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Yorwort zum dritten Bande.

Auch in diesem Bande sind, grofitenteils infolge des Hin-
scheidens fritherer Mitarbeiter, mehrere grofie Abschnitte ganz
neu bearbeitet worden; so ,0Ole, Fette und Wachse“ von Herrn
Dr. J. Lewkowitsch; ,Spezielle Methoden der Ol- und Fett-
industrie“ von demselben; ,Kautschuk und Kautschukwaren“
von Herren Dr. Fritz Frank und Dr. Eduard Marckwald;
»Bier von Herrn Prof. Dr. C. J. Lintner. Aber auch sémtliche
tbrigen Abschnitte wurden einer griindlichen Durcharbeit
unterzogen, wobei einige derselben, insbesondere ,Mineraldle,
»Schmiermittel”, , Organische Farbstoffe“ und ,Gespinnstfasern®,
betrichtliche Erweiterungen erfahren mufiten. Selbstversténdlich
sind auch alle iibrigen Teile des Buches bis auf die Gegenwart
ergidnzt worden.

Ziirich, Juli 1905.
G. Lunge.
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Nomenklatur. 3

Nomenklatur der Derivate des russischen Erdols.

Die nachfolgende Nomenklatur, neuerdings aufgestellt von der
russischen Regierung nach Einvernehmen mit der Kaiserlich Tech-
nischen Gesellschaft in Baku, sei dem Kapitel ,Mineraldle u.s. w.¢
vorangeschickt, weil sie, wenn auch nur fiir russische Erdolprodukte
giltig und in einzelnen Punkten auf die dortigen Handelsbediirfnisse
zugeschnitten, dennoch eine wertvolle Unterlage fiir manche andere
Fille ist. '

1. Rohpetroleum, wenn fp 70° nicht ibersteigt. Liegt fp da-
riiber hinaus, so ist es in die Kategorie 20 (Heizole) einzureihent).

Leichte Derivate:

2. Petroleuméther und Rigolen, spez. Gew. unter 0,700,
destillieren bis 809;

) 3. Leichtes Benzin, spez. Gew. 0,700 bis 0,717, enthaltend bis
zu 5 Proz. bei einer Temperatur von iber 100° C. destillierender Sub-
stanzen;

4. Schweres Benzin, spez. Gew. 0,717 bis 0,730, destilliert bei
einer Temperatur bis zu 100Y, enthilt weniger (?) als 5 Proz. Substanzen,
die iiber 100° destillieren;

5. Ligroin, spez. Gew. 0,730 bis 0,750;

6. Putzol, spez. Gew. 0,750 bis 0,770.

Lampendle:
7. Meteor, spez. Gew. 0,806 bis 0,810, fp 28° und dariber
(Apparat Abel-Pensky), Farbe 1 bis 2;
8. Testefas, spez. Gew. 0,820 bis 0,823, fp 38° und dariiber,

Farbe 1 bis 2;
9. Kerosin, spez. Gew. 0,815 bis 0,826, fp 28° und dariiber,

Farbe 2,5;
10. Astralin, spez. Gew. 0,823 bis 0,835, fp 40 bis 459,

Farbe 2,5;
11. Pyronaphtha, spez. Gew. 0,855 bis 0,865, fp bis 98° und

dariiber, gefirbt;

1) In Deutschland wiirde z B. ein Rohél, welches wie z. B. schweres
Wietzer Rohol fp dber 70° hat, zur Zeit niemals als Heizdl benutzt werden,
weil es gegeniiber den hier gebrauchten festen Bremnstoffen viel zu wertvoll ist;
es wiirde also nicht in Kategorie 20 (Heizéle), sondern in Kategorie 1 fallen.

1*
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12. Gasdl, spez. Gew. 0,865 bis 0,885, fp 989;

13. Solarsl, lichtes, spez. Gew. 0,885 bis 0,895, fp 188° (Pensky-
Martens).

Schmierile:

14. Vaselindl, spez. Gew. 0,885 bis 0,895, fp 130°.

15. Spindelschmiersl, spez. Gew. 0,895 bis 0,900, fp 150 bis
1859, fe Engler bei + 50° 2,4 bis 2,9;

16. Maschinenschmiersl, spez. Gew. 0,905 bis 0,910, fp 185
bis 2159 fe 6 bis 7,5 bei + 500 gefriert bei — 109;

17. Zylinderschmierdl, spez. Gew. 0,911 bis 0,920, fp 210 bis
2450, fe 12,5 bei 509, gefriert bei 59;

18. Viskosin (Valvolin), spez. Gew. von 0,925 bis 0,935, fp 290
bis 3109, fe bei 100° C. = 5;

19. Mazut zur Olfabrikation, spez. Gew. 0,908 bis 0,916,
fp 160° und dariiber, fe bei 50° 6 bis 10.

Heizstoffe:

20. Mazut, als Riickstand des Petroleums gesammelt, spez. Gew.
0,895 bis 0,935 und dariiber, fp bei 270° und dariiber.

Rohpetroleum, Petroleum,
Mineralole, Paraffin, Asphalt und Braunkohlenteer.

A. Rohpetrolenm.

Das der Erde entquillende Rohpetroleum ist gewdhnlich dunkel,
briunlich bis schwarz gefirbt, vereinzelt kommen auch hellere Arten
(hellgelb bis rotlichbraun) vor. Die in Deutschland gewonnenen Rohéle
sind tiefbraunschwarz und verhiltnismaBig dickflissig; die im Elsa8
gewonnenen eignen sich zur Herstellung von Benzin, Leuchtsl, leicht
erstarrenden Schmierdlen, Putzolen, Gastlen und Asphalt; in neuerer Zeit
wird auch aus ibnen Paraffin gewonnen. Die hannoverschen, hauptsichlich
die schweren Wietzer Ole eignen sich zur Herstellung von Schmierdlen,
wihrend Paraffin aus ihnen nicht zu gewinnen ist. Wie russisches Rohol,
das Hauptrohmaterial fiir die Gewinnung der leichteren und schwereren
Maschinenole, so enthalten auch die allerdings weit asphaltreicheren
Wietzer Ole nur minimale Mengen Benzin. Das amerikanische und gewisse
Provenienzen galizisches und ruminisches Rohol bilden das Hauptmaterial
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fir die Herstellung von gutem Kerzenparaffin aus Erdsl, von Leucht-
petroleum und fiir Petroleumbenzin. Die aus diesen Roholen hergestellten
Schmierole haben im allgemeinen einen hoheren (nahe bei 0° liegenden)
Erstarrungspunkt als russische Ole. Einige galizische Ole, z. B. das-
jenige von Grosno, liefern ebenfalls bei tiefliegendem Erstarrungspunkt,
guter Viskositit und hohem Flammpunkt beliebte Schmierdle fiir Maschinen,
Eisenbahnwagen etc. Fiir Dampfzylinderschmierung haben sich die sehr
schwerfliissigen oder salbenartigen amerikanischen Zylinderdle in erster
Linie bewihrt (siehe ,Mineralschmiersle“ S.801ff.). Aus Rohpetroleum
werden ferner Motorentreibile, Transformatorensle, Asphalt, Elektroden-
koke u. s. w. gewonnen.

I. Chemische Zusammensetzung.

Die rohen Erddle sémtlicher Linder bestehen — im Gegensatz
zum Steinkohlenteer — vorwiegend aus verschieden hoch siedenden
Kohlenwasserstoffen nicht aromatischer Natur, welche sich zum groBeren
Teil nicht in konz. Schwefelsidure als Sulfosiure losen. In geringer Menge
finden sich allerdings auch aromatische Kohlenwasserstoffe — Benzol und
héhere Homologe — in verschiedenen Erdélen. Die chemische Natur der
viskosen Schmierdlanteile der Rohpetrole ist moch unaufgeklirt. Die
ibrigen Anteile der Erdole, d. h. das Benzin, Leuchtpetroleum, Gasol und
Paraffin, bestehen bei amerikanischem, d. h. pennsylvanischem Erdsl vor-
wiegend aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe C, Hgp 4 3, bei russi-
schem Erdél aus sog. Naphthenen. Letztere sind als Polymethylene, z. B.

(].‘»Hg —CH,—CH,—CH,— C}IIB; (|}H2 —CH,—CH,—CH,—CH,— CIIL,
aufzufassen und werden als Penta-, Hexamethylen, Methylhexamethylen
u. s. w. bezeichnet. Die Derivate des Hexamethylens sind als hydrierte
Benzole bezw. Homologe des hydrierten Benzols anzusehen. In den
deutschen, galizischen und ruméinischen Erdolen finden sich je nach dem
besonderen Fundort Ole, in welchen mehr Kohlenwasserstoffe der Methan-
gruppe vorherrschen und solche, in denen die Naphthene iiberwiegen.,
In galizischen und ruméinischen Olen finden sich auch merkliche Mengen
Karbiire. Als Nebenbestandteile finden sich in manchen Roholen (beson-
ders reichlich im Texasol) von der Verwesung der marinen Tierreste, dem
wahrscheinlichen Ursprungsmaterial des Erdols, herrithrende Pyridinbasen,
ferner merkaptan- und sulfidartig gebundener Schwefel (letzterer besonders
reichlich im Ohiorohsl), sauerstoff- und schwefelhaltiger Asphalt. Das
schwere hannoversche Erdol von Wietze ist, wie oben erwihnt, reich
an Asphalt. Engler u. Jezioranski (Ber. 1895, 2501) zeigten, daB die
iiber 2000 siedenden Anteile von galizischem, russischem (Bibi-Eybat)
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und Pechelbronner Rohol sich fast vollig in konz. Schwefelsdure 16sen
und einen den Kohlenstoffgehalt der Olefine (bei letzteren durchschnitt-
lich 85,7) micht unerheblich iibertreffenden Kohlenstoffgehalt (von durch-
schnittlich 87 Proz.) besitzen; sie diirften daher nicht unbetrichtliche
Mengen noch wasserstoffirmerer Kohlenwasserstoffe enthalten. Bei penn-
sylvanischem Erdol losten sich allerdings von den iiber 200° siedenden
Anteilen nur 35 Proz. in konz. Schwefelsgure. Die Elementaranalyse
der erwibnten Rohole ergab nach den genannten Autoren folgende Zahlen:
%o © Yo H % O

Galizien. . . . . 86,18 13,82 —
Baku. . . . . . 8621 1349 0,30
Elsa8. . . . . . 8538 12,68 1,94
Pennsylvanien. . . 86,10 13,90 —

Die unter 200° siedenden Anteile enthalten vorwiegend gesittigte
Kohlenwasserstoffe der Methanreihe und Naphthene. Im iibrigen schwankt
der Kohlenstoffgehalt der Roherdéle verschiedener Herkunft von 79,5 bis
88,7, der Wasserstoffgehalt von 9,6—14,8, der Sauerstoffgehalt von 0,1 bis
6,9, der Stickstoffgehalt von 0,02—1,1, der Schwefelgehalt von 0,01 bis
2,2 Proz.

II. Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient.

Das spez. Gew. schwankt bei Roherdslen zwischen 0,816 (Pennsyl-
vanien) und 0,955 (Wietze), Bakuol hat spez. Gew. = 0,882, Ohiodl 0,887,
ostgalizisches O1 0,870. C.Engler fand bei einem Rohol spez. Gew. fast 1,0.

Der Ausdehnungskoeffizient a betrigt bei pennsylvanischem Ol
0,000840, bei russischem O1 0,000817, bei Wietzer O1 0,000647; er fillt
also mit steigendem spez. Gewicht.

Erddl von spez. Gew. a><100000
Kanada. . . . . . . 0,828 843
Schwabweiler . . . . 0,829 843

. . . . 0861 858
Westgalizien . . . . . 0,885 775
Wallachei . . . . . 0,901 748.

Die Bestimmung des spez. Gewichtes und der Ausdehnungs-
koeffizienten von Roholen erfolgt nach dem unter Schmiermittel S. 84
bezw. 89 beschriebenen Verfahren.

III. Bestimmung des Wassergehalts.

a) Nach Nettel (Chem.-Ztg. 28, 867) werden je 100 ccm Rohsl
und Leichtbenzin (Benzol diirfte aus dem unter b) genannten Grunde
oft das bessere Losungsmittel sein) im Scheidetrichter gemischt und
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5 Min. lang mit 50 cem 1/, N.-Losung Salzsiure geschiittelt. Nach
ystindigem Stehen des Gemisches im HeiBluftbade bei 650 titriert man
einen aliquoten Teil der Oolfrei abgelassenen (evtl. filtrierten) sauren
Schicht, z. B. 25 cem, mit 1/,y N.-Alkalilosung. Aus der Verinderung des
Titers der Salzsiure kann man alsdann auf den Wassergehalt des Rohols
schliefen.

Beispiel: Angewandt 50 cem !/, N.-Losung HCl und 100 cem
Rohol. In 50 ccm HCl = 50.0,0365 g HCl = 1,825 g HCL

Nach dem Durchschiitteln mit HCl gefunden

auf 25 cem Salzsdure 20 cem !/, N.-Losung KHO

oder - 50 - - 0 - Y - KHO
d.h. in 50 - - 1,460 g HCI.
Hiernach wiirden die anfinglich in 50 ccm saurer Losung enthaltenen
50.1,825
1,825 g HCl jetzt in —0174% = 62,5 ccm saure Losung enthalten sein,
?

d. h. es sind demnach in 100 ccm Rohol 12,5 com Wasser enthalten ge-
wesen, welche die 50 cem !/;o N.-Sdure um 12,5 ccm verdiinnt haben.

Vorstehendes Verfahren ist nur sehr begrenzt anwendbar, némlich
nur, wenn die Salzsdure nicht in erheblicher Weise auf Bestandteile des
Rohpetroleums, z. B. Salze etc. 16send oder chemish einwirkt und hier-
durch Titeranderung erleidet.

b) Man schiittelt eine gemessene Menge Rohol, z. B. 200 ccm, in
einem !/,—1 1 fassenden, konischen, unten eng ausgezogenen und in %/;, cem
geteilten, mit Glasstopfen verschlieBbaren GefiB mit der doppelten oder
4-fachen Menge Benzol heif durch, 148t heif absitzen und
liest den Wassergehalt am schmalen Ende ab. Dieses
Verfahren ist nicht immer gangbar, weil einige Rohdle Q
selbst in Verdiinnung und beim Erwirmen leicht Emul- f 2
sionen an der Trennungsschicht bilden. Petroleumbenzin [“

|
\

Fig. 1.

kann bei asphaltreichen Olen nicht zum Verdiinnen statt
Benzol benutzt werden, weil es Asphalt ausfillt.

¢) Sicherer kommt man zum Ziel, wenn man eine
gewogene oder gemessene Menge (100—300 ccm) Rohsl
unter Vorlegung eines graduierten, unten eng ausgezogenen
Zylinders (Fig. 1) destilliert, bis kein Wasser mehr

g ecrry.

iibergeht. Die Menge des Wassers kann, nach AbstoBen ?f’f‘f‘”b
der an der oberen Wandung des Zylinders haftenden ';'”'m'
Wassertropfen, direkt in der Vorlage abgelesen werden. c_'."'!--'_"?:a

d) In schweren, benzinfreien und petroleumarmen
Roholen, z. B. solchen von Wietze, 148t sich der Wassergehalt auch aus
den Gewichtsverlusten, welche eine gewogene, nicht entwisserte und eine
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durch Schiitteln mit Chlorcalcium und nachheriges Filtrieren entwisserte
Probe Rohél beim Erhitzen auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden
des Schaumes erleiden, ermitteln; der Wassergehalt ist auf 100 g
Substanz umzurechnen. Rohole koénnen nicht wie Schmiersle direkt in
den Glasschalen abgewogen werden, in denen sie zur Bestimmung der
Gewichtsverluste erhitzt werden; sie sind vielmehr, zur Vermeidung von
Verdampfungsverlusten beim Wigen, aus verschlossenen
Fig. 2. Wigeglaschen, in deren Hals kleine Pipetten einge-
schliffen sind (Fig. 2), zu entnehmen. Stark wasser-
haltiges Rohol ist mit gewogenen Mengen eines wasser-
freien Schmierdls zu verdiinnen.

o

.
=
>

IV. Bestimmung der mechanischen
Verunreinigungen.

5—10 g durchgeschiitteltes Ol werden in 100 bis
500 cem Benzol gelost. Die iber Nacht der Ruhe
tiberlassene Losung wird durch ein gewogenes Filter
filtriert. Nach Auswaschung und Trocknung des Fil-
ters bei 105° wird die Menge der zuriickgebliebenen
mechanischen Verunreinigungen ermittelt. Im Ol sus-
pendierte Pech- oder Asphaltteile werden hierbei nicht mitbestimmt, da
sie im Benzol loslich sind; deren Bestimmung siehe S. 13.

