiir letzteren Fall sind daher
nur 80 oder 90 ccm Oel anzuwenden. Als Siedepunkt gilt diejenige
Temperatur, bei welcher die ersten Tropfen Destillat fibergehen.

Die eigentliche Destillation sollbei Roholenund Petroleumnach Engler
so gefilhrt werden, dass pro Minute 2,25 ccm iibergehen; gleichzeitig
soll man beim jedesmaligen Erreichen eines Fraktionspunktes den Brenner
fortnehmen, das Thermometer um mindestens 200 C. sinken lassen und

1) Chem. Revue 1896, S. 93.
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bis zum Fraktionspunkt so lange wieder erhitzen, als noch merkliche
Mengen iibergehen. Die erste Bedingung lisst sich indessen bei Inne-
haltung der zuletzt genannten, wie die Erfahrung gezeigt hat, nicht in
allen Theilen der Destillation innehalten; man wird sich daher gegen

Fig. 2.

den Schluss der Destillation mit einem langsameren Tempo begniigen.
Fiir Rohdle und Petroleum kommt hauptsichlich die Ermittlung

der Fraktionen bis 150° C. (Benzine),
- - von 150°—300° C. (Leuchtdlfraktion),
- - iiber 3000 C. (Schmierdle)

in Betracht.

Von manchen Fabriken, z. B. solchen, welche Petroleum galizischen
Ursprungs verarbeiten, werden 150—275° C. als Grenzen fiir die Petro-
leumfraktion benutzt, weil diese ein besseres Charakteristikum dieser
Fraktion geben. Man muss also bei Beurtheilung der Ausbeuten der
Destillationsprobe auch der Provenienz einen Spielraum lassen.
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2. Der neue Apparat fiir zollamtliche Priifungen ist in
den Fig. 3—b abgebildet. Seine Handhabung sowie die mittelst des-
selben vorzunehmende zollamtliche Klassificirung der Materialien sind
im Centralblatt fiir das Deutsche Reich 1898, S. 279 ausfithrlich be-
schrieben?),

Hier sei nur bemerkt, dass simmtliche Theile des Apparates mit
Ausnahme des Messkolbens und der Biirette in Metall gearbeitet und
in ihren Abmessungen genau fixirt sind. In dem Destillirklbchen A4

Fig. 4 und 5.

werden mittelst des regulirbaren Brenners, unter Missigung der Temperatur
durch die zwischengeschobenen Bleche und Drahtnetze, 100 cecm Oel
(Rohbenzin, Rohpetroleum ete.) so destillirt, dass bis 150° die Tempe-
ratur von 120° an etwa 49 von 150—320° 8—10° in der Minute steigt.
Bei 320°, im Dampf bei genau fixirter Thermometerstellung gemessen,
wird mit der Destillation aufgehért. Die Destillate werden in D ge-
kithlt und in der Birette E aufgefangen. Die bis 150° siedenden
Theile gelten als Benzin,

Bei der Prifung von Schmierélen wird nur bis 3000 destillirt. Als
Schmiersl werden die Oele dann deklarirt, wenn bis 300° nichts
fibergeht oder bei einem spec. Gewicht eines Rohéls von > 830 bis
300° weniger als 70 Volumenprocente iibergehen, anderenfalls wird

) S. a. Mittheilungen aus den Kgl. Techn. Versuchsanstalten 1899, Heft 1.
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das Oel als Leuchtpetroleum deklarirt. Rohpetroleum von den vor-
bezeichneten Eigenschaften des Schmieréls wird nur dann mit dem
Schmierdlzoll von 10 Mk. nach No. 29b des Zolltarifs belegt, wenn
es iber 50°C. Flammpunkt (Abel) und héheres Gewicht als 885
bei 15 C. hat, oder wenn bei der fraktionirten Destillation von 150 bis
3209 weniger als 40 Vol.-Proc. iibergehen.

Als Benzin, Ligroin, Petrolither werden nach Anm. 2 und 3 zu
No. 29 des Zolltarifs diejenigen Mineraldle zollfrei eingelassen, welche
wenigstens 909/, unter 150° siedende Theile enthalten.

Der unter 2 beschriebene Apparat liefert gut vergleichbare Zahlen,
die aber naturgemiss von den unter 1 erhaltenen bei der gleichen Oel-
sorte erheblich abweichen.

V. Die Entflammbarkeit. Die Rohpetrole entflammen sehr ver-
schieden hoch, meistens nahe bei 0. Einzelne benzinreichere Oele, z. B.
javanisches Rohol, amerikanisches Oel ete. entflammen bedeutend tiefer,
benzinfreie Rohpetrole, z. B. Hannoversche, entflammen dagegen erst
zwischen 70 und 80° Man bestimmt den Flammpunkt mittelst des
Abel’schen Petroleumprobers unter Benutzung geeigneter Thermometer
(s. Benzin und Petroleum S. 14 u. 18) und wendet fir die zollamtliche
Ermittlung des Flammpunktes (Grenze 50° C.) die S. 281 und 282 des
Centralblatts fir das Deutsche Reich 1898 gegebenen ergéinzenden Vor-
schriften an (s. a. Petroleum S. 19).

V1. Bestimmung des Pech- und Asphaltgehaltes. Zuweilen ist
eine Orientirung darfiber erwimscht, inwieweit ein Rohpetroleum pech-
bezw. asphaltreich ist. Man kann sich fiur diese Untersuchung der vom
Ref. ausgearbeiteten Methoden bedienen, muss sich jedoch gegenwirtig
halten, dass die bei diesen Verfahren durch Benzin ausgefillten Asphalt-
mengen, bezw. durch Alkohol in #4therischer Ldsung ausgefillten Pech-
mengen nicht absolute, sondern nur relative Vergleichswerthe darstellen.
Ein thunlichst leicht siedendes Benzin wird darum zur Ausfillung der
Asphaltstoffe gewihlt, weil die Léslichkeit der letzteren mit dem Fallen
der Siedegrenze des Benzins abnimmt.

Die Ausfithrung der Versuche geschieht wie folgt:

a) Qualitativer Nachweis.

Etwa 0,5 ccm Oel werden im Reagensglas mit bis 35° C. siedendem
Petroleumbenzin geschiittelt und die Losung der Ruhe iiberlassen. Bei
Gegenwart von Asphalt (d. i. bei fast allen dunkel gefirbten Oelen) zeigen
sich entweder unmittelbar nach dem Schiitteln oder nach lingerem Stehen
(eventuell bis zu 1 Tag) dunkle Flocken, welche beim Abfiltriren auf
dem Filter asphaltartiges Aussehen zeigen und sich im frisch gefillten
Zustande durch ihre Loslichkeit in Benzol als Asphalt charakterisiren.
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Lost man etwa 0,5 cem Oel in 5 cem Aether und fiigt 7 cem Al-
kohol hinzu, so fallen die in Benzin unldslichen Asphaltstoffe mit den
weicheren Pechen zusammen als flockiger, in Benzol l8slicher Nieder-
schlag aus, welcher sich in der Regel zu einer zihen, an den Wandungen
des Gefiisses sich ablagernden Masse zusammenballt.

b) Quantitative Bestimmung.
1. In Benzin unléslicher Asphalt.

1,5—38 g Oel werden in einer 1 l-Flasche aus farblosem Glase
mit etwa 300—500 ccm Benzin tiichtig geschiittelt. Bei asphaltarmen
Oelen sind 5—20 cem Oel anzuwenden. Nach wenigstens eintigigem
Stehen wird zuniichst der Haupttheil der Ldsung durch ein kleines
Faltenfilter dekantirt. Dann wird die Hauptmenge des Niederschlages
auf das Filter gebracht und unter Nachspiilung der Flasche mit reinem
Benzin so lange gewaschen, bis das Filtrat keinen oligen Verdampfungs-
riickstand mehr giebt. Hierauf wird der Asphalt vom Filter durch
heisses Benzol abgeldst; die in einen Kolben gespiilte Lésung wird durch
Destillation von der Hauptmenge des Benzols befreit und dann in eine
tarirte Schale gespiilt, welche nach Verdampfung des Benzolrestes und
Trocknen bei etwa 100° C. gewogen wird. Durch diese Behandlung ist
man sicher, nur asphaltartige Stoffe, nicht aber auch fremde, durch
Petroleumbenzin aus den Oelen niedergeschlagene Verunreinigungen zur
Wigung zu bringen. Der Asphalt ist baldthunlichst nach der Aus-
waschung mit Benzin vom Filter mittelst Benzols abzulsen, da bei
lingerem Stehen der Niederschlige in einigen Fillen bedeutend schwerere
Laslichkeit in Benzol bemerkt wird. Fir vergleichende Versuche ist
aus den oben angefiihrten Griinden stets das gleiche Benzin zu benutzen.
Will man den Gehalt an suspendirtem Asphalt bestimmen, so ist der
Asphaltgehalt nach vorstehender Methode sowohl im urspringlichen Oel
als in dem bei Zimmerwirme filtrirten Oel zu bestimmen. Die Diffe-
renz beider Bestimmungen giebt den Gehalt an suspendirtem Asphalt.

Das Verhiiltniss des Asphaltreichthums der verschiedenen Mineral-
ole entspricht den Beobachtungen, welche Engler!) bei Fest-
stellung des Kokeriickstandes von Mineralélen verschiedener Herkunft
gemacht hat.

2. In Alkohol-Aether (4:8) unlésliches Asphalt-Pech.

1—2 g Oel werden mit 20—40 ccm Alkohol-Aether (4:3) in eine
gut verschliessbare Stopselflasche gespiilt. Nach gehérigem Durch-
schiitteln wird letztere 1—2 Tage der Ruhe iiberlassen. Das benutate

') »Verhandlungen des Vereins fir Gewerbefleiss 1887.
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Wigegefiss, an dessen Wandungen haufig Pechreste haften, wird in-
zwischen aufbewahrt. Alsdann wird die Losung des Oeles vorsichtig
durch ein kleines Faltenfilter von 8 — 10 e¢m Durchmesser gegossen.
Flaschen- und Filterinhalt werden nun mit Alkohol-Aether so lange nach-
gespiilt, bis eine Probe des Filtrats hochstens einen bei Zimmerwirme
klebrigen, aber nicht mehr oligen Rickstand hinterlisst. Wenn sich
in der abfiltrirten Losung nach eintigigem Stehen noch ein merklicher
Niederschlag absetzt, so wird dieser nochmals mit dem Hauptnieder-
schlage zusammen filtrirt und ausgewaschen. Der gesammte in der
Schiittelflasche, im Wigegefiss und auf dem Filter verbliebene Pech-
niederschlag wird in mdglichst wenig heissem Benzol geldst, in eine
tarirte Schale gebracht und hier, durch Erhitzen auf dem Wasserbade
und Trocknen im Luftbade bei etwa 100° C. bis zum konstanten Ge-
wicht, vom Benzol befreit.

VII. Paraffingehalt. Zur Bestimmung des Paraffingehaltes dient
fir zollamtliche Zwecke die Methode des Ref. mit folgenden Ab-
inderungen:

100 g des zu untersuchenden Rohpetroleums werden in eine ge-
wohnliche tubulirte Glasretorte gebracht, worauf alle bis 300° C. (Ther-
mometer im Dampf) tibergehenden Theile rasch abdestillirt werden. Man
legt eine neue gewogene Vorlage (ohne Kiihler) vor, treibt simmtliche
Oele bis zur vollstindigen Verkokung des Riickstandes ohne Thermo-
meter iiber und bestimmt durch Wiederwigung der Vorlage das Ge-
sammtgewicht des tiberdestillirten schweren Oeles. Alsdann erfolgt in
diesem die Bestimmung des Paraffingehaltes in der nachstehend be-
schriebenen Weise. (Aus dem Paraffingehalte des Schwerdldestillats wird
durch Umrechnung der Paraffingehalt in den 100 g des zur Untersuchung
verwendeten Rohpetroleums erhalten. Enthilt das untersuchte Oel mehr
als 8 Gewichtsprocente Paraffin, so ist es nach den zollamtlichen Vor-
schriften nicht als Rohél, sondern als Schmierél zu verzollen.)

Man 18st 5 — 10 g des zu priifenden Oeles bei Zimmerwérme in
einem Gemisch von 1 Theil absolutem Alkohol und 1 Theil Schwefel-
dther bis zur klaren Losung auf, figt alsdann unter bestindiger Ab-
kithlung bis auf — 20° C. gerade so viel des Gemisches von Alkohol und
Aether zu, bis eben alle 6ligen Theile bei den genannten Kiltegraden
geldst erscheinen und nur Paraffinflocken sichtbar sind. Letztere werden
dann auf einem durchKéiltemischung von Viehsalz und Eis (— 21°) gekithlten
Trichter (siehe Fig. 6) von der &therisch-alkoholischen Lésung durch
Filtration unter Absaugen befreit, von etwa noch anhaftendem Oel durch
Waschen mit entsprechend stark gekithltem Alkohol-Aether gereinigt und
dann mit heissem Benzin in eine tarirte Glasschale gespiilt. Nach vor-
sichtigem Verdampfen des Benzins auf dem Wasserbade, welches schliess-
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lich stark zum Kochen erhitzt wird, wird die Schale sorgfiltig aussen
abgetrocknet. Alsdann ist der Riickstand im Trockenschrank !/, Stunde
bei 105° zu erhitzen und nach weiterhin erfolgter Abkiithlung im Exsik-
kator zu wigen.

Auf sorgfiltige Auswaschung des Niederschlages bis eben zu dem
Punkte, wo etwa 5 ccm des Filtrats nach dem Verdampfen des Alkohol-
Aecthers keinen bezw. einen bei Zimmerwirme festen Riickstand geben,
ist zu achten.

Liegen feste Paraffinmassen zur Priifung vor, so wigt man 0,5—1,0 g
ab und 18st in 10—20 ccm Alkohol-Aether (siehe a. S.29).

Zu den gefundenen Paraffinmengen addirt man in Ricksicht auf
die geringe Lgslichkeit des Paraffins im Alkohol-Aether 0,29, bei vollig

flissigen Oelen, 0,49, bei solchen

Fig. 6. Oelen, die schon bei Zimmerwirme
(+ 159 C.) Abscheidungen zeigen, und
19/, bei festen Massen.

Das Verfahren zeigt die im Destil-
lat wirklich vorhandenen Paraffinge-
halte bei Beriicksichtigung vorstehend
angefihrter Kautelen nur insoweit an,
als hértere zur Xerzenfabrikation ge-
eignete Paraffine in Frage kommen.
Weichere, erheblich unter 509 C.
schmelzende Paraffine werden nicht
vollig ausgefillt, sondern bleiben bei
— 200 in erheblichen Mengen in alko-
holisch - dtherischer L&sung. Bei der

Destillation des Rohéls, wie sie fbrigens nur fiir dunkle Oele nach
obiger Vorschrift nothig ist, wird auch ein geringer Theil (bei 59, Paraf-
fin konnen dies z. B. 0,59, sein) zersetzt und im Destillat nicht wieder-
gefunden. Diese Fehlerquelle macht sich um so mehr bemerkbar, je
hoher der Paraffingehalt des Rohdls ist.

VIIIL Verdampfungswiirme von Erdolfraktionen. Die Bestimmung
dieser Konstante wird fiir die Einrichtung des Destillationsbetriebs,
insbesondere fiir die Kenntniss des zur Verdampfung der Erdolfraktionen
gebrauchten Wirmequantums, der zur Kiihlung der Destillatdimpfe er-
forderlichen Wassermengen etc. unter Umstinden néthig.

v. Syniewski benutzt den nebenan skizzirten Apparat (Fig. 7)
zur Bestimmung der genannten Konstante.

Die im Destillationskolben A entwickelten Dampfe gelangen
durch ab nach dem Raum ¢ und von dort unter dem Glockenstopfen z
hinweg nach dem Kalorimeter B, bezw. der in das Wasser -des Kalori-
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meters eingetauchten Glasschlange, in welcher sie verdichtet werden. Vor
dem Eintritt der Démpfe in das Kalorimeter hilt man jedoch den Zu-
tritt zu demselben durch den Stopfen z so lange geschlossen, bis sich

Fig. 7.

in ¢ keine Dimpfe mehr verdichten. Der Riickfluss der verdichteten
Démpfe geschieht durch Robr d. Sobald durch ¢ nur noch unverdichtete
Dimpfe streichen, ldsst man die Démpfe unter Anschluss der Kiihlvor-
richtung f so lange noch durch ¢ streichen, bis eine bestimmte Anfangs-
temperatur erreicht ist. Dann lisst man sie unter Liiftung von z in das
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Schlangenrohr des Kalorimeters treten, wo sie durch 1150 g Wasser ver-
dichtet werden. Die Temperaturerh6hung des Wassers wird durch Ther-
mometer T, die Temperatur der Dimpfe durch ¢ gemessen. Man lisst
die Dampfe aus A4 so lange in das Kalorimeter ubergehen, bis die Tem-
peratur in ¢ um 20° steigt, so dass man also die in Intervallen von 20°
iibergehenden Fraktionen priift. Dann wird der Zutritt zum Kalorimeter
mittels 2z verschlossen, der ganze Destillationsapparat vom Kalorimeter
entfernt und die Menge der iiberdestillirten Fraktion durch Wigung des
Schlangenrohres ermittelt. Man giebt in den Destillationskolben zu
Anfang des Versuchs 40 ccm der zu priifenden Fraktion; die fiber-
destillirten Fraktionen werden nach erfolgter Wigung und Messung der
Temperatur des Kalorimeters fiir die Bestimmung der specifischen Wirme
reservirt.

B. Benzin.

Unter ,Benzin“ versteht man in der Erdélindustrie im Allgemeinen
die bis 150° C. siedenden Theile des Rohpetroleums. Das ,Roh-
benzin®“, wie es beim ersten Uebertreiben der Benzinfraktionen des
Rohpetroleums gewonnen wird, enthilt gewéhnlich nioch erhebliche
Mengen mit iibergerissener, iiber 150° C. siedender Theile, von denen es
durch Redestillation befreit werden muss. Die Priifung des Roh-
benzins sowie des fertigen Benzins im Laboratorium hat sich daher
auf eine Fraktionirung unter Benutzung einer vollstindigen Dephleg-
mation zu erstrecken. Selbstredend ist die konventionelle obere Siede-
grenze der Benzin- oder Naphtafraktion nicht fiir jede Fabrik bindend,
wie auch in Wirklichkeit vielfach Abweichungen in den Siedegrenzen
der Benzinfraktionen bei verschiedenen Fabriken vorkommen.

Es empfiehlt sich, die hiufig ohne jede Einheitlichkeit benutzten
Ausdriicke Petroleumdther, Ligroin, Gasoline u. s. w. durch die einheit-
liche Bezeichnung Benzin unter Angabe der Siedegrenzen zu ersetzen,
oder fir die genannten Produkte einheitliche Siedegrenzen zu verein-
baren.

I. Specifisches Gewicht ist mit amtlich geaichten Ariometern
fiir leichte Mineraldle u. s. w. bei 4 15° C. zu bestimmen (s. Petroleum
S. 17 und Rohpetroleum S.2). Ausdehnungskoeffizient s. S. 86.

II. Einfache Verdampfungsprobe. Das gewdhnliche, unter 100°
siedende Benzin (spec. Gewicht 0,70—0,71) darf beim Verdunsten auf
schwach erhitztem’ Wasserbade im Uhrglas keinen Riickstand hinter-
lassen. Auf Papier darf es beim Verdunsten keinen Fettfleck hinter-
lassen. Geben beide vorstehende Proben ein negatives Ergebniss, so ist
die Gegenwart von schweren Oelen ausgeschlossen.
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HI. Fraktionirte Destillation.

a) Fabrikskontroldestillation fir Rohbenzin. Bei Ausfithrung
der fraktionirten Destillation des Benzins hat sich nach Singer?)
ein Dephlegmator von nebenstehender Form (Fig. 8) bewihrt, welcher eine
Kombination der Principien des Dephlegmatoren von Gans und Glinsky-
Le Bel fiir Benzindestillation darstellt. Dieser Dephlegmator wird
auf das 100 bezw. 200 cem fassende Destillationkslbchen aufgesetzt. Ein
Thermometer wird so eingefiigt, dass die Quecksilberkugel mit dem Ab-
zugsrohr fiir die Dédmpfe abschliesst. Dann werden unter Anfiigung eines
‘Wasserkiihlers auf dem nebenan skizzirten Sicherheitssandbad (siehe Fig. 9

Fig. 8. Fig. 9.

und 9a — Fig. 9a zeigt im Vertikalschnitt eine Sandbadschale mit
halbkugelférmiger Vertiefung in der Mitte zur Aufnahme von Rundkolben)
die bis 50—100—120—150° siedenden Destillate bestimmt. Bei sehr
genauen Versuchen ist eine nochmalige Destillation, Fig. 9a.
sog. Redestillation erforderlich. -
b) Fraktionirte Destillation fiir zollamitliche “‘w
Zwecke. Diese Untersuchung wird nach dem auf
S. 6 beschriebenen Verfahren ausgefithrt. Die zollamtliche Klassificirung
des Materials ist S.7 beschrieben. Der Umstand, dass als Benzin noch
ein Material zugelassen ist, welches bis 109/, iiber 150° C. siedende
Theile enthalt, beweist, dass auch Rohbenzin als ,Benzin“ behandelt wird.

1) Chem. Revue 1897, S. 109.
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IV. Entflammbarkeit. Das Petroleumbenzin entflammt, soweit es
sich nicht um ungewdhnlich hoch (100—1509) siedendes Oel handelt, bei
Anniherung einer Ziindflamme bedeutend unter 0°. Zur Bestimmung
der Entflammbarkeit bedient man sich des Abel’schen Petroleumgefisses
nebst Zindvorrichtung in nebenan skizzirter Anordnung (Fig. 10).

Das mit Deckel versehene Gefiss @ des Abel’schen Petroleum-
probers wird in einen cylindrischen, mit Alkohol gefiillten Blechtopf &
von etwa 6 cm Hohe und 9 em Weite gestellt, dieser wird in einen 7 cm
hohen und 16 bis 17 cm weiten, gleichfalls mit Alkohol (aus Riickstdnden
abdestillirt) gefiillten emaillirten Eisentopf ¢ abgekiihlt. Letzterer ist
mit einem Filzmantel umwickelt. Das zu priifende Benzin wird in
den Abel’schen Prober bis zur iiblichen Fullmarke aufgefiillt, worauf
durch Einfilllen von fester Kohlensiure in die Gefisse b und ¢ je nach

Bedarf eine mehr oder weniger starke

Fig. 10. Abkithlung (bis zu — 60° C.) des zu

prifenden Benzins herbeigefithrt wird.

Der ganze Apparat wird zur Abhaltung

der Wirme mit Handtiichern umwickelt.

Da durch die sehr starke Ab-

kithlung das Petroleum des Zindflimm-

chens erstarrt und letzteres daher

leicht erlischt, so wird die Ziindvor-

richtung erst kurz vor dem ersten Ein-

tauchen des Zindflimmchens eingesetzt,

um Kinfrieren des Petroleums wihrend

der Versuche zu verhiiten. Auch der

Federwerkmechanismus, welcher das Ein-

tauchen des Zindflimmchens bewirkt, funktionirt bei der starken Ab-
kithlung nur mangelhaft und muss 6fters durch Andrehen des auf dem
Deckel sitzenden Aufzugsknopfs wihrend des Versuchs unterstitzt
werden. Im Uebrigen geschieht das Proben auf Entflammbarkeit von
1/, Grad zu !/, Grad in gleicher Weise wie bei der Petroleumpriifung im
Abel’schen Petroleumprober. Zur Vornahme der Priifungen wird der Petro-
leumprober aus dem Kiltebade herausgenommen und mit einem Handtuch
umwickelt. So ist vermieden, dass die aus ¢ fortwihrend entweichende
Kohlensdure die Ziindflamme zum Verléschen bringt. Die Prifung ge-
schieht von halb Grad zu halb Grad und beginnt bei — 50 oder — 60°.

V. Priifung auf aromatische Kohlenwasserstoffe!). Diese Priifung
bezweckt, die Gegenwart von Steinkohlenwasserstoffen (Benzol, Toluol ete.)
festzustellen.

) Vgl. auch Bd. II, S. 737.
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a) Qualitativer Nachweis. Je eine kleine Messerspitze fein
zerstossenen, von anorganischen Stoffen freien Asphalts, welcher durch
lingeres Auswaschen mit Petroleumbenzin vom specifischen Gewicht
0,70—0,71 von seinen leicht ldslichen Theilen befreit ist, wird auf
einem kleinen Filter mit dem zu priifenden Benzin tbergossen. Ist
das ablaufende, in einem Reagensglas aufgefangene Benzin farblos, so
kann es als frei von Benzolzusétzen etc. angesehen werden; liuft es gelb
oder braun gefirbt durch, so ist die Anwesenheit von Benzol anzunehmen.
Die Probe beruht auf dem Losungsvermdgen des Benzols fiir Asphalt.
5—109, Benzol konnen auf vorstehende Weise noch im Petroleumbenzin
nachgewiesen werden. 4

b) Quantitativer Nachweis nach Krimer und Béttcher?).
Dieser Nachweis griindet sich auf die Absorption der aromatischen
Kohlenwasserstoffe durch Schwefelsiure vom spec. Gewicht 1,84 bei 15° C.,
bereitet durch Mischung von 80 Vol. koncentrirter und 20 Vol. rauchender
Schwefelsédure.

Der Apparat, dessen man sich bedient, besteht aus einem stark-
wandigen Kélbchen von etwa 75 cem Inhalt, an welches eine Rohre von
etwa 50 cm Linge angeschmolzen ist. Letztere ist kalibrirt und in
/i cem getheilt. Die Theilung beginnt gleich oberhalb des Kolbchens
und umfasst 50 ccm. Die Ausfithrung des Versuches ist eine sehr ein-
fache. 25 ccm des Petroleums werden aus einer Birette in das Kélbchen
eingemessen und 25 cem Schwefelsdure dazu gegeben. Dann schiittelt
man beides eine Viertelstunde lang kriftig durch und lésst absetzen.
Nach Verlauf von 30 Minuten fiillt man das Kolbchen mit koncentrirter
Schwefelsdure so weit auf, dass die obere Oelschicht in die Rohre ge-
dréngt wird, und liest dann nach einer Stunde ab. Letzteres muss man
so lange wiederholen, bis keine Zunahme der indifferenten Kohlen-
wasserstoffe mehr zu bemerken ist. Aus der Differenz zwischen dem
urspriinglichen und jetzigen Volumen erhidlt man durch einfache Rechnung
die Volumenprocentzahlen der differenten Kohlenwasserstoffe.

VI. Raffinationsgrad. Ein Robbenzin kann schwach gelblich ge-
farbt sein, ein fertiges Benzin muss absolut farblos sein und darf weder
beim Schiitteln mit koncentrirter Schwefelsdure eine Farbung der
Séure veranlassen noch beim Kochen mit Wasser irgend welche
sauren Bestandtheile oder sonstige Verunreinigungen an letzteres ab-
geben.

VIL. Léslichkeit in absolutem Alkohol. Die Benzinfraktionen
der Erdéle sind in absolutem Alkohol in allen Verhéltnissen 16slich.

1) Verhandl. des Vereins fiir Gewerbefleiss 1887. S. 564.
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I. Aeussere Erscheinungen.

Mineralole.

C. Leuchtpetroleum.

Ein gutes Leuchtpetroleum soll

vollstindig klar, durchsichtig und hdchstens schwach gelblich gefirbt

Fig. 11.

Fig. 12,

sein. Auf den Petroleummirkten
wird das Petroleum auch nach
der Farbe gehandelt. Die zu
diesem Zweck benutzten Kolori-
meter von Stammer, Schmidt
und Haensch und Wilson-Lu-
dolph gestatten die Ermittlung
von bestimmten Normalzahlen,
welche die Farbe des Petroleums
in einer bestimmten Schichten-
dicke charakterisiren. Bei den
erstgenannten beiden Apparaten
wird diejenige Schichtendicke er-
mittelt, bei welcher das Petroleum
gleich gefiirbt erscheint wie eine
Normalglasplatte von bestimmter
Dicke und Féirbung, bei dem
Ludolph’schen Kolorimeter wird
die Farbe ein und derselben
Schicht -des zu priifenden Petro-
leums mit verschiedenen Farb-
glastypen verglichen.

So ergiebt z.B. die Ablesung
am Stammer’schen Erdélkolori-
meter folgende Schichtenhdhen
fiir die iblichen Handelsmarken:

Standard white . 50 mm
Prime . . . . 86,5 -
Superfine . . . 1995 -

‘Water white . 300—320 -

Die Konstruktion des von
Schmidt und Haensch, Berlin,
gebauten und in Baku viel be-
nutzten Kolorimeters ergiebt sich
aus Fig. 11 und 12. 2z ist das

feststehende Rohr, welches oben mit Farbglasplatte versehen ist, ¢ ist

ein verschiebbarer,

mit dem

zu priiffenden Petroleum beschickter
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Cylinder, in welchen die Rohre ¢ je nach dem Stand des Cylinders ¢
verschieden hoch eintaucht. Durch Oeffnungen im Boden von z und
¢ gelangt das Licht iiber Spiegel p durch zwei Prismen nach Okular O.
Die Schichtenhéhe des Petroleums, gemessen an der Theilung m, wird
so lange veriirt, bis Uebereinstimmung der Farbe in beiden Réhren
eintritt. Die Vorschriften fiir die Benutzung des Apparates werden vom
Verfertiger des Instruments auf Wunsch mitgeliefert.

II. Specifisches Gewicht. Das specifische Gewicht wird zweck-
missig, wenn geniigende Mengen Material zur Verfiigung stehen, mit den
von der Kaiserlichen Normalaichungskommission geaichten Aridometern,
anderenfalls mittels Pyknometer etc. (siehe Rohpetroleum 8. 2) er-
mittelt. Das Gewicht ist bei + 159 C. anzugeben und auf Wasser von
49 C. zu beziehen, entsprechend der Theilung der amtlich geaichten
Ardometer. Ausdehnungskoeffizienten s. S. 63 u. 86.