V. Bestimmung der Ausbeute an Benzin, Leuchtpetroleum,
Schmierdl ete.

a) Fiir den Fabrikbetrieb. Die Anordnungen der Labora-
toriumsdestillationen werden je nach Bediirfnis der einzelnen Fabriken,
der Art des Rohmaterials, der im grofen angewandten Destillation
(Cracking- oder Wasserdampfdestillation etc.) verschieden getroffen, wie
man auch je nach der Destillationsart, der Hohe der Dephlegmatoren ete.
aus demselben Rohdl sehr verschiedene Mengen Benzin, Petroleum ete.
erhalten kann. Es empfiehlt sich, fiir den Laboratoriumsversuch aus
Glasretorten oder Metallretorten !/, oder 1 kg Ol, anfinglich unter Vor-
lage eines Wasserkiihlers, spiter unter Luftkiihlung, zu destillieren, die
in bestimmten Abstinden aufgefangenen Destillate (bis 150° Benzin) zu
messen oder zu wiegen und . auf ihre Eigenschaften zu priifen (s. Ab-
schnitt B-D und Schmiermittel S. 80ff.). Die iiber 8300° siedenden Schmier-
olanteile werden am zweckmifigsten auch bei der Probedestillation mit
iiberhitztem Wasserdampf, nitigenfalls, z. B. bei schweren deutschen Olen,
unterstiitzt durch Vakuum von 300—400 mm, iibergetrieben. Die Eigen-



Bestimmung der Ausbeute aus Rohpetroleum. 9

schaften der Destillate werden gewdhnlich nach erfolgter Raffination mit
1—89/, konzentrierter Schwefelsaure ermittelt.

Beim Nachwaschen der mit Schwefelséiure raffinierten Mineralole
mit Laugen und Wasser zeigen sich oft storende Emulsionen, welche im
Laboratorium, wo die Ole gewdthnlich im Scheidetrichter gewaschen
werden, schwierig zu iiberwinden sind. Die Waschungen miissen bei
schweren Olen heiB und unter starkem Schiitteln erfolgen, damit sich
das Ol moglichst gut von der Waschfliissigkeit trennt. Fiir solche
Arbeiten eignet sich der Scheidetrichter schlecht, wihrend sie sich in
dem nebenan skizzierten Gefi bequem durchfiihren lassen. Der Apparat
(Fig. 3) besteht aus dem Waschgefi a,
welches mit AblaBhahn d?) versehen ist, Fig. 3.
der aus Aluminium oder gut gekiihltem
Glas gearbeiteten Dampfschlange b und
dem glasernen, zum Riithren der Fliissig-
keiten durch ein Wasserstrahlgeblise
dienenden Luftzufiihrungsrohr ¢. Erfor-
derlichenfalls ist, wenn man auch mit
Séure in dem Apparat raffinieren will,
seitlich unten am Gefil noch ein Ab-
laBhahn anzubringen, um das Ol von
den S#ureharzen zu trennen. Auch
kann man das GefdB oben, um Ver-
spritzen zu vermeiden, mit einem Deckel
versehen, durch welchen Dampf- und
Luftzufiihrungsrohr hindurchgehen, in-
dessen sind schon bei der offenen Form
des Apparates, wenn nicht zu hoch auf-
gefiillt wird, Verspritzungen nicht zu
befiirchten. Das Trocknen der gewa-
schenen Ole kann wie in der Praxis
unter Durchleiten von Luft durch das
stirker erhitzte Ol erfolgen.

b) Fiir zoll- und handelstechnische Zwecke. Da die verschie-
denen Laboratoriumsdestillationsapparrte (s. auch Singer, Chem. Rev.
1896, S. 93) bei demselben Roherddl ganz erheblich abweichende Aus-
beutezahlen geben konnen, so wurden fiir die Kontrolle des Verkehrs
mit Rohdlen, inshesondere fiir zolltechnische Abfertigungen, einheitlich

1} Der zweite Glashahn d' kann dazu dienen, die beim Ablassen durch den
oberen Hahn durchgegangenen kleinen Mengen Ol von dem Rest der Wasch-
fliissigkeit zu trennen.
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konstruierte Apparate vorgeschrieben, welche auch zur fraktionierten
Destillation des Rohbenzins, des Leuchtpetroleums etc. benutzt werden.

1. Der dltere fiir diese Zwecke benutzte und fiir handels-
technische Untersuchungen auch jetzt noch gebrauchte Apparat ist an
nachfolgender Stelle skizziert (Fig. 4). Rohr b ist aus Kupfer und dient zum
Kiihlen der schweren Destillate, fiir leichte Destillate unter 200° benutzt
man besser einen Liebigschen Glaskiihler. Die mit Wasser gekiihlte

Fig. 4.

Biirette ¢ dient zum Auffangen der Destillate. Statt der Biirette kann
man die Destillate auch in 6 je von 0,2 zu 0,2 ccm graduierte 25 com
fassende Reagensgliser, welche in einem Stativ (8. 103, Fig. 35) im
Wasserbad von Zimmerwirme stehen, der Reihe nach laufen lassen.
Die zu destillierenden Olproben miissen durch Behandeln mit Chlor-
calcium von solchen Mengen Wasser befreit sein, welche heftiges Stofen
der Masse veranlassen.
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Nach Englers Vorschrift werden 100 cem Ol in den Destillierkolben
eingefiillt. Diese Menge ist jedoch nur fiir Petroleum und solche Rohile
anzuwenden, bei denen rechtzeitig so viel Ol iiberdestilliert, da8 die Aus-
dehnung der schweren Ole nicht storend wirkt. Bei hochsiedenden Olen,
z. B. Astatkiriickstéinden und Schmier¢len, muB entweder der Kolben
wenigstens 140 ccm fassen, da sonst das ins Sieden geratene Ol infolge
der starken Ausdehnung leicht tiibersteigt oder es sind nur 80 oder
90 com Ol anzuwenden. Als Siedepunkt gilt diejenige Temperatur, bei
welcher die ersten Tropfen Destillat vom Kiihlerende abfallen.

Wihrend der Destillation sollen bei Roholen und Petroleum nach
Engler pro Minute 2,25 cem iibergehen; gleichzeitig soll man beim
jedesmaligen Erreichen eines Fraktionspunktes den Brenner fortnehmen,
das Thermometer um mindestens 200 C. sinken lassen und bis zum
Fraktionspunkt so lange wieder erhitzen, als noch merkliche Mengen
(6 Tropfen) tibergehen. Die erste Bedingung laft sich indessen bei
Innehaltung der zuletzt genannten nicht in allen Teilen der Destillation
befolgen; man wird sich daher gegen Schluff der Destillation mit lang-
samerem Tempo begniigen. Bei Roholen und Petroleum

werden die Fraktionen bis 150° (Benzine),
- - - von 150°—300° (Leuchtolfraktion),
- - - iber 300° (Schmierdle)
ermittelt.

Von manchen Fabriken, z. B. solchen, welche Petroleum galizischen
Ursprungs verarbeiten, werden 150—275° C. als Grenzen fiir die Petro-
leumfraktion benutzt, weil diese die Fraktion besser charakterisieren.
Man muf also bei Beurteilung der Ausbeuten der Destillationsprobe
auch die Provenienz beriicksichtigen.

2. Der zur Zeit amtlich vorgeschriebene Apparat fiir zoll-
technische Priifungen ist in den Fig. 5—7 abgebildet (s. a. Centralblatt fiir
das Deutsche Reich 1898, S. 279 und ,Mitteilungen“ 1899, Heft 1).

Samtliche Teile des Apparates mit Ausnahme des MeBkolbens und
der Biirette sind in Metall gearbeitet und in den Abmessungen genau
fixiert. Im Destillierkolbchen 4 werden mittels regulierbaren Brenners,
unter MaBigung der Temperatur durch die zwischengeschobenen Bleche und
Drahtnetze, 100 ccm Ol (Rohbenzin, Rohpetroleum etc.) so destilliert, daB
bis 150° die Temperatur von 120° an etwa 4% von 150—320° 8—10°
in der Min. steigt. Bei 320°, im Dampf gemessen (der Nullpunkt des
Thermometers schneidet genau mit der oberen Korkfliche ab), wird die
Destillation abgebrochen. Die Destillate werden in D gekiiblt und in der
Biirette E aufgefangen. Die bis 150° siedenden Teile gelten als Benzin.

Bei der Priifung von Schmierdlen wird nur bis 300° destilliert.
Als Schmiersl werden die Ole dann deklariert, wenn bis 300° nichts
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iibergeht oder bei einem spez. Gew. eines Rohols von >830 bis 300°
weniger als 70 Vol.-Proz. iibergehen, anderenfalls wird das Ol als Leucht-
petroleum deklariert. Rohpetroleum von den vorbezeichneten Eigen-
schaften des Schmierdls wird nur dann mit dem Schmierdlzoll von
10 Mk. nach No. 29b des Zolltarifs belegt, wenn es iiber 50° entflammt
(Abel) und hoheres spez. Gew. als 885 bei 15° hat, oder wenn bei der
fraktionierten Destillation von 150 bis 320° weniger als 40 Vol.-Proz.
iibergehen.
Fig. 6 und 7.

Als Benzin, Ligroin, Petrolather werden nach Anm. 2 und 3 zu
No. 29 des Zolltarifs diejenigen Mineraléle zollfrei eingelassen,. welche
wenigstens 90 Proz. unter 150° siedende Teile enthalten.

Der Apparat liefert gut vergleichbare Zahlen, die aber naturgemis
von den unter 1 erhaltenen bei der gleichen Olsorte erheblich abweichen.

V1. Die Entflammbarkeit.

Die Rohpetrole sind je nach Herkunft verschieden hoch entziind-
lich, meistens nahe bei 0°. Einzelne benzinreichere Ole, z. B. javanisches
Rohol, amerikanisches Ol etc., entflammen bedeutend tiefer, benzinfreie
Ole, z. B. schwere hannoversche Ole, entflammen erst zwischen 70 und
80°, Man bestimmt den Flammpunkt mittels des Abelschen oder des
Penskyschen Probers (S. 22 u. 81). Fiir die zollamtliche Ermittlung
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des Flammpunktes (Grenze 50°) gelten die S. 281 und 282 des Central-
blatts fiir das Deutsche Reich 1898 gegebenen erginzenden Vorschriften
(s. a. Petroleum 8. 35).

VII. Asphaltgehalt.

Zuweilen ist eine Orientierung dariiber erwiinscht, inwieweit ein
Rohpetroleum asphaltreich ist. Man benutze die nachfolgenden, vom Ref.
ausgearbeiteten Methoden, beriicksichtige jedoch, daB die hiernach durch
Benzin ausgefillten Mengen harter Asphaltstoffe, bezw. die durch Alkohol
in dtherischer Losung ausgefillten weicheren Asphaltstoffe nicht absolute
Werte, sondern nur relative Vergleichswerte darstellen. Ein tunlichst
leicht siedendes Benzin wird darum. zur Ausfillung der Asphaltstoffe
gewahlt, weil die Loslichkeit der letzteren mit fallenden Siedegrenzen
des Benzins abnimmt.

a) Qualitativer Nachweis.

Etwa 0,5 cem Ol werden im Reagensglas mit bis 500 C. siedendem
Petroleumbenzin geschiittelt und die Losung der Ruhe iiberlassen. Bei
Gegenwart von Asphalt (d. i. bei fast allen dunkel gefirbten Olen) zeigen
sich entweder unmittelbar nach dem Schiitteln oder nach lingerem
Stehen (eventuell bis zu 1 Tag) dunkle Flocken, welche beim Abfiltrieren
auf dem Filter asphaltartiges Aussehen zeigen, auf dem Wasserbad nicht
schmelzbare Massen darstellen und sich im frisch gefillten Zustande
durch ihre Loslichkeit in Benzol als Asphalt charakterisieren.

Lost man etwa 0,5 cem Ol in 5 cem Ather und fiigt 7 com Alkohol
hinzu, so fallen die in Benzin unléslichen harten Asphaltstoffe mit den
weicheren Asphaltstoffen zusammen als flockiger, in Benzol loslicher
Niederschlag aus, welcher sich in der Regel zu einer zdihen, an den
Wandungen des Gefifes sich ablagernden Masse zusammenballt.

b) Quantitative Bestimmung.

1. In Benzin unloslicher harter Asphalt. 2—5 g Ol werden
in einer farblosen 1 1-Glasflasche mit etwa 300—500 ccm Benzin tiichtig
geschiittelt. Bei asphaltarmen Olen sind 5—20 cem Ol und entsprechend
mehr Benzin anzuwenden. (Bei Priifung der Asphaltmenge nach den von
den REisenbahnen vorgeschriebenen Bedingungen sind auf je 1 cem Ol
40 ccm Benzin vom spez. Gew. 0,70 anzuwenden.) Nach wenigstens ein-
tigigem Stehen wird der Hauptteil der Losung durch ein kleines Falten-
filter dekantiert. 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 &ligen Verdampfungs-
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riickstand mehr gibt. Hierauf wird der Asphalt vom Filter durch
heiBies Benzol abgeltst; die in einen Kolben gespiilte Losung wird durch
Destillation von der Hauptmenge des Benzols befreit- und dann in eine
tarierte 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 Olen niedergeschlagene Verunreinigungen zur
Wigung zu bringen. (Letztere konnen natiirlich bei Anwendung eines
gewogenen Filters besonders ermittelt werden.)

Der Asphalt ist baldtunlichst nach der Auswaschung mit Benzin
vom Filter mittels heilen Benzols abzulosen, da bei lingerem Stehen
der Niederschlige in einigen Fillen bedeutend schwerere Loslichkeit in
Benzol bemerkt wird. Fiir vergleichende Versuche ist aus den oben an-
gefiihrten Griinden stets das gleiche Benzin zu benutzen. Will man den
Gehalt an suspendiertem Asphalt bestimmen, so ist der Asphaltgehalt
nach vorstehender Methode sowohl im urspriinglichen Ol als in dem bei
Zimmerwirme filtrierten Ol zu bestimmen. Die Differenz beider Be-
stimmungen gibt den Gehalt an suspendiertem Asphalt.

Die bei verschiedenen Roholen gefundenen Asphaltmengen ent-
sprechen etwa den Beobachtungen, welche Engler!) bei Feststellung des
Kokeriickstandes von Mineralolen verschiedener Herkunft gemacht hat.

2. In Alkoholither (1:2) unlésliche weichere Asphalt-
stoffe. Etwa b g des Oles werden bei -+ 159 im 25-fachen Vol. Ather
gelost und in dieser Losung mit dem 12%/,-fachen Vol. 96-gewichts-
prozentigem Alkohol unter langsamem Eintropfen aus Biirette und stin-
digem Schiitteln versetzt. Nach 5-stiind. Stehen bei 150 filtriert man
durch Faltenfilter, wascht mit Alkoholdther (1:2) aus, bis nicht mehr
olige Stoffe, sondern' hochstens Spuren pechartiger Bestandteile in das
Filtrat iibergehen. Das ausgewaschene Asphaltpech, welches noch Paraffin
(bei Zylinderdlen erdwachsartig) enthalten kann, 16st man in Benzol; man
dampft die Losung ein und kocht den Riickstand so lange mit je 30 ccm
96-proz. Alkohol aus, bis die Ausziige nach dem Erkalten keine Paraffin-
niederschlige mehr geben. Dann trocknet man den Riickstand bei 105° C.
1/, St. und wiegt nach dem Erkalten.

3. In Amylalkohol unloslicher Asphalt. Nach D.R.P.124980
von Daeschner dient Amylalkohol zur Entfernung von Asphalt aus
asphaltreichen Residuen. Man kann z. B. 18 Proz. Asphalt, der aber
bedeutend weicher ist als der nach 1. und 2. gefillte, aus Wietzer Re-
siduum mit Amylalkohol ausfillen. Gewif wird es auch moglich sein,
diese Reaktion analytisch zu verwerten, indessen ist auf die Schwierig-

1) Gewerbeflei 1887.
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keit der Auflosung von Zylinderdlen in Amylalkohol hinzuweisen. Zur
allgemeineren analytischen Verwendung bedarf das Verfahren daher noch
genaueren Studiums.