Bei Bestimmung des specifischen Gewichtes sind zur Umrechnung
der bei jeweiliger Temperatur beobachteten Zahlen auf die bei Normal-
temperatur (15°) geltenden folgende von Dr. J. Mendelejew festge-
stellten Gewichtskorrekturen in Anwendung zu bringen:

Fiir spec. Gewichte IKOO;;'E},’;:’G Fir spec. Gewichte 1%0%351{-’;1%
Von 0,700 bis 0,720 0,000 820 Von 0,860 bis 0,865 0,000 700
- 0,720 - 0,740 0,000810 - 0,865 - 0,870 0,000692
- 0,740 - 0,760 0,000 800 - 0,870 - 0,87 0,000685
- 0,760 - 0,780 0,000 790 - 0,87 - 0,880 0,000677
- 0,780 - 0,800 0,000 780 - 0,880 - 0,885 0,000670
- 0,800 - 0,810 0,000770 - 0,885 - 0,890 0,000660
- 0,810 - 0,820 0,000 760 - 0,890 - 0,895 0,000 650
. 0820 - 0,830 0,000750 - 0,895 - 0,900 0,000 640
- 0,830 - 0,840 0,000 740 - 0,900 - 0,905 0,000630
- 0,840 - 0,850 0,000 720 - 0,905 - 0,910 0,000620
- 0,850 - 0,860 0,000 710 - 0,910 - 0,920 0,000600

III. Viskositit und Erstarrungspunkt. Ein gutes Petroleum
soll im Engler’schen Apparat (s. S.42) nicht mehr als 1,1 Flissigkeits-
grad bei 200 C. zeigen, damit es leicht in den Docht fliesst. Petroleum,
welches im Freien benutzt wird und daher der Einwirkung der Kilte
ausgesetzt sein kann, soll auch bei tiefen Temperaturen fliissig sein
und der Dochtmiindung bequem zufliessen. Aus diesem Grunde wird von
vielen Konsumenten verlangt, dass das Petroleum noch bei bestimmten
Kiltegraden, z. B. — 109, klarfliissig bleibt.

Zur Ausfihrung dieser Priiffung bedient man sich des S. 50 unter
»Schmiermittel“ beschriebenen Apparates, mittels dessen man nach An-
stellung eines Vorversuchs die zu priifenden Proben je eine Stunde lang

Untersuchungen. III. 9
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auf die in Frage kommende Temperatur unter Vermeidung von Bewegung
abkiihlt. '

Amerikanisches Petroleum zeigt, wenn es nicht sorgfiltig destillirt
wurde, schon bei —100 krystallinische Paraffinausscheidungen, wihrend
russisches Petroleum stets noch bei — 200 klar bleibt.

IV. Flammpunkt. Die Ermittelung des Flammpunktes dient zur
Kennzeichnung der Feuergefihrlichkeit eines Leuchtpetroleums. Die frither
benutzten offenen Prober sind der verschiedenen ihnen anhaftenden
Fehlerquellen wegen (8. 56 bis 61) durch die geschlossenen Prober ersetzt
worden. Der in Deutschland zur Bestimmung des Flammpunktes des
Leuchtpetroleums dienende officielle Abel’sche Petroleumprober setzt
sich zusammen aus einem Wasserbad, welches die langsame und gleich-
missige Erwirmung bewirkt, aus einem Gefdss zur Aufnahme des zu
untersuchenden Petroleums und aus dem Verschlussdeckel, welcher ein
in das Petroleum hineinragendes Thermometer und die Zindvorrichtung
trigt. Letztere wird durch ein besonderes Triebwerk in Bewegung
gesetzt.

Der Wasserbehilter W (vergl. Fig. 13) ruht mit seinem vorstehen-
den Rande auf dem cylindrischen Metallmantel U, der an dem eisernen
Dreifuss F' befestigt ist. Der Deckel des Wasserbehilters TV trigt
Fiillltrichter und Ablaufrohr, sowie eine Hiilse zur Aufnahme eines
Thermometers ¢, das zur Bestimmung der Temperatur des Wasser-
bades dient.

In die Mitte des Wasserbehilters W ist ein Kupfergefiss einge-
l6thet, welches einen von Wasser umgebenen Hohlraum bildet und einen
mit einem Hartgummiring bekleideten Rand besitzt. In diesen wird ein
innen verzinntes Gefdiss von Messing, nachdem es bis zur Marke h; mit
dem zu untersuchenden Petroleum gefiillt ist, eingesenkt. Mittelst eines
an dem Geféss befestigten flachen Randes ruht dasselbe auf dem Hart-
gummiring. Der das Petroleumgefiiss verschliessende Deckel trigt ausser
dem schrige eingesetzten Thermometer ¢, welches in das Petroleum
hineinragt, den auf dem Deckel flach aufliegenden Schieber S, welcher
durch das Triebwerk T in bestimmtem Tempo bewegt werden kann.
Sowohl der Deckel als auch der Schieber sind mit entsprechenden
Durchbrechungen versehen, welche in der einen Endlage des Schiebers
verdeckt, in der anderen gedffnet sind.

Durch die Bewegung des Schiebers wird ein kleines, um eine
horizontale Ache drehbares Lampchen derart geneigt, dass es bei volliger
Oeffnung der Durchbrechungen der Deckelplatte mit der eine kleine
Zindflamme tragenden Dochthiilse d durch die grosste Durchbrechung
hindurch in den mit Luft und Petroleumdédmpfen gefiillten oberen Theil
des Petroleumgefiisses hineintaucht.
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Dem Apparat wird vom Verfertiger!) die amtliche Anweisung zur
Benutzung des Apparats nebst Priifungsbescheinigung beigegeben.

Fir Petroleumsorten, welche iiber 50° entflammen, muss héher er-
hitztes, ev. siedendes Wasser als Bad benutzt werden. Bei Oelen mit
einer zwischen 60 und 80° liegenden Entflammungstemperatur wird der

Fig. 13.

Luftraum zwischen Wasserbad und Petroleumbehilter mit einem Mineral-
maschinengl gefullt. Das Wasserbad wird alsdann etwa 150 iiber den
voraussichtlichen, durch einen Vorversuch annihernd ermittelten Flamm-
punkt des Petroleums gebracht. In Russland ist nach Verordnung des
") Sommer und Runge, Berlin, Wilhelmstr. 142.
2*
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Finanzministeriums vom Mirz 1897 fiir simmtliche aus dem Baku- oder
Batumgebiet versandten Petroleumsorten mit unter 85° liegendem Flamm-
punkt der Abel’sche, fiir hoher entflammbare Petroleumsorten der
Pensky-Martens’sche Prober zur Prifung vorgeschrieben.

In Deutschland war bisher Mindesttest nach Abel 210 C. fir
Leuchtpetroleum, jedoch wird eine wesentliche Erhéhung derselben mit
Recht angestrebt. Es ist iibrigens nicht, wie vielfach angenommen wird,
zu schliessen, dass die im Abel’schen Prober verhiltnissmissig niedrig
z. B. bei 219 entflammbaren Oele unter anderen Verhéltnissen, z. B. aus-
geschiittet auf einem Stoff etc., bei Niherung einer Flamme ganz so leicht
brennen als im geschlossenen Abel-Prober. In letzterem sind die Be-
dingungen fiir das Entflammen beim Nihern einer Ziindflamme bedeutend
giinstiger als bei offener Ausbreitung des Petroleums, wie ja auch in
den offenen Probern das Petroleum wesentlich héher entflammt als im
geschlossenen Apparat. Schliesslich ist, abgesehen von vorstehender
Thatsache, zu beriicksichtigen, dass der eigentliche Brennpunkt ohnehin
noch mehrere Grade héher liegt als der im Abel’schen oder offenen
Prober bestimmte Flammpunkt.

V. Brennpunkt. Die Bestimmung des Brennpunktes, d.i. der-
jenigen Temperatur, bei welcher auf Anndherung einer Zindflamme an
das Petroleum dessen Oberfliche kontinuirlich brennt, kann im offenen
Abel’schen Prober erfolgen. Zu diesem Zweck arbeitet man entweder
von vornherein mit offenem Geféiss, indem man ein an einem Stativ be-
festigtes Thermometer in das Petroleum eintaucht und von Grad zu Grad
ein Zindflimmchen der Oberfliche auf 1-—2 Sekunden nihert, ohne
letztere zu berithren, oder man nimmt den Deckel des Abel’schen
Probers unmittelbar nach Eintritt des Entflammens ab und priift dann
mit einem Lothrohrflimmchen weiter. Irgendwie lingeres Verweilen des
Zindflimmchens an der Oberfliche ist vor Beginn des Brennens sorg-
filtig zu vermeiden.

Sofern der Flammpunkt geniigend hoch liegt, hat die Kenntniss
des Brennpunktes sowohl beim Petroleum als auch bei den iibrigen
Minerallen iiberhaupt wenig Interesse. Es empfiehlt sich daher, diese
Bestimmung nur bei besonderen, die Feuergefihrlichkeit betreffenden
Fragen, z. B. bei auffillig niedrig liegendem Flammpunkt, zur Orientirung
heranzuziehen.

VI. Fraktionirte Destillation. Diese Priifung giebt den werth-
vollsten Aufschluss iiber die Zusammensetzung und die wirkliche Giite
eines Leuchtpetroleums. Sie wird mit dem $.5 beschriebenen gliser-
nen Engler’schen Destillirapparat ausgefithrt. Ein noch brauchbares
Leuchtpetroleum soll hgchstens 109/, unter 150° und héochstens 159/,
iiber 300° destillirende Theile, also mindestens 759, Herzfraktion ent-
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halten. Der Destillationsbeginn soll nicht unter 110° liegen. Je mehr
iiber 300° siedende Theile vorhanden sind, um so schlechter brennt das
Petroleum, insbesondere, wenn die Brennversuche auf lingere Dauer
ausgedehnt werden (s. auch S. 5 iber Leuchtélfraktion).

VII. Ermittelung des Schwefelgehaltes. Seit der Verarbeitung
des im Rohzustand stark schwefelhaltigen Ohiopetroleums auf Leuchtdl
hat man bei der Untersuchung des Leuchtpetroleums auch das Augen-
merk auf die Bestimmung des Schwefels gerichtet, da ein bemerkens-
werther Schwefelgehalt leicht unangenehmen Geruch wund Luftver-
schlechterung beim Brennen des Petroleums veranlassen kann.

Die Bestimmung des Schwefels nach Carius ist fiir die vorliegen-
den Zwecke ungeeignet, da selbst bei schlechten Petroleumsorten der
Schwefelgehalt einige Zehntelprocente nicht iibersteigen. Die zur ge-
nauen Bestimmung nach Carius anzu-
wendenden Oel- und Salpetersiure-
mengen wiren zu gross und wiirden
eine Sprengung des zugeschmolzenen
erhitzten Glasrohrs leicht bewirken.

Sehr gut bewidhrt hat sich fir
den vorliegenden Zweck das nach-
folgende, in Anlehnug an Allen’s
Vorschlag von Heussler, Kissling
und Engler bearbeitete Verfahren,
welches auch in #hnlicher Form zur
Schwefelbestimmung im Leuchtgas be-
nutzt wird. Das hier beschriebene
Verfahren entspricht dem von Engler!) modificirten; es beruht auf der
Verbrennung des Petroleums auf kleiner Lampe, Absaugen der Ver-
brennungsgase und Absorption derselben durch eine Lésung von Brom
in Kalilauge oder Kaliumkarbonat, Féllung und Bestimmung der ge-
bildeten Schwefelsdure als Baryumsulfat. In nebenstehender Fig. 14 ist
A ein kleiner Petroleumbehélter mit Docht und Dochthiilse ¢, B ein
Lampencylinder, der sich in einer angeschmolzenen Réhre & bis zum
Boden des Absorptionsbehdlters C fortsetzt. Letzterer ist mit ausge-
siebten, etwa erbsengrossen Glasstiickchen oder mit entsprechenden
Stiickchen eines Glasstabes gefiillt, hat oben am Halse ein mit Aspirator
zu verbindendes Saugrohr ¢ und endigt unten steil trichterartig in einen
Hahnansatz; das Lampencylinderrohr sitzt luftdicht mittels Korkstopfens
in C. Lampencylinder B ist auf den Hals von A mittels Korks auf-
gesetzt, in welch letzterem die Metallkapsel d so befestigt ist, dass die

Fig. 14.

1) Chem.-Ztg. 1896, S. 197.
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durch die beiden Réhrchen eingesaugte Luft sich in dem ringférmigen
Raum derselben verbreitet und durch das oben aufgelegte Drahtnetz
oder durchlochte Metallsieb gleichmissig vertheilt zur Flamme tritt.
Der kleine Petroleumbehilter fasst ca. 100 cem Oel und hat absicht-
lich breiten Querschnitt erhalten, damit wihrend des Brennens das
Niveau des Oeles nicht zu sehr wechselt und gleichméssiges Brennen
stattfindet. Der Abstand des Flimmchens vom Boden betrigt 9 cm.
Als Absorptionsfiiissigkeit dient eine 5 proc. Pottascheldsung, die
bis zur schwachen Gelbfirbung mit Brom versetzt und durch mehr-
tagiges Stehen oder mehrstiindiges Durchleiten von Luft vollstindig ent-
firbt wurde. Eine solche Ldsung absorbirt und oxydirt die schweflige
Siure der Verbrennungsgase ausgezeichnet, ist leicht vollkommen
schwefelfrei zu erhalten und bietet nicht mehr die Gefahr, durch Bil-
dung von Bromdimpfen Kautschuk etc. anzugreifen. Ausserdem ist
allerdings auch noch der Apparat so eingerichtet, dass die Gase vor
ihrer Absorption nur mit Glas in Berithrung kommen. 20 ccm der
Tliissigkeit geniigen zur Beschickung des Absorptionsglases. Die Arbeit
mit dem Apparate ist sehr einfach: Man fiillt den Behilter mit dem
Oel, wiigt, entziindet den Docht, setzt den Cylinder iber und aspirirt
die Luft gerade so rasch hindurch, dass das Oelflimmchen, ohne zu
russen, brennt. Zu heftiges Saugen muss vermieden werden, damit nicht
Absorptionsfliissigkeit mit fortgerissen wird. Der Sicherheit halber kann
zwischen Absorptionsglas und Aspirator noch ein leeres Fliaschchen ein-
geschaltet werden. Da in den Laboratoriumsriumen die Luft schon
oft schwefelhaltig ist, zumal wenn man Gas brennt, so verbindet man
die beiden Zuleitungsréhrchen bei d mittels eines T-Rohrchens mit einer
Luftzuleitungsrohre, die mit dem Freien kommunicirt, so dass nur reine
Luft eingefithrt wird. Ist die Luft des betreffenden Raumes rein, so
kann der Kork mit der Kapsel d etc. fortgelassen werden. Man stilpt
dann den Cylinder offen iiber das Flammchen, so dass die Luft unge-
hindert direkt eintreten kann. Binnen etwa 5 Stunden, wobei eine be-
sondere Aufsicht unngthig ist, verbrennen 10—12 g Oel, eine geniigende
Menge fiir alle Petrole, die nicht einen abnorm niedrigen Schwefelgehalt
aufweisen. Nach beendigtem Versuch wird der Oelbehdlter zuriickge-
wogen, dadurch der Oelverbrauch bestimmt und die Fliissigkeit aus dem
Absorptionsgefiss durch Oeffnen des Hahns abgelassen, zum Ausspiilen
wieder ca. 20 ccem Wasser eingegeben, Luft durchgesaugt und wieder
abgelassen, welche Operation noch ein- oder zweimal wiederholt wird.
Man erhilt so zusammen héochstens 100 ccm Fliissigkeit, die nur ca. 1g
Kalisalz enthdlt. In dieser wird man die Schwefelsiiure in gewd&hnlicher
Weise als Baryumsulfat bestimmen. Es kann nun sofort wieder frische
Absorptionsfliissigkeit eingesaugt und eine neue Bestimmung ausgefiihrt
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werden. Dabei ist es nicht néthig, die Cylinderréhre Bb aus dem Ge-
fisse C herauszunehmen.

F.Fischer') hat ein dem obigen Verfahren dhnliches zur Schwefel-
bestimmung in Solardl ete. vorgeschlagen, bei dem die Verbrennungsgase
in einem schrig auf der Lampe ruhenden Allihn’schen Kiihler ohne Be-
nutzung einer Luftsaugevorrichtung abgekihlt werden. Die gebildete
schweflige Sdure und Schwefelsdure lésen sich in dem aus den Ver-
brennungsgasen niedergeschlagenen Wasser und sollen, ev. nach Oxy-
dation durch Wasserstoffsuperoxyd, titrimetrisch bestimmt werden.

Ein gutes Leuchtpetroleum soll nicht tiber 0,029, Schwefel ent-
halten. Die von Engler u. a. vor einigen Jahren gepriiften Leucht-
petroleumsorten, auch solche aus Ohiopetroleum, welches jetzt recht voll-
kommen entschwefelt wird, entsprachen diesen Bedingungen.

VIII. Raffinationsprobe. Ein gut raffinirtes Petroleum darf mit
Schwefelsdure vom spee. Gew. 1,53 geschittelt, die Saure hdochstens
sehr schwach gelblich firben. In neutralisirtem Alkohol-Aether geldst,
muss das Petroleum (10 ccm) bei Gegenwart von Phenolphtalein auf
Zusatz der ersten Tropfen 1/, alkoholischer Natronlauge sofort Roth-
firbung geben. Bei mehrtigigem Stehen muss das Petroleum véllig klar
bleiben.

Die von einigen Seiten zur Priifung des Raffinationsgrades vorge-
schlagenen Laugenproben haben noch nicht die allgemeine Anerkennung
der sachverstindigen Techniker der Petroleumindustrie erworben. Auch
Referent hat keine befriedigenden Ergebnisse mit diesen Proben erhalten.
Von einer Beschreibung der Laugenproben soll daher an dieser Stelle
Abstand genommen werden.

IX. Brennprobe und Leuchtwerthbestimmung. Wenn man auch
im Allgemeinen aus dem Ergebniss der Destillationsprobe und der
sonstigen im Vorstehenden angefithrten Priifungen zu einer brauchbaren
Beurtheilung des Brennwerthes eines Leuchtpetroleums gelangt, so ist
in manchen Fillen, insbesondere bei vergleichenden technischen Unter-
suchungen von Petroleumsorten verschiedener Herstellung bei gleicher
Provenienz und gleicher oder #hnlicher Herstellung bei verschiedener
Provenienz, sowie insbesondere bei Streitfillen @iber die Brennfihigkeit
eines Leuchtdls die Anstellung direkter Brennversuche und Leuchtkraft-
bestimmungen nicht zu umgehen.

Man stellt diese Versuche zweckmissig auf einem Bunsen’schen
Photometer mit Lummer-Brod hun’scher Prismenablesung?) an, wie
solches von der Vereinigung der Gas- und Wasserfachminner Deutsch-

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1897, S. 302.
%) Abbildung und Beschreibung Bd. II, S. 639.
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lands officiell zur Priifung des Leuchtgases vorgeschrieben ist. Fiir die
Ausfihrung der Petroleumpriifungen ist Folgendes zu beachten:?!)

1. Je nach der Konstruktion der Lampe, auf welcher man das
Petroleum zur Bestimmung der Leuchtkraft brennt, kann die Leucht-
kraft und Brennfihigkeit - des Materials verschiedenartig beurtheilt
werden. Insbesondere beeinflussen Art der Luftzufibrung, Héhe der
Cylindereinschniirung iiber dem Brennerrand und sonstige Cylinderform,
die Art des Dochtes etc. in mehr oder weniger erheblichem Maasse das
Ergebniss. Man muss daher thunlichst beim Brennversuch die fir die
praktische Benutzung des zu priifenden Petroleums in Frage kommende
Lampenkonstruktion wéhlen, insbesondere aber bei vergleichenden Be-
stimmungen die zu priifenden Petroleumsorten stets auf der gleichen
Lampenart brennen.

2. Einige Petroleumsorten, insbesondere das russische Nobel-
petroleum, bediirfen zur vollen Entfaltung ihres Brennwerthes zu Anfang
des Brennens der Einstellung einer niederen Flammenhéhe (in den
ersten 5 Minuten Hohe der Flamme etwa bis zur Einschniirung des
Cylinders, dann langsames Hoherstellen bis zur grosstméglichen Hghe,
d. h. bis bei weiterem Hgherstellen Zucken der Flamme oder Russen
beginnt.) Hierauf ist zu achten, da sonst leicht Russen eintritt, und
es ist mit den Messungen der Lichtstirke erst nach Einstellung der
vollen Flammenh&he und mehrstiindigem Brennen (2 oder 3 Stunden) zu
beginnen.

3. Die Brennversuche und Messung der Lichtstirke sowie des
Petroleumverbrauchs sind thunlichst in mehreren Zeitabstinden zu
wiederholen und auf im Ganzen 10 Stunden auszudehnen, da die mangel-
hafte Brennfihigkeit mancher Petroleumsorten, insbesondere solcher mit
hohem Gehalt an iiber 270° siedenden Theilen, sich gewohnlieh erst bei
lingerem Brennen zeigt. Die Lichtstirke nimmt bei derartig mangel-
haften Petroleumsorten nach mehreren Stunden Brennens erheblich ab.
Nach Vornahme der einzelnen Messungen empfiehlt es sich, die Flammen-
héhe auf das urspriingliche Hohenmaass wieder einzustellen.

4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man durch Wigung des
Petroleumbassins vor und nach Beendigung des Brennversuchs fest und
beobachtet gleichzeitig die Hohe der verkohlten Dochtschicht. Beob-
achtungen tber Entwicklung von Geruch durch das brennende Petroleum
werden gleichfalls notirt.

5. Als Lichteinheit dient die Hefner-Alteneck-Amylacetatlampe?),

1) S. a. Eger, ,Die Destillationsprodukte des Erdols in ihrer Verwendung
als Leuchtol® u. Albrecht, Chem. Revue 1899, S. 81, 1898 S. 189, sowie Ab-
schnitt ,Lichtmessung® S. 634, II. Band, Béckmann-Lunge.

%) 11, 636.
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deren Flamme bis zur vorgeschriebenen Hghe eingestellt wird. Der
Arbeitsraum ist sorgfiltig zu ventiliren, wenn die Lichtemission dieser
Lampe nicht schwanken soll.

X. Loslichkeit in absolutem Alkohol. Das Leuchtpetroleum ist
im doppelten Volumen abs. Alkohol, meist auch in noch geringeren
Mengen Alkohol bei Zimmerwirme leicht 18slich. Nach Aisinman?)
l6sen sich sogar simmtliche Erdélfraktionen bis zum spec. Gewicht
0,835, d.i. fast die meisten Leuchtpetroleumsorten in jedem Verhiltniss
in abs. Alkohol.

D. Putzéle aus Rohpetroleum.

Als Putzéle werden in der Regel entweder die etwa zwischen 100
und 150° oder die etwa zwischen 200 und 2500 siedenden, in den werth-
volleren Produkten (Leuchtél, Schmiersl) nicht unterzubringenden Theile
des Rohpetroleums benutzt, indessen finden Abweichungen von den an-
gefithrten Siedegrenzen nach oben und unten in einer nicht unerheblichen
Zahl von TFallen statt. Unter den ersteren benzinartigen Produkten
finden sich z.B. dfter Produkte, welche, wie das gewdhnliche Petroleum-
benzin, schon bei 70° zu sieden beginnen. Entsprechend ihren Siede-
grenzen sind die Putziéle entweder in allen Verhdltnissen in abs.
Alkohol oder nur im doppelten Volumen Alkohol ldslich. Solche Pro-
dukte, welche der Schmierdlgrenze nahe stehen, sind zum geringen Theil
in 2 Vol. abs. Alkohol unléslich.

Je nach den Bediirfnissen der einzelnen Betriebe, dem besonderen
Verwendungszweck, werden verschiedene Anforderungen an den Grad
der Feuergefiahrlichkeit, die Farbe etc. gestellt. Verfilschungen mit
anderen Oelen kommen bei der Billigkeit der Putzole kaum in Frage,
und wiirden im Uebrigen, wie unter ,Benzin“, ,Schmiersl® etc. be-
schrieben, gegebenenfalls nachzuweisen sein. Die specifischen Gewichte
der Putzéle werden wie diejenigen der iibrigen Petroleumprodukte
mittelst amtlich geaichter Ardometer bestimmt. Die Flammpunkte wer-
den, je nachdem leichter oder schwerer brennbare Produkte vorliegen,
mit dem Abel’schen oder dem unter Schmierél beschriebenen Pensky-
Martens’schen Prober bestimmt. Etwaige andere, zur Identitdtspriifung,
in Riicksicht auf bestimmte Lieferungsvorschriften oder Vorschriften
fur den Transport vorzunehmende Priifungen werden gleichfalls nach
den bei den iibrigen Mineraldlen iiblichen Methoden ausgefiihrt. Hierher
gehéren Bestimmungen des Brennpunktes, des Flissigkeitsgrades u. s. w.

1) Dingl. polyt. Journ. 1895, Bd. 297, Heft 2 und Chem. Revue 1897,
Heft 12 u. 13.
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E. Gasile aus Rohpetroleum.

Die indirekt zur Beleuchtung dienenden Gaséle werden durch
Zersetzung in glithenden Retorten auf Oelgas verarbeitet; sie sind
nicht nur aus dem Rohpetroleum, sondern auch aus dem, letzteren ver-
wandten Braunkohlentheer und Schiefersltheer zu gewinnen. Sie sind
hell- bis braungelbe, sehr diinnfliissige Oele, welche auf der Grenze
zwischen Leuchtpetroleum und Schmierdl stehen, also etwa zwischen
200 und 300° C. sieden. Im doppelten Volumen Alkohol sind sie meist
zum grosseren Theil bei Zimmerwéirme loslich. Die vereinzelter vor-
kommenden niedriger siedenden Gasdle sind wie Petroleum im doppelten
Volumen Alkohol leicht 13slich.

Specifisches Gewicht, Siedegrenzen, Flammpunkt dieser Oele wer-
den zur allgemeinen Information iiber den Charakter der Oele oder zur
Identititskontrolle nach den frither beschriebenen Methoden bestimmt.
Der Werth der Gasdle wird in erster Linie, da die Priifung auf Ver-
filschungen kaum in Frage kommt, nach ihrem Vergasungswerth, d. h.
Gasausbeute und Lichtstirke des gewonnenen Gases, beurtheilt. Zu
diesem Zwecke dienen kleine Versuchsgasanstalten, deren Einrichtung
freilich mit nicht unerheblichen Kosten verkniipft und daher nur zur
grossere Fabriken und andere mit grossen Mitteln ausgestattete Institute
in Frage kommt. Um auch mit kleineren Mitteln im Laboratorium den
Vergasungswerth eines Gastles bestimmen zu konnen, hat Wernecke
vor einigen Jahren einen Laboratoriumsapparat fiir die genannten
Zwecke konstruirt, bei welchem die Gas- und Theerausbeute von 100 ccm
Oel bestimmt wird. Dieser Apparat (s. Fig. 15) ist von Helfers!) aus-
probirt und sehr zweckentsprechend befunden worden. Das TUrtheil
von Helfers ist von einzelnen Praktikern der Mineralslindustrie, z. B.
Eisenlohr, bestitigt worden. Andere namhafte Techniker dieser In-
dustrie halten den Apparat jedoch fiir ungeeignet, weil die auf ihm
festgestellten Gas- und Theerausbeuten sowie die Qualititen des er-
haltenen Gases den im Grossbetrieb erhaltenen Ergebnissen nicht parallel
laufen. Es sind mithin noch weitere Urtheile, insbesondere Publikationen
iiber die Brauchbarkeit des Apparates abzuwarten.

Die Handhabung des Apparates ist folgende:

Das zu priifende Oel wird in den Hofmann’schen Fiilltrichter ge-
geben und gelangt von dort durch den Glascylinder 7 und das U- Rohr
nach der Vergasungsretorte g. Zur Ermittelung der vergasten Oelmenge
wird die Fiillvorrichtung s i 2 k& vor und nach dem Versuch gewogen.

) Ztschr. f. angew. Chem. 1896, S. 451.
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Retorte ¢ und Theerabscheider oo, werden gleichfalls zur Bestimmung der
Koks- und Theermenge vor und nach dem Versuch gewogen. Um eine
tropfenweise Zufuhr des Oeles zu den heissen Retortenwandungen zu
erméglichen, ist in k¥ das mittelst Schraube zu regulirende Nadelventil
angebracht.

Nach Anheizung der im Ofen a befindlichen Retorte durch den
Brenner d auf Rothglut wird die Nadel zunichst so weit als angingig
zuriickgeschraubt. Die Oelfiillung ist durch Drehen des Glasstabes im
Filltrichter so zu bemessen, dass das Oel im Cylinder ¢ stets in dex
Nihe der Nullmarke schwankt und wihrend des Versuchs 10—30 Tropfen
Oel per Minute vergasen. Die Tropfenzahl ist nach der Beschaffenheit
des Oeles zu bemessen; sie wird bestimmt, wihrend sich der Cylinder ¢
bis zur Nullmarke mit Oel fullt. Wéahrend der Vergasung sind Schwan-
kungen in der Tropfenzahl und Beheizung thunlichst zu vermeiden.

Die Oeltropfen gelangen vor Eintritt in den Retortenraum zundchst
auf die Vertheilungsglocke m, von welcher aus sie auf die rothglithenden
Retortenwinde herabfliessen. Die entstehenden Gase und Theerdimpfe
gelangen durch das Abzugsrohr f nach dem Theerabscheider oo, und
durch ¢ nach dem Kondensationsrohr ». Die Gase ziehen von hier nach
dem Gasometer, welcher zur Sammlung und Messung des entwickelten
Gases dient.

Verstopfungen des Abzugsrohrs / der Retorte machen sich durch
Steigerung des Drucks am Oelniveau im Filleylinder ¢ bemerkbar, sie
werden durch den Schaber n ohne Unterbrechung des Versuchs beseitigt.
Die Vergasung ist normal, wenn das entweichende Gas braun und der
Theer dunkel gefirbt sind; weisse Farbe des Gases und hellbraune
Farbe des Theers deuten auf unvollkommene Verbrennung hin. '

Der Lichtwerth des Gases, berechnet auf eine mittlere Gasausbeute
von 50 cbm und 100 kg Oel, ergiebt sich aus folgender Formel, in der
A die Gasaubeute, C den Kokeriickstand, T die Theermenge von 100 kg
Oel und' L die beim Photometriren beobachtete Lichtstirke des Gases
darstellt:

(A —50)(C+T)
100 '

Bei Benutzung -einer Hefnerkerze lautet die auf Vereinskerzen be-

zogene Formel, da eine V.K. =12 H. K. ist:
T (e

Die Formel gilt nur fiir normale Vergasung; hat also Destilla-
tion stattgefunden und ist dadurch die Gasausbeute unter 45 cbm ge-
sunken oder ist die letztere durch zu weitgreifende Zersetzung zu hoch
gestiegen, so ist die Formel ungiltig.

Ly=L+
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Ein Hauptaugenmerk ist auf sorgfiltige Reinigung aller Theile des
Apparates zu richten.

Ueber die Gasdle aus Braunkohlen- und Schiefertheer siehe S. 34.

F. Paraffinmassen aus Rohpetroleum.

Unter ,Paraffinmassen“, ,Paraffinschuppen® etc. versteht man feste,
meist schuppige und mehr oder weniger stark durch noch anhaftendes
Oel gefirbte Massen von Paraffin, welche aus den paraffinreichen De-
stillaten des Rohpetroleums oder Braunkohlentheers und anderer bitumi-
ndser Korper, zumeist nach Abpressen der Hauptmenge des mitgefithrten
Oeles, gewonnen werden und das nichste Rohmaterial fir die Herstellung
des Kerzenparaffins darstellen. Die Paraffinmassen werden entweder an
Ort und Stelle ihrer Gewinnung auf reines Paraffin und Kerzen ver-
arbeitet oder an andere Fabriken zur Verarbeitung auf diese Stoffe verkauft.
In absolutem Alkohol sind sie nur in minimalen Mengen 18slich.

Die zur Kerzenfabrikation dienenden Paraffinmassen schmelzen
nahe bei 50° C.; es kommen aber auch weichere, bis nahe bei 30° C.
schmelzende Paraffinmassen, sog. Weichparaffinmassen, in den Handel.
Diese werden durch kaltes Abpressen der leichteren Oele erhalten und
dienen zu Imprignirungszwecken oder als Zusitze zu besonders hartem
Kerzenparaffin. Die technische Untersuchung der Hartparaffinmassen
ist im Abschnitt ,Kerzenmaterialien“ beschrieben. Hier mag nur kurz er-
wihnt werden, dass sich zur Untersuchung dieser Stoffe auf ihren
Gehalt an wirklichem Paraffin sowohl das Verfahren von Zaloziecki
als dasjenige des Ref.!) in gleich befriedigender Weise bewdhrt haben.
Zur Untersuchung nach letzterem Verfahren werden 0,5—1 g Substanz im
20—25 mm weiten Reagensglas in Schwefelither unter Vermeidung von
Aectheriiberschuss gelést. In der Loésung wird mit der gleichen Menge
absol. Alkohol bei — 20 bis — 21° in der S. 9 beschriebenen Weise
das Paraffin gefdllt. Bei zu breiliger Beschaffenheit wird der Masse
noch etwas Alkohol - Aether zugesetzt; dann wird, wie beschrieben,
filtrirt. Im Filtrat der ersten Fallung ist stets nach Abdampfen des
Losungsmittels nochmals der Paraffingehalt zu ermitteln. Zu der gefun-
denen Gesammtprocentmenge an Paraffin sind endlich in Ricksicht auf die
Laslichkeit des Paraffins in Alkohol-Aether noch weitere 19, zu addiren?).

1) Siehe Mittheilungen aus den Kgl. technischen Versuchsanstalten 1898,
S. 97.

?) S. a. Paraffinmassen aus Braunkohlentheer S. 35.
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Fiir Weichparaffinmassen, welche mehr als Abfallprodukte anzu-
sehen sind, giebt das Verfahren nur Vergleichswerthe, da die Weich-
paraffine noch bei — 20° C. in Alkohol-Aether erheblich 13slich sind.

Ausser dem Gehalt an Paraffin ist in den Paraffinmassen noch ein
etwaiger Gehalt an mechanischen Verunreinigungen, Wasser oder Ver-
filschungen nach den anderweitig beschriebenen Verfahren festzustellen.

6. Theer- und pechartige Riickstiinde der Mineralél-
destillation.

Ausser den vorgenannten Oelen und Paraffinmassen aus Rohpetro-
leum kommen noch dunkle Riickstinde der Dampfdestillation von Roh-
petroleum in den Handel, welche zur Asphaltherstellung, Verarbeitung
auf dunkle Schmierdle oder Wagenfette, Walzenschmieren etc. dienen;
Als Schmiermittel sind die Riickstinde geeignet, sofern sie noch dick-
fliissig sind oder beim Erhitzen auf dem Wasserbad fliissig werden und
‘bei der Krack - Destillation noch erhebliche Mengen Schmierdltheile
(ber 50°%,) abgeben. Die Untersuchung dieser Riickstinde kommt viel-
fach in Riucksicht auf die Verzollung in Frage.

Diejenigen Riickstinde némlich, welche dunkle Farbe und zugleich
héhere Dichte als 1,00 besitzen, also nach einstiindiger Eintauchung in
Wasser von 15° C. untersinken und aus dem Engler’schen Viskosimeter
bei einviertelstindigem Erwirmen auf 450 C. nicht oder nur tropfen-
weise oder so ausfliessen, dass der Ausflussstrahl nach 10 Sekunden
ausfliesst, sind zollfrei zu belassen®), alle anderen dagegen als Mineraldle
nach Maassgabe der Vorschriften in der vorstehenden Anmerkung 3 mit
10 Mk. zu verzollen. (Letztere Riickstinde geben bei der Destillation,
wie oben angedeutet, noch erhebliche Mengen Schmiersldestillate. Ferner
dienen sie, in diinneren Schmierdlen aufgeldst, zur Herstellung ganz
brauchbarer Eisenbahunéle.)

Auch die Riickstinde der Braunkohlentheerdestillation
miissen den obigen Vorschriften beziiglich der Verzollung unterliegen,

) Die Prifung der Zihigkeit pechartiger Riickstinde im Engler’schen
Apparat bei 45° giebt wegen der diesen Versuchen anhaftenden Fehlerquellen
nicht immer eine geniigend sichere Grundlage zur Beurtheilung der Zollpflich-
tigkeit. Man sollte daher die zolltechnische Priifung auf chemische Grundlagen,
unter Hinzuziehung einfacher Schmelzproben auf Wasserbad, stellen. Loslichkeit in
Beuzol, einfache Destillationsprobe iber freier Flamme in einer Glasretorte und
Bestimmung der Destillatausbeute wiirden z. B. geeignete Handhaben zur Kenn-
zeichnung des technischen Werthes der pechartigen Erdolrickstinde darbieten.
Auch die oben vorgeschriebene specifische Gewichtsbestimmung in Wasser vor
15°C. ist nicht ganz sicher. (S. Abhandlung des Ref., Chem. Revue 1900, S.2.)
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da Braunkohlentheersle wie in der Fachlitteratur so auch im zoll-
amtlichen Verkehr zu den ,Mineralélen“ gerechnet werden. Beide Arten
von Riickstinden wunterscheiden sich von den unter allen Umstinden
zollfreien Riickstinden der Steinkohlentheerdestillation leicht dadurch,
dass letztere in Alkohol bei Zimmerwirme meist vollig 1dsliche Destil-
late geben, deren spec. Gewicht stets grésser als 1 ist. Die Destillate
der erstgenannten Riickstinde sind bedeutend leichter als Wasser und
meist nur zum geringen Theile alkoholldslich.

Peche, welche aus der Destillation von Fettsduren, Wollfett und
anderen animalischen oder vegetabilischen Fettstoffen herrithren, sind
zollfrei. Sie enthalten aber, sofern sie stark abdestillirt und ziemlich
hart sind, nicht mehr erhebliche und nach den bekannten Methoden
leicht erkennbare Reste von Fettsiuren oder unverseiftes Fett und
sind dann den aus KErdol gewonnenen Pechen so &hnlich, dass ihre
Unterscheidung von letzteren, besonders in Mischungen, oft sehr schwierig
ist. Bei der Destillation geben sie neben Fettsiuren den Xrdpech-
destillaten fast gleiche fluorescirende Kohlenwasserstofféle. Wollpech
giebt beim Destilliren in solchen Mengen Paraffin, dass dessen Gewinnung
zur Kerzenfabrikation vielleicht lohnen mag.

Ref. hat in Gemeinschaft mit Marcusson!) neuerdings eine
brauchbare Methode zur Auffindung auch hérterer Fettpeche in Erdsl-
pechen und Unterscheidung beider Sorten ausgearbeitet. Die Methode
grindet sich darauf, dass selbst sehr geringe Fettsiure- und Fettreste
in den alkoholisch-dtherischen Ausziigen der harten Fettpeche ange-
reichert und in diesen Ausziigen leichter nachgewiesen werden konnen.
Die Esterzahlen dieser Ausziige betragen, auch bei sehr harten Pechen,
iiber 8, die Sdurezahlen gleichfalls {iber 8, wenn die Peche noch wenig-
stens auf dem Wasserbad schmelzen. Bei allen Erddlpechen betragen
die Siurezahlen der Ausziige hochstens 3, die Esterzahlen héchstens 5.
Weichere Fettpeche haben meistens an sich schon betrichtliche Saure-
und Esterzahlen, withrend diese bei Erdélpechen und harten Fettpechen
héchstens 2 Einheiten betragen. Fettpeche, auch sehr harte Produkte,
geben beim Destilliren {iber freier Flamme, sowie schon beim starken
Erhitzen im Reagensglas unverkennbaren Akroleingeruch; sie enthalten
ferner in der Regel, im Gegensatz zu Erdélpechen, Kupferverbindungen.
Ein sehr wichtiges Unterscheidungsmerkmal bietet selbst fir die harten
Peche endlich die Thatsache, dass das iber freier Flamme erhaltene
erste Viertel Destillat immer hohe Siurezahl (wenigstens 5) zeigt, wih-
rend das entsprechende Destillat der Erdolpeche erheblich geringere
Séuremengen enthilt.

1 Chem. Revue 1900, S. 2.
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H. Feste Bitumina (Braunkohle, Schiefer, Torf).

‘Wihrend das Rohpetroleum fertig gebildet in der Erde vorkommt,
werden Braunkohlentheer, Schiefer-, Torftheer etc. erst durch trockne
Destillation aus den genannten festen bitumindsen Stoffen gewonnen.
Der Rohtheer wird in #hnlicher Weise wie das Rohpetroleum auf Leuchtdl
(Solardl), Putzdl, Gasdl, insbesondere aber auf Paraffin verarbeitet.

In der Industrie der festen Bitumina ist daher zunidchst die Be-
werthung des festen Rohstoffs durch den sogenannten Schweelversuch von
Wichtigkeit.

I. Schweelversuch. Die Schweelversuche, wie sie bei der deutschen
Braunkohle in Thiiringen, der schottischen Bogheadkohle, dem bitumi-
nésen Schiefer (z. B. in der Messel’schen Schiefersl-Fabrik bei Darm-
stadt, in Schottland etc.) ausgefithrt werden, dienen in erster Linie zur
Bestimmung der Theerausbeute. Bei der Braunkohle wird als Neben-
produkt auch die Kokemenge ermittelt. Da sich gleichzeitig beim
Schweelen der Kohle Wasser in erheblichen Mengen sowie Schweelgase
bilden, so werden auch die Mengen der letzteren beiden Stoffe fest-
gestellt.

Die Schweelkohle bildet in dem Zustande, wie sie aus der Erde
gefordert wird, eine mehr oder weniger plastische, zuweilen auch
schmierige, sich fettig anfithlende Masse von braunschwarzer Farbe.
Im trocknen Zustande ist sie im Gegensatz zu der dunkelbraunen bis
schwarzen Feuerkohle gelb bis gelbbraun gefirbt. Die besten Sorten
Schweelkohle heissen Pyropissit; sie kommen zur Zeit nicht mehr vor,
ihre Theerausbeute betrug 64 — 669, Eine jetzt noch gut genannte
Schweelkohle giebt nach Scheithauer 109, Theer, 529, Wasser, 329,
Koks und 69, Gas und Verlust. Der schottische Schieferthon in Brox-
burn giebt 129, Theer, 8¢/, Wasser, 9%, Koks, 4%, Gas und 679/, Asche,
der Schweelschiefer von Messel bei Darmstadt liefert 6 —109, Theer,
40—45%, Wasser und 40—509/, Riickstand.

Torf, welcher geologisch als eine Vorstufe der Braunkohle anzu-
sehen ist, liefert 2—69/, Theer.

Bitumindser Asphalt von Hannover lieferte 29 —34Y%, Theer.

Zur Ermittelung der Theerausbeute vorstehend genannter Bitumina
geniigt nicht etwa eine Extraktion mit fliichtigen Losungsmitteln, sondern
es muss vielmehr eine trockne Destillation in nachfolgender Weise aus-
gefiihrt werden:

In einer tarirten Retorte von nebenstehender Form (Fig.16) aus schwer
schmelzbarem Kaliglas von 150 — 200 ccm Inhalt, welche durch einen
Kork mit einer kleinen cylindrischen und in Wasser gekiihlten tarirten
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Vorlage verbunden ist, werden 20—50 g der zerkleinerten Kohle anfing-
lich mit kleinerer, spéter mit grésserer Flamme so lange erhitzt, bis
keine Diampfe mehr tibergehen. Die Vorlage ist mit einem Kork ver-
schlossen, in welchen ein kleines Gasentbindungsrohr -ein-

gefiigt ist. Bel normal gefithrter Schweelung (oder Destilla- Fig. 16.
tion), welche 4—6 Stunden dauert, diirfen die entweichenden

Gase entweder gar nicht oder nur voritbergehend mit klei-

ner Flamme bei Anniherung einer Ziindflamme brennen.

Das Destillat, bestehend aus weisslich bis gelblich gefiirbtem

triiben Wasser und Theer, wird gewogen. Durch Einstellen

der Vorlage in heisses Wasser und Auffilllen von heissem

Wasser wird bewirkt, dass der Theer oben schwimmt. Nach

dem Abkiithlen wird der erstarrte Theer durchstochen, das

Wasser abgegossen und die Vorlage mit dem an der Luft
getrockneten Theer gewogen, nachdem der Rest des anhaf-

tenden Wassers mit Fliesspapier entfernt wurde. Sicherer

arbeitet man nach den Erfahrungen des Referenten, wenn

man nach vorsichtigem Abgiessen des Wassers, eventl. unter

Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsiure den Theer durch
Ausschiitteln der Vorlage mit Schwefeléither auszieht und im #therischen
Auszug den Theergehalt bestimmt. Geringe Mengen von Wasser ent-

fernt man durch Beigabe von wenig absol. Alkohol und Verdampfung
des letzteren.

J. Rohtheer aus Braunkohle.

Der bei der Destillation der Braunkohle erhaltene Theer ist bei
Zimmerwirme butterartig fest, gelblich braun bis dunkelbraun und
riecht kreosotartig, z. Th. auch nach Schwefelwasserstoff, welcher sich
bei der Theerdestillation oft in erheblicher Menge bildet. Der Theer
beginnt gegen 80° C., bisweilen auch erst gegen 100° zu sieden. Die
Hauptmenge der Destillate geht zwischen 250° und 3509, bei einigen Pro-
dukten zwischen 250 und 300° iber. Fiir die Bewerthung des Theers
kommen folgende Punkte in Betracht.

1. Das specifische Gewicht. Dieses schwankt je nach Ausgangs-
material zwischen 0,820 und 0,950 (Steinkohlen- und Buchenholztheer
> 1) und wird in der bekannten Weise mit Pyknometer oder Ardometer
festgestellt. Nach Scheithauer wird das Gewicht bei 35° R. bestimmt.
Die werthvollen Theile des Theers, Oel und Paraffin, erniedrigen, die
minderwerthigen Kreosotstoffe und basischen Antheile erhdhen das Gewicht.

II. Erstarrungspunkt. Dieser liegt um so hoher, je hoher der

Paraffingehalt des Theers ist; zur Priifung taucht man die Quecksilber-
Untersuchungen. III. 3
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kugel eines Thermometers in den geschmolzenen, auf 60—70° erhitzten
Theer und ldsst nach dem Herausziehen des Thermometergefisses dieses,
gegen Luftzug geschiitzt, abkithlen. Die Temperatur, bei welcher der
Tropfen am Quecksilbergefiiss erstarrt, ist die Erstarrungstemperatur.

IOI. Die Destillationsprobe ist die wichtigste Prifung zur Be-
werthung des Rohtheers; sie giebt den Aufschluss iiber die Apsbeute an
leichtem Rohél und Paraffinmasse. Man destillirt hierzu etwa 200 g
Theer aus einer Retorte und fingt zunichst das Destillat bis zu dem-
jenigen Punkt, wo ein Tropfen auf Eis erstarrt, als ,leichtes Rohél,
das weitere Destillat bis zu dem Punkt, wo gelblichrothe harzige Massen
ubergehen, als ,Paraffinmasse“ auf. Die réthlichen Theile, welche Picen
etc. enthalten, werden getrennt aufgefangen. Der gewogene Destillations-
riickstand stellt den Koks dar; aus der Gewichtsdifferenz aller gewogenen
Produkte werden Gas und Verlust berechnet. Man kann auch mit Ther-
mometer destilliren und die Destillate nach Temperaturintervallen (bis
150°, bis 2500 u. s. w.) unter gleichzeitiger Beobachtung des Verhaltens
der Destillate auf Eis bestimmen.

K. Ocle aus Braunkohlen- und Schiefertheer.

Die aus den Theeren der Bitumina durch Destillation des Theers,
Rektifikation und Abpressen der Paraffinmassen erhaltenen Oele (Benzin,
Solargl, Putzil, Gasdl etc.) werden fast in gleicher Weise wie die ent-
sprechenden Produkte aus Rohpetroleum gepriift.

Fiir das Gasdl aus Braunkohlentheer kommen noch folgende Punkte
in Betracht: :

I. Kreosotgehalt. Ein gutes Gasdl soll nur minimale Kreosot-
mengen enthalten. Die Bestimmung der letzteren erfolgt durch starkes
Schiitteln gleicher Volumina Oel und Natronlauge von 38° Bé. Die
Volumenverminderung des Oeles ergiebt den Gehalt des letzteren an
Kreosot.

II. Schwefelgehalt. Wird in der S. 21 beschriebenen Weise
ermittelt, wobei von schweren Oelen eine gewogene Menge in schwefel-
freiem Leuchtdl gel6st wird.

III. Gehalt an in konc. Schwefelsiiure loslichen sog. schweren
Kohlenwasserstoffen wird nach dem S. 15 beschriebenen Verfahren
ermittelt. Eisenlohr ermittelt deren Menge durch mehrfaches Aus-
schiitteln von 300 g Oel mit je 10°, konc. Schwefelsiure bis zu dem
Punkte, wo das Oel keine Gewichtsabnahme mehr erleidet.

IV. Gehalt an schweren, iiber 300° siedenden QOelen. Wie
Kreosot und ein hoher Gehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen,
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s0 beeintriichtigt auch ein Gehalt an schwereren, itber 300° siedenden
Oelen den Vergasungswerth, es ist daher durch einen Destillationsver-
such die Menge dieser Oele bei der Priifung der Gasdle festzustellen.

V. Dem Gehalt an Weichparaffinen, welche sich in dem haupt-
sichlich aus leichteren Oelen bestehenden Gasél finden, misst Eisen-
lohr!) eine besondere Bedeutung in Riicksicht auf den Vergasungswerth
dieser Oele bei. Nach seinen Versuchen, welche auf dem bereits be-
schriebenen Apparat von Wernecke ausgefithrt sind, ist — ceteris pa-
ribus — der Vergasungswerth um so héher, je mehr Weichparaffine zu-
gegen sind. Die von Eisenlohr angeregte quantitative Bestimmung
der Weichparaffine im Gasél bedarf noch eingehender Durcharbeitung.

VI. Flammpunkt wird in einzelnen Féillen zur Orientirung be-
stimmt (s. Abschn. A, B und Schmierdle).

VII. Die Bestimmung des Vergasungswerthes nach Helfers,
sowie der ibrigen Punkte, welche ein summarisches Urtheil {iber die
Brauchbarkeit der Gasdle liefert, ist S. 26 beschrieben.

Von den Schieferélen liefern die schottischen eine gréssere Gas-
ausbeute als die franzdsischen, erstere 54—b8, letztere 43—44 cbm Gas
auf 100 kg Oel, die Messel’schen Schiefersle liefern 57—58 cbm Gas
mit 10,5 Hefner-Kerzen, 35 kg Theer und 4,6 kg Koks. Diese An-
gaben haben nur Vergleichswerth fiir gleichartige Anlage und Vergasung.

L. Paraffinmassen, -Schuppen und fertiges Paraffin aus
Braunkohlentheer.

I. Rohparaffinmasse. Die Rohparaffinmasse wird auf 2 — 30 C.
abgekiihlt und zwischen Filtrirpapier oder Leinewand gepresst. Von dem
abgepressten und gewogenen Paraffin wird der SchmelzZpunkt bestimmt.

Die genaue Bestimmung des Paraffins in diesen Massen geschieht
ebenso wie in den Paraffinschuppen nach S. 29.

II. Weichparaffinschuppen aus Braunkohlentheer, welche nicht
mehr als 149, Oel enthalten, werden nach Eisenlohr?) wie folgt auf
Paraffingehalt gepriift.

0,5 g Substanz werden in 100 cem abs. Alkohol geldst, 25 ccm
Wasser zugegeben und die Masse auf — 18 bis — 20° abgekiihlt. Das
Paraffin wird in der vom Ref. beschriebenen Filtrirvorrichtung unter
Anwendung der Saugpumpe filtrirt und mit auf — 18° abgekiihltem Al-
kohol von 800 Tr. ausgewaschen, bis sich das Filtrat auf Wasserzusatz

1y Ztschr. f. angew. Chem. 1897, S. 300 und 332 und 1898, S. 549.
2) Siehe oben.
3+
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nicht mehr tritbt. Das Paraffin wird nach Trocknung im Vakuumex-
sikkator bei 85—400 bis zur Gewichtskonstanz gewogen. Die Gewichts-
konstanz ist in 6—8 Stunden erreicht.

Die sonstigen Untersuchungen der Paraffinschuppen und fertigen
Paraffine werden, wie S. 29 und unter Kerzenmaterialien beschrieben,
ausgefithrt. Hier sel nur bemerkt, dass die Schmelzpunktsbestimmung
des Paraffins im Kapillarrohrchen nach den dem Ref. vorliegenden In-
formationen von einzelnen Kerzenfabriken den anderen Methoden gegen-
itber bevorzugt wird. Diese Methode gestattet nimlich die fiir die tech-
nische Beurtheilung werthvolle differenzirte Beobachtung des Beginns und
Endpunkts des Schmelzens. Unbequemer und difficil auszufithren ist
dagegen die bekannte Hallenser Methode, bei der der Beginn des Er-
starrens eines auf Wasser schwimmenden fliissigen Paraffintropfens beob-
achtet wird.

M. Ozokerit und Ceresin.

Die Priifung dieser Produkte ist in der Hauptsache unter ,Kerzen-
materialien® behandelt. Es mag daher hier nur die zur Zeit bestehende
zollamtliche Vorschrift zur Unterscheidung von Ceresin einerseits und
von Paraffin sowie paraffinhaltigem Ceresin andererseitél) kurz erwihnt
werden. Nach dieser Methode soll der Tropfpurkt der Proben durch
Erhitzen eines in das Ceresin 10 mm tief getauchten Glasstabes von
3 mm Dicke im Luftbade ermittelt werden. Das Luftbad besteht aus
einem 3 cm weiten Reagensglas, das durch ein Wasserbad erhitzt wird.
Uber 66° C. tropfendes Material soll als Ceresin, unter 66° C. tropfen-
des als Gemisch mit Paraffin oder Paraffin angesehen werden. Es ist
einleuchtend, dass dieser Theil der Zollvorschrift zu irrthiimlichen An-
nahmen Veranlassung geben kann, da zahlreiche Mischungen von
Ceresin mit erheblichen Mengen Paraffin weit iiber 66° schmelzen konnen.
Selbst reine Paraffine, besonders solche aus Bogheadkohle, konnen
iber 66° schmelzen, und minderwerthige reine Ceresine schmelzen unter
66° C.

Das Verfahren an sich giebt iibereinstimmende Zahlen, wenn einige
Fehlerquellen genau beachtet werden?). Hierher gehiren die Auftragung
des Ceresins, die Dicke des Quecksilbergefisses des Thermometers,
welche thunlichst nicht 6 mm iberschreiten soll, die Entfernung des
Quecksilbergefisses und des mit Ceresin bestrichenen Stabendes von

!) Die Details siehe Centralblatt fiir das Deutsche Reich 1898, S. 274.
?) Mittheilungen aus den Kgl. technischen Versuchsanstalten 1899 Heft
2 und 3.
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der Glaswandung des Luftbades. Beide Entfernungen sollen méglichst
gleich gross sein, und sowohl Stabende wie Quecksilberkugel sollen sich
moglichst nahe der Mitte des Reagensglases befinden. Das Stabende
soll nur 1 bis 2 Mal in das véllig geschmolzene Ceresin unter vor-
heriger Abkithlung des Stabes auf Zimmerwéirme eingetaucht werden. Nur
solche Versuche sind maassgebend, bei denen der griosste Theil des ab-
fallenden Tropfens klar geschmolzen erscheint. Versuche, bei denen
der Tropfen in Folge ungeniigender Auftragung von Ceresin am Stabende
zu lange hingen bleibt, sind gleichfalls auszuschalten.



Untersuchung der Schmiermittel®).
Von
Dr. D. Holde,

Als Schmiermittel werden heutzutage bei Maschinen, Transmis-
sionen, Wagenachsen, Dampfcylindern, Turbinen etc. folgende Stoffe bezw.
Gruppen von Stoffen benutzt:

A. Mineralschmierile. Sie bilden das zur Zeit sowohl des billigen
Preises als auch grosser technischer Vorziige wegen beliebteste Schmier-
material und werden in grossen Mengen aus Russland und Amerika, zum
kleinen Theil aus Galizien, bezw. Oesterreich-Ungarn importirt, zum
verschwindend kleinen Theil werden sie im Inland aus deutschem Roh&l
hergestellt. Grosseren Umfang besitzt im Inland die Fabrikation von
Schmierdlen aus auslindischen Roh- und Halbfabrikaten.

Je nach dem Verwendungszweck benutzt man theurere helle, d. h
raffinirte Oele oder dunkle, z. Th. raffinirte oder gar nicht raffinirte
Mineralschmierdle. Derartige Oele bestehen aus den hochsiedenden
(iber 300° C.) destillirenden Theilen oder den undestillirten dick-
flissigen bis salbenartigen Riickstinden des Rohpetroleums. Diese allen
Mineralschmierdlen eigenartige Zusammensetzung bedingt zwei unerliss-
liche, nach Bediirfniss abzustufende Eigenschaften solcher Oele: die
schwere Verdunstbarkeit, sowie dementsprechende Volumenbestindigkeit
und geringe Feuergefihrlichkeit einerseits und andererseits eine gewisse
Zahflissigkeit, welche das Oel im Gegensatz zu den leichteren Roh-
petroleumdestillaten (Benzin, Petroleum, Putzil) je nach dem Ver-
wendungszweck befihigt, unter den herrschenden Druckverhiltnissen noch
eine geniigende Schichtendicke zwischen den aneinander gleitenden
Metallflichen zu bilden.

) Der Abfassung dieses Abschnittes wurde in der Hauptsache des Ref. Buch
»Untersuchung der Schmiermittel etc.“ (Berlin 1897, Verlag von J. Springer)
unter Beriicksichtigung der neueren Erfahrungen zu Grunde gelegt.
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Man kann die Mineralschmierdle je nach der Verwendungsweise
in folgende Unterklassen eintheilen:

1. Spindeléle fiir Spinnereimaschinen, unter sehr geringem Druck
gehende leichtfiiissige helle Oele vom Fliissigkeitsgrad nach Engler
(fe) 5—12 bei 20°, Flammpunkt Pensky-Martens (fp) 160—200° C.

2. Eismaschinen- oder Xompressoréle, leichtfliissig, fe
bei 200=>5-—7, Erstarrungsgrenze (ep) unter — 20° C. fp Pensky zwischen
140 und 180° C. Diese Oele miissen entsprechend ihrer Verwendungs-
temperatur (bis — 20Y C.) eine sehr tiefliegende Erstarrungsgrenze
haben.

3. Leichte Maschinen-, Transmissions-, Motoren- und Dy-
namodle, missig zéhfliissig, fe bei 200 C. 13 —25, fp Pensky 160 bis
210°0.

4. Schwere Transmissions- und Maschinengle, zihflissig,
fe bei 209 C. 256—45, in einzelnen Féllen bis 60, fp Pensky 160—210°.

Die vorgenannten Gruppen von Oelen sind in der Regel raffinirt
und im Reagensglas briunlichgelb bis braunroth gefirbt, einzelne theurere
Oele der Gruppen a —c¢ sind sogar farblos. Minderwerthige schwere
Maschinengle sind im Reagensglas undurchsichtig.

5. Dunkle Eisenbahnwagen- und Lokomotivile, fe fir
Sommeréle bei 200 =45 — 60, fir Wintersl 25—45, fp Pensky uber
140% C. ep fir Sommersl unter — 59, fiir Wintersl unter —15° C.
Vorstehende Eigenschaften verlangen die preussischen Staatsbahnen.

6. Dampfcylinderdle, hichstsiedende Destillationsprodukte von
sehr dickfliissiger bis salbenartiger Beschaffenheit, die entweder bei
Zimmerwirme oder mehrere Grade iber 0 zu diinnsalbigen Massen er-
starren; fe betrigt bei 50° C.=23 — 45. Je nachdem sie ganz oder
theilweise destillirt oder undestillirt sind, sind sie von braunrother
Farbe und durchscheinend oder griinschwarz und undurchsichtig. Bei
auffallendem Lichte sind auch die destillirten helleren Oele meist grau-
grim. Der Flammpunkt liegt je nach der Qualitit des Oeles zwischen
220 und 315° C.