VIII. Paraffingehalt

wird fiir zollamtliche Zwecke nach der Methode des Ref. mit folgenden
Modifikationen bestimmt:

Von 100 g Rohpetroleum werden in tubulierter Glasretorte alle bis
300° (Thermometer im Dampf) iibergehenden Teile rasch abdestilliert.
Man legt eine neue gewogene Vorlage (ohne Kiihler) vor, treibt simt-
liche Ole bis zur vollstindigen Verkokung des Riickstandes ohne Thermo-
meter iber und bestimmt durch Wiederwidgung der Vorlage das Ge-
samtgewicht des iiberdestillierten schweren Oles. Alsdann wird in diesem
der Paraffingehalt in nachstehend beschriebener Weise bestimmt. (Aus
dem Paraffingehalte des Schwerdldestillats wird durch Umrechnung der
Paraffingehalt in 100 g des zur Untersuchung verwendeten Rohpetroleums
erhalten. Enthalt das untersuchte Ol mehr als 8 Gewichtsprozente
Paraffin, so ist es nach den zollamtlichen Vorschriften nicht als Rohol,
sondern als Schmiersl zu verzollen.)

Man lost 5—10 g der Substanz bei Zimmerwirme in einem Ge-
misch von 1 Tl abs. Alkohol und 1 Tl Athylither bis zur klaren
Losung auf, fiigt alsdann unter bestindiger Abkiihlung bis auf — 20°C.
gerade so viel des Gemisches von Al-
kohol und Ather zu, bis eben alle oligen Fig. 8.

Teile bei — 20° gelost und nur Paraffin-
flocken sichtbar sind. Letztere werden
dann auf einem durch Kiltemischung
von Viehsalz und Eis (— 219 gekiihl-
ten Trichter (siehe Fig. 8) von der
dtherisch-alkoholischen Lgsung durch
Filtration unter Absaugen getrennt, von
etwa noch anhaftendem O1 durchWaschen
mit entsprechend stark gekiihltem Al-
koholither befreit und dann mit heiBem
Benzin in eine tarierte Glasschale ge-
spiilt. Nach vorsichtigem Verdampfen
des Benzins auf dem Wasserbade, bis
der Benzingeruch verschwunden ist, wird die Schale sorgfiltig auBen
abgetrocknet. Ergibt sich nach dem Abkiihlen der Schale, daf das
Paraffin von harter Beschaffenheit ist, so wird es im Trockenschrank
1/, Stunde bei 105° erhitzt und nach Abkiihlung im Exsikkator gewogen.
Handelt es sich aber um weicheres, unter 45° schmelzendes Paraffin, so
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wird dieses zweckmifig bei ¢« twa 500 im Vakuumexsikkator einige Stunden
getrocknet, bevor es gewoge. . wird.

Auf sorgfiltige ‘Auswaschung des gefillten Paraffins bis eben zu
dem Punkte, wo etwa 5 ccm des Filtrats nach dem Verdampfen des
Alkoholdthers keinen oder einen bei Zimmerwirme festen Riickstand
geben, ist zu achten.

Sind feste Paraffinmassen zu priifen, so wigt man 0,5—1,0 g ab
und 16st in 10—20 cem Alkoholéther (siehe a. S. 53).

Zu den gefundenen Paraffinmengen addiert man in Riicksicht auf
eine gewisse geringe Loslichkeit des Paraffins im Alkoholither 0,2 Proz.
bei vollig flissigen Olen, 0,4 Proz. bei solchen Olen, die schon bei +15°
Abscheidungen zeigen, und 1 Proz. bei festen Massen.

Das Verfahren zeigt die im Destillat wirklich vorhandenen Paraffin-
gehalte bei Beriicksichtigung vorstehend angefiihrter Kautelen nur inso-
welt an, als hirtere zur Kerzenfabrikation geeignete Paraffine in Frage
kommen. Weichere, erheblich unter 50° schmelzende Paraffine werden
nicht vollig ausgefillt, sondern bleiben bei — 20° in nicht unerheblichen
Mengen in alkoholisch-dtherischer Losung; sie konnen aber durch noch-
maliges Auflosen des eingedampften Filtrats und Wiederauflosen in
wenig Alkoholdther (2:1) zum groBten Teil bei — 20 bis — 21° aus-
gefillt werden. Bei der Destillation des Rohols, wie sie iibrigens nur
fiir dunkle Ole nach obiger Vorschrift notig ist, wird auch ein geringer
Teil (bei 5 Proz. Paraffin konnen dies z. B. 0,5 Proz. sein) zersetzt und
im Destillat nicht wiedergefunden. Diese Fehlerquelle macht sich um
so mehr bemerkbar, je hoher der Paraffingehalt des Rohols ist.

IX. Verdampfungswiirme von Erdolfraktionen.

Die Bestimmung dieser Konstante wird bei der Einrichtung des
Destillationsbetriebes fiir Feststellung der Heizanlagen, der KiihlergroBen
und der Kithlwassermengen nétig, wenn nicht, wie es meistens der Fall
ist, erfahrungsgemif gearbeitet wird.

Zur Bestimmung dient der Apparat von v. Syniewski (Fig. 9).

Die im Kolben 4 entwickelten Dimpfe gelangen durch « b nach
dem Raum ¢ und von dort unter dem Glockenstopfen z hinweg nach
dem Kalorimeter B, bezw. der in das Wasser des Kalorimeters einge-
tauchten Glasschlange, in welcher sie verdichtet werden. Vor Eintritt
der Dimpfe in das Kalorimeter hialt man dieses durch Stopfen z so
lange geschlossen, bis sich in ¢ keine Démpfe mehr verdichten. Die
verdichteten Dampfe flieen durch Rohr d ab. Sobald durch ¢ nur noch
unverdichtete Dampfe streichen, 148t man diese unter AnschluB des
Kiihlers f so lange noch durch ¢ streichen, bis eine bestimmte Anfangs-
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temperatur erreicht ist. Dann 148t man sie: unter Liftung von 2z in das
Schlangenrohr ¢ des Kalorimeters treten, w:isie durch 1150 g Wasser ver-
dichtet werden. Die Temperaturen des Wassers und der Dampfe werden
durch die Thermometer 7' und ¢ gemessen. Man 148t die Dimpfe aus 4

Fig. 9.

s0 lange in das Kalorimeter iibergehen, bis die Temperatur in ¢ um 200
steigt, so daB man also die in Intervallen von 20° ibergehenden Frak-
tionen priift. Dann wird der Zutritt zum Kalorimeter mittels z ver-

schlossen, der ganze Destillationsapparat vom Kalorimeter entfernt und
Untersuchungen. 5. Aufl. IIL 2
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die Menge der iiberdestillierten Fraktion durch Wigung des Schlangen-
rohres ermittelt. Man gibt in den Destillationskolben zu Anfang des
Versuches 40 cem der zu priifenden Fraktion; die iiberdestillierten Frak-
tionen werden nach erfolgter Wigung und Messung der Temperatur des
Kalorimeters fiir die Bestimmung der spezifischen Wirme reserviert.

X. Ichthyol.

Begriffserklirung. Unter ,Ichthyol“ versteht man im allgemeinen
ein aus schwefelreichem Rohdl, welches durch Destillation von bitumi-
ndsem Seefelder Schiefer (Tirol) etc. gewonnen wird, durch Sulfurieren
und Neutralisieren mit Ammoniak oder Soda erhaltenes wasserlgsliches
Ol, welches unter dem Namen Ammonium sulfoichthyolicum u.s. w. in
den Handel kommt und bis zum Jahre 1900 wohl ausschlieBlich von
der Hamburger Ichthyolgesellschaft Cordes, Hermann u. Co. herge-
stellt wurde. (Liidy, Chem.-Ztg. 27, 984 und Pharm. Centralh. 1903, 795.)
Das Ichthyol dient vielseitigen therapeutischen Zwecken, z. B. bei Rheu-
matismus, Hautekzemen, Entziindungen u. s. w., mit gutem Erfolg. In den
letzten Jahren sind verschiedene Konkurrenzprodukte unter dem Namen
»lchthyopon“ u. s. w. in den Handel gekommen. Der Name Ichthyol ist
von Schroter, welcher zuerst 1883 ein Patent zur Herstellung von
Ichthyol genommen hat, deshalb gewihlt, weil sich in dem Schiefer,
aus welchem das Rohé¢l durch Destillation gewonnen wird, Abdriicke
von Fischen finden (¢786c = Fisch, Oleum = Ol).

Eigenschaften des Rohéls. Das zur Darstellung des Ichthyols
dienende Rohol ist durchsichtig, braungelb, hat 0,865 spez. Gew. und siedet
zwischen 100 und 255° Die verschiedenen Fraktionen riechen nach Mer-
kaptanen, erinnern aber auch im Geruch an Petroleum. Verdiinnte Sauren
entziehen dem Ol geringe Mengen N-haltiger Basen, die nach Dippel-
schem Ol riechen. Die Dimpfe firben konz. H,SO, violett bis blau.

Elementaranalyse: 77,26—77,94 Proz. C, 10,5 Proz. H, 10,7 Proz. S
und 1,1 Proz. N. Alkoholisches Kali und Natriumamalgam entziehen
dem Ol keinen S. (Baumann und Schotten durch Pharm. Centralh.
1883, 477.) Nach Schroter enthilt das Rohdl nur 2,5 Proz. S; dieser
steigt erst durch die Sulfurierung auf 10 Proz. (Pharm. Centralh. 1883,
118). Es scheint hiernach, als ob Baumann und Schotten, auf deren
Priifung sich auch die nachstehenden Angaben beziehen, ein anderes Ol
als Schroter gepriift haben.

Eigenschaften des Ichthyols. Das Ichthyol 15st sich in Wasser
klar mit brauner Farbe unter Fluoreszenz auf; stirkere Siuren fillen
dus der Losung ein Harz, das eine in Wasser losliche, stickstofffreie
organische Ssure ist und aus der Losung wieder durch Mineralsiuren
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abgeschieden wird. Das Ichthyol ist nach Baumann und Schotten
auch stickstoffrei. Offenbar haben Baumann und Schotten also nur
das Natrium sulfoichthyolicum gepriift, denn sie stellten auch als Formel
Cgs Hys Na, S; O fest. Schwefel fanden sie hiernach 15,73 Proz. Der
Schwefel scheint z. T. als Sulfogruppe, z. T. nach Art des Merkaptan-
schwefels oder der organischen Sulfide direkt in Verbindung mit C zu
stehen. Da die Sulfosduren als solche keine Wirkung auf den tierischen
Organismus ausiiben, hat die therapeutische Anwendung des Ichthyols
insbesondere mit dem an C gebundenen S zu rechnen, wihrend die
Sulfogruppe nur die Wasserloslichkeit und leichte Resorbierbarkeit des
Priparats bedingt.

Priifung des Ichthyols. Nach den Bestimmungen der deutschen
Pharmakologenkommission 1886 soll sich das Ichthyol in Wasser oder
in einem Gemisch von gleichen Teilen Weingeist und Ather klar auflosen.
Nach den Angaben von Liidy finden sich als Verunreinigungen Ammo-
niumsulfat und kleine Olmengen (Pharm. Centralh. 1903, 797).

B. Benzin.

Unter ,Benzin® oder ,Naphtha“ versteht man in der Erdsl-
industrie im allgemeinen die bis 150° C. siedenden Teile des Rohpetro-
leums. Das ,Rohbenzin“ wie es beim ersten Ubertreiben der Benzin-
fraktionen des Rohpetroleums gewonnen wird, enthilt gewShnlich noch er-
hebliche Mengen mit iibergerissener, iiber 1509C. siedender Teile, von denen
es durch Redestillation befreit werden muB. Rohbenzin, sowie fertiges
Benzin miissen daher im Laboratorium zwecks Feststellung ihres Wertes
unter tunlichster Dephlegmation der Dampfe fraktioniert destilliert werden.
Die oben erwihnte, zu 150V festgesetzte obere Siedegrenze der Benzin- oder
Naphthafraktion ist nicht fiir jede Fabrik bindend; in Wirklichkeit konnen
vielfach Abweichungen in den Siedegrenzen der Benzinfraktionen bei
verschiedenen Fabriken vorkommen.

Es empfiehlt sich, die hiufig ohne jede Einheitlichkeit benutzten
Ausdriicke Petroleum#ther, Ligroin, Gasoline u. s. w. durch die einheit-
liche Bezeichnung ,Benzin“ unter Angabe der Siedegrenzen zu ersetzen,
oder fiir die genannten Produkte einheitliche Siedegrenzen zu verein-
baren (s. S. 3).

Ein grofer Wert wird ferner auf einen reinen, moglichst schwachen
Geruch, besonders bei Benzinen fiir Automobile u. s. w., und auf wasser-
helle Farbe gelegt. Der unreine Geruch von ungeniigend raffinierter
Naphtha wird nach neueren Patenten durch geringe Zusitze von Ter-
pentindl oder Kienol unter gleichzeitiger Behandlung mit Alkali ver-
deckt. Diese Zusitze geben sich nach S. 23 zu erkennen.

2*
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I. Spezifisches Gewicht

ist mit Mohrscher Wage, amtlich geeichten Ardometern fiir leichte
Mineraldle u. §. w. bei + 159 C. zu bestimmen (s. Schmiertle S. 84);
es dient hauptsichlich als Identitdtsprobe.

Bei Bestimmung des spez. Gew. sind zur Umrechnung der bei der
jeweiligen Temperatur beobachteten Zahlen auf die bei Normaltemperatur
(159 geltenden folgende, von D. Mendelejeff festgestellten Gewichts-
korrekturen in Anwendung zu bringen:

Fir spez. Gew. Korr. pro 1° Wirme
von 0,700—0,720 0,000 820
- 0,720—0,740 0,000 810
- 0,740—0,760 0,000 800
- 0,760—0,780 0,000 790
- 0,780—0,800 0,000 780

II. Einfache Verdampfungsprobe.

Das gewodhnliche, unter 100° siedende Benzin (spez. Gew. 0,70 bis
0,71) darf beim Verdunsten auf schwach erhitztem Wasserbade im Uhr-
glas keinen Riickstand hinterlassen. Auf Papier darf es beim Ver-
dunsten keinen Fettfleck hinterlassen. Geben beide vorstehende Proben
ein negatives Ergebnis, so ist die Gegenwart von schweren Olen aus-
geschlossen.

III. Fraktionierte Destillation.

Bei den meisten Automobilen und anderen Motoren, welche durch
Benzin betrieben werden, wird dieses’ vor Eintritt in den Explosionsraum
in einer besonderen Kammer verdampft. Das hier benutzte Benzin soll
‘tunlichst gar keine, héchstens aber 5 Proz. iiber 100° siedende Anteile
enthalten, da sonst, besonders bei Fahrten in starker Winterkélte, leicht
empfindliche Versager vorkommen. Daher ist die Destillationsprobe
— iibrigens auch fiir Extraktionsbenzine — eine wichtige Priifung.

a) Fabrikskontrolldestillation fir Rohbenzin. Bei Ausfihrung
der fraktionierten Destillation des Benzins hat sich nach Singer?)
ein Dephlegmator von nebenstehender Form (Fig. 10) bewihrt, welcher
eine Kombination der Prinzipien der Dephlegmatoren von Gans und
Glinsky-Le Bel fiir Benzindestillation darstellt. Dieser Dephlegmator
wird auf das 100 bezw. 200 ccm fassende Destillationskélbchen auf-
gesetzt. Ein Thermometer wird so eingefiigt, daB die Quecksilberkugel

1y Chem. Revue 1897, S. 109.
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mit dem Abzugsrohr fiir die Dampfe abschliefit. Dann werden unter
Anfiigung eines Wasserkiihlers auf dem nebenan skizzierten Sicherheits-
sandbad (siehe Fig. 11 und 12) — Fig 12 zeigt im Vertikalschnitt eine
Sandbadschale mit halbkugelférmiger Vertiefung in der Mitte zur Auf-
nahme von Rundkolben — die bis 50—100—120—150° siedenden Destil-
late bestimmt. Bei sehr genauen Versuchen ist eine nochmalige Destil-
lation, sog. Redestillation, erforderlich.

Fig. 10. Fig. 11.

b) Fraktionierte Destillation fiir zollamtliche Zwecke. Diese
Untersuchung wird nach dem auf S.11 beschriebenen Verfahren aus-
gefiihrt. Die zollamtliche Klassifizierung des Ma-
terials ist S. 12 beschrieben. Der Umstand, daf
als Benzin noch ein Material zugelassen ist, welches —‘—J'—
bis 10 Proz. iiber 150° C. siedende Teile enthilt,

beweist, da8 auch Rohbenzin als ,Benzin“ behandelt wird.

Fig. 12.

IV. Entflammbarkeit.

Petroleumbenzin entflammt, soweit es sich nicht um ungew6hnlich
hoch (100—150°) siedendes Ol handelt, bei Anniiherung einer Ziind-
flamme bedeutend unter 0°. Der Flammpunkt wird im Abelschen
Petroleumgefif (s. Fig. 13) bestimmt.

Das mit Deckel versehene Gefi @ des Abelschen Petroleum-
probers wird in den zylindrischen, mit Alkohol gefiillten, etwa 60 mm
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hohen und 90 mm weiten Blechtopf & gestellt, dieser wird in einem
70 mm hohen und 160 mm weiten, gleichfalls mit Alkohol gefiillten,
emaillierten und mit Filz umwickelten Eisentopf ¢ abgekiihlt. Das zu
priifende Benzin wird im Abelschen Prober bis zur Fillmarke auf-
gefiillt, worauf durch Einfiillen von fester Kohlenséure in die Gefile b
und ¢ eine nach Bedarf mehr oder weniger starke Abkiihlung (bis zu
— 60° C.) des Benzins herbeigefihrt wird. Der ganze Apparat wird
zur Abhaltung von Erwirmung mit Handtiichern umwickelt.

Die Ziindvorrichtung wird erst kurz vor Beginn des Probens ein-
gesetzt, um Einfrieren des Petroleums im Docht der Ziindflamme und
Verloschen der letzteren wihrend der Versuche zu verhiiten. Auch der

Federwerkmechanismus, welcher das Ein-
Fig. 13. tauchen des Ziindflammchens bewirkt,
funktioniert bei der starken Abkiihlung
nur mangelhaft und muB ofters durch
Andrehen des auf dem Deckel sitzenden
Aufzugsknopfs wihrend des Versuchs
unterstiitzt werden. Im iibrigen wird
auf Entflammbarkeit von 1/, zu 1/, in
gleicher Weise wie bei der Petroleum-
priifung geprobt. Hierzu wird das Gefi8 a
aus dem Kiltebade herausgenommen und
mit einem Handtuch umwickelt. So ist
vérnﬁeden, daB die aus ¢ fortwihrend ent-
weichende Kohlenséure die Ziindflamme
zum Verloschen bringt. Die Priifung beginnt bei — 50 oder — 60°.

Die Flammpunkte werden, sowohl was Barometerstand als Kor-
rektur fiir den herausragenden Alkoholfaden des Thermometers anbetrifft,
unkorrigiert bestimmt. Das Gleiche gilt fir die Brennpunkte, zu deren
Bestimmung einfach nach eingetretenem Entflammen des Benzins der
Deckel des Petroleumprobers abgenommen wird. Nach schneller Wieder-
einfiigung eines an einem Stativ eingespannten Kiltethermometers in
das Benzin wird von 1/;° zu Y,° ein Lotrohrflimmchen an die Ober-
fliche des Benzins gefithrt und derjenige Punkt als Brennpunkt auf-
gezeichnet, bei welchem bei Anniherung des Flimmchens ein fort-
dauerndes Brennen der Benzinoberfliche stattfindet.

Die Flammpunkte und Brennpunkte einiger Benzine verschiedener
Siedegrenzen wurden wie folgt ermittelt (Holde, Mitteilungen 1899,
S. 70):

Siedepunkte des Benzins 50—60° 60—78° 70—88° 80—100° 80—115° 100—150°
Flammpunkt unter — 58° —39° 450 220  _ 9230 -+ 10°
Ziindpunkt — — 340 — 420 — —199  416°
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Die Unterschiede zwischen Flammpunkt und Brennpunkt sind,
wie man sieht, bei Benzinen bedeutend kleiner als bei hoher siedenden
Erdslprodukten, z. B. dem Schmiersl (s. dieses).

Zum Vergleich sei angegeben, da absoluter Alkohol im Abel-
Apparat bei + 12° bei 768 mm Druck, Benzol bei 710—713 mm Druck
bei — 8¢ entflammt.

V. Priifung auf aromatische Kohlenwasserstoffe.

a) Qualitativ. Eine kleine Messerspitze fein zerstoBenen, von
anorganischen Stoffen freien Asphalts, welcher durch léingeres Aus-
waschen mit Petroleumbenzin vom spez. Gew. 0,70—O0,71 von seinen
leicht loslichen Teilen befreit ist, wird auf einem kleinen Filter mit dem
zu priifenden Benzin iibergossen. Ist das ablaufende, in einem Reagens-
glas aufgefangene Benzin farblos, so kann es als frei von Benzolzuséitzen etc.
angesehen werden; lsuft es gelb oder braun gefirbt durch, so ist die An-
wesenheit von Benzol oder Toluol anzunehmen. Die Probe beruht auf
dem Losungsvermogen des Benzols fiir Asphalt und gestattet, 5—10 Proz.
Benzol im Petroleumbenzin nachzuweisen.

b) Quantitativer Nachweis (Krimer und Bottcher, Gewerbe-
fleiB). Griindet sich auf die Absorption der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe und Athylene durch Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,84 bei 15° C.,
bereitet durch Mischung von 80 Vol. konz. und 20 Vol. rauch. Siure.

Der benutzte Apparat besteht aus einem etwa 75 ccm fassenden
starkwandigen Kolbchen, dessen etwa 50 cm langer Hals in !/, cem ge-
teilt ist. Je 25 cem Benzin (oder Petroleum) und Séure werden im
Kolbchen 1!/, Stunde lang kriftig durchgeschiittelt. Nach Verlauf von
30 Min. fiilllt man mit konz. Schwefelsdure soweit auf, da8 die obere
Olschicht in die Rohre gedringt wird, und liest dann nach einer Stunde
so oft ab, bis keine Zunahme der indifferenten Kohlenwasserstoffe mehr
stattfindet. Aus der Differenz zwischen dem urspriinglichen und jetzigen
Volumen erhilt man durch einfache Rechnung die Volumenprozentzahlen
der absorbirten Kohlenwasserstoffe. Bei einem Gehalt von iiber 13 Proz.
an schweren Kohlenwasserstoffen wird das Verfahren ungenau.

VI. Nachweis von Terpentinél und Kiendél.

LaBt man in reines Petroleumbenzin (oder auch solches, das Benzol
und dessen Homologe enthilt) im Reagensglas Bromdampf flieBen, so
firbt sich beim Schiitteln des Benzins dieses sofort rotgelb, wihrend
Terpentingl oder Kientl wegen ihres Gehaltes an ungesittigten Terpenen
sofort das Brom, ohne gefirbt zu werden, absorbieren. Diese Reaktion
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148t sich nach den Erfahrungen des Ref. leicht zum Nachweis der ge-
nannten Terpendle in Benzin verwenden.

Auch durch Zugabe eines Tropfens Waller-Hiiblscher Jodlgsung
zu einigen cem des Probedls lassen sich nach Versuchen des Ref. Ter-
pentindl, Kien6l u. s. w. auch in kleinen Mengen nachweisen. Reines
Benzin wird durch die Jodlosung rosa gefirbt, und die Farbung bleibt
mindestens !/, St. unvermindert stark, wihrend sie bei Zusatz von Ter-
pentindl oder Kiendl bald verschwindet oder wesentlich schwicher wird.
Nach 5 Min. langem Schiitteln ist sie bei Gegenwart der letzgenannten Ole
ganz verschwunden. Die Probe gestattet auch bequem, qualitativ selbst
sehr kleine Mengen ungesittigte Fettsiuren (Olsiure, Linolsiure u. s. w.),
in gesittigten Séuren wie Palmitinsdure, Stearinsiure u. s. w. nachzuweisen.

Quantitativ wird Terpentinsl durch Bestimmung der Bromzahl
ermittelt. Terpentindl siedet zwischen 155 und 162° zu 75—80 Proz.,
und giebt sich hierdurch wie durch Bromzahl 2,15—2,3 und spez. Gew.
0,8656—0,875 in den entsprechenden Fraktionen zu erkennen. Benzin
hat Bromzahl 0, spez. Gew. hichstens 0,750.

VII. Raffinationsgrad.

Rohbenzin kann schwach gelblich gefirbt sein, fertiges Benzin muf
absolut farblos sein und darf weder beim Schiitteln mit konz. Schwefel-
saure diese firben noch beim Kochen mit Wasser irgend welche sauren
Bestandteile oder sonstige Verunreinigungen an letzteres abgeben.

VIII. Loslichkeit in absolutem Alkohol.
Die Benzinfraktionen sind in abs. Alkohol véllig 19slich.

C. Leuchtpetroleum.

I. Aulere Erscheinungen.

Ein gutes Leuchtpetroleum soll vollstindig klar, durchsichtig und
hochstens schwach gelblich gefirbt sein. Teurere Qualititen wie z. B.
Water White sind wasserhell. Dem Sonnenlicht ausgesetzt, biiBen indessen
alle Petroleumsorten in Bezug auf Farbqualitit ein, sie werden gelber,
ohne daf mit dieser Verinderung eine erhebliche Verringerung der Licht-
stirke verbunden zu sein braucht (Mitteilungen 1903, 52). Auf den
Petroleummirkten wird das Petroleum nach der Farbe gehandelt. Die
Farbmesser von Stammer, Schmidt und Haensch und Wilson-
Ludolph gestatten bestimmte Normalzahlen fiir die Farbe zu ermitteln,
Bei erstgenannten beiden Apparaten wird diejenige Schichtendicke er-
mittelt, bei welcher das Petroleum gleich gefirbt erscheint wie eine Normal-
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glasplatte von bestimmter Dicke und Férbung, bei dem Ludolphschen
Kolorimeter wird die Farbe ein und derselben Schicht des zu priifenden
Petroleums mit verschiedenen Farbglastypen verglichen.

So ergibt z. B. die Ablesung
am Stammerschen Erdoslkolori-
meter folgende Schichtenhshen fiir
die iiblichen Handelsmarken:

Standard White 50 mm
Prime White 86,0 -
Superfine White 1995 -
Water White 300—320 -

a) Stamvmersches Kolori-
meter. Die Konstruktion des von
Schmidt und Haensch, Berlin,
gebauten und in Baku viel be-
nutzten Stammerschen Kolori-
meters ergibt sich aus Fig. 14
und 15. 2z ist das feststehende
Rohr, welches oben mit Farbglas-
platte versehen ist, ¢ ist ein ver-
schiebbarer, mit dem zu priifen-
den Petroleum beschickter Zylin-
der, in welchen die Réhre ¢ je
‘nach dem Stand des Zylinders ¢
verschieden hoch eintaucht. Durch
Offnungen im Boden von z und ¢
gelangt das Licht iber Spiegel p
durch zwei Prismen nach Oku-
lar 0. Die Schichtenhohe des
Petroleums, gemessen an der Tei-

Fig. 14. Fig. 15.

lung m, wird so lange variiert,
bis Ubereinstimmung der Farbe
in beiden Rohren eintritt. Die
Vorschriften fiir die Benutzung des
Apparates werden vom Verfertiger
des Instruments auf Wunsch mit-
geliefert (siehe auch C. Engler,
Dingler, 264, S. 287).
b) Beim Kolorimeter von Wilson') sind an dem um einen be-
liebigen Winkel drehbaren Deckel eines Holzkastens zwei Messing-

1) Zu beziehen von W, Ludolph, Bremerhaven.
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réhren b angebracht, in welchen sich die zur Aufnahme des Petroleums
und der Farbgliser dienenden Glasréhren befinden (Fig. 16 und 17).
Beide Rohren konnen durch dicht anschraubbare Glasdeckel geschlossen
werden. Ein am unteren Ende des Brettes befestigter Spiegel sendet
das reflektierte Licht durch die Rohren und Prismen #hnlich wie beim
Stammerschen Kolorimeter in das Okular. Jedem Apparat wird ein
Satz von vier Glisern beigegeben, die, geordnet nach Helligkeit, je
einer Farbenmarke fiir die Kerosine des Handels: Water White (hellstes
Glas), Superfine White, Prime White, Standard White (dunkelstes Glas)

entsprechen sollen.

Fig. 16.

1

Zur Bestimmung des Farbentones fiillt man eine Réhre mit dem
Probepetroleum und befestigt das Rohr am Brett; erscheint jetzt im,
Okular die eine Hilfte des Gesichtsfeldes gelb gefirbt, so wird in die
oberhalb des Deckels an der zweiten leeren Rohre befindliche Halbring-
hiilse das eine oder das andere der farbigen Gliser gelegt, bis der
zweite Halbkreis im Okular mit dem ersten annihernd gleich gefirbt
erscheint; dasjenige Glas, dessen Einfiigung die annihernd gleiche
Firbung der beiden Halbkreise des Gesichtsfeldes bewirkte, kennzeichnet
die Marke des zu priifenden Kerosins.

In Wirklichkeit entspricht der Farbenton des Kerosins, d. h. seine
Marke, selten genau einem der vier Gliser. Auf den verschiedenen
Mirkten schitzt man das Kerosin nur in ganzen Marken. Ist z. B. der
Farbenton eines Kerosins heller als Marke 3 und dunkler als Marke 2,
50 wird er mit der Marke 3, also mit der dunkleren Marke, bezeichnet.
In Baku ist die Schitzung der Farbe auch in Bruchteilen von ganzen
Marken tblich. (S. R. Quitka, Arbeiten der Bakuschen Sektion der
»Kaiserlich Russischen Technischen Gesellschaft“ 1889—1891.)

Der Farbenton des in Baku fabrizierten Kerosins liegt meistens
zwischen Marke 2 und 3; die Bruchteile der Farbmarke werden wie
folgt ermittelt:
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Ist zur Erzielung gleicher Férbung beider Halbkreise im Gesichts-
felde des Okulars auf die mit Kerosin gefiillte Rohre das Glas 2 M
aufzulegen und auf die leere Rohre das Glas 3 M, so entspricht das
Kerosin der Marke 2!,. Je nachdem das Kerosin bei dieser Probe
dunkler oder heller als 3 M erscheint, wird es mit M 23/, oder 21/, be-
zeichnet. Mit M 2!/, wird das Petroleum auch bezeichnet, wenn auf die
gefiillte Rohre M 1 und auf die leere Réhre M 3 zur Erzielung von
Farbengleichheit gelegt wird.