B. Fette Oele. Von diesen werden hauptséchlich folgende benutzt:

Rohes und raffinirtes Riibol, Senfsaatsl, Olivendle (Baum-
61), Ricinusdl, Klauenfette und Knochendle, Spermacetisl,
Talg (zur Stopfbiichsenschmierung bei Dampfcylindern), Palmél, Woll-
fett, Thran. Rohes Riibol wird sehr viel in Mischung mit dunklen
Mineraldlen zur Schmierung von Lokomotiveylindern benutzt. Olivendl
und Ricinusél werden auf Dampfschiffen, das Ricinusél insbesondere in
den heissen Regionen verwendet. Wollfett wird erst neuerdings und
zwar meist in Mischung mit Mineralsl ete. als Schmiermittel in An-
wendung gebracht.
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C. Mischungen von fetten Oelen und Mineralolen werden in
recht grossem Maassstabe benutzt. In kleinen Mengen (2—129) sind
Zusitze von Klauen- und Knochenfetten zu dickfliisssigen Mineraleylinder-
olen dort beliebt, wo nicht Condensed Dampf benutzt wird.

D. Konsistente Fette, d. i. Aufquellungen von Kalkseifen (evtl.
gemischt mit Alkaliseifen) in Mineralslen unter Beimischung von einigen
Procenten Wasser. Sie werden in Riicksicht auf Sparsamkeit und be-
queme Handhabung der Schmierung hauptsichlich zur Schmierung von
Transmissionen, Leerscheiben, Kurbelzapfen etc. benutzt; ihr Fliesspunkt
liegt in der Regel zwischen 70 und 80° C.

Geringerwerthige Abarten der konsistenten Fette sind die Wagen-
fette, welche zur Schmierung von Wagenridern bei kleineren Fuhr-
werken etc. dienen. In ihnen sind Gfter neben Kalkseife Steinkohlen-
theerdl, Harzél und andere minderwerthige Oele, ferner erhebliche
Mengen freier Kalk, Sand, Schwerspath etc. zugegen. Zahnrad-, Treib-
riemen- und Walzenschmieren, die auch zu den konsistenten Schmieren
zu rechnen sind, haben sehr wechselnde Zusammensetzung, s. a. S. 30
»Erdolpeche®.

E. Emulgirbare Mineralole bestehen aus fliissigen Auflssungen
von Ammoniak- oder Alkaliseifen in hellen Mineralélen (evtl. unter
Alkohol- und Benzinzusatz); sie dienen hauptséichlich zur Schmierung von
Werkzeugmaschinen. Ihre Fihigkeit, sich mit grossen Mengen Wasser
zu milchigen Flissigkeiten zu emulgiren, welche ein schnelles Rosten
der zu kiihlenden Metalltheile verhindern, ldsst sie als geeignete
Schmiermittel fiir den genannten Verwendungszweck erscheinen.

Ausser den vorgenannten Hauptgruppen von Schmiermitteln werden
noch folgende Specialéle und Fette u. a. benutzt:

F. Kautschukéle, d. i. Auflssungen von geringen Mengen unvul-
kanisirtem Kautschuk in Mineraldlen verschiedener Konsistenz; sie dienen
zur Maschinenschmierung, zur Schmierung von Fahrridern ete. ‘

G. Mischungen von Graphit mit Fetten und Oelen werden zum
Schmieren von Fahrradketten, zum Abstellen von Heisslidufern bei Lagern
und neuerdings auch versuchsweise zum Schmieren bei Dampfeylindern
und Lokomotiven (Schiebern) benutzt.

Als Verfilschungséle etc. kommen bei Schmiermitteln Harzol,
Theersl, Theer, Harz u. s. w. in Frage.

A. Mineraldle.
I. Aeussere Erscheinungen. Die Beobachtung der Farbe, Durch-
sicht, des Geruchs, der Konsistenz geben fir den geiibten Beobachter
bereits werthvollen Anhalt fiir die Beurtheilung, Klassificirung des Ma-
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terials und den Gang der Untersuchung. Die genannten Eigenschaften
sind daher bei jeder vollstindigen Prifung eines Mineralschmieréls zu
ermitteln.

Zur Beobachtung der Farbe, Durchsicht und Fluorescenz
geniigt es in der Regel, das Oel in ein Reagensglas von 15 mm Weite
einige cm hoch aufzufillen. Im Bedarfsfall giebt man auch die
Farbe in 10 ¢cm weiter Schicht an. Fiir genaue Messungen der Farbe,
wie sie von einzelnen Fabriken nicht nur bei Leuchtdlen, sondern auch
bei Maschinendlen etc. vorgenommen werden, sind Kolorimeter von
Stammer etc. zu benutzen (siehe Petroleum S. 16).

Die Farbe variirt bei den Maschinendlen von wasserhell iiber gelb,
réthlichgelb etc. bis blutroth im durchfallenden Licht. Die nicht mit
Entscheinungsmitteln  (Nitronaphtalin, Anilinfarbstoffen) behandelten
hellen Oele zeigen sémmtlich Fluorescenz, welche bei amerikanischen
Oelen sich durch stark grasgriinen, bei russischen durch bliulichen
Schimmer in diinner Schicht auszeichnet.

Ist man beziiglich des Vorhandenseins der Fluorescenz im Zweifel,
so entscheidet die Aufbringung eines Tropfens Oel auf eine Unterlage
von schwarzem Glanzpapier; fluorescirende Oele erscheinen hierbei schon
blau, entscheinte gelblich, bezw. farblos. Ueber den Nachweis von
Entscheinungsmitteln siehe S. 75.

Oele, welche erhebliche Mengen Destillationsriickstinde enthalten,
also nicht vollstindig iiberdestillirt wurden, sind braun- bis griinschwarz
gefirbt und im Reagensglas undurchsichtig. Hierher gehdren die bil-
ligeren Eisenbahnwagen- und Lokomotivéle, Bergwerks- und sonstige
Kleinbahnéle. Fast simmtliche Maschinendle sind destillirt, also im
Reagensglas durchsichtig. Unter den Dampfcylinderdlen finden sich
im Reagensglas rothlich durchscheinende Destillate und griin- oder
braunschwarze Riickstinde von undurchsichtiger Beschaffenheit. Feste
Theilchen, welche sich in diinner Schicht bei Cylinderdlen zeigen, riithren
entweder vonParaffin, Pechtheilchen oder von Erdwachs her. Letzteres
wird zur kiinstlichen Verdickung vereinzelt russischen Cylinderdlen bei-
gefigt.

Feine Tritbungen in hellen Oelen rithren oft von Wasser her.

Zur Beurtheilung der Konsistenz nach der dusseren Erscheinung
kann man folgende Unterschiede festsetzen:

dinnfliissig oder petroleumartig,

wenig zihfliissig oder spindeldlartig,

missig zdhfliissig, entsprechend leichten Maschinendlen,
zihfliissig, entsprechend schweren Maschinendlen,
dickfliissig, entsprechend fliissigen Cylinderdlen,
salbenartig (diinn- oder- dicksalbenartig),
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schmalzartig,
butterartig,
talgartig.

Dampfeylinderdle zeigen, in Folge von Bewegung und Temperatur-
schwankungen vor der Prifung, 6fter bedeutende Schwankungen ihrer
Konsistenz; das eine Mal erscheinen sie nicht fliessend, das andere Mal
fliessend. Um nun eine thunlichst einheitliche Beurtheilung der Kon-
sistenz zu erzielen, werden diese Oele im 15 mm weiten Reagensglas
3 cm hoch aufgefiillt, 10 Minuten im kochenden Wasserbad erwirmt und
dann vor der Priifung ihrer Konsistenz noch 1 Stunde unter Vermeidung
von Bewegung im Wasserbad von 20° C. belassen. Die Priifung ge-
schieht durch Umdrehen des Probeglases.

Mechanische Verunreinigungen, wie Strohtheilchen, Spund-
fasern etc., welche man bei hellen Oelen schon in der Probeflasche oder
beim Umgiessen erkennt, lassen sich bei dunklen Oelen beim Durch-
giessen durch ein feinmaschiges Sieb erkennen. Zu empfehlen ist /; mm
Siebmaschenweite. Durch ein solches Sieb sind wenigstens 250 ccm
Oel zu giessen.

IL. Fliissigkeitsgrad. Die genaue Bestimmung des Flissigkeits-
grades der Oele erfolgt jetzt nahezu allgemein bei technischen Behorden
und in den Mineral§lfabriken des In- und Auslandes auf dem Engler’schen
Apparat. Die zur Zeit maassgebende Konstruktion dieses Apparates ist
aus Fig. 17 und 18 ersichtlich.

Wie die ersten Viskosimeter von Vogel, Colemann, Fischer
u. A., so gestattet auch der Engler’sche Apparat nur eine Ordnung der
Oele nach ihrer Zahfliissigkeit durch Ermittlung ihrer Ausfluss-
zeiten aus einem engen Rohrchen von vorgeschriebener Weite und Linge
unter gleichen Fliessbedingungen, d. h. gleicher Anfangsdruckhdhe und
Temperatur!). Die mathematisch genaue Vergleichung der absoluten
inneren Reibung muss auf besonders hierfiir konstruirten komplicirteren
Apparaten, wie dem Traube’schen?) oder demjenigen von Petroffs)
erfolgen. Fiir die Bediirfnisse der Praxis und der zolltarifarischen
Unterscheidung hat sich der Engler’sche Apparat als ausreichend
erwiesen?).

1) Zeitschr. d. Vereins deutscher Ingenieure 1885, No. 45, S. 882.

%) ,Mittheilungen“ 1888, Erginzungsheft IIT, S. 20.

%) Grossmann, Die Schmiermittel, Wiesbaden, Kreidel’s Verlag.

4) Wischin und Singer empfehien, den Lamansky-Nobel’schen Apparat
an Stelle des Engler’schen einzufiihren, indessen ist dieser Empfehlung aus dem
oben angedeuteten Grunde und insbesondere wegen der grosseren Einfachheit in der
Handhabung des Engler’schen Apparates in der Praxis bisher noch keine weitere
Folge gegeben worden. (Chem. Revue 1897, 89 und 243.)
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In Fig. 17 zeigt A das Ausflussgefiss, welches bis zu den Marken-
spitzen ¢ mit 240 ccm des zu prifenden Oeles gefiillt wird!). Das aus
Platin bestehende 20 mm lange, oben 2,9, unten 2,8 mm weite Ausfluss-
réhrchen @ wird vor der Fillung mit dem hdlzernen, durch den Gefiss-
deckel A; gefithrten Stift 5 verschlossen. B ist ein Erwirmungsbad,
das nach Bedarf mit Leitungswasser oder hochsiedendem Mineraldl gefiillt
wird und zur Regulirung der Temperatur des zu priifenden Oeles
dient. Der Dreifuss D trigt den Apparat; an einem der Fiisse von D
ist der zur Erwirmung dienende Kranzbrenner d verschiebbar angebracht.

Fig. 18,

Fig. 17.

Der Messkolben C, welcher bei 200 und 240 ccm Marken besitzt, dient
zum Auffangen und Messen des ausfliessenden Oeles bezw. Wassers.
Als Flissigkeitsgrad gilt der Quotient aus der Aus-
flusszeit von 200 ccm Oel (bei der Versuchstemperatur be-
stimmt) und der Ausflusszeit von 200 ccm Wasser bei 20° C.
Der Apparat wird mit Aichschein der Grossherzoglich Che-
misch-Technischen Priifungs- und Versuchsanstalt zu Karls-
ruhe versehen in den Handel gebracht. Der Aichschein erstreckt sich
auf Kontrolle der Abmessungen, der Thermometer und der Ausflusszeit

1y Das Gefiss geaichter Apparate ist innen stark vergoldet, um etwaiger
Beschadigung durch séurehaltige Oele zu widerstehen.
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von 200 ccm Wasser. Es empfiehlt sich jedoch, den letzten Werth von
Zeit zu Zeit, etwa alle Jahre, selbst zu kontrolliren!). Hierbei ist auf
ruhige Wasseroberfliche im Ausflussgefiss vor Beginn des Laufenlassens,
sorgfaltic von Fett befreite Oberfliche und gehdrige Benetzung des
Platinrohrchens zu achten, da sonst die Ergebnisse leitht zu hoch aus-
fallen. Bei normaler Beschaffenheit des Apparates muss die Ausflusszeit
zwischen 50 und 52 Sekunden liegen.

a) Bestimmung der Ausflusszeit von Oelen. Helle Oele, bei
denen man die oben erwihnten mechanischen Verunreinigungen bemerkt,
und undurchsichtige Oele werden vor den Versuchen stets durch ein
feines Drahtsieb von !/; mm Maschenweite bei Zimmertemperatur gegossen.
Bei Zimmertemperatur nicht fliessende Cylinderdle werden zuvor so weit
erwirmt, dass sie bequem durchgegossen werden konnen. In das Ver-
suchsprotokoll wird ein Vermerk iiber den Befund an Siebriickstinden
aufgenommen.

Nach Einfiillung des Oeles in den sorgfiltig gereinigten Apparat
wird es unter geeigneter Erwirmung durch das Wasserbad auf die
Versuchstemperatur gebracht, wobei fter mit dem Thermometer umgeriihrt
wird. Alsdann lisst man das Oel unter Beobachtung des Chronoskops
frei in den untergestellten Messkolben einfliessen und arretirt das Uhr-
werk, sobald die Marke 200 am Messkolben erreicht ist. Die Art
der Regulirung der Temperatur unter Benutzung des Kranzbrenmners
wihrend des Versuchs ist Sache der Uebung und dem Belieben des
Einzelnen zu iiberlassen.

Bei hoheren Temperaturen hilt man das Bad stets um einige
Zehntel, nimlich um etwa 0,29 bei 309 0,4 bei 40°% um 0,6 bei 50°
wiirmer, als es der Versuchstemperatur entspricht. Dieser Unterschied
steigert sich bis auf etwa 4—5 Grad bei 1509 wobei natiirlich aussen
ein Oelbad benutzt wird.

Nach Ablesung der Ausflusszeit von 200 cem Oel ldsst man das
Oel aus dem Apparat villig auslaufen, indem man inzwischen schon fiir
den etwaigen nichsten, bei einem héheren Wirmegrade auszufithrenden
Versuch das Bad entsprechend erwirmt. Sobald das Oel aus dem Appa-
rat nicht mehr austropft, stellt man unter schitztungsweiser Messung des
im Apparat zuriickgebliebenen Oelvolumens und Beobachtung der aus-
geflossenen Oelmenge den Auffiillungsfehler gegentiber der normalen Auf-
fillungsmenge fest. Hierbei ist noch auf die Verinderung des Volumens
Riicksicht zu nehmen, welche das ausfliessende Oel etwa durch Ab-
kithlung erlitten hat?). Man bringt alsdann eine Korrektur fir die Zeit

!} Einzelheiten s. Holde, Untersuchung der Schmiermittel ete. 1897.
%) Fir je 10° Erwirmung dehnen sich 240 ccm Oel um 1,7 cem aus.
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an, welche auf je 5 Minuten Ausflusszeit fir 1 cem Auffiillungsfehler
4+ 1 Sekunde betrigt?).

Ist die Bestimmung, was meistens geniigt, nur bei einem Grad oder
bei zwei Wirmegraden gewiinscht, so werden fiir jeden Grad je zwei
Bestimmungen ausgefiihrt, aus welchen das Mittel gebildet wird. Sonst
werden in der Regel zwischen 2 Grenztemperaturen 5 Bestimmungen bei
geeigneten Punkten ausgefithrt. Aus den zu einer Kurve vereinigten
Ergebnissen werden die Ausflusszeiten fir die gewiinschten Wirme-
grade entnommen.

Bei Bestimmungen bis zu 50° C. diirfen die Wiederholungsversuche
um =+ 0,5%, bei hiheren Temperaturen um == 1%/, vom Mittel abweichen.

Der Fliissigkeitsgrad von Maschinen- Fig. 19.
olen, Wagendlen, Transmissionsélen etc.
wird in der Regel bei +-20 und + 50°C,,
derjenige von Dampfeylinderslen bei 50,

100 und 180° C. bestimmt. Fiir die letzt-

genannten Bestimmungen kann man ein

hartgeléthetes Viskosimeter mit geschlos-

senem Bad von der nebenan skizzirten

Form (Fig. 19) benutzen, bei dem die ge-

wiinschte Temperatur durch siedende Fliis-

sigkeiten (Wasser 100°, Anilin 1809, Nitro-

benzol 220°) erzeugt wird. In Riicksicht

auf die starke Ausdehnung, welche die

Oele bei vorstehenden Versuchen im Ap-

parat erleiden, fiillt man, entsprechend

der oben angegebenen Korrektur fir die

Ausdehnung, weniger Oel ein und nimmt

die genaue Einstellung des Oelvolumens auf die Markenspitze am besten
erst vor, nachdem das Oel anndhernd die Versuchswirme erlangt hat.
Dieses Vorgehen empfiehlt sich fir alle Versuche bei hoéheren Tem-
peraturen.

Bei den Schmidt’schen Heissdampfmaschinen werden die Oele sogar
Temperaturen bis 3200 C. ausgesetzt. Bestimmungen des Flissigkeits-

1) Bei Apparaten mit sauber gearbeiteten Einfiillspitzen kann man es durch
sorgfiltiges Einstellen des Oelniveaus und gute Uebung erreichen, dass die ein-
gefillte Oelmenge nur mit einem Maximalfehler von —+ 2 cem gegeniiber der
vorgeschriebenen Auffiilllung behaftet ist. Unter dieser Bedingung kann man
von der Anbringung der Zeitkorrektur fir die Auffillung absehen, weil die ent-
standenen Fehler zu gering sind. In anderen Fillen ist aber die Beriicksichtigung
der oben gekennzeichneten Korrektur nothwendig.
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grades bei dieser Temperatur scheitern an der zu starken Verdampfung
der Oele und der Schwierigkeit, eine sichere Lothung des Apparates zu
erzielen. Abgesehen davon sind aber bei so hohen Temperaturen iiber-
haupt keine praktisch in Frage kommenden Unterschiede in der Vis-
kositdt der Oele vorhanden.

b) Abkiirzung der _Ausflussversuche bei Oelen durch Be-
stimmung der Ausflusszeit kleinerer Fliissigkeitsvolumina.

1. Bei normaler Anfangsauffillung von 240 ccm. Einem
empfindlichen Mangel der gewShnlichen Versuchsausfithrung beim Engler-
schen Apparat, der zeitraubenden, bisweilen stundenlang wihrenden
Versuchsdauer kann man dadurch begegnen, dass man beim Ausfluss-
versuch die Ausflusszeit kleinerer Flissigkeitsvolumina bestimmt und
aus derselben die vorgeschriebene Ausflusszeit von 200 ccm berechnet.
Es stehen nimlich die Ausflusszeiten kleiner Volumina, z. B. 50 oder
100 cem, der Oele im Engler’schen Apparat zu der Ausflusszeit der vor-

Fig.20 und 21.  geschriebenen 200 ccm in genau proportionaler Bezie-

hung, vorausgesetzt, dass die Oele nicht zu dinnfliissig

%0  sind. Man braucht die Ausflusszeiten von 50 ccm Oel

nur mit 5, diejenigen von 100 ccm mit 2,35 zu mul-

oo tipliciren, um die Ausflusszeiten von 200 ccm zu er-

halten. Bei zu dﬁnnﬂﬁssigen Oelen, ebenso bei Wasser

gilt diese gesetzmissige Beziehung nicht mehr, sie hat

50 oo jedoch nach den bisherigen Ermittlungen fir alle

Oele, von welchen 200 ccm wenigstens 8 Minuten bei

der Versuchswirme fliessen, Giiltigkeit und kann aus

diesem Grunde zur Abkiirzung der Ausflussversuche

benutzt werden. Als Messgefisse dienen die nebenstehend abgebildeten
Kolben (Fig. 20 und 21).

2. Bei kleiner Anfangsauffiillung, z. B. 45 cem. Nicht immer
stehen zur Ausfilhrung der Viskosititsbestimmung so grosse Mengen Oel
zur Verfigung, wie sie zur Vornahme der iiblichen und wie vorstehend
abgekiirzten Versuche nach Engler néthig sind. Dies ist z. B. besonders
der Fall, wenn aus Oel- und Fettgemischen das Mineralsl nach Spitz und
Hénig (s. ,Oele und Fette¢ zur Priifung auf seine physikalischen Eigen-
schaften extrahirt wird. In grésseren Mengen als 40—50 g das Oel zu
extrahiren, ist mit recht erheblichen Umsténdlichkeiten verkniipft, zumal
wenn nur wenige Procente des Mineralsls in dem Gemisch vorhanden
sind. Auch in solchen Fillen kann man sich der abgekiirzten Viskosi-
tétsbestimmung bedienen, indem man eine kleinere, vor dem Versuch
auf 200 C. erwirmte Oelmenge, z. B. 45 ccm, in den Engler’schen Apparat
einfillt und die Ausflusszeit von 20 ccm Oel unter Verwendung geeig-
neter Messcylinder bestimmt. Um fir diesen Fall die Ausflusszeit von
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200 cecm Oel zu berechnen, ist die Fliesszeit von 20 cecm mit 7,24 zu
multipliciren. Das Bad des Apparates bringt man zweckmissig vor
Einfiillung des Probedles gleichfalls auf die erforderliche Versuchstempe-
ratur. Statt der Ausflusszeit von 20 ccm und des Auffilllungsvolumens

Fig. 22.

von 45 ccm kann man natirlich auch andere Volumina fiir die Auffiillung
und Bestimmung der Ausflusszeit wihlen, nachdem man durch Vergleichs-
versuche an verschiedenen Oelen die Umrechnungskoeficienten fiir die
Ermittlung der Normalausflusszeit von 200 ccm festgestellt hat!).

') Leopold Gans hat z. B. die folgenden Umrechnungskoéfficienten er-
mittelt (Chem. Revue 1899 S. 221):
Anfangsauffullung . . . . 45 50 60 120
Ausflussmenge . . . . . 25 40 50 100
Umrechnungskoéfficient fir
Ausflusszeit von 200 cem . 5,55 3,62 2,79 1,65

b
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Endlich kann man auch die Ausflusszeiten von kleinen Oelmengen
in Biiretten oder dhnlichen Gefissen feststellen, nachdem man die Um-
rechnungskoefficienten fiir die Bestimmung der Normalzeiten nach Engler
durch Vorversuche ermittelt hat.

¢) Vierfaches Engler’sches Viskosimeter nach A. Martens.
Fiir gleichzeitige Flissigkeitgradsbestimmung mehrerer Oele hat sich das
in Fig. 6 abgebildete vierfache Viskosimeter von Martens, bei welchem
4 Engler’sche Ausflussgefisse in einem einzigen Wasserbade W vereinigt
sind, gut bewihrt. Bei dieser Anordnung ldsst sich die Temperatur
des Bades bequem durch -das mit Schaufeln versehene, von der Turbine
RS getriebene Rithrwerk 7, und néthigenfalls durch Zufliessenlassen
von kaltem Wasser bei E oder durch Erwirmung des Bades mittelst
kleiner Gasflamme bequem und schnell regeln. Ausserdem wird eine
erhebliche Zeitersparniss dadurch gewonnen, dass mehrere Oele gleich-
zeitig neben einander bei gleicher und durch dasselbe Bad geregelter
Temperatur geprift werden konnen. Die Zeitablesung kann an einer
einzigen Uhr erfolgen, indem man die Oele nach einander in Zeit-
abstinden von 10 zu 10 Sekunden ausfliessen ldsst und die Anfangs-
zeiten des Fliessens notirt.

Bei 100° C. lassen sich unter schneller Erzielung der vorgeschrie-
benen Temperatur die Versuche ausfithren, wenn man auf eine der
Tillen des Wasserbades ein langes, oben etwas spitz auslaufendes
Dephlegmatorrohr aufsetzt, die ftbrigen Tillen des Bades verschliesst
und das im Bade nur missig hoch aufgefiillte Wasser bestéindig im
Sieden erhilt.

d) Verdnderungen des Fliissigkeitsgrades. Der Flussigkeitsgrad
einzelner dunkler Oele, welche feine feste Paraffin- oder Pechtheilchen
suspendirt enthalten, kann in Folge von starken Temperaturschwankungen
vor dem Versuche Verinderungen bis zu 15%, bei gleicher Temperatur
zeigen. Diese Verinderungen dussern sich in einer Erniedrigung des Flissig-
keitsgrades bei Zimmerwéarme, z. B. 20° C., durch vorangehendes Erhitzen
und in einer Erhohung dieses Flissigkeitsgrades durch starkes Abkiihlen.
Sie diirften in einigen Féallen (s. a. S.49) einerseits in der durch
Erhitzen erfolgten Schmelzung und bei kurzem Abkiihlen auf Zimmer-
wirme nicht wieder vollstindig stattgehabten Abscheidung der festen
Theilchen, andererseits in der durch starkes Abkithlen erfolgten Aus-
scheidung und beim Erwirmen auf 20 bezw. 15° C. nicht wieder ginz-
lich erfolgten Schmelzung fester Theilchen ihren Grund haben. Man
muss vorstehenden Erscheinungen dadurch Rechnung tragen, dass man
Schwankungen von =+ 7,5%, im Fliissigkeitsgrad dunkler Oele bei Zimmer-
wirme zuldsst oder den Flissigkeitsgrad nach bestimmt gewéhlter Vor-
behandlung, z.B. unmittelbar nach dem Erhitzen auf 100°, bestimmt.
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HI. Verhalten in der Kiiltee. Um das Gefriervermogen der
Mineraléle in einwandfreier Weise festzustellen, sind folgende Eigen-
thiimlichkeiten dieser Oele zu beachten:

Werden Mineraldle, wihrend sie aus dem tropfbar fliissigen in
den salbenartig festen Zustand iibergehen, mehr oder weniger lebhaft
bewegt, so kann das Gefrieren in Folge von Zerstérung der gebildeten
netzartigen Paraffin- oder Pechausscheidungen wesentlich verzdgert werden. .
Die Abkithlung muss daher bei Mineralélen unter thunlichster Vermei-
dung von Bewegung erfolgen.

Die Abkiihlung auf die in Frage kommende Temperatur muss
wenigstens 1 Stunde dauern, da die Abscheidung der festen Paraffin-
theilchen etc. nicht momentan, sondern langsam vor sich geht.

Durch ein der Abkithlung vorangehendes Erhitzen der Mineral- Fig.23.

6le auf héhere Wirmegrade kann in Folge molekularer Um- —
lagerungen einzelner Bestandtheile des Oeles oder mechanischer
Aenderungen der Ausscheidungen der Paraffin- oder Pechtheile
im Oel eine Verschiebung der Gefriergrenze bezw. eine Aenderung
des Fliessvermigens bei niedriger Temperatur erfolgen. Solche
Aenderungen konnen auch eintreten, wenn das erhitzte Oel auf | i4
Zimmerwirme gebracht und dann wiederholt auf die in Frage | |,
kommende Temperatur abgekiihlt wird. Schon bei Trans- E
porten der Oele, oft auch nur bei lingerem Lagern, kénnen "
s0 starke Temperaturschwankungen in den Oelen vorkommen, ‘
dass einzelne Oele, im urspriinglichen Zustande ohne weitere
Behandlung gepriift, zu verschiedenen Zeiten ganz erheblich ||f|
verschiedenes Fliessvermdgen im U-Rohr bei den vorgeschriebe- ||| |
nen Priifungstemperaturen zeigen. “

Helle Mineraléle kénnen fast vollig klar erscheinen, wih-
rend sie bereits einen gelatinds starren Zustand angenommen
haben.

Bei der Untersuchung handelt es sich nun entweder darum, fest-
zustellen, ob und in welchem Grade das Oel bei einer vorgeschriebenen
Temperatur (— 5 oder — 15° C. ete.) fliissige Beschaffenheit zeigt, oder
es ist zu ermitteln, bei welcher Temperatur das Oel die ersten Aus-
scheidungen giebt, und wann es schliesslich aus dem tropfbar flissigen
in den salbenartig festen bis harten Zustand iibergeht. Da diese Fest-
stellung ohne ungefihre Kenntniss der Gefriergrenze des Oeles eine
Reihe von je einstiindigen Abkiihlungen auf eine gréssere Zahl von
Temperaturgraden erfordern wiirde, so fithrt man zur ungefihren Orien-
tirung einen rohen Vorversuch aus, indem man nach nebenstehender
Skizze (Fig.23) das Probedl im Reagensglas in eine Mischung von Eis

und Viehsalz bringt und unter zeitweisem Neigen des Glases nach
Untersuchungen. III 4
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momentanem Herausnehmen aus der Kiltemischung die Konsistenz und
jussere Beschaffenheit des Oeles und die Temperatur beobachtet.

Um zur genaueren Untersuchung der Konsistenz fiir je einen Tem-
peraturgrad eine geniigend lange Abkiihlung der Oele herbeizufiihren,
bedient man sich gefrierender Salzlésungen von verschiedener, dem
konstant zu haltenden Gefrierpunkt angepasster Zusammensetzung. Diese
Losungen werden durch eine gut' verrithrte Mischung von ungefihr
1 Theil Viehsalz und 2 Theilen feingestossenem Eis oder Schnee ab-
gekithlt und zum langsamen Gefrieren gebracht.

Nachfolgende Uebersicht zeigt die Zusammensetzung solcher Salz-
16sungen:

0° — 30 — 40
o 0 g Salz, also 18 Theile 18 Th. Kalisalpeter
@ gewdhnliches Kalisalpeter. 2 Theile Kochsalz.
g Eis.
g — bo — 8,70 — 100
= 18 Theile Kali- 35,8 Theile 22,5 Theile Chlor-
= salpeter Chlorbaryum. kalium.
o und 3,3 Theile
= Kochsalz.
S — 140 — 15 bis — 15,40

20 Theile Salmiak. 25 Theile Salmiak.

Die Ausfiihrung der Versuche erfolgt in nachstehender Weise.

a) Einfaches Verfahren im Reagensglas. Bei diesem Verfahren,
welches fiir viele praktische Zwecke ausreichend ist, wird nur beob-
achtet, ob das Oel bei der Versuchstemperatur tropfbar fliissig oder
salbenartig bezw. talgartig erstarrt ist. Die benutzte Versuchsvorrichtung
ist die von Hofmeister empfohlene!). (Fig. 24 und 25.)