Fiir die Marken des Wilsonschen Apparates wurden beim Ver-
gleich mit dem Apparate von Stammer folgende Hohen der Kerosin-
siulen gefunden:

Standard White =4 M 50 mm
- - =3y, - 68 -
Prime White =3 - 86,5 -
- - = 2%, - 115 -
- - = 21, - 143 -
- - = 2!, - 172 -
Superfine White = 2 - 199 -
= = == 11/2 = 255 -
Water White =1 - 310 -

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

¢) Nach den ,,Russischen Vorschriften gibt die Farbe eines
Leuchterdsles keine Anhaltspunkte zur richtigen Beurteilung des Reini-
gungsgrades oder der Fihigkeit desselben, in den allgemein verwendeten
Lampen ruBfrei, geruchlos und mit nicht fallender Flamme zu brennen;
die kolorimetrische Untersuchung der Leuchttle ist deshalb in dem 1897
veroffentlichten ErlaB des russischen Finanzministeriums nicht obligatorisch
behandelt; da jedoch im Handel das Petroleum oft nach der Farbe be-
urteilt wird, und um Willkiirlichkeiten bei Feststellung der Farben-
intensitdit zu vermeiden, sind die amtlichen Organe angewiesen, auf Ver-
langen der Parteien die Leuchtole auch in Bezug auf Farbe zu unter-
suchen und entsprechende Zertifikate auszustellen. Die Normalgliser
der verschiedenen Kolorimeter weichen, wie auch in den offiziellen
russischen Vorschriften hervorgehoben ist, oft in Bezug auf Farbstirke
und Schattierung voneinander ab; um trotz dieser Unterschiede ver-
gleichbare Resultate zu erhalten, wurden seitens der Bakuer Abteilung
der Kaiserlich Russischen Technischen Gesellschaft die Firbungsgrade der
handelsiiblichen Sorten von amerikanischem Petroleum durch verschieden
konzentrierte Losungen von Kaliumchromat in angesiuertem Wasser ver-

anschaulicht (s. nachf. Tabelle I).
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Tab. L.
Bezeichnung delzrgfgi?:;lgzl;?élitﬂ?énKig;}?ég SBce}:’igﬁtCh;?t\fng ircslflechigfl
der Handelsmarken bei em%x;) 1?14%12?6 (ix?fn Schicht Flassigkeit in mm
WWwW 10 0,000 272 957,9
1,1 0,000 309 843,2
1,2 0,000 346 53,1
1,3 0,000 384 680,3
14 0,000 421 618,9
15 0,000 458 5684 .
1,6 0,000 495 526,4
1,7 0,000 532 489,8
1,8 0,000 570 557,1
1,9 0,000 607 429,3
SuW 20 0,000 644 404,6
2,1 0,000 886 294,1
2,2 0,001 129 230,8
2,25 0,001 220 208,5
2,3 0,001 371 191,1
2,4 0,001 614 1614
25 0,001 856 1404
2,6 0,002 098 124,2
2,7 0,002 341 111,3
2,75 0,002 462 105,8
2,8 0,002 583 100,9
2,9 0,002 826 92,2
PW 30 0,003 068 84,9
3,1 0,003 325 18,4
3,2 0,008 581 72,8
3,3 0,003 838 67,9
3,4 0,004 094 63,6
3,5 0,004 351 59,9
3,6 0,004 608 56,5
3,7 0,004 864 53,5
3,8 0,005 121 50,9
3,9 0,005 377 485
SW 4,0 0,005 634 46,2
41 0,006 334 41,4
4,2 0,007 034 37,0
4,3 0,007 734 33,7
44 0,008 434 30,9
45 0,009 134 28,5
4,6 0,009 833 26,5
4,7 0,010 533 24,7
4,8 0,011 233 23,2
4,9 0,011 933 21,9

GM 50 0,012 633 20,6
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Durch Abstufung der Prozentgehalte an K,CrO, um je !/, der
Gehaltsdifferenz zweier aufeinander folgender Normalfarblosungen, also
zwischen den dem Water White- und Superfine White-Petroleum ent-
sprechenden Losungen um je 0,000087 Proz. K,CrO,, zwischen den dem
Superfine White- und dem Prime White-Petroleum entsprechenden
‘Losungen um je 0,000242 Proz. K,CrO, etc., gelangte man zu einer
ganzen Farbskala. Die Farbe eines jeden untersuchten Petroleums lafit
sich nun nach dieser Farbskala zahlenmiBig ausdriicken; das Vergleichen
der Farben geschieht in einem Stammerschen Kolorimeter. Es wird
darin die Dicke der Schicht des untersuchten Leuchttles gemessen, bei
welcher seine Farbe der Farbe einer 404,6 mm dicken Schicht des
Superfine White-Petroleums oder der Farbe eines geeigneten Glases
entspricht; aus der Tabelle ist alsdann zu entnehmen, welche Handels-
marke dem untersuchten Produkt zukommt. Als Vergleichseinheit wurde
deshalb das schwach gefirbte Superfine White-Petroleum gewihlt, weil
dadurch der EinfluB der Schattierungen der gelben Grundfarbe bedeutend
verringert wird. Nur diejenigen Petrole, deren Farbe heller als diejenige
des Superfine White-Petroleums ist, werden, da die Kolorimeter eine
Vergrofierung der Dicke der beobachteten Schicht iiber 404,6 mm meisten-
teils nicht zulassen, mit der Farbe des Water White-Petroleums, bezw.
des diesem Petroleum entsprechenden Glases verglichen.

Bei Vergleichung mit einem dem Water White-Petroleum ent-
sprechenden Glase ist aber nachfolgende Tabelle II zu benutzen:

Tab, IL
Beseichnung dor Floich gotarbion Tisung  Boobachiete Dicke der
der Handelsmarken bei einer Dicke der Schicht Flissigkeit in mm

von 404,6 mm

WW. 1,0 0,000 272 404,6

1,1 0,000 309 356,2

1,2 0,000 346 318,1

1,3 0,000 384 286,6

1,4 0,000 421 261,4

15 0,000 458 240,3

1,6 0,000 495 222,3

1,7 0,000 532 206.9

1,8 0,000 570 198,1

1,9 0,000 607 181,3

SuW. 20 0,000 644 170,9

Insofern die Gliser der Kolorimeter bei Vergleichung mit den
Kaliumchromatlosungen irgend - welche Farbabweichungen aufweisen
sollten, miissen, um mit solchen Glésern doch die untersuchten Leuchtole
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richtig klassifizieren zu konnen, in den dritten Spalten der Tabellen die
Zahlen fiir jedes Glas entsprechend korrigiert werden. Mit der Vor-
nahme derartiger Korrekturen wurde das Bakuer technische Komitee
beauftragt. Die Buchstaben WW, SuW, PW, SW, GM bezeichnen die
iiblichen Handelsmarken Water White, Superfine White, Prime White,
Standard White, Good Merchantable.

II. Spezifisches Gewicht

wird, wenn geniigende Mengen Material zur Verfigung stehen, mit
den von der Kaiserlichen Normaleichungskommission geeichten Ario-
metern, anderenfalls mittels Pyknometer u. s. w. (siche Schmiersl) bei
+15° C., auf Wasser von 40 C. bezogen, entsprechend der Teilung der
amtlich geeichten Ardometer, ermittelt.

Zur Umrechnung der bei jeweiliger Temperatur beobachteten Zahlen
auf die bei Normaltemperatur (15°) geltenden sind folgende von
D. Mendelejeff festgestellte Gewichtskorrekturen in Anwendung zu
bringen:

Tab. IIIL.

Fir spez. Gewichte Korr. pro 1° Wirme
von 0,760—0,780 0,000 790

- 0,780—0,800 0,000 780

- 0,800—0,810 0,000 770

- 0,810—0,820 0,000 760

- 0,820—0,830 0,000 750

- 0,830—0,840 0,000 740

- 0,840—0,850 0,000 720

- 0,850—0,860 0,000 710

Das spez. Gewicht von Petroleum erleidet bei lingerem Stehen
des Oles, selbst in verschlossenen Flaschen, durch Polymerisierung merk-
liche Erh¢hungen (C. Engler, Ber. 1900).

III. Viskositit (spezifische Zihigkeit) und Erstarrungspunkt.

Ein gutes Petroleum soll im Engler-Apparat (s. S. 92) nicht mehr
als 1,1 spezifische Ziahigkeit bei 20° C. zeigen, damit es leicht im
Docht aufsteigt.

Petroleum, welches, im Freien benutzt, der Kilte ausgesetzt ist,
soll auch bei tiefen Temperaturen vollig fliissig dem Docht zuflieBen; es
muf alsdann z. B. bei — 100 klarfliissig bleiben.

Diese Priifung wird auf dem 8. 101 unter ,Schmiermittel* be-
schriebenen Apparat ausgefiihrt, indem man nach Anstellung eines Vor-
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versuchs Proben je 1 Stunde auf die in Frage kommende Temperatur
unter Vermeidung von Bewegung abkiihlt. Es ist darauf zu achten,
daf nur frische, d. h. nicht schon vor dem Versuch abgekiihlte Proben
benutzt werden, da man alsdann leicht zu etwas wechselnden Ergebnissen
kommt. Abgesehen hiervon ist noch bei genauer Priifung der Erstar-
rungspunkt des Riickstandes zu bestimmen, welcher beim Abdestillieren
des Petroleums bis 300° erhalten wird.

Amerikanisches Petroleum zeigt, wenn es nicht sorgfdltig destilliert
wurde, schon bei — 10° krystallinische Paraffinausscheidungen, wihrend
russisches Petroleum stets noch bei — 209 klar bleibt.

IV. Der Flammpunkt

kennzeichnet die Feuergefihrlichkeit eines Petroleums. Die frither zur
Flammpunktsbestimmung benutzten offenen Prober sind der verschiedenen
ihnen anhaftenden Fehlerquellen wegen (S. 113) durch die geschlossenen
Prober ersetzt, in Deutschland z.B. durch den Abelschen Petroleumprober.

a) Beschreibung des Abelschen Petroleumprobers. Dieser
(Fig. 18) besteht aus einem Wasserbad W, welches zur langsamen Er-
wirmung des Petroleums dient, einem Gefsf zur Aufnahme des Petro-
leums G und dem VerschluBdeckel, welcher ein Thermometer und die
Zundvorrichtung tragt. Letztere wird durch ein besonderes Triebwerk
in Bewegung gesetzt.

Der Deckel des Wasserbehilters W trigt Filltrichter ¢ und Ab-
laufrohr, sowie ein Thermometer ¢,

Das in die Mitte des Wasserbehilters W eingeltete Kupfergefif
bildet einen von Wasser umgebenen Hohlraum und hat einen mit Hart-
gummiring bekleideten Rand. In den Hohlraum wird ein innen verzinn-
tes GefiB, nachdem es bis zur Marke #; mit dem zu priifenden Petroleum
gefiillt ist, eingesenkt. Der Deckel von Gefil G trigt auler Thermo-
meter ¢, den flach aufliegenden S, welcher durch das Triebwerk 7 in
bestimmtem Tempo bewegt werden kann. Sowohl der Deckel als auch
der Schieber sind mit mehreren entsprechenden Durchbrechungen ver-
sehen, welche in der einen Endlage des Schiebers verdeckt, in der
anderen gedffnet sind.

Zum Aufziehen des Triebwerks wird Schraube b so weit nach
rechts gedreht, bis ein Widerstand das Weiterdrehen verhindert. Driickt
man dann den Hebel % herunter, so dreht das Triebwerk selbsttitig den
Schieber. Hierbei senkt sich das kleine, um eine horizontale Achse
drehbare Limpchen a derart, daB es bei vodlliger Offnung der Durch-
brechungen der Deckelplatte mit der eine kleine Ziindflamme tragenden
Dochthiilse d durch die groBte Offnung hindurch in den mit Luft und
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Petroleumdédmpfen gefiillten oberen Teil des Petroleumgefifies 2 Sekunden
lang eintaucht.

b) Das Proben auf Entflammbarkeit. Das in das Gefil G
mittels Pipette gefiillte Petroleum wird, da das Proben mit der Ziind-
flamme je nach dem herrschenden Barometerstand bei verschiedenen

Fig. 18.

Temperaturen beginnt, vor Beginn des Versuchs auf 2° unter dem
friihesten Beginn des Probens abgekiihlt. Dies kann direkt im Gefi G
geschehen, bevor dieses in das erwirmte Wasserbad W vorsichtig ein-
gesenkt wird; das Petroleum darf die Winde des GefiBes oberhalb der
Auffiillmarke nicht benetzen.
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Tab. IV.
Bei einem Barometerstande Begijff"(}?s (Ii’?z.)bens
von 685 bis einschlieflich 695 mm bei + 14,0° C.
von mehr als 695 - - 705 - - 14,5
- - - 705 - - 715 - - 15,0
- - - 715 - - 725 - - 15,5
- - - 72 - - 735 - - 16,0
- - - 713 - - 745 - - 16,0
- - - 145 - - 755 - - 16,5
- - - 7% - - 765 - - 17,0
- - - 765 - - 7 - - 17,0
- - - T - - 785 - - 17,5

Das Eintauchen des Ziindflimmchens, welches durch Anziinden
eines mit Petroleum gespeisten Wattedochts des Ziinders de erzeugt
wird, erfolgt durch Andrehen des Triebrads & und Driicken gegen den
Auslosungshebel h, nachdem das Bad 54—5)5° erreicht hat und die
Spiritusflamme L geloscht ist, von 1,0 zu 1,% Die Ziindflamme soll so
groB sein wie die auf dem GefiBdeckel befindliche weile Perle.

Das Zindflimmchen wird sich besonders in der Nihe des Ent-
flammungspunktes durch eine Art von Lichtschleier etwas vergrofiern,
doch bezeichnet erst das blitzartige Auftreten einer gréferen blauen
Flamme, welche sich iiber die ganze freie Fliche des Petroleums aus-
dehnt, das Ende des Versuchs und zwar auch dann, wenn das in vielen
Fillen durch die Entflammung verursachte Erloschen des Ziindflammchens
nicht eintritt.

Derjenige am Thermometer ¢, abgelesene Wirmegrad, bei welchem
die Ziindvorrichtung zum letzten Male, d. h. mit deutlicher Entflammungs-
wirkung in Bewegung gesetzt wurde, ist der Flammpunkt.

¢) Wiederholung des Probemns. Nach Beendigung des ersten
Probens ist dieses in der beschriebenen Weise mit einer anderen Portion
desselben Petroleums zu wiederholen. Zuvor lafit man den erwirmten
GefiBdeckel abkiihlen, wihrenddessen man das Petroleumgefii zu ent-
leeren, im Wasser abzukiihlen, auszutrocknen und frisch zu beschicken hat.

Auch Thermometer und Gefildeckel sind vor der Neubeschickung
des PetroleumgefiBes sorgfiltig mit FlieBpapier zu trocknen, insbesondere
sind auch alle etwa den Deckel- oder den Schieberoffnungen noch an-
baftenden Petroleumspuren zu entfernen.

Vor der Einsetzung des Gefifes in den Wasserbehslter wird das
Wasserbad mittels der Spirituslampe wieder auf + 550 C. erwsrmt.

Weicht der wiederholt ermittelte Flammpunkt nicht mehr als 0,50
von dem zuerst gefundenen ab, so ist der Mittelwert beider Zahlen der

Untersuchungen. 5. Aufl. III. 3
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scheinbare Flammpunkt, d. h. derjenige Wirmegrad, bei welchem unter
dem jeweiligen Barometerstande die Entflammung eintritt.

Betrigt die Abweichung des zweiten Ergebnisses von dem ersten
19 oder mehr, so ist die Priifung zu wiederholen. Wenn alsdann zwischen
den drei Ergebnissen sich grofere Unterschiede als 11/,° nicht vorfinden,
so ist der Durchschnittswert aus allen drei Ergebnissen als scheinbarer
Entflammungspunkt zu betrachten.

d) Berechnung des auf 760 mm Barometerdruck bezogenen
Flammpunkts nach Tab. ¥V (S. 36). Jedes im Handel befindliche
Leuchtpetroleam muB in Deutschland den Minimalflammpunkt von 21° bei
760 mm haben. Diesem Punkt entsprechen natiirlich bei niederem Baro-
meterstand gemidf Tab. V niedere, bei hoherem Barometerstand hohere
Flammpunkte. Man findet diese fiir jeden Druck mafgebenden Flamm-
punkte, wenn man in der betreffenden Spalte, z. B. bei 740 mm Druck
auf 20,39, auf diejenige Zahl in der vertikalen Reihe heruntergeht,
welche in der gleichen Horizontalreihe steht, in welcher sich die Zahl 219
der Spalte 760 mm Druck.befindet. Fiir 740 mm ist also 20,3, fiir 770 mm
21,4 der maBgebende, d. h. 21° bei 760 mm entsprechende Flammpunkt.

Fir die Temperatur von 15,5—R25,99 C. kann man den fiir den
Normalbarometerstand giiltigen Entflammungspunkt aus nachstehender
Tabelle V berechnen (fiir hohere, bezw. niedrigere Temperaturen als die
in der Tabelle beriicksichtigten findet man die Korrekturen durch Inter-
polieren).

Hierzu sucht man zunichst in der dem jeweiligen Barometerstande
entsprechenden Spalte der Umrechnungstabelle diejenige Gradangabe,
welche dem beobachteten Entflammungspunkte am nichsten kommt. In
der Zeile, in welcher die hiernach gefundene Gradangabe steht, geht
man bis zu derjenigen Spalte, welche oben mit 760 iiberschrieben ist
(der Spalte der fettgedruckten Zahlen). Die Zahl, bei welcher jene
Zeile und diese Spalte zusammentreffen, zeigt den gewiinschten, auf
den Normalbarometerstand umgerechneten Entflammungspunkt an.

Beispiel.

Der Barometerstand betrage 742 mm. Da eine besondere Spalte
fir 742 mm in der Tabelle nicht vorhanden ist, so kommt die mit
740 mm iiberschriebene Spalte fiir die gemiB No. 4 auszufiihrende Er-
mittelung des maBgebenden Entflammungspunktes in Betracht; man findet
den letzteren zu 20,3° C.

Es sei nun beim ersten Proben die Entflammung erfolgt, als das
Thermometer #; den Wirmegrad 19,0° C. anzeigte, das erste Proben habe
also, unter Beriicksichtigung des dem Prober eigentiimlichen Fehlers, als

Entflammungspunkt ergeben . . . . . . . . | | 19,0°C.;
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das zweite Proben habe Entflammung bei der Thermometeranzeige
20,59 C. und demnach als Entflammungspunkt ergeben . 20,50 C.;
das hiernach erforderte dritte Proben habe endlich Entflammung bei
der Thermometeranzeige 19,5° C. und demnach als Entflammungs-

punkt ergeben . . ... . 19,50C.
Man erhilt als Durchschmttswert fur den Entﬂammungspunkt 19,670 C.;
derselbe wird abgerundet auf . . . . ... 19,70 G

Dieser Wert ist niedriger als der vorher ermlttelte mafgebende
Entflammungspunkt; das untersuchte Petroleum unterliegt somit den
Beschriankungen des § 1 der Verordnung vom 24. Febr. 1882.