Die gefrierende Salzlosung befindet sich im emaillirten 12 cm
breiten Topfe @, die zur Abkiuhlung dienende Mischung von Eis und
Salz im irdenen mit Filz ¢ umwickelten Topf . Die bis zu einer 3 cm
hohen Marke mit Oel gefilllten Reagensgliser werden in das Gestell
defg (obere Ansicht, Fig. 25) gebracht. Nach einstindigem Verweilen
der Proben in der Salzlésung nimmt man die Gldschen heraus und
beobachtet durch Neigen der Rohrchen, ob die Oele noch fliessend oder
erstarrt sind. Je nachdem ein in das erstarrte Oel hineingestossener
Stab nach 1/, stindigem Verweilen im Oel beim Hochheben so fest haftet,
dass das Reagensglas mit in die Hohe gehoben wird oder nicht, wird

1y Mittheilungen aus den Kgl. Technischen Versuchsanstalten zu Berlin 1889
S. 24.
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das Oel als dick- oder diinnsalbenartig bei der Versuchstemperatur be-
zeichnet!). Ueberkéltung der gefrierenden Salzlésungen, welche sich
wie gefrierendes Wasser verhalten, vermeidet man durch Abstossen der
gefrorenen Theile von den Wandungen des Topfes und zeitweises Heraus-
nehmen des Topfes aus der Kéltemischung. In letzterem Falle verhilt
sich die Salzlésung wie langsam aufthauendes Eis. Die Temperatur
der Salzlésung wird durch ein genaues Thermometer gemessen, welches
die Ablesung bezw. Schitzung von Zehntel-Graden gestattet. Auch
die Temperatur der #usseren Viehsalz-Eismischung wird von Zeit zu
Zeit beobachtet.

Fig. 24.

Fig. 25.

Temperaturen von — 200 bis — 21° C. erhilt man bequem
konstant durch Einbringen der oben erwihnten Mischung von fein ge-
stossenem Eis mit reichlichen Mengen Viehsalz in ein aus schlechten
‘Wirmeleitern bestehendes Gefidss, welches seinerseits in einem zweiten
ebenfalls mit jener Mischung angefiillten Gefésse steht. Bei einiger Uebung
kann man durch schitzungsweise Entnahme der Eis- und Salzmengen
bereits die zur Erzeugung von — 21°9C. Temperaturerniedrigung néthigen
Quantititen ohne Wagung treffen.

Fir noch tiefere Temperaturen giebt man in das innere, aus
nicht emaillirtem Blech bestehende Gefiss und in das dussere Alkohol
und kiithlt durch feste Kohlensiure, welche man mittelst Spatel in die
beiden Gefisse schaufelt, die zu priifenden Oele ab; man kann so ge-
niigend lange Temperaturen von — 25° —30° u.s. w. konstant erhalten.

b) Zahlenmdiissige Vergleichung des Fliessvermdgens in der
Kdlte. Zur exakteren Vergleichung des Fliessvermégens der Mineraldle

1) Ueber die Erwirmung der Proben vor den Versuchen sieche nachstehend
unter b) 1.
44‘
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in der Kilte, wie sie z. B. fiir die Werthbeurtheilung der Eisenbahn-
schmierdle sich als nothig erwiesen hat, bedient man sich zweckmissig
des in Fig. 27—29 abgebildeten Apparates. Dieser Apparat ist auch,
von unwesentlichen Abweichungen abgesehen, bei den preussischen Bahn-
verwaltungen (siehe Fig. 26) fir die Prifung der Mineralsle nach den
Lieferungsbedingungen vorgeschrieben.

1. Vorbereitung der Oele zu den Versuchen. Das zu prii-
fende Oel wird in der Probeflasche gut durchgeschiittelt und durch ein

Fig. 26. Fig. 217.

/s mm-Maschensieb bei Zimmerwirme gesiebt. Man untersucht, um die
Einflisse* von Erhitzung auf das Gefriervermégen mit zu beriicksichtigen,
zwei unerhitzte Proben und eine 10 Minuten im kochenden Wasserbade
erhitzte Probe. Bei strengen Anforderungen an
das Gefriervermdgen ist ausserdem noch eine wie
vorstehend erhitzte, dann nach 1 stiindiger Ab-
kithlung auf den in Frage kommenden Kilte-
grad wieder auf Zimmerwirme gebrachte Probe
zu untersuchen, falls die ersten nicht erhitzten
und erhitzten Proben das vorgeschriebene Fliess-
vermdgen gezeigt haben. Das den Versuchen
vorangehende Erhitzen der Probe, welches zweck-
miissig auch bei dem 8. 50 beschriebenen einfacheren Verfahren der Kilte-
prifung zu erfolgen hat, kann in den Probershrchen, d. h. bei dem

Fig. 8.
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vorliegenden Apparate in 6 mm weiten U-Rohren & (Fig. 27) vorge-
nommen werden, '

2. Die Einbringung der Oele in die U-Rohren geschieht
durch kleine Fiilltrichter, welche mit Schlauchansatz zum Aufsaugen des
Oeles versehen sind.

Die U-Robren haben in einer Héhe von 3 cm an jedem Schenkel
eine Auffiill-0-Marke; bei dem kiirzeren Schenkel schliesst sich an diese
nach oben hin eine Millimetertheilung an. Die Réhren miissen sorg-
faltig gearbeitet und frei von auffilligen Einengungen an der Biegungs-

Fig. 29.

stelle sein. Die Weite der geraden Rohrstellen darf gegen die vorge-
schriebene Weite von 6 mm héchstens um 4= 0,3 mm abweichen.

Die Einfiilllung der Rohrchen, welche iiber der Nullmarke sorg-
fialtig von etwa anhaftendem Oel durch gerolltes Fliesspapier zu reinigen
sind, geschieht in den Gestellen b g (Fig. 27). Diese sind neuerdings mit
2 untereinander parallel angeordneten Einspannklemmen versehen, sodass
die vertikale Stellung der U-Rihren gesichert ist.

3. Die Abkiihlung der Proben geschieht nach ordnungsmissiger
Einfiillung des Oeles 1 Stunde lang in den oben beschriebenen Gefrier-
l6sungen. Die Oberfliche der Oelprobe befindet sich hierbei wenigstens
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1 cm unter der Oberfliiche der Salzlésung. Gegen Ende der Abkithlung
wird der Druck im Druckerzeuger hergestellt.

4. Die Einrichtung des Druckerzeugers (Fig. 28). Der oben
durch die Schlauchklemme k& und das Wassermanometer n zunéchst abge-
schlossene Trichter @ wird, beschwert durch das Gewicht ¢, auf das
Wasser im Gefiss b gesetzt. Hierdurch entsteht in dem Trichter und
dem anschliessenden Luftraum in den Verbindungsschliuchen und Réhren
ein der Niveaudifferenz des Wassers im Trichter und ausserhalb des
letzteren entsprechender Druck, welcher im Manometer gemessen wird.
Die Einstellung des Druckes auf genau 50 mm Wassersiule geschieht
durch Zugiessen von Wasser in b oder Liiften des Quetschhahnes &, wo-
bei Quetschhahn / gedffnet ist.

5. Die Priifung der abgekithlten Proben geschieht wie folgt:
Die langen Schenkel der U-Rohren werden, wahrend sich letztere noch
im Kiltebad befinden, mit dem Druckerzeuger durch die Schliuche und
den Zehnwegehahn e verbunden; vorher wird der Quetschhahn ! von dem
Schlauch des Zweiwegestiicks abgezogen, damit das Zusammenpressen
der Luft wihrend des Aufsetzens der Schliduche vermieden wird. Nach
vollstindiger Herstellung der Verbindungen der U-Réhren mit dem Druck-
erzeuger werden die nicht benutzten Verbindungsschlduche am Zehnwege-
hahn durch Glasstibe, das kurze Schlauchende des Zweiwegstiicks durch
den Quetschhahn ! verschlossen. Hierauf lisst man den Druck 1 Minute
lang auf die Oele einwirken, indem man unter Beobachtung einer Sekunden-
ubhr den Quetschhahn % liiftet. Alsdann wird durch schnelles Abziehen
des Quetschhahnes ! der gewdhnliche Luftdruck in der gesammten Luft-
leitung hergestellt. Die U-Réhrchen werden aus der Kéltelosung heraus-
gezogen; -der an der Skala am kiirzeren Schenkel beobachtete
Aufstieg, welcher auch nach dem Abfliessen des Oeles durch die
zuriickbleibende Benetzung der Winde zu erkennen ist, giebt das Maass
fir das Fliessvermogen der Oele.

IV. Verdampfbarkeit und Feuergefihrlichkeit. Als am hochsten
siedende Destillationsprodukte oder Residuen des Rohpetroleums sollen
die Mineralschmiergle erst bei starker Erhitzung verdampfbar sein. Man
hat sich daran gewdhnt, den verhiltnissmissig einfach zu bestimmenden
Grad der Entflammbarkeit dieser Oele als Vergleichsmaassstab fiir den
Grad ihrer Verdampfbarkeit zu wihlen und bedient sich hier je nach
dem Zweck der Priifung offener oder geschlossener Prober, deren nihere
Beschreibung sich weiter unten findet. Die Qualitit und der Preis von
Maschinenélen, insbesondere aber die Qualititen von Dampfcylinderdlen
werden daher erfahrungsgemiss — ceteris paribus — nach der Héhe
der Entflammungspunkte beurtheilt.

Es ist einleuchtend, dass die Héhe des Flammpunktes immer nur
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bei hochliegendem Flammpunkt einen sicheren Schluss auf den Grad
der Verdampfbarkeit eines Schmierdls gestattet, und dass man daher
in Zweifelsfillen entweder einen Destillationsversuch im Engler’schen
Kolben zur Ermittlung der Gegenwart von Petroleum oder benzinartigen
Oelen oder bei Abwesenheit dieser Oele einen direkten Verdampfungs-
versuch im offenen Gefiiss unter Bestimmung der Verdampfungsmengen
anstellt. Die Destillation im Engler’schen Kolben wiirde fiir die von
leichten Oelen freien Schmierle nur eine Zersetzung dieser Oele
zur Folge haben und daher zwecklos sein. Praktisch werden fibrigens
die direkten Bestimmungen der Verdampfbarkeit fast nur fiir Dampf-
cylinder-, Heissdampfmaschinen- oder Dampfturbinendle herangezogen.
Der auf diesem Industriegebiete herrschende Wetteifer der Fabrikanten,
in Riicksicht auf die oft sehr hohen Dampftemperaturen (iber 300°) sehr
schwer verdampfbare Oele zu liefern, veranlasst, dass man sich mit dem
durch die Entflammbarkeit gegebenen Kriterium der Verdampfbarkeit
nicht immer begniigt.

Bei Beurtheilung der Verdampfbarkeit der Mineraldle nach ihrem
Flammpunkt muss man sich, was leider immer noch nicht zur Geniige
beobachtet wird, der oft sehr grossen, weiter unten erérterten Unter-
schiede bewusst sein, welche ein und dasselbe Oel bei der Priifung im
offnen und geschlossenen Prober ergiebt. Den gleichen Vorbehalt muss
man bei Beurtheilung der Feuergefihrlichkeit auf Grund der Entflamm-
barkeit in den verschiedenen Apparaten treffen.

Ausser der Bestimmung des Flammpunktes wird theils zur Charak-
terisirung der Verdampfbarkeit, theils zur Kennzeichnung des Grades
der Feuergefihrlichkeit auch die Bestimmung des Brennpunktes d. i
derjenigen Temperatur, bei welcher auf Anniherung einer Ziindflamme
die Oberfliche ruhig fortbrennt, herangezogen. Dieser Punkt wird sogar
von einigen Autoren gegeniiber der Flammpunktspriifung als schérferes
Maass fiir die angefiihrten FEigenschaften der Schmierdle bezeichnet.
Der Verfasser méchte sich indessen, ohne den Werth der Brennpunkts-
bestimmung bei Beurtheilung besonderer Fille, insbesondere bei Fragen
der Feuergefiihrlichkeit, zu unterschitzen, der allgemeiner vorherrschenden
Auffassung anschliessen, nach welcher in der Regel nur die Bestimmung
des Flammpunktes zur Kennzeichnung der Feuergefihrlichkeit und Ver-
dampfbarkeit geniigt und die Brennpunktsbestimmung ebenso wie die
direkte Ermittlung der Verdampfbarkeit nur in den erwihnten besonderen
Fillen heranzuziehen ist.

a) Direkte Bestimmung der Verdampfbarkeit. Man erhitzt in
einem 6 mm weiten Porzellantiegel von cylindrischer Form 50 g Oel im
Sandbad auf die in Frage kommende Temperatur (z. B. bei Cylinder-
olen 3200 C.). Die Erhitzung muss bei allen vergleichenden Versuchen



56 Untersuchung der Schmiermittel.

thunlichst gleichmissig erfolgen, wenn zuverldssige Vergleichszahlen er-
halten werden sollen. Nach dem Abkiihlen wird der Gewichtsverlust
des Oeles bestimmt.

b) Die Flammpunktsbestimmung.

1. Im Pensky-Martens’schen Apparat. Zur Bestimmung der
Entflammbarkeit hochsiedender Mineraléle ist der nebenstehend

Fig. 30.

(Querschnitt Fig. 30a, Grundriss des Deckels 30b) abgebildete ge-
schlossene Pensky-Martens’sche Flammpunktspriiffer in der benutzten
Form zu empfehlen. Der Apparat, welcher u. a. von der Firma Sommer
& Runge, Berlin W., Wilhelmstrasse zu beziehen ist, gestattet ein
sicheres und genaues Arbeiten, wihrend bei den offenen Probern sowohl
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die gleichmissige und geniigende Erhitzung der Oele als auch eine un-
gestdrte Dampfansammlung iiber der Oberfliche der Oele sehr erschwert,
bei einzelnen dieser Apparate iiberhaupt unméglich ist. Als Vorzug
des Pensky’schen Probers mag ausserdem die durch die Konstruktion
desselben bedingte Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den auf dem
Abel’schen Prober gewonnenen Resultaten hervorgehoben werden.

Die Ausfithrung der Versuche hat in folgender Weise zu ge-
schehen:

Das zu priifende Oel wird im Gefiss E bis zu der Marke M auf-
gefiillt') und durch den unter dem Apparat befindlichen Dreibrenner
erhitzt. Das Gefiss E ruht in dem Eisenkdrper H, welcher durch den
Messingmantel L vor zu starker Ausstrablung der Wérme geschiitzt
wird. Sobald das Oel etwa 100° C. erreicht hat, wird bestindig der
Handrithrer J bewegt. Etwa von 120° C. an wird unter fortgesetzter
Bewegung des Rihrers das durch Gas oder Ritbél gespeiste Ziind-
flimmchen z durch Drehung des Griffes G zunéchst von 2 Grad zu
2 Grad und spéter, wenn das Ziindflimmchen beim Eintauchen grésser
erscheint, von Grad zu Grad so lange in den Dampfraum des Gefisses
E getaucht, bis ein deutliches Auffiammen der Dimpfe in dem dunklen
Dampfraum eintritt. Dem Aufflammen folgt zuweilen vollstindiges Ver-
l6schen des Zindflimmchens. Kurz nach dem Aufflammen braucht sich
dieses beim Wiedereintauchen des Ziindflimmchens nicht zu wiederholen,
da sich unter Umstdnden erst durch weiteres Erwérmen neue entflamm-
bare Dampfmengen ansammeln. Zur Beobachtung wéhlt man am besten
einen Platz mit gedimpfter Beleuchtung. Die hierbei am Thermometer ¢
abgelesene Temperatur, bei welcher die Korrektur fiir den herausragenden
Quecksilberfaden und die Fehler des Thermometers zu beriicksichtigen
sind, ist der Flammpunkt des Oels. N

Der Temperaturanstieg darf, sorgfiltiges Rihren vorausgesetzt,
wihrend der Erhitzung auf 120° C. 6—10° C., nahe der Entflammungs-
temperatur 4—69 C. in 1 Minute betragen. TUnter diesen Bedingungen
wird einerseits allzu lange Versuchsdauer, andererseits Ueberhitzung des
Oeles vermieden.

Sollte schon, was bei Mineralschmierélen selten der Fall ist, bei
120° C. Entflammen eingetreten sein, so muss bei 80° C. mit dem Riihren
und bei 100° C. mit dem Eintauchen des Zindflimmchens unter fort-
gesetzter Bewegung des Rithrwerks begonnen werden. Um dem bis-
weilen eintretenden Verldschen des Ziindflimmchens beim Eintauchen zu

1) Diese Marke ist bei den neueren Apparaten um 4 mm tiefer unter dem
oberen Rand des Oelgefisses als bei den ilteren Apparaten gelegt worden, um
das listige Ueberkriechen der sehr hoch entflammbaren (zwischen 200 und 320° C.
Dampfeylinderdle zu vermeiden.
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begegnen, ist ein stehendes Sicherheitsflimmchen neben der einzutauchen-
den Zindflamme angebracht.

Die nach vorstehender Methode erhaltenen Flammpunkte diirfen
bei Wiederholungsversuchen mit gleichen Oelen im Allgemeinen um
héchstens 3° C. differiren, gewdhnlich liegen die Differenzen zwischen
0° und 2°C. Es geniigen in der Regel 2 Wiederholungsversuche, aus
denen das Mittel zu nehmen ist; nur wenn die Unterschiede zwischen
den Einzelversuchen gréosser als 3° sind, ist ein dritter Versuch aus-
zufithren. Wesentlich héher konnen die Unterschiede-in den Wieder-
holungsversuchen bei Gemischen mit viel fettem Oel oder reinen fetten
Oelen ausfallen, weil die Fette beim Erhitzen sich in ungleichmissiger
Weise zersetzen und verschiedene Mengen brennbarer Gase bei Wieder-
holungsversuchen entwickeln kénnen.

Oel, welches einmal zu einem Versuch benutzt worden ist, kann
nicht immer als einwandfreies Material fiir einen Wiederholungsversuch
angesehen werden, da sich nach einer Bestimmung der Flammpunkt
durch Abgabe von Dimpfen ein wenig erhdht haben kann.

Es empfiehlt sich, die Thermometer zum Pensky’schen Apparat
stets so priifen zu lassen, dass sie wihrend der Priifung bis zur Hiilse,
entsprechend ihrer Benutzung in diesem Apparat, in das Temperatur-
bad eintauchen. Die unter diesen Umstinden gemachten Fehlerangaben
ersparen alsdann spiter die jedesmalige Berechnung der Korrektur fiir
den herausragenden Faden.

Wasserhaltige Oele kénnen nur dann zur Untersuchung auf dem
Pensky’schen Apparat herangezogen werden, wenn sie wihrend der Er-
hitzung und Priifung nicht ein hiufiges Verléschen der Ziindflamme ver-
anlassen, andernfalls sind sie vor den Versuchen durch Schiitteln mit
feingestvssenem Chlorcalcium und nachheriges Filtriren zu entwissern.
Dieses durch den Wasserdampf herbeigefithrte Verloschen ist nicht zu
verwechseln mit dem nach dem Aufflammen bei der Entflammungstem-
peratur ofter stattfindenden Verldschen. .

2. Im Abel’schen Petroleumprober. KEs kommt, wenn auch
nur ausnahmsweise, vor, dass zu Schmierzwecken benutzte Oele mit
Petroleum versetzt sind, bezw. so niedrig entflammen, dass ihre Ent-
flammungstemperatur nicht mehr auf dem Pensky’schen Apparate mit
geniigender Sicherheit bestimmt werden kann. In diesem Falle bedient
man sich des S. 19 abgebildeten Abel’schen Petroleumprobers, dessen
Princip auch dem Pensky’schen Apparat zu Grunde gelegt ist. Beziig-
lich der Handhabung des Abel’schen Apparates muss auf die amtlichen
Anweisungen zur Priifung des Leuchtpetroleums verwiesen werden (siche
S. 19). Indessen kann bei Schmierslprifungen von der Beriicksichtigung
des Barometerstandes Abstand genommen werden.
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3. Im offenen Tiegel. Die Ermittelung des Flammpunktes im
offenen Tiegel, welche gewdhnlich frither unter Erhitzen des letzteren
in einem flachen Sandbade vorgenommen wurde, ist heute noch unter
Anwendung einiger Modifikationen bei den preussischen Eisenbahnver-
waltungen, hauptsichlich wegen der Einfachheit der Versuchsvorrichtung,
im Gebrauch. Auch wird die Priifung von Mineralslen im offenen Tiegel
in Mineraldlfabriken zur schnellen Betriebskontrole iiber den Verlauf der
Destillation vielfach benutzt.

Nachstehend sind die bei den preussischen Bahnen massgebenden
Vorschriften fir die Flammpunktsbestimmungen nach dem Wortlaut der
Lieferungsbedingungen an der Hand der Skizze (Fig. 31) mitgetheilt.

Fig. 81.

Vorrichtung zur Ermittlung des Entflammungspunktes
und Aawendung derselben.
Es ist:

a) ein cylindrischer, glasirter Porzellantiegel von 4 cm Héhe und
4 cm lichtem Durchmesser zur Aufnahme des zu untersuchenden
Oeles;

b) eine halbkugelfsrmige Blechschale von 18 em Durchmesser, 1,5 cm
hoch, mit feinem Sand gefillt;
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¢) ein Thermometer fir Warmegrade zwischen 100 und 200° C.;

d) ein Stinder mit Schraubzwinge s zum Halten des Thermometers;

e) ein Dreifuss zum Aufsetzen des Sandbades;

f) ein Bunsen’scher Brenner mit Zindflamme, Hahn und Gummi-
schlauch;

g) ein Zindrohr mit Gummischlauch.

Der Porzellantiegel wird bis auf 1 em vom Rande mit Oel gefiillt
und auf den Sand gesetzt, nicht in diesen eingehiillt. Das Thermometer
ist so einzuspannen, dass die Quecksilberbirne vollstindig vom Oel um-
spilt wird. Die Blechschale schiitzt die Oeloberfliche wihrend der
Prifung vor nachtheiligen Luftstrémungen.

Die Erhitzung ist von 100° C. ab langsam zu bewirken, so dass
keine theilweise Ueberhitzung eintreten kann. Hat das Oel den Wirme-
grad, bei welchem dasselbe gepriift werden soll, erreicht, so fithrt man
die auf 10 mm Linge eingestellte Flamme des Rohres g, indem man
dieses auf dem Rande der Blechschale gleiten lisst, langsam und gleich-
missig in wagerechter Richtung iiber den Tiegel ¢ in der Ebene seines
Randes einmal hin und her?), so dass die Flamme sich jedesmal 4 Se-
kunden iiber dem Tiegel befindet und von den etwa sich entwickelnden
Dimpfen bestrichen wird, ohne dass die Flamme das zu priifende Oel
oder den Rand des Tiegels beriihrt. Es wird mit dieser Priifung ange-
fangen, sobald das Oel sich bis auf 120° C. erwirmt hat, und bis zur
Erwirmung auf 145° C. von 5 zu 59 von 145° C. an aufwiirts von
Grad zu Grad wiederholt. Die Erwirmung soll so lange fortgesetzt
werden, bis bei Anniherung des Flimmchens ein voriibergehendes Auf-
flammen iiber der Oeloberfliche oder eine durch schwachen Schall wahr-
nehmbare Verpuffung .eintritt.

Der beschriebene Apparat hat ausser den sonstigen Fehlern der
offenen Probe noch folgende Mingel:

Wie aus der Anordnung der Erhitzungsvorrichtung des Apparates
zu ersehen, gestattet der Apparat nur die Priifung ganz bestimmter,
missig hoch entflammbarer Oele. Schon gegen 200° C. ist es schwer,
den auf dem Sandbade ruhenden Tiegel so zu erhitzen, dass ein stetiger
Temperaturanstieg im Oel stattfindet, iiber 200° C. bleibt das Thermo-
meter gewdhnlich stehen, wenn nicht mit Dreibrenner erhitzt wird. Aber
auch mit letzterem Brenner gelingt es nicht, wenn der Tiegel nicht in
das Sandbad eingehiillt wird, hoch entflammbare Cylindersle auf ihre
Entflammungstemperatur zu erhitzen.

Abgesehen von der Unméglichkeit, hohe Temperaturen im Oel zu
erzielen, ist es auch bei niedriger entflammbaren Oelen bei Luftzug oft

') Die Flamme selbst soll hierbei vertikal in den Tiegel eintauchen. (Der Ref.)
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kaum moglich, den Temperaturanstieg in der vorgeschriebenen Weise
zu regeln, d. i. dass er nicht weniger als 2° und nicht mehr als 5° in
der Minute betrigt. Ist letztere Bedingung nicht erfiillt, so fallen die
erhaltenen Flammpunkte zu hoch oder zu niedrig aus. Daher ist zur
Flammpunktsbestimmung im offenen Tiegel immer noch eine Einbettung
des letzteren in ein Sandbad nach umstehender Skizze (Fig. 32) vor-
zuziehen, sofern die Benutzung eines offenen Tiegels iiberhaupt in Frage
kommt und nicht die obige Vorschrift der preussischen Staatsbahnen
heranzuziehen ist.

Unterschiede zwischen den im Pensky-Martens’schen Apparat

und im offenen Tiegel bestimmten Flammpunkten.

Der Umstand, dass die durch Erwirmung aus den Mineralélen
entwickelten Dampfe bei der Flammpunktsprifung im offenen Tiegel in
weit hoherem Grade durch die Luftstrémungen von der Oberfliche des
Oeles fortgefiihrt werden, als bei der Prifung in dem nur voriibergehend
wenig gedffneten Pensky-Martens’schen Prober, bewirkt, dass die im
offenen Tiegel gefundenen Flammpunkte durchweg héher ausfallen
als im Pensky’schen Apparat. Bei normal zusammengesetzten Mineral-
schmierélen schwanken die Differenzen je nach der Héhe des Ent-
flammungspunktes zwischen 5 und 40° Bei solchen Oelen aber, welche
geringe Mengen leicht fliichtiger, z. B. benzin- bis petroleumartiger
Oele enthalten, finden sich weit hiéhere, unter Umstinden mehr als
1400 C. betragende Differenzen. Diese Unterschiede rithren daher,
dass naturgemiss beim Erhitzen im offenen Gefiss leichtfiichtige Dampfe
eher als im geschlossenen Gefiss von Luftstrémungen davongetragen
werden, bevor sie sich in einer zur Entziindung niothigen Menge im
Dampfraum iiber der Oberfliche ansammeln. So kann man beispiels-
weise den Flammpunkt einzelner im Pensky’schen Apparat bei 180° C.,
im Tiegel nahe bei 200° C. entflammender Mineraléle durch einen Zu-
satz von 0,5°, Benzin, welcher den Flussigkeitsgrad um 89/, verringert,
im Pensky’schen Apparat auf unter 80° C. herabsetzen, wihrend im
offenen Tiegel gar keine Verdinderung des urspriinglichen Flammpunktes
bemerkbar ist. Andere niedriger entflammbare Oele (zwischen 160 und
180° C. im offenen Tiegel) zeigen auch im offenen Tiegel nach Zusatz
von 0,6%, Benzin starke Herabsetzung der Entflammbarkeit. s ist
nach Vorstehendem jedenfalls einleuchtend, dass Angaben iiber den
Flammpunkt von Schmier§len erst dann richtig bewerthet werden kénnen,
wenn der ihnen zu Grunde gelegte Apparat genannt ist.

¢) Die Bremnpunkisbestimmung. Diese Bestimmung erfolgt
zweckmiissig im Anschluss an die Ermittelung des Flammpunktes im
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Tiegel (flache Sandbadschale, Fig. 32), indem das Oel stetig bei einem

Temperaturanstieg von 3—6° in der Minute bis zum Eintritt des Ziind-

punktes erhitzt wird. Wichtig ist, dass die Ziindflamme

Flg. 82. der Oberfliche nur momentan (1—2 Sek.) bei jeder

Priifung genihert wird und das Oel selbst nicht beriihrt,

damit nicht durch Ueberhitzung des Oeles zu niedrige
Zahlen erhalten werden.

d) Die Destillationsprobe und Siedepunkitsbestimmung. Diese
Bestimmungen kommen bei Mineralschmierdlen ausser zum Nachweis von
Petroleumdestillaten auch bei Untersuchungen fiber die Zolltarifirung
von Mineralschmierélen in Betracht. Fir ersteren Zweck geniigt der
alte Engler’sche Fraktionskolben (siche S. 5). Beginnt das Produkt
unter 150° C. zu sieden, so ist Leuchtpetroleum zugegen. Die Menge
des letzteren lisst sich nur annihernd durch Abdestilliren bis 3000 be-
stimmen.

Die zolltechnische Untersuchung und Tarifirung von Schmierslen,
Rohdlen ete. auf Grund der Destillationsprobe geschieht mittelst des
S. 6 beschriebenen Apparates und nach den daselbst mitgetheilten An-
leitungen.

V. Optische Priifungen.

a) Bestimmung der optischen Drehung. Diese Bestimmung kann
von Werth sein zur direkten Auffindung, bezw. Bestitigung einer schon
anderweitig festgestellten Verfilschung durch Harzdl, zum Nachweis der
Identitit verschiedener Proben etc. Zur Ermittelung der optischen Dre-
hung kann jeder, genaues Arbeiten gestattende Polarisationsapparat,
z. B. ein Laurent’scher Halbschattenapparat von Schmidt wund
Haensch, Berlin, benutzt werden. (Siehe Kapitel ,Zucker®.)

Mineraldle zeigen Drehungen von O bis 1,29,

Harzéle von 80—44° (nach Demski-Morawski bis 50°).

Von fetten Oelen haben nur Sesamdl und Ricinusél stirkere
Drehung, nimlich ersteres + 3,1 bis 99, letzteres -+ 40,7 bis 439

Von stark gefirbten Oelen, deren breitere Schichten von dem
schwachen Natriumlicht nicht hinreichend durchdrungen werden, . kann
man den Ablenkungswinkel in der Weise bestimmen, dass man die
Oele ‘entweder in geeignetem Verhiltniss in einem wasserhellen . in-
differenten Mineraldl oder in einem indifferenten Ldsungsmittel, wie
Petroleumbenzin, Benzol ete., 16st und den Ablenkungswinkel der so
hergestellten Fliissigkeit bestimmt. Die Berechnung der specifischen
Drehung des urspriinglichen Oeles [a], ergiebt sich nach folgender
Formel :

10¢. a
(o =1—"1"¢"
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In dieser Formel bedeuten @ den abgelesenen Ablenkungswinkel, 1 die
Lange der Flissigkeitsschicht, d das spec. Gew. der Lésung, p den
Procentgehalt an dem' zu priifenden Oel.

b) Brechungskoéfficient. Auch die Bestimmung des Brechungs-
koéfficienten dient bei der Mineralschmierdlpriifung hauptsichlich zur
Kennzeichnung von Harzélen in Mineralglen. Man bedient sich hierzu
des Abbe’schen Refraktometers, dessen Beschreibung als bekannt vor-
auszusetzen ist. Die erforderlichen Versuche sind nach der dem Instru-
ment beigegebenen Vorschrift in wenigen Minuten auszufiihren.

Hochsiedende Harzole haben den Brechungskoéfficient 1,530—1,550,
Mineralschmierdle 1,490—1,500, Olivendle 1,469—1,470, Riibdle 1,472
bis 1,474, Klauenfette 1,467—1,470 bei 18° C.

VI. Ausdehnungskoéfficienten und specifisches Gewicht. (Ver-
suchsdetails zur Bestimmung der Ausdehnungskoéfficienten siche Anhang
S. 85.)

Die schweren Maschinendle und Eisenbahnwagendle zeigen im All-
gemeinen Ausdehnungskoéfficienten von 0,0007—0,00072; bei dickfliissigen
dunklen Oelen, welche feine Pech- oder Paraffintheilchen suspendirt ent-
halten, z. B. auch bei Cylinderdlen steigt der Ausdehnungskoéfficient bis
0,00082. Die leichten Oele (Spindeldle etc.) zeigen 0,00072—0,00076 als
Ausdehnungskoéfficient. Die Korrektur fiir das specifische Gewicht kann
im Mittel zu 0,00068 pro Grad bei Mineralschmierlen angenommen
werden. Die Kenntniss dieser Zahl ist fir die Umrechnung der speci-
fischen Gewichte von der Versuchs- auf die Normaltemperatur wichtig.
Auch ist die Kenntniss der Ausdehnungskoéfficienten fiirr die Berechnung
der Expansionsriume bei Versendung der Oele von Bedeutung.

Die specifischen Gewichte der Oele werden mit den amtlich
geaichten Ariometern fiir schwere Mineraldle bestimmt; es ist darauf zu
achten, dass die Instrumente vor der Ablesung !/, Stunde im Oel in einem
wenigstens 6—7 cm weiten Cylinder, ohne dass sie die Wandungen des
letzteren beriihren, verweilen. Man liest am oberen Wulstrande des Fliissig-
keitsspiegels ab und addirt zu diesen Ablesungen 0,0015 oder 0,0010, je
nachdem die Skalentheilung kiirzer oder linger ist als 16 cm. Die Um-
rechnung des gefundenen Gewichts auf die Normaltemperatur (15° C.)
geschieht mittelst des oben angegebenen Umrechnungskoéfficienten 0,00068.
Als Einheit gilt Wasser von 4° C. Stehen nur kleine Oelmengen zur
Verfiigung, so benutzt man Pyknometer mit Steigrohr und Thermometer.

Chemische Priifungen.

VII. Siiuregehalt und freies Alkali. In hellen, raffinirten Mine-
raldlen findet sich in der Regel keine freie Séure oder hichstens Spuren
derselben bis 0,089, als SO; berechnet, vor. In dunklen Oelen steigt
der S#uregehalt bis zu 0,3 9/;; ausnahmsweise steigt er bis 0,5 %, wenn
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Abfallsle mit verarbeitet sind. In der Regel betrigt aber der Siure-
gehalt der dunklen Oele auch nicht mehr als 0,15%, D ein etwa vor-
handener Siuregehalt bei Mineralschmierdlen auf phenolartige und harz-
artige Korper sowie ev. Naphtenkarbonsduren zuriickzufithren sein diirfte,
deren Molekulargewicht schwankend ist, so wihlt man als Einheit
Schwefelsdureanhydrid oder die Sdurezahl. Am meisten eingefithrt
ist bei Schmierdlen die Einheit SO,.

Von der Raffination herrithrende freie Schwefelsiure oder freies
Alkali kommen nur ganz ausnahmsweise in Schmierdlen vor und werden
durch Ausschiitteln mit heissem Wasser qualitativ oder quantitativ in
bekannter Weise nachgewiesen!). Die auf einfacher Titration der &the-
risch-alkoholischen Lésungen der Oele oder der alkoholischen Ausziige
der Saure beruhenden quantitativen Bestimmungen werden, je nachdem
die Lésung des Oeles den Farbenumschlag des Indikators zu beobachten
gestattet oder nicht, nach a) oder b) ausgefithrt.

a) Versuchsausfithrung bei hellfarbigen Oelen, das heisst sol-
chen, in deren ditherischer Lisung die Farbenreaktion des Phenol-
phtaletns noch zu beobachten ist. 10 ccm Oel werden aus einem Mess-
gefiss mit etwa 150 ccm eines genau neutralisirten Gemisches von 4 Th.
Alkohol und 1 Th. Aether in einen Erlenmeyerkolben gespiilt, welcher
bereits mit einer kleinen Menge des neutralisirten Alkohol-Aethers gefiillt
ist. Man giebt 1 ccm 1 9-ige alkoholische Phenolphtaleinlésung hinzu.
Dann wird aus der Biirette —1—n6 alkoholische+ Natronlauge, von welcher
1 cem 0,004 g SO; entspricht, so lange hinzugefiigt, bis beim Durch-
schiitteln der Fliissigkeit eine eben bleibende Rothfirbung entsteht.

Die Theilung an der Biirette ist derartig eingerichtet, dass sie die
direkte Ablesung der Procentgehalte des Oeles an freier Sdure, be-
rechnet als Schwefelsdureanhydrid, gestattet und beruht auf folgender
Rechnung:

Betriigt die zur Neutralisation der angewandten 10 ccm Oel er-
forderliche Menge Natronlauge x ccm bei einem Siuregehalt des Oeles
10.x.0,004

0,915
lauge entsprechende Menge Schwefelsiureanhydrid ist und 0,915 als
durchschnittliches specifisches Gewicht der Oele angenommen wird.
Hiernach berechnet sich x = 22,9 cem. Diesen Inhalt muss der 19,
Sauregehalt entsprechende Raum der Biirette haben; letzterer ist nun
in 15 und Y509, SO, getheilt, so dass man /4, %, schiitzen kann. Oele,
welche weniger als 0,019, Siure enthalten, werden als siurefrei bezeichnet.

von 1,0 %, so muss =1 sein, wenn 0,004 die 1 ccm Natron-

1 s. a. S. 65.
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Will man die in der Fettanalyse ubliche Einheit ,S#urezahl“ auf
die Theilung der Biirette iibertragen, so berechnet sich der Raum fiir
22,9

14

b) Versuchsausfithrung bei dunkelfarbigen Oelen, in deren
Losung der Farbenumschlag des Phenolphtaleins nicht zu beob-
achten ist. 20 ccm Oel werden im mit Glasstopfen verschlossenen Mess-
cylinder mit 40 cem neutralisirtem absoluten Alkohol gehdrig durchge-
schiittelt (bei sehr dicken Oelen wird warm geschittelt). Nach Ab-
sitzen der Flissigkeiten (iiber Nacht) werden 20 cem Alkohol abge-

n
10 -Lauge unter Benutzung oben beschriebener Biirette

die Saurezahl 14 auf 22,9, also fir die Siurezahl 1 auf = 1,64 cem.

gossen und mit

titrirt. Betrigt der hier gefundene Siuregehalt iiber 0,089, so muss
nochmals nach Abgiessen des in dem Cylinder verbliebenen Alkohol-
restes mit 40 ccm Alkohol geschiittelt und von Neuem titrirt werden.
Die Summe der bei simmtlichen Titrirungen gefundenen Siuregehalte
entspricht der vorhandenen Siuremenge.

Man kann auch, wo = 0,019, Fehlergrenze erlaubt ist, statt meh-
rere Ausschiittelungen vorzunehmen, die nachfolgenden fiir bestimmte
Werthe des Sauregehaltes der 1. Ausschiittelung empirisch ermittelten
Korrekturen fiir die 2. und 3. Ausschiittelung in Rechnung bringen.

li‘\}:;z';})'ggg'} 0,015—0,025 bis 0,083 bis 0,069 bis 0,089 bis 0,099 bis 0,115 bis 0,145
zuaddiren fiir

2.und 3. Aus | 0,005 0,010 0015 0020 0025 0030 0,035
schiittelung J

Auch firr den vorliegenden Fall ist die Rechnung die gleiche wie
oben, da die verbrauchten Kubikcentimeter Natronlauge wiederum nur
zur Titrirung von 10 cem Oel, ndmlich der Hilfte des im Ganzen ange-
wandten Oeles, benutzt wurden?).

Un. qualitativ auf einen etwaigen Gehalt an freier Mineralsiure
zu priifen — als solche kommt hochstens Schwefelsdure in Betracht —,
werden etwa 100 ccm Oel heiss mit der gleichen bis doppelten Menge
destillirten Wassers im Kolben stark durchgeschiittelt, bis eine gentigend
feine Vertheilung des Oeles im Wasser stattgefunden hat. Dann iiber-
lisst man die Fliissigkeiten der Ruhe, pipettirt nach Trennung der

) Bei direkten Titrationen dunkler alkoholisch-itherischer Pechextrakte
hat sich auch der von De Negri und G. Fabris zuerst far die Fettanalyse
vorgeschlagene Indikator Alkaliblau 6b von Meister, Lucius u. Briining be-
wahrt. Man wird daher versuchen, diesen in saurer Losung blauen, in alkali-
scher Losung rothen Indikator auch zur direkten Titration der freien Siure in
dunklen Mineralolen zu benutzen. In diesem Fall kann also das einfachere unter
a) beschriebene Titrationsverfahren angewendet werden.

Untersuchungen. I1I. 5
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Flissigkeiten 20—30 ccm Wasser ab, filtrirt es durch ein gewdhnliches
Filter und priift es nach vollstindiger Kldrung mit einigen Tropfen
Methylorange (Lésung von 0,3 g Methylorange in 1 Liter Wasser) auf
etwaige bei Gegenwart von Mineralsdure eintretende Rothfirbung. Freies
Alkali wiirde in entsprechender Weise durch Phenolphtalein nachzu-
weisen sein. (Einen anderen aliquoten Theil des wéssrigen Auszuges,
etwa 100 ccm, kann man zur Bestimmung der in Wasser l6slichen festen
Stoffe, wie Leim, Seife, Salze etc., benutzen, siehe S. 76.)

Mineralédle, denen zum Zwecke der Verdickung Alkaliseife zuge-
setzt ist, geben beim Schiitteln mit Wasser milchige bleibende Emul-
sionen; diese zeigen in Folge der Zersetzung der Seife in saures Salz
und freies Alkali mit Phenolphtaléin alkalische Reaktion und kommen
daher zur Priifung auf freie Mineralsdure nicht in Betracht.

VIII. Gehalt an Harz. Ein Gehalt an Harz verrith sich in
Mineraldlen durch den entsprechend erhdhten Siuregehalt, da Kolo-
phonium sauer reagirt. FEine S#urezahl von 14, entsprechend 19,
S0,, entspricht 9%, Kolophonium.

Zur Abscheidung des Harzes muss man das Oel wiederholt mit
verdiinnter Natronlauge unter Zusatz von Petrolither stark schiitteln, aus
der alkalischen Schicht das Harz durch Mineralsiure ‘ausfillen und wigen.

Auch durch Extraktion mit 70°/-igem Alkohol kann man, aller-
dings nur unvollstindig, das Harz ausziehen. Sollte etwa abgeschiedenes
Harz bei einem gleichzeitig gefundenen erheblichen S#uregehalt (bei
hellen Oelen itber 0,3, bei dunklen Oelen fiiber 8 Saurezahl) die Mo-
rawski’sche Reaktion (Violettfirbung beim Auflésen in 1 cem Essigsiure-
anhydrid auf Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,530)
geben, so ist ein Zusatz von Kolophonium nachgewiesen.

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Kolophonium und fettem Oel in
Mineralélen miissen zur quantitativen Bestimmung des Kolophoniums
die Fettsiuren des letzteren und des Oeles aus der mit alkoholischem
Kali hergestellten Seifenlésung des Gemisches abgeschieden und ge-
wogen werden. In der Fettsiuremischung werden die Harzsiuren nach
Twitchell (s. Oele und Fette) bestimmt. Hiernach wird die alkoholische
Losung der Siuren mit trockenem Salzsiuregas behandelt, wodurch nur
die Fettsiuren des fetten Oels esterificirt werden. Die unverindert ge-
bliebenen Harzsiuren werden quantitativ titrimetrisch bestimmt, nach-
dem die Salzsiure unter Zusatz von Methylorange durch Lauge abge-
stumpft wurde.

Man lasse sich nicht durch die geringen, in reinen MineralSlen
sich &fter findenden Mengen harziger Substanzen (in hellen Oelen
neutraler, in dunklen Oelen saurer Reaktion) tiuschen. Sie zeigen nicht
die Morawski’sche Reaktion, sondern geben nur unbestimmte Firbungen.
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IX. Verharzungsvermiogen in diinner Schicht. Die hellen Mi-
neralschmierdle verharzen in diinner Schicht weder bei Zimmerwirme
noch bei Lagerschalenwirme (20—50° C.), noch bei 100° C.

Dunkle Oele, welche erhebliche Mengen Residuen enthalten,
zeigen nach sehr langem Stehen bei Zimmerwéirme sehr geringe Ver-
harzung ; bei hdheren Wirmegraden (50--100°) findet merkliche Ver-
dickung, bei sehr pechreichen Oelen sogar véllige Verharzung statt,
indem die in ihnen enthaltenen fliissigen Kohlenwasserstoffe sich zum
grosseren Theil verflichtigen, zum geringeren Theil oxydiren und die
vorhandenen Pech- und Asphaltstoffe im Riickstand angereichert werden.

Zur Ausfihrung einer Verharzungsprobe, welche allerdings
im Allgemeinen bei Mineralslen entbehrt werden kann, breitet man
1 Tropfen Oel auf einer Glasplatte (5><10 cm) aus, erhitzt wihrend
der zur Verfiigung stehenden Zeit Maschinenéle bis etwa 500 C., Dampf-
cylinderdle bis etwa 100" und beobachtet von Zeit zu Zeit, etwa tiglich
einmal, die Konsistenz der Oelschicht.

X. Angriffsvermogen auf Lagermetalle.

a) Maschinen- und Wagenéle. Das Angriffsvermigen der Mi-
neraldle auf Lagermetalle ist, sofern nicht siurehaltiges fettes Oel zu-
gegen ist, bei den in Frage kommenden Temperaturen gleich Null oder
verschwindend gering. Kommt nichtsdestoweniger eine nihere Priifung
dieser Eigenschaft in Frage, so werden gewogene, blankgeschmirgelte
Platten der in Frage kommenden Metalle, 30 >< 30 oder 50 >< 50 mm,
moglichst lange mit dem zu priifenden Oel in Glas- oder Porzellan-
schalen, vor Staub geschiitzt, bei 50° C. im Luftbade erhitzt. Von
Zeit zu Zeit werden die dussere Verinderung der Platten und die Ge-
wichtsverinderung, nach vorangegangener Reinigung mit Fliesspapier und
Aether, ermittelt.

b) Dampfeylinderéle. Auch bei Gegenwart von gespanntem
Dampf greifen die Mineraléle die in Frage kommenden Metalle nur
merklich an, wenn in ihnen fettes Oel zugegen ist, welches durch den
gespannten Dampf allmihlich ganz in freie Fettsiure zersetzt ist. Die
in nachfolgender Weise auszufiihrende Priifung des Angriffsvermégens
braucht daher nur bei fetthaltigen Dampfcylinderdlen ausgefithrt zu
werden.

25—30 g des Oeles werden in einer auf einem kupfernen Dreifuss
ruhenden und lose mit einem Kupferblech bedeckten Achatschale a (Fig. 33)
mit einer quadratischen, 30 mm breiten, blank geschmirgelten Gusseisen-
platte, welche vorher gewogen wurde, in einem Autoklaven A je sechs
Stunden lang der Einwirkung des hochgespannten Dampfes ausgesetazt.
Der Autoklav (Fig. 34), bis zur halben Héhe mit Wasser gefiillt, wird nach
gehobrigem Verschluss anfinglich durch einen Dreibrenner, spiter mit Ein-

’)*
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brenner erhitzt. Das Manometer ¢ mit selbstthitiger Regulirung des Druckes
hilt die Dampfspannung auf einer durch die anfingliche Einstellung
des Zeigers gegebenen Hohe (z. B. 10 Atmosphéren). Kine in die Gas-
zufithrung eingeschaltete Weckeruhr A4 mit selbstthétiger Hahnschliessung
unterbricht zu einer bestimmten Zeit,
z. B. nach sechsstiindiger Einwirkung
des Dampfes auf das Oel durch Ab-
schliessung des Gashahnes o die
weitere Erhitzung des Autoklaven
(s. Fig. 84). Nach Abkiihlung des
Autoklaven wird die Platte mit
Fliesspapier und Aether gereinigt
und gewogen. Die Gewichtsabnahme -
giebt das Maass fir die Zerstdrung
der Platte. In dem zuriickgebliebe-
nen Oel kann nach Bedarf die Menge
der entstandenen freien Fettsiuren,
insoweit dieselbe nicht an das Metall
gebunden wurde, bestimmt werden. Die Zeitdauer der Versuche er-
streckt sich bis auf 12 und 18 stiindige Erhitzung, wenn vorher kein merk-
licher Angriff des Metalls stattgefunden hat.

XI. Gehalt an Wasser.

a) Quadlitative Priifung. Die Gegenwart von Wasser verrith
sich in hellfarbigen Oelen in der Regel durch eine mehr oder weniger
starke Tritbung, wenn die Probe vorher durchgeschiittelt worden war.
Nach lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade verschwindet die Tritbung
und kehrt nach dem Erkalten nicht wieder. Zur ndheren Priifung werden
etwa 3—4 cem des Oeles in einem gewshnlichen Reagensglas, dessen Winde
vollstindig mit dem Oel benetzt sind, mittelst eines kleinen Leinélbades
(Becherglas) unter Umriihren mit dem Thermometer bis 160° C. (bei
Dampfcylinderslen bis 180° C.) erhitzt. Wasserhaltige Oele zeigen
hierbei in der Regel Emulsionsbildung an den benetzten Wandungen
des Reagensglases, Schiumen und Stossen. Nur bei Gegenwart von
Spuren Wasser bleibt die eine oder die andere Erscheinung aus.

b) Quantitative Bestimmung. In einer 6—10 cm weiten Glas-
schale werden 10—12 g des gehérig durchgeschiittelten Oeles, 8—5 g
von wasserreichen Oelen, letztere gehorig gemischt mit einer ge-
wogenen Menge (10 — 15 g) des durch Schiitteln mit Chlorcalcium
und Filtration entwisserten Oeles, so lange auf stark kochendem
Wasserbade erhitzt, bis sich beim Rithren mit Glasstab kein
Schaum an der Oberfliche mehr zeigt. Die vorher emporsteigen-
den Wasserdampfblischen werden mit dem Stabende an den Wan-

Fig. 33.
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dungen der Schale zerdriickt. Gleichzeitig mit dem urspriinglichen Oel
wird eine in etwa gleicher Menge abgewogene, entwisserte Probe des
Oeles bis zum Verschwinden des Schaumes in der ersten Probe erhitzt.
Aus der nach dem Erkalten der Schalen festgestellten Gewichtsabnahme
des urspriinglichen Oeles, abziiglich der Gewichtsabnahme der gleichen
Menge des entwisserten Oeles, ergiebt sich der Procentgehalt an Wasser
im urspriinglichen Oel. Bei den schwer verdampfbaren Mineraldampf-
cylinderélen kann von der Vornahme des blinden Versuchs Abstand
genommen werden.

Fig. 34.

XII. Gehalt an Asche wird nur in besonderen Fillen durch vor-
sichtiges Einischern einer gewogenen Menge Oel bestimmt.

XIII. Gehalt an Seife. Manchen Mineraldlen wird zum Zwecke
der Verdickung Alkaliseife oder Erdalkaliseife in geringen Procentsitzen
beigegeben.

a) Qualitativer Nachweis. FEin Gehalt an Alkaliseife macht
sich beim Schiitteln des Oeles mit Wasser durch Bildung weisser,
schleimiger Emulsionen bemerkbar. Von den durch anderweitige Ur-
sachen veranlassten weissen Triibungen, welche z. B. beim Schiitteln
schleimhaltiger Oele mit Wasser in letzterem entstehen konnen, unter-
scheiden sich jene feinen Emulsionen dadurch, dass sie beim Behandeln
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mit Mineralsdure in Folge Zersetzung der Seifen sofort verschwinden.
In der salzsauren Losung kann man obendrein die Gegenwart von
Kalium bezw. Natrium nachweisen. Ist Ammoniakseife zugegen ge-
wesen, so verrdth sich diese im urspriinglichen Oel durch ihre spontan
eintretende Zersetzlichkeit in Ammoniak und Fettsiure und dem damit
verbundenen Geruch nach Ammoniak (s. a. S. 84). Kalk-, Thonerdeseife
etc. lassen sich durch qualitative Priifung des salzsauren Auszugs des
Oels auf Kalk und Thonerde nachweisen. .

b) Quantitativer Nachweis. Dieser Nachweis kann durch Be-
stimmung des Gehalts an Basenbestandtheil im salzsauren Auszug einer
gewogenen Menge des Oeles, noch schneller aber in nachfolgender Weise
geschehen:

Das Princip des Verfahrens beruht darauf, dass beim Schiitteln
einer gewogenen Oelmenge mit einem kleinen Ueberschuss an Mineral-
sdure die im Oel vorhandene Seife in eine dquivalente Menge Fettsiure
zersetzt und nach Auswaschen der Mineralsiure mit Wasser der ur-
spriingliche Siuregehalt des Oeles sich um einen der zersetzten Seifen-
menge entsprechenden Betrag erh6ht. Ermittelt man alsdann in der
salzsauren Ldsung qualitativ die Art der Seifenbasis, so sind die Grund-
lagen fiir die Berechnung des Gehalts an Seife aus der Zunahme an
Fettsiiure in nachstehenden Zahlen gegeben.

Es entsprechen der Zunahme an freier Fettsiure, berechnet als
% SO, folgende Werthe:
19, SO; = 8,69/, Kaliseife eines Oeles niedrigster Verseifungszahl

und 7,6 ., . ” » hochster "
=179, Kalkseife » niedrigster Y
und 6,9 ,, . 5 » hochster

”»

Wenn man die mittleren Werthe 8,19, und 7,4%, als die auf
1Y% 805 kommende Kali- und Kalkseife in Anrechnung bringt, so wird
der Fehler der Bestimmung bei dem verhiltnissmissig hohen Zusatz
von 5%, Seife zu einem Oel hichstens 0,279, in der Regel also be-
deutend weniger betragen.

Zur Ausfihrung der Seifenbestimmung nach vorstehender Methode
werden 10 ccm Oel mit 40 bis 60 ccm Aether in einen Scheidetrichter
gespiilt. Die #therische Lésung wird im Scheidetrichter mit so viel
verdiinnter Salzsiure stark geschiittelt, dass die sich nach dem Schiitteln
absetzende wissrige Schicht sauer reagirt. Hierauf lisst man die salz-
saure untere Schicht ab und wischt wiederholt mit Wasser bis zum
Verschwinden der sauren Reaktion in der unteren Fliissigkeitsschicht.
(Zur Vermeidung etwaiger Emulsionen vergréssert man entweder den
Aetherzusatz oder setzt eine koncentrirte Chlornatriumlésung zu der
Flussigkeit im Scheidetrichter. Auch durch langsames Zufliessenlassen
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von wenig Alkohol unter Vermeidung von Schitteln kann die klare
Trennung der Flissigkeiten beschleunigt werden. Endlich kann man
auch dem Auftreten von Emulsionen durch Benutzung von heissem
Petroleumbenzin statt Aether und Waschen der Benzinlgsung mit
heissem Wasser begegnen.) Nach volligem Auswaschen der #the-
rischen Losung wird bei hellen Oelen in der &therischen Schicht
unter Zusatz von etwas Alkohol in iiblicher Weise (siehe S. 64) der
Sauregehalt direkt bestimmt. Bei dunklen Oelen wird die &therische
Fettlosung in einen Erlenmeyerkolben gespiilt und in diesem durch
Destillation von Aether befreit. Der Riickstand wird mit 20 cem
heissen Alkohols in einen Cylinder gebracht und nach erfolgter Trennung
der dligen und alkoholischen Schicht in letzterer der Gehalt an freier
Siure bestimmt!). In beiden Féllen, d. h. sowohl bei hellen als bei
dunklen Oelen kann man bei Benutzung der in 9, SO; getheilten Bii-
rette und vorstehender Versuchsausfithrung direkt den Gesammt-Procent-
gehalt an freier Fettsiiure, bestehend aus der im urspriinglichen Oel ent-
haltenen Fettsiure und der durch Zersetzung von vorhandener Seife ab-
geschiedenen Fettsdure, ablesen. Der aus der Differenz ermittelte Séure-
gehalt wird in der oben erliuterten Weise der Berechnung des Gehalts
an Seife zu Grunde gelegt, nachdem man sich vorher durch qualitative
Priifung des salzsauren Auszugs des Oeles iiber die Natur der Seifen-
basis orientirt hat.

XIV. Gebhalt an fettem Oel.

@) Qualitativ. Zum qualitativen Nachweis von fetten Oelen in
fliissigen bezw. leicht schmelzbaren Schmierdlen dient die Beobachtung
der Seifenbildung beim Erhitzen der Oele mit Natrium bezw. Natrium-
hydrat. Es empfiehlt sich, je eine Probe Oel von 3—4 ccm im Reagens-
glas mit Natrium bezw. Natriumhydroxyd eine Viertelstunde im Paraffin-
bad (helle Oele auf etwa 230° C., dunkle Oele und Cylinderdle auf etwa
250° C.) zu erhitzen.

Enthilt ein helles, fliissiges Mineralsl wenigstens 1/, %, ein dunkles,
fliissiges Mineralé]l wenigstens 29/, fettes Oel, so wird man immer
bei je einer der beiden mit Natrium resp. Natriumhydrat erhitzten
Proben nach dem Erkalten Gelatiniren oder Auftreten von Seifenschaum
an der Oberfliche oder beide Erscheinungen nebeneinander beobachten.
Enthélt ein Cylindersl wenigstens 19/, fettes Oel, so wird man an der
Oberfliche der mit Natrium bezw. mit Natriumhydroxyd erhitzten Proben
nach dem Erkalten flockigen, reichlich mit Blasen durchsetzten Seifen-
schaum beobachten.

Als Paraffinbad kann man einen innen emaillirten eisernen Topf

1y s. jedoch Fussnote S. 65 iber Verwendung von Alkaliblau.
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benutzen. Von dem Kontrollversuch mit Natrium kann man absehen,
wenn, wie es hiufig der Fall ist, die Méglichkeit, bis zu 1 bezw. 29
herab Zusitze von fettem Oel nachzuweisen, geniigt.

b) Quantitativer Nachweis. Zur Fihrung dieses Nachweises
kann man entweder nach dem Verfahren von Spitz und Hénig (s. ,Oele
und Fette“) das Mineralsl bestimmen und, unter Beriicksichtigung eines
etwaigen Gehaltes des zu priifenden Oeles an freier Fettsiure, den Gehalt
an verseifbarem Fett aus der Differenz zwischen dem angewandten Oel-
gewicht und der Summe von freier Fettsdure und Mineralsl ermitteln,
oder man bestimmt die Verseifungszahl (s. ,Oele und Fette*) und be-
rechnet aus ihr den Gehalt an fettem Oel. Zur Bestimmung der Verseifungs-
zahl kocht man, je nachdem wenig oder viel fettes Oel vermuthet wird,

2—4 g des zu prifenden Oeles mit 25 ccm % alkoholischer Kalilauge

unter Zusatz der gleichen Menge Benzol 1/, Stunde am Riickflusskithler
und titrirt dann zuriick. Man ist bei dieser Verseifungsart sicher,
vollstindige Verseifung der vorhandenen Fette herbeizufithren, wéah-
rend dies bei der somnst iiblichen Verseifung ohne Zusatz eines
Losungsmittel nicht immer der Fall ist. TFir die als Zuséitze in
Frage kommenden fetten Oele kann man 185 als mittleren Werth der
Verseifungszahl, fir die Mineralole die Verseifungszahl 0 annehmen.
Findet man also die Verseifungszahl 98,5, so betrigt der Gehalt an
fettem Oel 509, findet man die Zahl 18,5, so sind 10Y%, fettes Oel zu-
gegen. Von der gefundenen Verseifungszahl miissen die Anzahl mg KOH
natiirlich in Abzug gebracht werden, welche zur Neutralisation etwa
vorhandener freier Siure im Oel diener, wenn die Menge des vorhan-
denen fetten Oeles aus der Verseifungszahl richtig bestimmt werden soll.

Liegt ein Zusatz von Wollfett vor, das sich gewd6hnlich bereits
durch seinen Geruch und Verdickung des Mineraldls verrdth, so ist die
Verseifungszahl dieses Fettes (im Mittel 105) der Berechnung des Ge-
haltes an verseifbarem Fett zu Grunde zu legen.