In der mit 740 iiberschriebenen Spalte findet man sodann als dem

abgerundeten Durchschnittswert am nichsten kommend . . . . 198,
ferner findet man in der Zeile, in welcher diese Zahl steht, und in der
mit 760 iberschriebenen Spalte die fettgedruckte Zahl . . . . 20,5.

Die letztere ist somit der auf den Normalbarometerstand umge-
rechnete Entflammungspunkt des untersuchten Petroleums.

Fiir Petroleumsorten, welche iiber 50° entflammen, mu hoher er-
hitztes, ev. siedendes Wasser als Bad benutzt werden. Bei Olen mit
einer zwischen 60 und 809° liegenden Entflammungstemperatur wird der
Luftraum zwischen Wasserbad und Petroleumbehélter mit einem Mineral-
maschinensl gefiillt. Das Wasserbad wird alsdann etwa 15° iiber den
voraussichtlichen, durch einen Vorversuch anndhernd ermittelten Flamm-
punkt des Petroleums gebracht. In Rufland ist nach Verordnung des
Finanzministeriums vom Mirz 1897 fiir sdmtliche aus dem Baku- oder
Batumgebiet versandten Petroleumsorten mit unter 85° liegendem Flamm-
punkt der Abelsche, fir hoher entflammbare Petroleumsorten der
Pensky-Martenssche Prober zur Priifung vorgeschrieben.

In Deutschland ist zwar Mindesttest fir Leuchtpetroleum 21°, wie
oben erwihnt, indessen werden vielfach, wie auch die Lieferungsbe-
dingungen von Behorden zeigen, hoher entziindliche Ole verlangt.
Petroleum russischer Herkunft wie Nobel- oder Meteorpetroleum hat
iibrigens, weil es von einem benzinirmeren und kohlenstoffreicheren Roh-
petroleum (Naphthenen) abstammt als pennsylvanisches Ol, stets hoheren
Flammpunkt (iiber 30%) als das gewchnliche amerikanische Standard-
Petroleum. Es ist ferner nicht, wie vielfach angenommen wird, zu
schlieBen, daB die im Abelschen Prober verhiltnismafig niedrig, z. B.
bei 21° entflammbaren Ole unter anderen Verhiltnissen, z. B. aus-
geschiittet auf einem Stoff etc., bei Ndherung einer Flamme schon bei
derjenigen Temperatur brennen, bei welcher sie im Abel-Prober auf-
flammen. In letzterem sind die Bedingungen fiir das Entflammen beim
Nahern einer Ziindflamme bedeutend giinstiger als bei offener Aus-

breitung des Petroleums, wie ja auch in den offenen Probern das
3%
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Petroleum wesentlich hoher entflammt als im geschlossenen Apparat.
Schlieflich ist, abgesehen von vorstehender Tatsache, zu beriicksichtigen,
daf der eigentliche Brennpunkt ohnehin noch mehrere Grade hoher liegt
als der im Abelschen oder offenen Prober bestimmte Flammpunkt.

V. Brennpunkt.

Die Bestimmung des Brennpunktes, d.i. derjenigen Temperatur,
bei welcher auf Annsherung einer Ziindflamme an das Petroleum dessen
Oberfliche kontinuierlich brennt, kann im offenen Abelschen Prober er-
folgen. Zu diesem Zweck arbeitet man entweder von vornherein mit
offenem Gefdf, indem man ein an einem Stativ befestigtes Thermometer
in das Petroleum eintaucht und von Grad zu Grad ein Ziindflimmchen
der Oberfliche auf 1—2 Sek. nihert, ohne letztere zu berithren, oder
man nimmt den Deckel des Abelschen Probers unmittelbar nach Ein-
tritt des Entflammens ab und prift dann mit einem Ltrohrflimmchen
weiter. Irgendwie lingeres Verweilen des Ziindflimmchens an der Ober-
fliche ist vor Beginn des Brennens sorgfiltig zu vermeiden.

Sofern der Flammpunkt geniigend hoch liegt, hat die Kenntnis des
Brennpunktes sowohl beim Petroleum als auch bei den tibrigen Mineral-
olen iiberhaupt wenig Interesse. Es empfiehlt sich daher, diese Bestim-
mung nur bei besonderen, die Feuergefihrlichkeit betreffenden Fragen,
z. B. bei auffillig niedrig liegendem Flammpunkt, zur Orientierung
heranzuziehen.

VI. Fraktionierte Destillation.

Diese Priifung gibt den wertvollsten Aufschlufl iiber die Zusammen-
setzung und die wirkliche Giite eines Leuchtpetroleums. Sie wird mit
dem S. 10 beschriebenen glisernen Englerschen Destillierapparat aus-
gefiihrt. Ein eben noch brauchbares Leuchtpetroleum soll hochstens zu
10 Proz. unter 150° und hochstens zu 15 Proz. iiber 300° destillieren,
also mindestens 75 Proz. Herzfraktion enthalten. Der Destillationsbeginn
soll nicht unter 110° liegen. Erhebliche Mengen iiber 300° siedender
Teile bewirken schlechteres Brennen des Petroleums, insbesondere, wenn
die Brennversuche auf lingere Dauer ausgedehnt werden. Bessere Sorten
Leuchtsl enthalten wenigstens 90 Proz. Herzfraktion und hochstens
5 Proz. tiber 300° siedende Teile.

Die Beschliisse beziiglich der Destillation sind folgende:

Aufzufangen sind bei der Destillation die bis 150°, 150—200°9,
200—250°, 250—2759 und 275—300° siedenden Anteile. Der iiber 300°
siedende Anteil ist aus der Differenz zu bestimmen.

,Siedebeginn® ist derjenige Punkt, bei welchem der erste Tropfen
Destillat vom Kiihlerende des Englerschen Apparates abfillt.



38 Mineraléle.

Als Endpunkt einer Fraktion gilt derjenige Punkt, bei dem
nach wiederholtem Erhitzen auf den Fraktionspunkt hochstens 6 Tropfen
aus dem Kiihlrohr ablaufen.

Im allgemeinen gentigt die volumetrische Fraktionierung, nur in
besonderen Fillen ist Gewichtsbestimmung der Destillate erwiinscht.

Die zu messenden Destillate sind natiirlich auf Zimmerwirme ab-
zukiihlen.

AuBer der Ermittelung der iiber 300° siedenden Anteile ist die
Bestimmung des undestillierbaren Riickstandes im allgemeinen ent-

bebrlich.
VII. Priifang des Raffinationsgrades.

a) Ermittelung des Schwefelgehaltes. Seit der Verarbeitung des
im Rohzustand stark schwefelhaltigen Ohiopetroleums auf Leuchtol hat
man bei der Priifung des Petroleums auch die Bestimmung des Schwefels
beachtet, da ein erheblicher Schwefelgehalt unangenehmen Geruch und
Luftverschlechterung beim Brennen des Petroleums veranlaft.

Die Schwefelbestimmung nach Carius ist fiir die vorliegenden
Zwecke ungeeignet, da selbst bei schlechten Petroleumsorten der Schwefel-
gehalt einige Zehntelprozente nicht iibersteigt, und die anzuwendenden
zu groBen Ol- und Salpetersiuremengen leicht Sprengungen des Glas-
rohrs bewirken wiirden.

Geeigneter fiir diese Bestimmungen ist das in Anlehnung an Allens
Vorschlag von Heussler, Kissling und Engler bearbeitete Verfahren,
welches auch in &#hnlicher Form zur Schwefelbestimmung im Leucht-

gas benutzt wird. Das hier beschrie-

Fig. 19. bene Verfahren Fig. 19 ist das von

C. Engler modifizierte (Chem.-Ztg.

1896, 197); es beruht auf der Ver-

brennung des Petroleums auf kleiner

Lampe, Absaugen der Verbrennungs-

gase und Absorption derselben von

einer durch Lufteinleiten entfirbten,

unterbromigsaures Kali enthaltenden

Losung von Brom in Kalilauge oder

Kaliumkarbonat (5 Proz.), Fillung

und Bestimmung der gebildeten

Schwefelséure als Baryumsulfat., Der

kleine Petroleumbehilter A ist mit

Docht und Dochthiilse versehen. Der Lampenzylinder B setzt sich
in der angeschmolzenen Rohre & bis zum Boden des Absorptions-
behilters C fort, welcher mit ausgesiebten, etwa erbsengroBen Glas-
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stiickchen und der Absorptionslosung gefiillt ist. Am Halse von C be-
findet sich das mit Aspirator zu verbindende Saugrohr ¢; das Rohr U sitzt
luftdicht mittels Korken in C. Lampenzylinder B ist auf den Hals
von A mittels Korken aufgesetzt, in welch letzterem die Metall-
kapsel d so befestigt ist, daB die durch die beiden Rohrchen eingesaugte
Luft sich in dem ringférmigen Raum derselben verbreitet und durch das
oben aufgelegte Drahtnetz oder durchlochte Metallsieb gleichmiBig ver-
teilt zur Flamme tritt. Der kleine Petroleumbehilter faft ca. 100 ccm
Ol und hat absichtlich breiten Querschnitt erhalten, damit wihrend des
Brennens das Niveau des Oles nicht zu sehr wechselt und gleichmiBiges
Brennen stattfindet. Der Abstand des Flimmchens vom Boden be-
tragt 9 cm.

Die Absorptionsfliissigkeit oxydiert die schweflige Siure der Ver-
brennungsgase ausgezeichnet, ist leicht vollkommen schwefelfrei zu er-
halten und bietet nicht mehr die Gefahr, durch Bildung von Brom-
dédmpfen Kautschuk etc. anzugreifen; die Gase kommen ohnehin vor ihrer
Absorption nur mit Glas in Beriihrung. 20 ccm der Flissigkeit geniigen
zur Beschickung des Absorptionsglases.

Die Arbeit mit dem Apparate ist sehr einfach: Man fiillt den Be-
hilter mit dem Ol, wigt, ziindet den Docht an, setzt den Zylinder iiber
und saugt die Luft gerade so rasch hindurch, daB das Olfiimmchen,
ohne zu ruBen, brennt. Zu heftiges Saugen bewirkt leicht Fortreifien der
Absorptionsfliissigkeit. Der Sicherheit halber kann zwischen Absorptions-
glas und Aspirator noch ein leeres Flaschchen eingeschaltet werden.

Da in Laboratoriumsrdumen die Luft schon oft schwefelhaltig ist,
zumal wenn man Gas brennt, so verbindet man in solechen Fillen die
beiden Zuleitungsrohrchen bei d mittels eines T-Réhrchens mit einer
Luftzuleitungsrohre, die mit dem Freien kommuniziert, so daB nur reine
Luft eingefithrt wird. In 5 Stunden, wobei eine besondere Aufsicht un-
notig ist, verbrennen 10—12 g Ol, eine geniigende Menge fiir alle Petrole,
die nicht einen abnorm niedrigen Schwefelgehalt aufweisen. Nach be-
endigtem Versuch wird der Olbehiilter zuriickgewogen, dadurch der Ol-
verbrauch bestimmt und die Fliissigkeit aus dem Absorptionsgefd8 durch
Offnen des Hahns abgelassen, zum Ausspiilen wieder ca. 20 ccm Wasser
eingegeben, Luft durchgesaugt und wieder abgelassen, welche Operation
noch ein- oder zweimal wiederholt wird. Man erhilt so zusammen
hochstens 100 cem Fliissigkeit, die nur ca. 1 g Kalisalz enthilt. In
dieser wird man die Schwefelséiure in gewdhnlicher Weise als Baryum-
sulfat bestimmen. s kann nun sofort wieder frische Absorptionsfliissig-
keit eingesaugt und eine neue Bestimmung ausgefiihrt werden. Dabei
ist es nicht nétig, die Zylinderrohre Bb aus dem GefiBe C herauszu-
nehmen.
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F. Fischer (Zsch. angew. Chem. 1897, S. 302) hat ein dem obigen
Verfahren dhnliches zur Schwefelbestimmung in Solardl ete. vorgeschlagen,
bei dem die Verbrennungsgase in einem schrig auf der Lampe ruhenden
Allihnschen Kiihler ohne Benutzung einer Luftsaugevorrichtung abge-
kiilt werden.

Ein gutes Leuchtpetroleum soll nicht iiber 0,02 Proz. Schwefel ent-
halten. Die von Engler u. a..vor einigen Jahren gepriiften Leucht-
petroleumsorten, auch solche aus Ohiopetroleum, welches jetzt sehr voll-
kommen entschwefelt wird, entsprachen diesen Bedingungen.

Heussler und Dennstedt (Angew. Chemie 1904 H. 9) weisen auf
den Gehalt an Atherschwefelsiuren im Petroleum, herriihrend von dem
Raffinieren des Petroleums mit Schwefelsiure, hin und halten die Ather-
schwefelsauren fiir die Ursachen der Dochtverkohlung, indem diese Sduren
beim Verbrennen Schwefelsiure geben.

b) Sduerungsprobe. Ein gut raffiniertes Petroleum darf, mit
Schwefelssure vom spez. Gew. 1,73 geschiittelt, die Siure hiochstens sehr
schwach gelblich firben.

Nach dem von der Bakuer Abteil. der Kaiserl. Russ. Techn. Ges.
empfohlenen Verfahren schiittelt man 100 Vol. des nicht iiber 32° warmen
Petroleums im Glaszylinder (mit eingeriebenem Stopsel) mit 40 Vol. der
Saure 2 Min. lang, 146t die Sédure in einem Scheidetrichter niederfallen
und zieht dieselbe nachher in ein Glaschen ab, um dort ihre Farbe mit
der Farbe einer gleich dicken Schicht von Fliissigkeiten bestimmten
Firbungsgrades mit bloBem Auge zu vergleichen. Die Normalfarb-
flissigkeiten, verschieden konzentrierte Losungen von Bismarckbraun in
Wasser, werden so hergestellt, daB man zunichst 0,5 g des Azofarb-
stoffs in 1 1 Wasser 16st und dann 10 Typen bereitet. Die lichteste
Marke entsteht durch Vermischen von 1 TI. obiger Losung mit 99 TI.
‘Wasser, enthilt also 0,0005 Proz.- Bismarckbraun, Marke 2 enthilt
2 Tl. der Grundlosung und 98 Tl. Wasser, bezw. 0,001 Proz. Farbstoff
etc.; die dunkelste Marke 10 endlich besteht aus 10 T1. der Grund-
16sung und 90 T1. Wasser, hat also einen Farbstoffgehalt von 0,005 Proz.
Je pach der Farbstofflosungsmarke nun, welcher die Farbe des Siure-
auszuges entspricht, wird der Raffinationsgrad des Petroleums mit der-
selben Zahl bezeichnet. Die Losungen von Bismarckbraun in Wasser
sind ziemlich unverinderlich, wenn man sie in geschlossenen GefiBen
aufbewahrt.

Es wurde weiter konstatiert, daf die Reinigung eines gewthnlichen
Petroleumdestillates mit 0,50 Proz. Schwefelsiure von 66° Bé. geniigt,
um ein der Marke 2 entsprechendes Petroleum zu erhalten, und dag
man bei Erhohung der zum Raffinieren verwendeten Schwefelsiuremenge
bis auf 0,75 Proz. die Marke des Petroleums verbessert; eine Weiter-
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vergroferung des Siurezusatzes bleibt dagegen wirkungslos. Bei der
Untersuchung verschiedener Handelspetrole zeigte sich, daf die meisten
Produkte bei der Priifung mittels der von der Kommission vorgeschlagenen
Saureprobe den ersten 8 Marken entsprachen; es wurde also die Marke 8
als Grenzzahl angenommen, und es sollen Petrole, welche einen dunkleren
Saureauszug ergeben als der, welcher diese Marke entspricht, fiir nicht
marktfihig betrachtet werden.