Da man ferner bei der oben erwihnten gewichtsanalytischen Be-
stimmung nach Spitz und Hénig bei Gegenwart von Wollfett auch
die in letzterem enthaltenen hoheren unverseifbaren Alkohole mit dem
abgeschiedenen Mineraldl zusammen erhilt, so ist eine Trennung der
letzteren von den Alkoholen durch zweistiindiges Kochen gleicher Ge-
wichtstheile der Mischung von Mineral6l und hoheren Alkoholen einer-
seits und Essigsiureanhydrid andererseits am Riickflusskiihler erforder-
lich. Hierbei gehen die Alkohole als Ester in die saure Lésung und
werden unter mehrfachem Auswaschen mit einigen Kubikcentimetern
Essigsdureanhydrid im Scheidetrichter vom Mineralsl nach dem Ab-
kithlen der Flussigkeiten getrennt. Einige Procente (3—5) der Mine-
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ralolsubstanz gehen hierbei mit in Lé&sung und sind entsprechend
in Rechnung zu ziehen. Da ferner im Wollfett selbst auch geringe
wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen vorhanden sind und es
fraglich erscheint, ob die Verseifung des Wollfettes beim Kochen mit
alkoholischem Kali ganz vollstindig ist, so liefert die quantitative
Bestimmung des Wollfettes immer nur Anndherungswerthe.

¢) Ermittlung der Art des fetten Oeles. TFir diesen Zweck
wird die nach Spitz und Hénig gewonnene, die Fettsiuren des ver-
seifbaren Fettes enthaltende Seifenlauge nach vélliger Erschépfung durch
Petroleumbenzin im Scheidetrichter mit Mineralsdure unter Zusatz von
Petroléther zersetzt, wobei die Fettsiuren in petrolitherische Losung
gehen und nach Verdunstung des Petroldthers rein zu erhalten sind.
Unldsliche Oxysduren scheiden sich in der Trennungsschicht der sauren
und petrolatherischen Losung oder an der Wandung des Scheidetrichters
ab; sie werden durch Abgiessen oder Filtration der Losung und spitere
Auflsung in absolutem Alkohol isolirt. Die iibrigen Fettsiuren werden
nach geniigender Trocknung auf Jodzahl, Molekulargewicht und Schmelz-
punkt gepriift. Aus den Eigenschaften der Fettsiuren wird nach den
im Abschnitt ,Fette und Oele“ gegebenen Anleitungen auf die Natur
des dem Mineralgl zugesetzten fetten Oeles geschlossen.

XYV. Gehalt an fremden unverseifbaren Oelen (Steinkohlen-
theer-, Braunkohlentheer-, Buchenholztheer- und Harzéle.)

a) Harzéle. Mineraldle firben beim Schiitteln mit Schwefelsiure
vom spec. Gew. 1,58—1,62 die Saure in der Regel nur schwach briun-
lichgelb bis schwach braun, nur selten entstehen stirkere braunlich-
rothe Farbungen. Harzdle firben obige Schwefelsiuren stets stark
blutroth und verrathen sich hierdurch in Zus#tzen bis zu 19/, herab.

‘Harzole drehen ferner die Polarisationsebene um 380—50° nach
rechts, Mineraldle verursachen héchstens Drehung von 1,20, Harzsl hat
auch eigenthiimlichen Geruch und Geschmack, sein spec. Gew. betrigt
0,970—1,00, dasjenige der Mineraldle 0,840—0,930. Der Brechungs-
koéfficient der Harzidle nach Abbe betrigt bei 18° C. 1,585—1,549, der-
jenige der Mineraldle 1,500—1,507. Beim Schiitteln von 1 Vol. Oel mit
2 Vol. absolutem Alkohol werden bei Zimmerwirme von Harzél 50— 100,
von Mineralschmierslen 2—12 Vol.-%, gelést. Sehr diinne Mineraldle,
sog. Mischéle, leichte Spindeldle und leichte Maschinendle galizischer
Provenienz sind bis zu 85 Vol.-9, 16slich. In einem Kubikcentimeter
Essigsiureanhydrid geldst, giebt Harz6l auf Zusatz eines Tropfens
Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,530 eine ausgepriigte violettrothe Fir-
bung, Mineralle geben schmutziggriine bis braune unbestimmte Farbungen.

Vorstehende Merkmale geniigen zum qualitativen Nachweis und
zur groben Schitzung des Harzdls im Mineralél. Handelt es sich um
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genaueren Bestimmung des Harzéls, so bedient man sich des nachfol-
genden Verfahrens von Storch:

10 g Oel (fettfreies) werden mit der fiinffachen Menge 96-procen-
tigem Alkohol leicht erwirmt und geschiittelt. Die abgegossene abge-
kithlte Losung wird, nachdem man das im Kolben zuriickgebliebene
Mineral6l mit wenig 96-procentigem Alkohol gewaschen hat, in einen
tarirten Erlenmeyer-Kolben gebracht und dort vom Alkohol durch Er-
hitzen im Wasserbad befreit. Der Rickstand (A) wird gewogen und
dann mit der zehnfachen Menge Alkohol behandelt. Das in Ldsung
gehende Harzol wird nach dem Verdunsten des Losungsmittels gewogen
(B). Das in B geldste Mineralsl berechnet sich wie folgt: Sind zum
Losen der 10 g Substanz a, zum Ldsen von A b g Alkohol verbraucht, so
losten a—b g Alkohol A — B g Mineraldl, also lésen b g Alkohol
(A—B)b

a—b
um die richtige Menge Harzol zu erhalten.

b) Steinkohlentheerdle. Diese Oele sind, soweit sie als Zusatz
zu Mineralglen in Frage kommen, die schweren dunklen Anthracenile,
deren spec. Gew. itber 1,0 liegt. In Alkohol sind sie ebenso wie ihre
Destillate vollig bei Zimmerwirme léslich, ihr Geruch ist meistens
charakteristisch kreosotartig, Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,530 wird
von ihnen tiefdunkel gefirbt. Vorstehende Eigenschaften ermdoglichen
die Erkennung dieser Oele in Mineraldlen mit hinreichender Genauigkeit.

¢) Hochsiedende Braunkohlentheerdle haben meistens etwas
kreosotartigen Geruch, schwankende specifische Gewichte (0,89—0,97)
und sind, bei Zimmerwirme mit dem doppelten Volumen Alkohol ge-
schiittelt, zu 22—629%, 1oslich. Ihre Viskositit (Engler) bei Zimmer-
wirme (20°) ist meistens sehr gering (1,6—8,0), ausnahmsweise kommen
auch dickere Oele vor (bis 30). Der Nachweis der Braunkohlentheerdle
in Minerallen lésst sich nach Vorstehendem nicht immer mit geniigender
Sicherheit erbringen. '

d) Buchenholztheerdl verrith sich durch seinen durchdringenden
charakteristischen Geruch; sein spec. Gew. liegt nahe bei 1, in Alkohol
absol. ist es wie Steinkohlentheersl vollig 1bslich. Das Oel wie seine
Destillate mischen sich nicht mit fetten Oelen oder mit Mineralélen.

XVI. Gehalt an Kautschuk.

Um Mineralslen dickflissigere Beschaffenheit zu geben, setzt man
denselben bisweilen in geeigneter Weise Kautschuk zu. Der Kautschuk
verrith sich in der Regel durch die Eigenthiimlichkeit des Oeles, beim
Aufnehmen mit Glasstab oder, zwischen den Fingern gedriickt, beim
Entfernen der Finger von einander diinne Fiden zu ziehen. Qua-
litativ und annihernd quantitativ kann man den Kautschuk durch

g Mineraldl; diese Menge ist von dem Gewicht B abzuziehen,
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Fillen mittels absoluten Alkohols in é&therischer Losung des Oels
nachweisen. Der Kautschuk ist, sofern er sich im v&llig homogenen,
gelosten Zustand im Oel befindet, als unschiddlicher Zusatz, der nicht
metallangreifend oder verharzend wirkt, anzusehen. Ein mit Kautschuk
versetztes Oel besitzt eine grossere Schliipfrigkeit und ein grosseres
Adhésionsvermdgen als das entsprechende kautschukfreie Oel. Zu hoher
Kautschukzusatz erhdht die innere Reibung des Oeles iiber Gebithr und
ist darum als schiddlich anzusehen. Solche Oele haben auch zum Theil
klumpige Beschaffenheit.

XVII. Gehalt an Entscheinungsmitteln und Parfiimirungsstoffen.

Man benutzt in der Praxis zur Beseitigung der Fluorescenz von
Mineralslen das Nitronaphtalin C,,H,NO,, zur Beseitigung eines un-
liebsamen oder charakteristischen Fettgeruches das Nitrobenzol C;H;NO,.
Das letztere ist an seinem bittermandelslartigen Geruch leicht zu er-
kennen, Gelbe Anilinfarben, welche gleichfalls zur Verdeckung der
Fluorescenz benutzt werden, verrathen sich schon durch ihre augenfillige
gelbe Farbung. Die mit Nitronaphtalin entscheinten Mineralile dunkeln
beim Stehen nach.

Zum sicheren Nachweis des fast geruchlosen Nitronaphtalins dienen
folgende Reaktionen:

a) Vorprobe. Kocht man reine helle Mineralole etwa 1—2 Mi-
nuten im Reagensglas mit 2—3 ccm koncentrirtem alkoholischem Kali
(etwa doppelt normal), so erhilt man gelbe bis braungelbe Lésungen, ebenso
verhalten sich Mischungen mit fetten Oelen, nur bei Zusitzen von Thra-
nen werden gelbrothe bis blutrothe Farbungen nach lingerem Kochen
beobachtet.

Nitronaphtalin, Nitrobenzol, sowie die mit diesen Stoffen ver-
setzten Oele und Fette geben nach kurzem Kochen (!/,—1!/, Minuten)
mit alkoholischer Kalilauge in Folge von Reduktion (zu Azoxykdrpern
u. s. w.) blutrothe bis violettrothe Firbung; hierbei werden insbesondere
die an den Innenwandungen des Reagensglases iiber der Hauptfliissig-
keitsmenge haftenden Tropfchen der Mischungen von Fett und alko-
holischem Kali sofort rothviolett gefirbt, wenn man die entsprechende
Stelle der Aussenwand des Gléschens voriibergehend mit der Gasflamme
bestreicht. '

Die vollstindige Sicherheit beziiglich der Anwesenheit der Nitro-
kdrper, speciell des Nitronaphtalins, bietet die folgende Reaktion.

b) Hauptprobe. Diese Probe wird bei positivem Ausfall der
Vorprobe ausgefithrt und beruht auf der génzlichen Reduktion des
Nitronaphtalins durch nascirenden Wasserstoff zu - Naphtylamin.
Zur Ausfiilhrung der Probe werden einige Kubikcentimeter des zu
priifenden Oeles im Erlenmeyerkolben 5-—10 Minuten lang unter Er-
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hitzung mit Zinn und Salzsiure reducirt. Durch Einbringen eines
Platindrahtes in die kochende Siure beginstigt man die Stetigkeit der
Gasentwicklung. Die salzsaure Lisung, welche bei vorheriger Anwesen-
heit von Nitronaphtalin neben Zinnchlorir salzsaures Naphtylamin in
Losung enthilt, wird mittels Scheidetrichters von der Fettschicht sorg-
filtig getrennt, ev. noch von emulgirten Oeltheilchen durch Filtration
befreit und dann in einem zweiten Scheidetrichter mit so viel Kali- oder
Natronlauge versetzt, dass das gefillte Zinnhydroxyd wieder geldst
wird. Nach dem Abkihlen wird die Losung, welche nunmehr das durch
Kalilauge in Freiheit gesetzte a-Naphtylamin enthilt und dessen deut-
lichen Geruch zeigt, mit 10—20 ccm Aether tiichtig durchgeschiittelt.
Vorhandenes a-Naphthylamin geht hierbei in den Aether iiber und er-
theilt diesem eine violette Firbung mit Fluorescenzerscheinung. Die
dtherische Losung wird nach dem Ablassen der wissrigen alkalischen
Losung in einer kleinen Glasschale zur Trockne eingedampft. Bei
Gegenwart von - Naphtylamin bleibt letzteres als violett gefirbtes,
stark riechendes Salz zuriick. Behandelt man dieses mit wenigen
Tropfen Salzsiure, so erhidlt man theilweise gelSstes, theilweise unge-
lostes salzsaures Salz, welches jedoch nach dem vélligen Verdampfen
der Salzsiure mit Wasser eine klare Losung giebt, in welcher Eisen-
chlorid einen starken azurblauen Niederschlag hervorruft. Dieser Nieder-
schlag nimmt, abfiltrirt, alsbald eine purpurrothe Firbung an, wihrend
das Filtrat eine schéne violette Firbung zeigt.

XVIII. Gehalt an Leim und anderen wasserloslichen Substanzen
(schwefelsaurem Natron, von der Raffination herrithrend). Thierischer
Leim findet sich zuweilen in MineralSlen, von schlecht geleimten Fissern
herrithrend, in sebr geringen Menger und kann in folgender Weise
erkannt werden:

100 g Oel werden mit siedend heissem Wasser im Erlenmeyer-
kolben gehorig durchgeschiittelt. Nach Trennung der wissrigen und
oligen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vorhandene
Alkaliseifen aufnimmt, ein aliquoter Theil, z. B. 60 ccm, in einen Mess-
cylinder filtrirt, in eine gewogene Glasschale gespiilt und in dieser
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rickstand wird,
sofern derselbe iiberhaupt eine zu beachtendée Menge Substanz reprisen-
tirt, und nach der dusseren Beschaffenheit und Geruch beim Erhitzen
die Gegenwart von Leim vermuthet werden kann, 2—38 mal mit
5—8 ccm heissem absolutem Alkohol, welcher vorhandene Alkaliseifen 15st,
extrahirt. Ein etwa zuriickgebliebener Leimriickstand, welcher nach
Verdampfung des Alkoholrestes gewogen werden kann, giebt beim Er-
hitzen auf dem Platinblech den charakteristischen Geruch nach stick-
stoffhaltiger organischer Substanz. In 1—2 cem Wasser geldst, giebt der
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Riickstand auf Zusatz koncentrirter Gerbsdure gelblichweissen Nieder-
schlag oder Tritbung.

Schwefelsaures Natron, das zuweilen das Triibewerden, sog.
»Brechen“, der Mineraldle veranlasst, kann im wissrigen Auszug durch
Baryumchlorid etc. nachgewiesen werden.

XIX. Suspendirte Stoffe.

a) Zufillige mechanische Verunreinigungen. Mechanische Ver-
unreinigungen sind bei hellen Oelen mit blossem Auge, bei dunklen
Oelen nach dem Durchsieben durch !/; mm-Maschensieb und Abspiilen
des letzteren durch Aether zu erkennen,

Zur quantitativen Ermittlung der mechanischen Verunreinigungen
wird eine gewogene Menge (3—6 g) des gut durchgeschiittelten Oels im
Glascylinder in 100 ccm Benzin!) gelgst. Die Lésung wird nach Stehen
iiber Nacht durch ein gewogenes Filter gegossen. Letzteres wird mit
Benzin unter Nachspiilung des Glascylinders so lange gewaschen, bis
die Auswaschlésung nach dem Verdunsten des Benzins auf dem Wasser-
bad keinen Riickstand mehr giebt. Der: Riickstand auf dem Filter wird
alsdann bei 105° getrocknet und gewogen.

b) Asphalt und Pechtheile. In dunklen Oelen konnen sich neben
den in Benzol unléslichen mechanischen Verunreinigungen auch in Benzol
16sliche suspendirte Asphaltstoffe finden. Um diese zu kennzeichnen,
muss man den Asphaltgehalt nach 8. 7 u. 8 im bei Zimmerwirme filtrirten
und nicht filtrirten Oel bestimmen. Aus der Differenz ergiebt sich die
Menge des suspendirten Asphalts. In analoger Weise konnen die in
Alkohol - Aether unléslichen, im Oel suspendirten Pechstoffe bestimmt
werden (siehe S. 8).

¢) Vaseline, Paraffin, Seife etc. Ausser vorstehenden Stoffen
kénnen in Mineralélen noch Vaseline- und Paraffintheilchen, Eisenseifen
u. s. w. suspendirt sein. Man kann diese Stoffe meistens nach Filtration
naher untersuchen. Z. B. hinterlisst der Filterriickstand, wenn er
Eisenseife enthilt, beim Verbrennen Riickstand von Eisenoxyd, durch
Salzsdure ldsst sich die Fettsiure abspalten u. s. w. Ueber die Zu-
sammensetzung dieser nicht zufélligen Verunreinigungen muss von Fall
zu Fall entschieden werden.

XX. Gehalt an gelostem Asphalt, Pech und Paraffin.

Diese Stoffe sind als natiirliche Bestandtheile von Schmierélen zu
betrachten. Die dunklen Oele sind als Auflssungen der festen Pech-
und Asphaltstoffe in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen anzusehen. Die
Bestimmung der genannten Stoffe in Schmierélen hat nur in ganz be-

Yy Dunkle Oele werden zur Vermeidung von Asphaltabscheidung in Benzol
gelost, siehe S. 7.
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sonderen Fillen Interesse; sie geschieht, wie unter ,Rohpetroleum® be-
schrieben.

XXI. Gehalt an Ceresin.

Den bei Zimmerwirme flissigen Dampfeylinderdlen wird bisweilen
zur Verdickung eine geringe Menge Ceresin beigegeben; die Oele erhalten
hierdurch salbenartige Konsistenz. Der Ceresinzusatz verrith sich bei
nicht zu dunklen Oelen durch Auftreten eines hellweissen Niederschlags
beim Zusatz von 3 Th. Alkohol zu 4 Th. der &therischen Losung des
Oeles. Der weisse Niederschlag, welcher sich leicht abfiltriren und
durch Waschen mit Alkohol-Aether reinigen lisst, schmilzt entsprechend
dem Verhalten des Ceresins in der Regel zwischen 68 und 71°. Zur
quantitativen Bestimmung, welche zur Zeit mangels eines besonderen
Interesses fiir den Gegenstand noch nicht bearbeitet ist, wird man ver-
suchen, durch wiederholtes Fillen des Ceresins bei verschiedenen Tem-
peraturen iber 0° die Hauptmenge des Ceresins #hnlich wie bei der
Paraffinbestimmung abzuscheiden.

XXII. Der Raffinationsgrad.

Ueber den Raffinationsgrad der Mineraléle geben in der Haupt-
sache die unter I, V, VI, XII und XIII aufgefihrten Prifungen Auf-
schluss. Ein gut gereinigtes Mineralschmierdl soll, sofern es Destillat
ist, vollig klar durchsichtig sein und bei lingerem Stehen und Tempe-
raturwechsel keine Abscheidungen oder Bodensatz bilden. Es soll mit-
hin frei sein von Wasser, Harztheilchen, Natriumsulfat und geldsten
Erdéslseifen. Man hat nun zum speciellen Nachweis der letzteren noch
sog. Laugenproben eingefiihrt, indessen muss bemerkt werden, dass diese
Proben von fachkundigen Technikern der Erddlindustrie z. Th. wenig
anerkannt werden und mithin nur bedingten Werth haben. Der Voll-
stindigkeit wegen sei jedoch noch eine derartige Laugenprobe von
Lissenko und Stepanow nachstehend mitgetheilt. Diese Autoren
haben sich sehr eingehend mit dem Studium dieser Proben befasst.

Nach Lissenko und Stepanow werden 5 cem 11,9 iger wiiss-
riger Natronlauge mit 10 'ccm Oel bei etwa 80° C. 2—3 Minuten stark
geschiittelt. Hierauf ldsst man die Mischung 2—38 Stunden in Wasser
von 70° C. stehen. Als Beweis fiir die ungeniigende Raffination gilt
die Bildung eines Seifenhiutchens, davon herrithrend, dass die in Oel
befindliche freie Naphthaséure, welche die Saure geldst hielt, neutra-
lisirt wird, und die in verdiinntem Alkali unlésliche Seife sich aus-
scheidet. '

B. Fette Oele.

Soweit es sich um die Beurtheilung der fetten Oele zu Schmier-
zwecken handelt, ist hauptsichlich die Priifung dieser Oele auf Reinheit
heranzuziehen. Dieses Gebiet ist im Kapitel ,Oele und Fette“ ausfiihrlich
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behandelt. In vereinzelten Fillen ist es, z. B. bei Priffung auf den Grad der
Feuergefihrlichkeit, auf Konsistenz, Gefriervermégen ete., erforderlich, einige
unter A. Mineralschmierdle beschriebene Verfahren heranzuziehen.

Zur Bestimmung des Gefriervermiogens wird bei fetten Oelen
das S. 50 beschriebene einfachere Verfahren im Reagensglas benutzt.
Man kiihlt zwei Proben, eine von Zeit zu Zeit mit Glasstab bewegte
und eine in Ruhe befindliche wenigstens 4 Stunden auf die in Frage kom-
mende Temperatur ab. Einzelne zur Ueberkéltung neigende Oele, wie
Rubol, Senfdl ete., bediirfen aber oft 8—10 stiindiger, ja eintdgiger Ab-
kithlung, bis Erstarren bei der eigentlichen Gefriertemperatur -eintritt.
Die zeitweise Bewegung der abgekithlten Oele mit Glasstab befordert
die Erstarrungserscheinungen. Immerhin konnen z. B. Ribile, welche
nach 4 stiindiger Abkithlung auf 0° mit Glasstab noch klarflissig sind,
erst nach 8—10 Stunden, z. Th. erst nach eintigiger Abkithlung auf 0°
ganz erstarren.

Der Fliissigkeitsgrad der fetten Oele variirt weit weniger als
derjenige der Mineraldle; so haben Riibéle, Bauméle, fliissige Klauen-
und Knochenéle im flissigen Zustand einen Flissigkeitsgrad nach
Engler bei 200 von 11— 15, halbtrocknende Oele (Sesamél, Cottondl ete.)
von 9,3—10,4 und trocknende Oele 6,8—8,3. Kine Ausnahme machen
Ricinusél mit dem Flissigkeitsgrad 139—140 und die ihm verwandten
Oele. Spermacetiole haben einen Fliissigkeitsgrad von 5,6—7,05.

Zur Ermittlung des Flammpunktes von fetten Oelen ist zu be-
merken, dass ein und dasselbe Oel bei wiederholter Priffung auf dem
Pensky’schen Apparat wegen der Zersetzlichkeit dieser Oele beim starken
Erhitzen oft erheblich verschiedene Zahlen liefern kann. In der Regel
liegen aber die Flammpunkte der fetten Oele bedeutend hoher als bei 200°.

C. Mischungen von fetten Oelen und Mineraldlen.

Die Untersuchung dieser Mischungen geschieht in der Hauptsache
nach den im Abschnitt A. Mineralschmierdle beschriebenen Unter-
suchungsmethoden. Handelt es sich darum, aus derartigen Gemischen
das vorhandene Mineralol und fette Oel abzuscheiden und auf seine
Eigenschaften zu prifer, so sind insbesondere die S. 46 u. 73 beschrie-
bene Methoden heranzuziehen.

D. Konsistente Schmiermittel.

Ein allgemein giiltiger Priifungsgang lisst sich nicht ohne Weiteres
fir alle konsistenten Schmiermittel aufstellen. Vielmehr erweisen sich
bei der Mannigfaltigkeit der Zusammensetzung dieser Materialien fiir
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die verschiedenartigen Produkte von einander abweichende Priifungswege
oft als recht zweckdienlich.

Bei den konsistenten Maschinenfetten kommen hauptsichlich
folgende Punkte der Untersuchung in Betracht:

I. Aeussere Erscheinungen; insbesondere wird auf helle Farbe
und homogenes Aussehen an verschiedenen Stellen des Probematerials
Werth gelegt.

II. Schmelzpunkt (besser Fliesspunkt genannt), d. i. derjenige
Wirmegrad, bei welchem das Fett in eine bewegliche, fliissige Masse
ibergeht.

ITI. Ermittlung der Zusammensetzung:

a) Beschwerungsstoffe (Schwerspath, Kieselguhr, Kalk etc.), Gra-

phit sowie zufillige feste Verunreinigungen;
b) Gehalt an Seife, freier Fettsiure oder freiem Alkali, Mineralsl,
Harzél, Theerdl, verseifbarem Oel, Wasser;

¢) Nebenbestandtheile wie Glycerin, welches in geringen Mengen
stindiger Begleiter konsistenter Fette ist und von der Ver-
seifung bei Herstellung der Fette herrithrt, Nitrobenzol und
Nitronaphtalin (zum Parfimiren bezw. Entscheinen der Mi-
neraldle benutzt) sind nur bei ganz ausfithrlichen Analysen zu
bestimmen.

I. Aeussere Erscheinungen. Diese geben unter Umstinden schon
einen gewissen Anhalt fiir dessen Beurtheilung. Ein gut durchge-
arbeitetes Maschinen- oder Wagenfett muss an allen Stellen sowohl in
Bezug auf Konsistenz als Farbe thunlichst gleichartig sein; es soll
schmalz- bis butterartige Consistenz zeigen. Der Geruch kann die
Gegenwart von Harzgl, Theerdl, Nitrobenzol etc. verrathen. Helle gelbe
bis hochstens briunlich- oder rothgelbe Fette werden im Allgemeinen
den dunkleren Fetten gegeniiber bevorzugt.

II. Fliess- bezw. Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt der kon-
sistenten Fette wird im Handel vielfach zur Beurtheilung ihrer Giite in
ibertriebener Weise herangezogen. FEin normales Fett soll bei etwa
70° C. schmelzen. Von einem scharfen Schmelzpunkt kann bei der-
artigen Produkten iiberhaupt kaum gesprochen werden. Beim Schmelzen
dieser Fette findet zunichst ein FErweichen der Oberfliche statt,
und schliesslich gelangt nur der -eigentliche Fettbestandtheil der
Fette, aber nicht der seifenartige Bestandtheil beim Fliessen der Fett
masse zum Schmelzen. Zur Orientirung iiber die Schmelzbarkeit be-
nutzt man zweckmissig die auch bei anderen Fetten mehrfach ange-
wandte Pohl’sche Methode (siehe Fig. 835) in etwas modificirter Form:

Das cylindrische Quecksilbergefiss eines Thermometers wird bei
Zimmerwirme mit dem Fett so weit fiberzogen, dass eben die spiegelnde
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Oberfliche des Quecksilbergefisses dem Blick entschwindet. (Bei seifen-
freiem und klarschmelzendem Fett taucht man das Quecksilbergefiss in
das auf dem Wasserbade geschmolzene Fett und l4sst das Thermometer
nach dem Herausnehmen aus dem Fett iiber Nacht liegen, bevor der
Schmelzpunkt bestimmt wird.) Das Thermometer wird nach

nebenstehender Skizze in einem Reagensglas von 18 mm Fig. 35.
Weite befestigt und im Wasserbad erhitzt. Beginn des {?
Weichwerdens ist diejenige Temperatur, bei der an der b

Oberfliche des Fettes ein Schmelzen zu bemerken ist, Be-
ginn des Fliessens derjenige Punkt, bei dem ein am unteren
Ende des Quecksilbergefisses sich ansammelnder Tropfen
des Fettes abfillt. Von jeder Fettprobe sind wenigstens
vier Schmelzpunkte von verschiedenen Stellen des Probe-
gefisses zu nehmen, da nicht sorgfiltig gemischte Fette oft
sehr abweichende Schmelzpunkte an verschiedenen Stellen
zeigen.

III. Zusammensetzung. Ldst sich das Fett, was nur selten vor-
kommt, in Benzin oder Aether klar auf und hinterlisst es beim Ver-
brennen auf dem Platinblech keinen Aschenriickstand, so sind nur reine
Fettbestandtheile, ev. auch Zusitze von Harz und Ceresin zugegen,
welche nach den anderweitig (S. 66 u. 78) gegebenen Anweisungen nach-
gewiesen werden. Betrichtliche Mengen von Wasser verursachen in der
Benzinlésung eine Tritbung, welche auf Zusatz von absolutem Alkohol
verschwindet. Bei vélliger Loslichkeit des Fettes in Benzin wird das
Fett dann in ublicher Weise, wie unter Fetten beschrieben, untersucht.

Ist das Fett, wie das bei Wagenfetten, konsistenten Maschinen-
fetten und &dhnlichen seifenhaltigen Produkten der Fall ist, in Benzin
zum Theil unloslich, so wird eine Probe des Fettes in einem Gemisch
von Benzin und absolutem Alkohol geldst. Die Losung wird der Ruhe
iiberlassen und dann filtrirt. In Losung sind Fett, Seife, Mineralél, im
Riickstand etwaige Verunreinigungen von freiem Kalk, kohlensaurem
Kalk, sowie Zusitze von Schwerspath, Kieselguhr, Graphit etc., die
nach dem bekannten analytischen Verfahren untersucht werden.

Bei einem typischen konsistenten Fett erfolgt die quantitative Be-
stimmung der Hauptbestandtheile und Verunreinigungen in folgender
Weise:

a) Freie Fettsdiure: 3—4 g Fett werden mit 50—100 ccm
969/-igem Alkohol heiss geschittelt. Nach Abkithlung der Mischung
wird die alkoholische Losung abgegossen oder filtrirt und titrirt. Die
Ausschitttlung und Titration wird bei erheblichem Befund an freier
Fettsiure mit dem zuriickgebliebenen Fettrest wiederholt.

Untersuchungen. III. 6
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b) Freier Kalk und sonstige mechanische Verunreinigungen.
Etwa 10g des Fettes werden im Erlenmeyerkolben mit etwa 200 ccm (evtl.
noch etwas mehr) eines Gemisches von Petroleumbenzin (spec. Gew. 0,70)
und absolutem Alkohol so lange stark geschiittelt, bis alle fettigen Theile
gelést sind. Nach mehrstindigem Stehen (am besten iiber Nacht)
scheiden sich etwa vorhandener freier Kalk und andere mechanische
Verunreinigungen ab; sie werden auf gewogenem Filter filtrirt, gewaschen,
gewogen und dann in bekannter Weise niher untersucht.