¢) Sdurebestimmung. In neutralisiertem Alkoholidther geldst,
muB das Petroleum (100 ccm) bei Gegenwart von Phenolphthalein auf
Zusatz der ersten Tropfen !/, N. alkoholischer Natronlauge sofort Rot-
farbung geben.

d) Gegenwart naphthensaurer und sulfosaurer Salze wird
durch die sog. Natronprobe qualitativ festgestellt. Diese Probe beruht
darauf, daf die genannten im Petroleum gelosten Salze, welche die
Brennfihigkeit ungiinstig beeinflussen, durch Schiitteln des Petroleums
mit verdinnter Lauge in die alkalische Losung gehen und in dieser
Losung durch Mineralsiduren ausgeschieden werden; sie wird, wie folgt,
ausgefiihrt: 300 cem Petroleum werden mit 18 cem Natronlauge von
20 Bé. (spez. Gew. 1,014) in einem !/, Liter-Kolben mit eingeschliffenem
Glasstopsel im Wasserbad auf etwa 70° erwirmt und dann 1 Min.
tiichtig durchgeschiittelt. Dann wird die abgesetzte Lauge im Scheide-
trichter abgetrennt und nach volliger Klirung eventuell durch Filtration
in 2 Portionen in Reagensgliser geteilt. Dann wird zur einen Portion
aus einer Tropfflasche konz. Salzsdure so lange zugetropft, bis Lackmus-
papier oder Methylorange eben rot gefirbt wird. Alsdann setzt man zu
der zweiten Portion des Laugenauszuges die gleiche Zahl Tropfen Salz-
sdure und beobachtet sofort nach dem Ansiuern, ohne da man irgend
welche Zeit verstreichen laft, ob durch die Fliissigkeit hindurch Petit-
druck noch deutlich lesbar ist. Ist dieses der Fall, so ist die Probe frei
von nennenswerten Mengen der genannten Salze, im anderen Fall ist der
Aschengehalt des Petroleums nach d) zu ermitteln. Denn nicht immer
ist ein ungiinstiger Ausfall der Natronprobe ein Beweis fiir das Vor-
handensein jener Salze. Durch lingere Belichtung unter Lufteinwirkung
wird Petroleum schon so sauer, da es einen ungiinstigen Ausfall der
Natronprobe gibt.

e) Zur Ermittelung des Aschengehalts destilliert man in einer
Retorte, durch deren Tubus man allméhlich mittels Scheidetrichters das
Petroleum zugibt, !/, oder 1 Liter Petroleum, bis schlieflich noch 10 cem
Petroleum zuriickbleiben. Diese bringt man in eine tarierte Platinschale,
spiilt mit Benzin nach und verdampft bezw. verascht den in der Schale
verbleibenden Riickstand. Gute Petroleumsorten enthalten hdchstens
2 mg Asche pro Liter.
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f) Das sog. Brechen des Petrolewms wird bisweilen bei lingerem
Stehen desselben beobachtet und beruht auf der Anwesenheit schwefel-
sauren Natriums oder sulfosaurer Salze, welche durch Filtration abge-
trennt werden und alsdann niher zu priifen sind.

VIII. Gehalt an Karbiiren.

Nach G. Krimer und Bottcher und neueren Versuchen von
M. Weger (Chem. Industr. 1905, S. 24) ist der nach S. 23 bestimmte
Gehalt an ungesdttigten bezw. in konz. Schwefelsiure loslichen Kohlen-
wasserstoffen ein wichtiger MaBstab fiir die Beurteilung der Giite eines
Leuchtols. Die genannten Kohlenwasserstoffe bewirken insbesondere
Rotfirbung der Flamme und finden sich am reichlichsten in galizischem
und ruménischem Erdol.

IX. Brennprobe und Leuchtwertbestimmung.

Man stellt die Brennversuche zweckmiBig auf einem Bunsenschen
Photometer mit Lummer-Brodhunscher Prismenablesung an, wie solches
von der Vereinigung der Gas- und Wasserfachméinner Deutschlands offi-
ziell zur Priifung des Leuchtgases vorgeschrieben ist. Fiir die Aus-
fithrung der Petroleumpriifungen ist folgendes zu beachten?):

1. Die Konstruktion der Lampe, auf welcher das Petroleum
brennt, beeinflufit die Leuchtkraft und Brennfihigkeit des Materials.
Insbesondere beeinflussen Art der Luftzufihrung, Hohe der Zylinder-
einschniirung iiber dem Brennerrand und sonstige Zylinderform, die Art
des Dochtes etc. in mehr oder weniger erheblichem MaBe das Ergebnis.
Man muB daher tunlichst beim Brennversuch die fiir die praktische Be-
nutzung des zu priifenden Petroleums in Frage kommende Lampen-
konstruktion wihlen, insbesondere aber bei vergleichenden Bestimmungen
die zu priifenden Petroleumsorten stets auf der gleichen Lampenart
brennen. Der zu benutzende neue Docht muB vor der Priifung 20 Stunden
in dem Petroleum gelegen haben.

An den Versuchslampen sind immer moglichst weite Olreser-
voire anzubringen, damit der Hohenunterschied zwischen Brennerrand
und Olniveau sich wihrend des Brennens moglichst wenig dndert.

Als Versuchslampe dient im allgemeinen ein 14 mm-
Rundbrenner. Fiir Ole, welche zur vollkommenen Verbrennung einer
groferen Luftzufuhr bediirfen, wie z. B. naphthenreiche russische, gali-

) 8. a. Eger, ,Die Destillationsprodukte des Erdols in ihrer Verwendung
als Leuchtol“, Chem. Revue 1899, S. 81, sowie Abschnitt ,Lichtmessung® S. 651,
II. Bd.,, Béckmann-Lunge und vorlidufige Deutsche Verbands-Beschlisse 1904.
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zische Ole u. s. w., sind vorteilhaft Kosmosbrenner (Schuster & Beer)
zu verwenden.

2. Einstellung der Flammenhohe. Einige Petroleumsorten,
insbesondere das russische Nobelpetroleum, bediirfen zur vollen Ent-
faltung ihres Brennwertes zu Anfang des Brennens der Einstellung einer
niederen Flammenhthe. In den ersten 5 Minuten ist die Hohe der
Flamme etwa bis zur Einschniirung des Zylinders zu stellen, dann er-
folgt langsames Hoherstellen in der ersten Viertelstunde bis zur grofit-
miglichen Hohe, d. h. bis bei weiterem Hoherstellen Zucken der Flamme
oder RuBen eintritt. Die Einschniirungshthe am Zylinder ist so zu
wihlen, oder der Zylinder ist so zu stellen, daf bei voll entwickelter
Flamme das Maximum der Leuchtkraft erzielt wird. _

3. Die Messungen der Lichtstdrke beginnen erst nach Ein-
stellung der vollen Flammenhthe und mehrstindigem Brennen (2 oder
3 Stunden). Bei genauen Ermittelungen werden sie nach 4, 5, 6 oder
mehr Stunden wiederholt.

Die mangelhafte Brennfihigkeit mancher Petroleumsorten, insbe-
sondere solcher mit hohem Gehalt an iiber 2700 siedenden Teilen, zeigt
sich gewthnlich erst bei lingerem Brennen. Die Lichtstirke nimmt bei
derartig mangelhaften Petroleumsorten nach mehreren Stunden Brennens
erheblich ab.

Nach Vornahme der einzelnen Messungen soll man die Flammen-
héhe nicht wieder auf das wurspringliche Hthenmaf einstellen, nur
1/, Stunde vor der ersten Messung ist sie noch einmal auf urspriingliche
Héhe einzustellen.

4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man im allgemeinen
durch Wigung des Petroleumbassins vor und nach Beendigung des
Brennversuchs, nur bei genauer Bestimmung nach jeder photometrischen
Messung, fest. Man gibt aufier der mittleren Lichtstirke und dem Ge-
samtverbrauch auch den Verbrauch pro Kerzenstunde an und beobachtet
gleichzeitig die Hohe und das Gewicht der verkohlten Dochtschicht.
Beobachtungen iiber Entwicklung von Geruch durch das brennende Petro-
leum werden gleichfalls notiert.

5. Bei besonders eingehender Priifung eines Petroleums ist
durch eine Destillationsprobe desjenigen Teils des Petroleums, welches
nach dem Verbrennen der Hilfte des Ols in der Lampe zuriickbleibt,
noch ein Urteil iber die gleichmiBige Zusammensetzung des Ols vor
und nach dem Brennen herbeizufiihren.

6. Als Lichteinheit dient bei den Brennversuchen die Hefner-
Alteneck-Amylacetatlampe, deren Flamme bis zur vorgeschriebenen Héhe
eingestellt wird. Der Arbeitsraum ist sorgfiltig zu ventilieren, wenn die
Lichtemission dieser Lampe nicht schwanken soll. Wo elektrischer
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Strom und die erforderlichen MeBapparate vorhanden sind, benutzt man
als Normale eine elektrische Glithlampe, deren Kerzenstirke von Zeit zu
Zeit mit der Hefnerlampe verglichen wird.

7. Ohne praktische Brennversuche konnen physikalische und
chemische Priifungen — bei normalen Siedegrenzen des Petroleums —
nur dann AufschluB iiber den Brennwert geben, wenn die Herkunft des
Petroleums zweifellos feststeht.

8. Beispiele: Auf einem Stobwasserbrenner (14 mm) zeigte
amerikanisches Whater White-Petroleum nach der 1. Stunde 18,8, nach
der 3. Stunde Brennens 18,7 Hefnerkerzen Lichtstirke. TFiir kaukasi-
sches Nobelpetroleum waren die entsprechenden Lichtstirken 14,9 und
14,7 HK.

Auf einem Patent-Reform-Rundbrenner zeigte Whater White 21,7
bezw. 21,3 HK. und Nobelpetroleum 18,2 bezw. 18,2 HK. Der Ver-
brauch war pro Stunde und HK. fir Whater White beim Stobwasser-
brenner 2,81, beim Patent-Reformbrenner 2,71, fiir Nobelpetroleum 3,24
bezw. 2,90. Zu beachten ist aber, da8 Whater White wesentlich teurer
ist als Nobelpetroleum und da8 dieses mehr mit dem gewchnlichen
amerikanischen Standard-Petroleum in Wettbewerb tritt.

X. Loslichkeit in absolutem Alkohol.

Das Leuchtpetroleum ist im doppelten Volumen absolutem Alkohol,
meistens auch in noch geringeren Mengen Alkohol bei Zimmerwéirme leicht
loslich. Nach Aisinman?) mischen sich sogar simtliche Erdolfraktionen
bis zum spez. Gew. 0,835, d.i. fast die meisten Leuchtpetrolenmsorten,
in jedem Verhiltnis mit absolutem Alkohol.

D. Putzile aus Rohpetroleum.

Als Putzole werden in der Regel entweder die etwa zwischen 100
und 150° oder die etwa zwischen 200 und 2500 siedenden, in den wert-
volleren Produkten (Leuchtol, Schmierdl) nicht unterzubringenden Teile
des Rohpetroleums benutzt, indessen finden Abweichungen von den an-
gefithrten Siedegrenzen nach oben und unten in einer nicht unerheblichen
Zahl von Fillen statt. Unter den ersteren benzinartigen Produkten
finden sich z. B. 6fter Produkte, welche, wie das gewthnliche Petroleum-
benzin, schon bei 70° zu sieden beginnen. ‘Entsprechend ihren Siede-
grenzen sind die Putzole entweder in allen Verhiltnissen in absolutem
Alkohol oder nur im doppelten Volumen Alkohol 16slich. Solche Pro-

) Dingler 1895, Bd. 297, Heft 2 und Chem. Revue 1897, Heft 12 u. 13.
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dukte, welche der Schmiertlgrenze nahe stehen, sind zum geringen Teil
in 2 Volumen absolutem Alkohol unlgslich.

Je nach den Bediirfnissen der einzelnen Betriebe, dem besonderen
Verwendungszweck, werden verschiedene Anforderungen an den Grad
der Feuergefihrlichkeit, die Farbe etc. gestellt. Verfilschungen mit
anderen Olen kommen bei der Billigkeit der Putzole kaum in Frage
und wiirden im {ibrigen, wie unter ,Benzin“, ,Schmiersl“ etc. be-
schrieben, gegebenenfalls nachzuweisen sein. Die spez. Gewichte der
Putzile werden wie diejenigen der iibrigen Petroleumprodukte mittels
amtlich geeichter Aridometer bestimmt. Die Flammpunkte werden, je
nachdem leichter oder schwerer brennbare Produkte vorliegen, mit dem
Abelschen oder dem unter Schmiersl beschriebenen Pensky-Martens-
schen Prober bestimmt. Etwaige andere zur Identitdtsprifung, in Riick-
sicht auf bestimmte Lieferungsvorschriften oder Vorschriften fiir den
Transport vorzunehmende Priifungen werden gleichfalls nach den bei den
iibrigen Mineral6len tblichen Methoden ausgefithrt. Hierher gehoren
Bestimmungen des Brennpunktes, des Fliissigkeitsgrades u. s. w. Die
Flammpunkte der iiber 200° siedenden Putzile, welche wohl am héu-
figsten vorkommen, liegen, je nach der Hohe der Siedegrenzen, zwischen
70 und 155° im Pensky-Apparat (vereinzelt bei 889), in der Mehrzahl
jedenfalls unter 100° und zwischen 80 und 162° im offenen Tiegel. Von
12 zu statistischen Erhebungen diiber die Feuergefihrlichkeit gepriiften
Putzblen siedeten nur 2 unter 100°. Die Flammpunkte dieser Ole lagen
natiirlich weit unter Q0.

E. Gasile aus Rohpetroleum.

Die zur Gaserzeugung dienenden Gasdle werden durch Zersetzung
in glihenden Retorten auf Olgas verarbeitet; sie sind nicht nur aus
dem Rohpetroleum, sondern auch aus dem, letzterem verwandten Braun-
kohlenteer und Schiefertlteer zu gewinnen. Sie sind hell- bis braun-
gelbe, sehr dinnfliissige Ole, welche auf der Grenze zwischen Leucht-
petroleum und Schmiersl stehen, also etwa zwischen 200 und 300° C.
sieden. Im doppelten Volumen Alkohol sind sie meist zum groferen
Teil bei Zimmerwirme loslich. Die vereinzelter vorkommenden, nie-
driger siedenden Gasile sind wie Petroleum im doppelten Volumen Al-
kohol leicht loslich.

Spezifisches Gewicht, Siedegrenzen, Flammpunkt dieser Ole werden
zur allgemeinen Information iiber den Charakter der Ole oder fir Iden-
titatskontrolle nach den frither beschriebenen Methoden bestimmt. Der
Wert der Gasdle wird in erster Linie, da die Priifung auf Verfilschungen
kaum in Frage kommt, nach ihrem Vergasungswert, d. h. Gasausbeute



46 Mineraldle.

und Lichtstirke des gewonnenen Gases, beurteilt. Zu diesem Zwecke
dienen kleine Versuchsgasanstalten, deren Einrichtung freilich mit nicht
unerheblichen Kosten verkniipft und daher nur fir gréfere Fabriken und
andere mit groBen Mitteln ausgestattete Institute in Frage kommt. Um
auch mit kleineren Mitteln im Laboratorium den Vergasungswert eines
Gasoles bestimmen zu k¢nnen, hat Wernecke vor einigen Jahren einen
Laboratoriumsapparat fiir die genannten Zwecke konstruiert, bei welchem
die Gas- und Teerausbeute von 100 cem Ol bestimmt wird. Dieser
Apparat (s. Fig. 20) ist von Helfers!) ausprobiert und sehr zweck-
entsprechend befunden worden. Das Urteil von Helfers ist von ein-
zelnen Praktikern der Mineralolindustrie, z. B. Eisenlohr bestitigt
worden. Andere namhafte Techniker dieser Industrie halten den Appa-
rat jedoch fiir ungeeignet, weil die auf ihm festgestellten Gas- und Teer-
ausbeuten sowie die Qualititen des erhaltenen Gases den im GroBSbetrieb
erhaltenen Ergebnissen nicht parallel laufen. Es sind mithin noch
weitere Urteile, insbesondere Publikationen iiber die Brauchbarkeit des
Apparates abzuwarten.

Die Handhabung des Apparates ist folgende:

Das zu prifende Ol wird in den Hofmannschen Fiilltrichter ge-
geben und gelangt von dort durch den Glaszylinder ¢ und das U-Rohr 4
nach der Vergasungsretorte g. Zur Ermittelung der vergasten Olmenge
wird die Fillvorrichtung s¢%% vor und nach dem Versuch gewogen.
Retorte g und Teerabscheider oo, werden gleichfalls zur Bestimmung
der Koks- und Teermenge vor und nach dem Versuch gewogen. Um
eine tropfenweise Zufuhr des Ols zu den heiBen Retortenwandungen zu
ermoglichen, ist in 4 das mittels Schraube zu regulierende Nadelventil
angebracht,.