¢) Gehalt an Seife. Eine gewogene Menge des Fettes wird mit
verdiinnter Salzsiure unter Zusatz von heissem Petroleumbenzin ver-
setzt; in der salzsauren Lasung wird die Seifenbasis qualitativ, und wenn
mehrere Basen (z. B. Kalk und Natron) in erheblicher Menge zugegen
sind, quantitativ bestimmt. In der petrolitherischen Losung wird nach,
Auswaschung der Salzsiure unter Alkoholzusatz der Sauregehalt be-
stimmt. Aus der Zunahme des letzteren gegeniiber dem im urspriing-
lichen Fett ermittelten Fettsiuregehalt berechnet sich nach S.70 der
Gehalt an Seife. Bei der Mehrzahl der konsistenten Fette besteht die
Seife nur aus fettsaurem Kalk (s. auch unter e).

d) Verseifbares Fett ist in konsistenten Fetten, von unvoll-
kommener Verseifung herriithrend, meist nur in sehr geringfiigiger Menge
(bis 5%,) zugegen. Zu seiner Bestimmung wird die nach c¢) erhaltene
petrolatherische, von Kalk befreite neutralisirte Fettlosung durch Ab-
dampfen von Petrolither und Alkohol befreit und dann mit % alko-
holischem Kali unter Zusatz der gleichen Menge Benzin am Dephleg-
mator 1/, Stunde gekocht. Nach Entfernung der L&sungsmittel wird
die gesammte, nunmehr vorhandene Alkaliseife unter Zusatz von heissem
Petroleumbenzin mit verdinnter Salzsiure zersetzt und in der Benzin-
lésung nach Auswaschung der Salzsiure der Fettsiuregehalt bestimmt. Aus
dem Mehrbetrag dieses S#uregehaltes gegeniiber dem unter c) bestimmten
ergiebt sich der Gehalt an verseifbarem Fett nach folgender Beziehung:

19/, Fettsdure, als SO, berechnet, entspricht im Mittel 7,59, ver-
seifbarem Fett. Fiur Wollfette gilt der S. 72 gemachte Vorbehalt.

e) Art des zur Verseifung benutzten Fettes. Um dieses kennen
zu lernen, wird die unter f) gewonnene Alkaliseifenldsung nach erfolgter
Reinigung durch Petrolither mit Mineralsdure zersetzt. Aus den Eigen-
schaften (Jodzahl, Verseifungszahl, Erstarrungspunkt) der abgeschiedenen
gereinigten Fettsiuren wird auf die Eigenschaften des benutzten Fettes
geschlossen. Ist die Verseifungszahl erheblich von der Durchschnitts-
zahl 185 entfernt, so ist aus ihr unter Zugrundelegung des gefundenen
Basenbestandtheils noch genauer als dies nach c) geschehen, die im Fett
vorhandene Seifenmenge zu berechnen (siehe S. 70).
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f) Mineralél wird in der nach d) erhaltenen petroldtherisch-alko-
holischen neutralisirten Lésung nach Auswaschen der Seife mit Petrol-

dther gewonnen. Der petroldtherische Extrakt wird nochmals mit alko-
holischer 1% Lauge neutralisirt. Nach Filtration der hierbei ausge-
schiedenen Seifen wird die Losung eingedampft und der Abdampfriick-
stand gewogen (siehe ,Oele und Fette“). Das abgeschiedene Mineral§l
wird in der frither beschriebenen Weise auf Flissigkeitsgrad, dussere Er-
scheinungen, specifisches Gewicht, Alkoholléslichkeit, Harzol, Entschei-
nungsstoffe etc. gepriift und so in seinen Eigenschaften genau gekenn-
zeichnet.

g) Wassergehalt. 3—b5 g Fett werden auf stark kochendem
Wasserbad in einer Glasschale unter Verrithren mit 10—15 ccm  abso-
luten Alkohols so lange erhitzt, bis die Masse nicht mehr schiumt und
fast klar erscheint. Aus dem Gewichtsverlust beim Erhitzen ergiebt
sich der Wassergehalt.

h) Freies Glycerin kommt in geringer Menge (0,5—29/,) in kon-
sistenten Fetten vor und rithrt von dem Verseifungsprocess her. Die
genaue Bestimmung des Glycerins nach den im Abschuitt ,Glycerin,,
beschriebenen Methoden ist hier in der Regel nicht erforderlich. Es
geniigt vielmehr im Allgemeinen folgendes Abscheidungsverfahren:
Das zu priifende Fett (etwa 10—15 g) wird in Petroldther gelost und
mit verdinnter Salzsiure, bis eben saure Reaktion eintritt, zersetzt.
Die abgezogene saure Losung, zu welcher noch die erste saure Nach-
waschung der petrolitherischen Lésung gegeben wird, wird mit Soda
abgestumpft zur Trockne auf dem Wasserbad eingedampft. Etwa beim
Eindampfen sich ausscheidende Stoffe werden abfiltrirt. Der beim Ver-
dampfen der klaren Losung verbleibende Riickstand wird mit
moglichst kleinen Mengen absolutem Alkohol extrahirt, bis der Extrakt
nach dem Abdampfen des Alkohols keinen Glycerinriickstand mehr
giebt. Die vereinigten alkoholischen Extrakte werden in gewagener
Schale so lange eingedampft, bis eben der Geruch nach Alkohol ver-
schwunden ist. Nach Trocknung der Schale im Exsikkator wird das
erhaltene Glycerin gewogen.

i) Parfiimirungsstoff. Als solcher kommt hauptséchlich bei kon-
sistenten Fetten Nitrobenzol in Betracht.

E. Emulgirbare Mineraldle.
(Bohr- oder Werkzeugmaschinendgle.)
Die leichte Emulgirbarkeit der Bohrdle in Wasser beruht auf

ihrem Gehalt an im Minerald] geldster Alkali- oder Ammoniakseife.
6*
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Die Prifung dieser Oele erstreckt sich auf
I. Zusammensetzung,

II. Emulgirbarkeit mit Wasser, Haltbarkeit der Emul-
sionen beim Stehen und Rostschutzvermiogen der Emulsionen.

Da Auflésungen von Ammoniakseife in Mineraldlen zugleich den
Gefrierpunkt von Wasser herabsetzen, hat man auch versucht, diese Oele
als Zusatz zu Druckwasser bei hydraulischen Pressen etc. zu benutzen.
Fir solche Zwecke ist auch die Gefriertemperatur wissriger Emulsionen
des Oeles mit verschiedenem Procentgehalt an Oel zu ermitteln.

Diejenigen Bohréle, welche Ammoniakseife enthalten, geben be-
stdndig in Folge von spontaner Zersetzung der Ammoniakseife Ammoniak
an die Luft ab und enthalten demnach auch gleichzeitig freie Fettsiure.
Die Untersuchung kann daher in Bezug auf Gehalt an freier Fettsiure
und Ammoniak nur einen voriibergehenden Zustand der Zusammensetzung
kennzeichnen.

Gy Hy CO,NH, = CygH;, 0, + NH,
Oelsaures Ammoniak Oelsidure Ammoniak.

Durch léngeres Erhitzen derartiger Oele auf dem Wasserbad ver-
schwindet in Folge ginzlicher Zersetzung der Ammoniakseife die Emul-
girbarkeit vollstindig.

Die Analyse der Hauptbestandtheile dieser Oele geschieht in
folgender Weise:

a) Bestimmung des gebundenen Ammoniaks erfolgt durch

Titration in der wissrigen Emulsion des Oeles mit 5 Salzsiure unter

Zusatz von Methylorange als Indikator. Die Ammoniakseife geht
hierbei in NH,Cl und freie Fettsiure iiber.

b) Freie, nicht gebundene Fettsiure kann wegen der Zersetz-
lichkeit der Ammoniakseife durch Lauge nicht direkt durch Titration mit
Lauge bestimmt werden. Sie wird entweder durch Titration mit Ammoniak
' n
10
Gesammtfettsdure und der an Ammoniak gebundenen Fettsiure berechnet.
Letztere kann aus dem sub a) gefundenen Ammoniakgehalt berechnet
werden.

¢) Unverseifbares Oel wird in bekannter Weise nach Spitz und
Hénig (siehe ,Oele und Fette“ und S.83) ermittelt.

d) Weitere zur Auflosung dienende Stoffe wie Alkohol, Ben-
zin etc. werden nach dem Abdestilliren auf dem Wasserbad in bekannter
Weise ermittelt.

oder aus der Differenz der durch Titration mit Lauge ermittelten
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F. Kautschukile

werden wie die sonstigen Mineralsle (siche Abschnitt A) gepriift. Die
Ermittlung des Kautschukgehalts geschieht nach 8. 74.

G. Mischungen von Graphit mit Talg, Ceresin ete.

Die Untersuchung dieser Mischungen ergiebt sich aus dem unter D
iiber Graphitzusdtze Gesagten und Abschnitt A. Eine gelegentlich vom
Ref. und Marcusson gepriifte Fahrradkettenschmiere, welche sich bei
der Benutzung schlecht bewihrt hatte, enthielt 109, in Benzin un-
13sliche Substanz, bestehend aus Graphit mit 209, Asche. Das in Benzin
lésliche Fett enthielt 809, Talg mit 269/, freier Fettsiure und Ceresin;
die Schmiere war mithin ein recht minderwerthiges Produkt.

Die Bestimmung der Ausdehnungskoéffizienten
(fiir beliebige Arten von Oelen und Fetten).

Die Bestimmung der Ausdehnungskoéffizienten wird, wie
schon in den speciellen Kapiteln beildufig erwihnt, der Umrechnung
der specifischen Gewichte fiir verschiedene Warmegrade zu Grunde ge
legt und kann unter Umstinden zur Berechnung der Expansions
rdume bei Transporten von Oelen von Interesse sein. Die Be-
stimmung geschieht zweckmassig entweder durch Béstimmung
des spec. Gewichtes mit dem Pyknometer bei verschiedenen,
um wenigstens 10° auseinanderliegenden Temperaturen oder,
falls es sich um bis zur finften Decimale genaue Bestimmungen
handelt und insbesondere auch bei gleichzeitiger Untersuchung
mehrerer Oele, in der nebenan abgebildeten Apparatenanordnung
(Fig. 36 bis 39). i

Das Princip des Apparates besteht darin, dass die Vo-
lumenausdehnung des Oeles in einem Dilatometer von 30 cem Q
Inhalt (Fig. 36) gemessen wird. Das Dilatometer wird anfing-
lich durch ein Wasserbad von Zimmerwarme (Fig. 37) und spiter durch
ein Dampfwasserbad B (Fig. 38) auf konstanter Temperatur gehalten.
Das Wasserbad B (Fig. 38) wird durch das Dampfbad 4, dieses durch
das Oelbad C erhitzt. A wird je nach der gewinschten Temperatur

Fig. 86.
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mit Schwefeldther, Chloroform, Alkohol ete. beschickt und durch Kochen
dieser Flissigkeiten ebenso wie B auf konstanter Temperatur erhalten.
Die in 4 siedenden Flissigkeiten fliessen, nachdem sie im Allihn’schen
Kiihler e sich verdichtet haben, in das Siedegefiss zuriick. Zur Beob-
achtung der Temperatur im Wasserbade, in welchem gleichzeitig zehn
in Deckeltiillen mit Korken und Gummiringen befestigte Dilatometer Platz
haben, dient ein in !/;; Grade getheiltes Normalthermometer. Zur Ein-

Fig. 88.

Fig. 87.

fillung der Oele in die Dilatometer werden letztere umgekehrt mit der
Hals6ffnung in eine mit Oel gefiillte Schale gestellt, worauf mittelst
eines in das Dilatometerrohr gebrachten und knieférmig gebogenen
Kapillarrohrs das Oel durch eine Wasserstrahlpumpe aufgesaugt
wird (Fig. 89). Die Entleerung der Dilatometer geschieht bei gleicher
Anordnung durch Einblasen von Luft mittelst der Wasserstrahl-
pumpe.
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Die nach der Fillung des Dilatometers und Herausnahme der
Kapillare gewéhnlich an der Verbindungsstelle der Kugel mit der
Rohre haftende Luftblase ldsst sich durch wiederholtes momentanes
Saugen an der Mimndung der XKapillare, hiufig allerdings erst nach
grossen Miihen, entfernen. Zur Reinigung der Réhrenwandung von Oel
dient ein mit Schraubengewinde versehener Draht, welcher an dem ge-
wundenen Ende mit einem leicht zu erneuernden Wattepfropf versehen
wird. Zur vélligen Reinigung der Dilatometer nach erfolgtem Gebrauch
kann man nach Ausblasen des Oeles die Kugel
mehrfach mit Aether unter Anwendung eines
Kapillartrichters reinigen; der Rest des Aethers
wird durch einen Luftstrom entfernt.

Vor der Benutzung werden die Réohren
einer thunlichst genauen Kontrole der Kali-
brirung unterzogen. Hierzu werden Kugel und
Rohr bis zur obersten Marke mit gut gereinigtem
Quecksilber gefillt. Alsdann wird das Gewicht
des Quecksilberfadens fiir die ganze Linge und
einzelne Abschnitte der Kapillare festgestellt,
indem das Quecksilber durch Einbringung eines
unten zugeschmolzenen feinen Glasrhrchens in
ein mit dem feinen Réhrchen tarirtes Becher-
glaschen gespiilt wird. Aus den erhaltenen Ge-
wichten werden die Volumina des Quecksilbers bezw. der Réhren-
abschnitte berechnet.

Fir alle Réhrenablesungen miissen Korrekturentabellen angefertigt
werden. Der Inhalt der Kugeln bis zur Nullmarke wird durch Aus-
wigung mit Wasser und Kontrollwigungen mit Oel bestimmt; alle diese
Wigungen werden auf den luftleeren Raum bezogen; die Wigungen
der Quecksilberfiden in der Rohre werden nicht auf den leeren Raum
bezogen, da die Unterschiede der gewéhnlichen Wigung und der auf
den leeren Raum bezogenen hier zu geringfiigige sind.

Die Berechnung der Ausdehnungskoéffizienten (a) ge-
schieht nach der Formel

Fig. 39.

vV, —V
a — (tth)_V -+ C,
in welcher V das beobachtete Anfangsvolumen des Oeles fur die Tem-
peratur t, V, das Volumen bei der hdheren Temperatur t; und e den

Ausdehnungskoéfficienten des Glases 0,000025 bedeuten.



Oele und Fette.

Von
Dr. Rob. Henrlques in Berlin.

A. Die quantitativen Reaktionen.

Die Oele und Fette, wie sie uns die Natur liefert, sind im Wesent-
lichen Triglyceride der einbasischen fetten Séuren, sowohl der gesittigten
als auch der ungesittigten. In keinem Falle ist indessen nur der Gly-
cerinester einer Saure allein vorhanden, stets kommen deren eine ganze
Reihe neben einander vor. Dagegen ist das relative Mengenverhiltniss
dieser einzelnen Verbindungen in einer jeden reinen Fettsorte ein an-
néhernd konstantes, so dass man, falls dieses erkannt ist, auch auf den
Ursprung des Naturproduktes mit ziemlicher Sicherheit schliessen kann.
Es ist nun bisher nur in wenigen Fillen gelungen, die einzelnen Fett-
siduren, oder auch nur die einzelnen Gruppen derselben aus den Mischungen,
wie sie die Natur uns bietet, quantitativ zu isoliren, wohl aber verfiigen
wir fiber eine Reihe von Methoden, die uns ein recht genaues Maass
dafiir bieten, wieviel von den einzelnen Fettsiure-Gruppen in den vor-
liegenden Fetten vorhanden ist, ohne doch eine Trennung dieser Gruppen
vornehmen zu miissen. Wir bezeichnen diese Methoden als die quan-
titativen Reaktionen. Durch ihre Ausbildung ist die Fettanalyse
fir viele Zweige der organisch-technischen Analyse vorbildlich geworden;
ihre Anwendung umfasst darum den wichtigsten Theil der Fettanalyse.

Die in den Fetten vorhandenen Fettsiuren zerfallen in wasserlds-
liche und unlésliche, in geséttigte und ungesittigte. Die wasserloslichen
Sauren, die gleichzeitig mit ungespanntem Damp{ fliichtig sind, kommen in
den Fetten zumeist in untergeordneter Menge vor; sie bestehen aus den
niederen Gliedern der gesittigten (Essigséiure-) Reihe. Die unldslichen,
nichtflichtigen Sauren, die stets in iiberwiegender Menge vorhanden
sind, enthalten gesittigte und ungesittigte Verbindungen. TUeber ihre
mittlere Molekulargrosse giebt die Menge Alkali Aufschluss, die sie zur
Absiittigung gebrauchen, ebenso wie auch fiir ihre Glyceride die zur
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Verseifung, d. h. zum villigen Zerfall in Glycerin und fettsaure Alkalien,
néthige Quantitit an Alkali ein Maass fiir deren mittlere Molekular-
grosse ergiebt. Die ungesittigten Siuren umfassen solche der Oelsdure-
reihe (Cp Hon—3 Oy), der Linolséiure- (Cp Hon—g4 O,) und der Linolen-
surereihe (C, Hgy ¢ O,)!). Da alle diese Sauren mit den Halogenen
sich zu gesittigten Verbindungen zu vereinigen im Stande sind, so haben
wir in der aufzunehmenden Menge an Brom oder Chlorjod ein Maass
fiur die relative Menge der Glieder dieser einzelnen Siurereihen. End-
lich kommen unter den ungesittigten Sduren als besondere Gruppe die
Oxyséduren vor. Die Quantitit, in der diese verschiedenen Siuregruppen
in einem Fett vorhanden sind, ldsst sich nun durch folgende ,quanti-
tative Reaktionen“ bestimmen:

1. Die Hehner’sche Zahl. Sie giebt die Ausbeute an wasserun-
16slichen Fettsduren an.

2. Die Séurezahl. Sie giebt ein Maass fiir die mittlere Molekular-
grosse der unléslichen, unter Umstdnden auch der gesammten Fett-
séuren.

3. Die Verseifungszahl. Sie giebt ein Maass der mittleren Mole-
kulargrésse der Glyceride.

4. Die Hiubl’sche Jodzahl. Sie giebt Aufschluss iiber den Gehalt
an ungesittigten Siuren.

5. Die Acetylzahl. Sie misst die Menge der vorhandenen Oxyséuren.

6. Die Reichert-Meissl’sche Zahl. Sie ldsst den Gehalt an fliich-
tigen Fettsduren bestimmen.

Es erlauben diese quantitativen Reaktionen aber nicht nur ein
einzelnes Fett als solches zu charakterisiren, sondern auch Mischungen
zweier solcher Naturprodukte fast ausnahmslos, diejenigen dreier oder
noch mehrerer hiufig neben einander qualitativ und annéhernd auch
quantitativ zu erkennen.

1. Ermittlung der Hehner’schen Zahl.

Um die Menge der in einem Fett vorhandenen wasserunloslichen
Fettsiuren zu bestimmen, verseift man 3 — 5 g desselben mit alko-
holischem Alkali, fillt mit Sdure die Fettsduren aus, filtrirt diese, wéscht
sie mit Wasser aus, trocknet und wigt. Die in Procenten angegebene
Ausbeute an unléslichen Fettsiuren wird als H.’sche Zahl bezeichnet?).

) In den Thranen hat neuerdings H. Bull (Chem. Ztg. 1839, 996 und
1043) noch wasserstoffirmere Sauren nachgewiesen.

?) Bei allen quantitativen Reaktionen gebe man die Konstanten
in ganzen und zehntel Einheiten an. Die zweite Decimale ist stets
" werthlos, da schon die erste ins Gebiet der Versuchsfehler fillt.
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Im Einzelnen verfihrt man zweckmissig, wie folgt:

Man wigt ein kleines mit einem Glasstab ausgeriistetes und mit
einer grosseren Menge des trocknen, reinen Fettes versehenes Gléschen,
giesst daraus mit Hilfe des Glasstabes 83—5 g Fett in eine mittelgrosse
Porzellanschale und bestimmt durch Zuriickwigen des Wigeglischens
das genaue Gewicht der abgegossenen Substanzmenge. Alsdann iiber-
giesst man die abgewogene Menge mit 50 ccm alkoholischer 1/, N.-Kali-
lauge, rithrt tiichtig um und erwirmt die mit einem Uhrglas bedeckte
Schale 15 Minuten auf dem kochenden Wasserbad. Die Verseifung ist
alsdann zumeist vollendet und ein Tropfen hinzugesetztes Wasser ruft
keine Tritbung mehr hervor. Ist dies aber doch noch der Fall, so er-
hitzt man weiter, bis die Erscheinung nicht mehr eintritt. Alsdann
nimmt man das Uhrglas ab, lisst den gréssten Theil des Alkohols ver-
dampfen und verdiinnt die so bis zum Syrup eingeengte Flissigkeit mit
100 — 150 ccm Wasser, fiigt verdiinnte Salz- oder Schwefelsdure hinzu
und erwiirmt, bis sich die Fliissigkeit geklart und die Fettsduren als
klares Oel an der Oberfliche gesammelt haben. Alsdann filtrirt man
durch ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter aus dichtem Papier
(ca. 7 cm Durchmesser), mit der Vorsicht, dass man das letztere halb
mit warmem Wasser fiillt, alsdann sofort aufgiesst und das Filter nicht
vor Beendigung der Operation leer laufen lisst. Man wéascht hierauf
mit siedendem Wasser die Schale und das Filter aus. Reagirt das
Filtrat nicht mehr sauer und ist das letzte Waschwasser abgelaufen, so
setzt man den Trichter mit Inhalt in kaltes Wasser, wo die Fettsiuren
zumeist erstarren, so dass noch vorhandene Wassertropfen abgegossen
werden koénnen. Alsdann wirft man das Filter mit seinem Inhalt in
ein kleines gewogenes Becherglas und trocknet bei 100°. Nach 2 Stunden
wird gewogen, eine halbe Stunde spiter ein zweites Mal. Die Differenz
betriigt dann meist nur 1 — 2 mg, bei grosserer Abnahme muss das
Trocknen' fortgesetzt werden. Vollige Konstanz ist nicht zu erreichen,
da die ungesittigten Siuren einerseits etwas fliichtig sind, andererseits
sich auch oxydiren und dadurch an Gewicht zunehmen. — Sicherer,
wenn auch zeitraubender ist es stets, die Fettsiuren bei gewdhnlicher
Temperatur im Vakuumexsikkator zur Konstanz zu trocknen. Aus den
bereits genannten Griinden giebt die Hehner’sche Zahl nicht immer ganz
zuverlissige Zahlen. Einige zweckmissige Modifikationen der Arbeits-
weise in Specialfillen siehe unter ,Seifen®.

2. Bestimmung der Sidurezahl.

Die Séurezahl giebt an, wieviel Milligramme Kalihydrat (KHO)
zur Absittigung der in 1 g Substanz enthaltenen freien Siuren erfor-
derlich sind. Bestimmt man die Siurezahl der wasserunléslichen, freien
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einbasischen Fettsduren, wie man sie nach S. 90 gewinnt, so lisst sich
aus dieser Zahl das mittlere Molekulargewicht derselben berechnen und
zwar nach der Gleichung
56 . 1000 1),
g= Y
a

worin a die gefundene S#urezahl, x das mittlere gesuchte Molekular-
gewicht bezeichnet.

Zur Bestimmung der Saurezahl gebraucht man eine sehr sorgfiltig
‘gestellte wissrige ca. 1/, N.-Alkalilauge, wobei es unbeschadet der Be-
rechnung auf KHO gleichgiltig ist, ob Natron- oder Kalilauge ver-
wendet wird. Die Ausfithrung gestaltet sich wie folgt:

a) Fiir Fettsiuren. Man 16st 2—3 g Substanz in etwa 50 ccm
Alkohol auf, fiigt einen Tropfen Phenolphtaleinldsung hinzu und titrirt
mit der in einer Biirette befindlichen Alkalilauge bis zum scharfen Auf-
treten der Rothfirbung. Aus den verbrauchten cem Lauge berechnet
man, wieviel cem 1, N-KH O auf 1 g Fettsdure verbraucht werden, und
multiplicirt die so gefundene Zahl mit 28.

b) Filr Oele mit geringerem Gehalt an freien Sduren. Man
lést 5— 10 g Substanz — je nach der Menge der vorhandenen freien
Sdure — in 25—50 cem Aether oder Petroldther, fiigt etwa die Hilfte
davon an Alkohol hinzu und titrirt wie oben. Manche ziehen bei ge-
ringen Siurezahlen die Verwendung schwicherer Lauge, !/, N. oder
15 N., vor.

Beispiel: 2478 g Oelsiiure titrirt mit 17,45 ccm Lauge.
10 cem der verwendeten Lauge = 10,09 !/, N.-Saure.

cre . L1746 ><10,09 .
Mithin sind auf 1 g Oelssure verbraucht.mﬁ—_7,105 cem ', No-
Alkali.
Also Saurezahl: 7,104 >< 28 =198,9.
Mittleres Molekulargewicht: 5169%=281,5, berechnet fir C;q Hy, O,: 282.

Der zur S#urezahl-Bestimmung verwendete Alkohol muss voll-
kommen neutral sein. Steht solcher nicht von vornherein zur Verfiigung,
so neutralisirt man eine gréssere Menge mit diinner alkoholischer
Alkalilauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator.

Es empfiehlt sich, den S#uregehalt eines Fettes stets als Sdure-
zahl anzugeben, doch werden leider von einigen Seiten noch immer
andere Angaben vorgezogen, und zwar die des ,Sduregrades“, der an-
giebt, wieviel cem N.-Lauge zur Neutralisation von 100 g Fett ver-

1 Als Molekulargewicht fir KH O ist der ,abgekiirzte* Werth 56 fir
technische Zwecke stets genau genug.
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wandt werden, oder der Berechnung auf Oelsiiure oder gar Schwefel-
siureanhydrid in Procenten. Diese Konstanten verhalten sich zu ein-
ander wie folgt:

S#urezahl Oel:;ulzmreme; 03 Siuregrad
1 05036 | 0,0714 | 1,7857
1,9857 | 1 0,142 | 385458

14 7,042 1 25
0,56 0,2817 | 0,04 1

3. Bestimmung der Verseifungszahl.

Die Verseifungszahl giebt an, wieviel Milligramme Kalihydrat zur
vollstindigen Verseifung von 1 g Fett verbraucht werden. Die Ver-
seifung wird mit alkoholischer Alkalilauge vorgenommen. Diese fuhrt
die Triglyceride unter Abspaltung von Glycerin zuerst in die Aethylester
iiber, die dann weiter in Alkohol und die Alkalisalze der Fettsiuren
zerfallen. Die vollstindige Spaltung findet rasch in der Wirme, lang-
sam, aber vollkommen glatt und vollstindig, in der Kilte statt, sobald
sie nur in einem homogenen Flissigkeitsgemisch vor sich
gehen kann.

Ebenso wie sich aus der Siurezahl das mittlere Molekulargewicht
der Fettsduren berechnen lisst, so ergiebt die Verseifungszahl dasjenige
der Glyceride nach der Gleichung

560 000
X =
worin b die gefundene Verseifungszahl, x ein Drittel des mittleren
Molekulargewichts der Triglyceride bezeichnet.

Die Bestimmung der Verseifungszahl kann auf warmem und kaltem
‘Wege erfolgen.

a) Warme Verseifung (nach Kottstorfer). In einem Kolben
aus gutem Glas werden 2-—2,5 g Oel abgewogen, mit 25 cem alkoholischer
anndhernd 1/, N.-Alkalilauge iibergossen und am Riickflusskithler oder
Dephlegmatorrohr !/,—1 Stunde zum lebhaften Sieden erhitzt. Alsdann
wird der Alkaliiiberschuss mit 1/, N.-Salzsiure zuriicktitrirt unter Ver-
wendung von Phenolphtalein als Indikator. In einer zweiten Menge
von 25 cem der Alkalilauge wird mit derselben Salzsiure der Titer be-
stimmt; ein Erwirmen dieser Lauge ist iiberfliissig.

Beispiel: 22587 g Tripalmitin mit 25 cem Lauge verseift. Zuriick-
titrirt: 7,87 cem Salzsiure.

25 cem Lauge = 24,568 cem Salzsiure.
10 cem Salzsiure = 10,05 cem '/; N.-K O H.
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Es wurden also zur Verseifung verbraucht:

94,58 — 7,87 — 16,71 com Salzsiiure = @11_>1<0_10@= 16,794 Y, N.-K O H,
Das macht auf 1 g Tripalmitin:
16,794 . _ 16,794 -
5.9587 cem Yy N-KOH= 9.0587 ><28mg KOH=2082mg KO H
208,2 also ist die Verseifungszahl, woraus sich das Molekulargewicht ergiebt zu:
3 >< 56 000
~T o082 = 806,9

berechnet fir C; Hy (Cg Hy, O,),: 806,1.

b) Kalte Verseifung (nach Henriques!)). 3 —4 g Substanz
werden in einem Kolben in 25 ccm Petrolither gelést und in der Kilte
mit 25 cem alkoholischer N-Alkalilauge (die annihernd wasserfrei sein
muss) ibergossen. In den seltenen Fillen, in denen die Substanz sich
nicht leicht in Petroldther 16st, wird statt dessen Aethyldther oder Al-
kohol angewendet. Die nach dem Umschwenken klare und homogene
Flussigkeit bleibt 12 Stunden (itber Nacht)?) verschlossen stehen und
wird alsdann mit 1/, N.-Salzsdure zuriicktitrirt. Titerstellung und Be-
rechnung wie oben, unter Beriicksichtigung, dass die verwendete Lauge
etwa doppelt so stark ist.

Reagentien und Apparate. Die verwendete alkoholische 1/, N.-
resp. N.-Alkalilauge kann sowohl aus Kali- wie aus Natronhydrat be-
reitet werden, unbeschadet der stets gleichbleibenden Berechnung auf
KHO. Kalihydrat, das zumeist verwendet wird, hat den Vorzug, bei
der Verseifung leichter losliche Salze zu geben, was das Zuriicktitriren
erleichtert. Dagegen ist das kohlensaure Kali, das sich dem kiuflichen
Aetzkali nie ganz entziehen ldsst und das sich auch bei lingerer Be-
rihrung der alkoholischen Lauge mit der Luft neu bildet, in Alkohol
nicht véllig unléslich, wie es das kohlensaure Natron ist. Zur Bereitung
der Lauge 13st man das in blanken (mit Alkohol abgeschlemmten)
Stangen abgewogene Aetzkali resp. -Natron in 96Y%-igem Alkohol auf
und filtrirt von den ungeldst bleibenden Salzen durch ein Faltenfilter
ab. Nur so dargestellte, wenig Wasser enthaltende Lauge ist fir die
kalte Verseifung verwendbar, und auch fiir die warme Verseifung empfiehlt
es sich, grossere Wasserzusitze zu vermeiden. Die Verseifungslauge
wird in einer Vorrathsflasche aufbewahrt, die mit einem durchbohrten
Stopfen verschlossen ist. In diesem ist eine 25 com-Vollpipette be-
festigt, die zur Entnahme der Lauge ein fiir allemal