Nach Anheizung der im Ofen a befindlichen Retorte durch den
Brenner d auf Rotglut wird die Nadel zunichst so weit als angiingig
zuriickgeschraubt. Die Olfiillung ist durch Drehen des Glasstabes im
Fiilltrichter so zu bemessen, daB das O1 im Zylinder ¢ stets in der Nihe
der Nullmarke schwankt und wihrend des Versuchs 10—30 Tropfen Ol
per Minute vergasen. Die Tropfenzahl ist nach der Beschaffenheit des
Oles zu bemessen; sie wird bestimmt, wihrend sich der Zylinder i bis
zur Nullmarke mit O1 fiillt. Wihrend der Vergasung sind Schwankungen
in der Tropfenzahl und Heizung tunlichst zu vermeiden.

Die Oltropfen gelangen vor Eintritt in den Retortenraum zunichst
auf die Verteilungsglocke m, von welcher aus sie auf 'die rotgliihenden
Retortenwinde herabflieBen. Die entstehenden Gase und Teerdémpfe
gelangen durch das Abzugsrohr f nach dem Teerabscheider oo,, und

1) Angew. Chem. 1896, S. 451.
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durch ¢ nach dem Kondensationsrohr r. 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 Olniveau im Fillzylinder ¢ bemerkbar, sie
werden durch den Schaber n ohne Unterbrechung des Versuchs beseitigt.
Die Vergasung ist normal, wenn das entweichende Gas braun und der
Teer dunkel gefirbt sind; weile Farbe des Gases und hellbraune Farbe
des Teers deuten auf unvollkommene Verbrennung hin,

Der Lichtwert des Gases, berechnet auf eine mittlere Gasausbeute
von 50 cbm und 100 kg Ol, ergibt sich aus folgender Formel, in der
A die Gasausbeute, C den Kokeriickstand, T die Teermenge von 100 kg
Ol und L die beim Photometrieren beobachtete Lichtstirke des Gases
darstellt:

(A—50)(C+T)

Ly =L+ 100

Bei Benutzung einer Hefnerkerze lautet die auf Vereinskerzen be-
zogene Formel, da eine VK. = 1,2 HK. ist:

4 (A—=50)(C+T)

Ly =1L 100

1,2.

Die Formel gilt nur fir normale Vergasung; hat also Destillation
stattgefunden und ist dadurch die Gasausbeute unter 45 cbm gesunken,
oder ist die letztere durch zu weitgreifende Zersetzung zu hoch gestiegen,
8o ist die Formel ungiiltig.

Beschreibung eines praktischen Vergasungsversuches
mit Mineral6len.

Die Vergasung wurde in einem eingemauerten Normal-Olgasofen
genau den Vorschriften des Konsumenten entsprechend durchgefiihrt.

Die Gasretorten waren mit Le Chatelierschen Thermoelementen
ausgestattet, damit wihrend des ganzen Ganges der Vergasung die Tem-
peratur beobachtet werden konnte.

Der Ofen und die Leitungen waren durch eine Vorvergasung mit
Braunkohlensl in allen Teilen auf Gleichgewicht eingestellt und wurden
wihrend des Vergasens der Probe so lange mit dem aus dem zu pri-
fenden Mineralsl hergestellten Gas durchgespiilt, bis sicher nur dieses
Gas in allen Leitungen vorhanden war.

Das Olquantum soll im allgemeinen zu einer gleichméfigen Ver-
gasung wihrend wenigstens 60 Minuten reichen. Im vorliegenden Fall
reichte es nur zu einer Versuchsdauer von 40 Minuten. Gasmengen,
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Temperaturen und Olzulaufsgeschwindigkeit wurden von 10 zu 10 Mi-
nuten gemessen.

Den Verlauf der Beobachtungen und das Verhalten eines aus Roh-
petroleum hergestellten normalen Gaséls ergibt nachfolgende Niederschrift
der Feststellungen bei einem Vergasungsversuch:

Temperaturen der }Grenzwerte e . . . . . . . . . . 670—690°
oberen Retorte Mittelwert . . . . . . . . . . . . 680°
Temperaturen der }Grenzwerte C e e e oo oo o 1407500
unteren Retorte Mittelwert . . . . . . . . . . . . 745°

Versuchsdauer in Minuten . . . . . . . . . . . . . 40
Vergaste Olmengen i kg . . . . - 12,91
Erzeugte Gasmenge in m? (gemessen an der Gasuhr) Coe 7,70

Erzeugte Teermenge in der Zeit i kg (im Teerabscheider ge-
wogen) . . o e e e e 4,45

Gasolverbrauch pro 1 Stunde i kg e e e e e 19,37
Gaserzeugung pro 1 Stunde i m® . . . . . . . . . . 11,55
Aus 100 kg O1 werden mithin erhalten:

Gasimd . . . . . . . . . ... 59,64

Gas i. kg . . 34,47
Das Gas hat im Brenner No 60 (d i be1 stundhchem Gas- l

verbrauch = 385 L) eine Lichtstirke von Hefnerein- 11,3

heiten HE. (4 Messungen in Abstinden von je 10 Minuten) J

Mithin entspricht das Ol bis auf den Teergehalt den Anforderungen
der PreuBischen Bahnverwaltungen (Lichtstirke und Gasausbeute sind
sogar héher).

Uber Gasole aus Braunkohlenteer und Schieferteer siehe S. 70.

¥. Transformatorendle.
(Literatur: Holde, Mitteilungen 1904, S.147.)

Die Transformatoren der elektrischen Kraftanlagen werden vielfach
zur Vermeidung des Uberschlagens von Funken zwischen den Draht-
wicklungen, wie dies leicht bei feuchter Luft eintreten kann, in be-
deckten Behiltern vollstandig in Ol eingestellt. Die Olfullung solcher
Behilter betrigt oft mehrere Kubikmeter.

Das fir Transformatoren benutzte Ol muB sorgfiltig von Wasser
und Mineralsiuren befreit sein, damit es gut isoliert und das Kupfer
sowie die Baumwollumspinnung nicht angreift. Auch muB es moglichst
wenig verdampfbar sein, da es sich in den Transformatoren bis auf
etwa 80° erhitzt und bei ziemlich groBer Oberfliche benutzt wird. Ein-
zelne Werke verlangen z. B. Flammpunkte iber 160° (offener Tiegel)

Untersuchungen. 5. Aufl. IIL 4
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von Transformatorendlen. Bei mehrstiindiger Erhitzung auf 100° soll das
Ol keine Zersetzungen oder Niederschlige an den kalten Wandungen
zeigen, es soll aber in der Winterkilte, welcher der Transformator aus-
gesetzt ist (— 159), bequem fliissig sein.

Meistens wird schweres Harzol, wohl weil es billiger als Mineralsl
ist, als Transformatorendl benutzt; indessen werden auch die hoch-
.siedenden destillierten Ole des Rohpetroleums, d. s. Mineralschmieréle
(deren nihere Beschreibung s. unter ,Schmiermittel®, S. 81) neuerdings
fiir den vorliegenden Zweck nicht nur benutzt, sondern auch von nam-
hafter Seite als besser geeignet bezeichnet. Ein Mineralsl vom fe. = 9,8,
spez. Gew. = 0,8825, fp. Pensky = 1859, das nach 5-stiindiger Erwir-
mung auf 100° im Apparat von Holde (s. S. 107) 0,06 Proz., nach 2-stiin-
diger Erwirmung auf etwa 1700 nur 1 Proz. Verdampfungsverlust gibt,
hat sich z. B. als typisches Transformatorendl nach den Feststellungen der
Allgemeinen Elektrizititsgesellschaft zu Berlin bewihrt. Nach Mittei-
lungen anderer Elektrizitatswerke sollen die fiir Transformatoren be-
nutzten Mineraldle eine Zihigkeit kleiner als 8 bei 20° (Engler) haben.
Da aber in Wirklichkeit weit zéhfliissigere Harzole zur Transformatoren-
fiillung benutzt werden und auch die als Transformatorensle angebotenen
Mineralole meistens wesentlich zihflissiger sind, so diirfte jene Angabe
doch cum grano salis zu betrachten sein. Wahrscheinlich wird die
Zshigkeit leichter Maschinendle oder Spindeldle, 8—20 bei + 20°
(Engler), geniigen.

Gerade die bisher noch hiufig benutzten Harzole zeigen erheblich
stirkere Verdampfbarkeit bei 100° und 170° als zdhflissige und selbst
leichtfliissige Mineralole. Bei 100° zeigen nimlich schwere Harzole nach
b-stiindiger Erhitzung 0,4—0,8 Proz., Mineraléle (fe. = 6—44) nur 0,05
bis 0,10 Proz. Verdampfungsverlust. Bei 2-stiindigem Erhitzen auf 170°
(Anilinbad) verdampfen von schweren Harzolen 5,6—7,4 Proz., von
Mineralélen (fe. = 10—44) nur 0,5—1 Proz. Noch leichtfliissigere Mineral-
ole zeigen stirkere Verdampfung. Weit stirker verdampfen bei 100°
die sehr leichtfliissigen Braunkohlenteerdle; sie erscheinen daher fiir vor-
liegenden Zweck nicht sehr geeignet. Bei Verwendung von Harzilen
soll wegen ihrer leichten Verdampfbarkeit darauf geachtet werden, da8
die Transformatoren nicht warm werden.

Die Ubereinstimmung von Wiederholungsversuchen ist bei Ver-
dampfungsversuchen nach dem S. 107 beschriebenen Verfahren bei gleichen
Materialien befriedigend. Sémtliche hellen Mineralschmiertle, nicht aber
die Harzole, geniigen beziiglich Flammpunkt und Verdampfbarkeit den
an Transformatorenile gestellten Anforderungen (fp. > 160° im offenen
Tiegel). Die Verdampfbarkeit soll nach 5-stindigem Erwirmen des
Oles auf 100° 0,1 Proz. nicht iiberschreiten. .
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Zwischen der Hohe des Flammpunktes, des Brennpunktes und der
GroBe der Verdampfbarkeit bei 100° bestehen nicht ganz regelmiflige
Beziehungen. Mit wachsendem Flammpunkt (offener Tiegel) und Brenn-
punkt nimmt die Verdampfungsmenge in der Regel ab, wihrend fiir den
Pensky-Apparat, welcher schon geringe Dampfmengen empfindlich an-
zeigt, diese Beziehung nur in der geringeren Zahl der Fille zutrifft.

AuBler fir Transformatoren werden sog. ,Schalterile“ zur elek-
trischen Isolierung, insbesondere Verhiitung der Funkenbildung bei
Schaltern fiir Einschaltung sehr hoch gespannter Strome benutzt. Fiir
diese Zwecke miissen vollig wasser- und sdurefreie und insbesondere
sehr schwer verdampfbare, also erst bei starker Erhitzung entflammbare
Ole, am besten fliissige Zylinderdle, benutzt werden.

Die elektrische Priifung des Transformatorendls auf seine Brauch-
barkeit als Isolationsmaterial!) erfolgt nicht durch Bestimmung seines
Isolationswiderstandes, sondern durch Messung der Spannung, die not-
wendig ist, damit eine Olsiule bestimmter Linge durchgeschlagen wird.
In einem mit dem Probedl gefiillten GefdB von 200 ccm Inhalt und 3 em
Durchmesser wird eine Funkenstrecke angeordnet, und es wird die Span-
nung gemessen, bei welcher Funken iiberspringen. Die Tauchtiefe der
Funkenstrecke muB bei den Versuchen immer dieselbe sein; die Funken-
kugeln sollen glatt poliert sein. Wasser- oder Luftblasen und kleine
Fasern beeinflussen in hohem Grade das MeBresultat.

G. Heizdle (Masut, Astatki).
(Literatur: Zaloziecki-Lidow, Naphtha 1904, No. 21/22.)

Wassergehalt. Wird, wie unter Rohol beschrieben, entweder durch
Verdiinnen mit Benzin oder durch Destillieren von 100 g oder 100 ccm
Masut nach Hinzufiigen von 20—30 ccm entwissertem Benzin und Auf-
fangen der bis 150° abdestillierten Fraktion in einer in !/, com geteilten
Biirette bestimmt. Die Wassermenge wird volumetrisch bestimmt. Oder
man bestimmt das Wasser nach S. 7, indem man die Differenz der
Gewichtsverluste ermittelt, welche eine mit Chlorcalcium entwisserte und
eine nicht entwisserte Probe beim Erhitzen auf dem Wasserbad erleiden.

Fliichtige Bestandteile. Werden durch Destillation im Engler-
kolben nach S. 10 ermittelt. Es werden die bis 1009, von 100—1509,
150—250° und 250—300° siedenden Anteile ermittelt. Sind betricht-
liche Mengen der Fraktion 100—150° vorhanden, so ist schweres Benzin
(Ligroin), das in RuBland bei der Erddldestillation in betridchtlichen
Mengen abfillt und dem Heizmasut zugefiigt wird, darin enthalten.

1) Elektr. Anzeiger durch Organ fir den Ol- und Fetthandel, No. 54 vom

18. August 1904.
4:*
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Eine grofere Menge der Fraktion 250—300° deutet auf Zugabe von
Solartldestillat hin oder auf Riickstinde, deren Destillation bei der
Kerosinfraktion abgebrochen wurde.

Flammpunkt. Wird im Pensky-Martens-Apparat bestimmt.
Durchschnittlich ist fp. bei russischem Masut fiir Heizzwecke 880 beim
spez. Gew. 0,900/912 (Maximum 1059, Minimum 779).

Ziihigkeit. Wird nach Engler bestimmt und betrigt fir Bakuer
Masut gewohnlich 6—10 bei 50° Der mit Destillationsriickstéinden,
Goudron, Siureteer u. s. w. vermischte Masut ist zihflissiger.

Spezifisches Gewicht ist wenig charakteristisch, schwankt je nach
Herkunft, z. B. fir Grosny-Masut von 0,943—0,952.

Erstarrungstemperatur ist bisweilen in Riicksicht auf die Speisung
der Brenner bei niederen Temperaturen zu ermitteln (s. S. 101). Die
gewohnlichen Bakuer Riickstinde sind paraffinfrei bezw. paraffinarm
und erstarren daher bei ziemlich starker Abkiihlung noch nicht. Durch
minderwertige Zusitze kann aber diese Eigenschaft verindert werden.

Schwefelgehalt wird, sofern er betrichtlich ist, wegen der Ver-
brennung zu schwefliger Siure als schidlich angesehen. Die Bestimmung
geschieht nach Eschka (s. S. 248 Bd. II) oder durch Verbrennen mit
Natriumsuperoxyd nach Lidow. Zu letzterem Zweck werden etwa 5 g
Substanz in 25 g Ather gelost. Die Losung wird im Morser mit 10 g
gestoenem Glas, ausgeglithter Kieselsdure oder mit Ton gemischt. 2 g
dieser Mischung, entsprechend 0,667 g Masut, werden mit 13 g Na, O,
innig gemischt, in eine Bombe gegeben und elektrisch geziindet. Im
Reaktionsprodukt wird der Schwefel als Ba SO, bestimmt (s. auch S. 70).

Sand. Wird nach Auflosen von 100 com Masut in Benzin oder
Benzol (s. unter Rohol, 8. 8) im Riickstand bestimmt.

Asche. Wird durch Verbrennen von 30—40 g Masut in einer ge-
rsumigen Platinschale ermittelt.

Heizwert. Wird bei genauer Bestimmung in der Berthelot-
Kroker- oder Mahlerschen Bombe, bei weniger scharfen Bestimmungen
mittels Elementaranalyse (s. S. 2562 Bd. I) ermittelt.

Scduregehalt betrigt bei Masut gewdhnlich 1—38, berechnet als
S#urezahl, und wird nach S. 116 ermittelt.

Schwefelsiure und Alkalien werden im wafrigen Auszuge in
bekannter Weise ermittelt.

H. Paraffinmassen aus Rohpetroleum.

Unter ,Paraffinmassen®, ,Paraffinschuppen® etc. versteht man feste,
meist schuppige und mehr oder weniger stark durch noch anhaftendes
Ol gefirbte Massen von Paraffin, welche aus den paraffinreichen Destil-
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laten des Rohpetroleums oder Braunkohlenteers und anderer bitumindser
Korper, zumeist nach Abpressen der Hauptmenge des mitgefiihrten Oles,
gewonnen werden und das nichste Rohmaterial fiir die Herstellung des
Kerzenparaffins darstellen. Die Paraffinmassen werden entweder an Ort
und Stelle ihrer Gewinnung auf reines Paraffin und Kerzen verarbeitet
oder an andere Fabriken zur Verarbeitung auf diese Stoffe verkauft.
In kaltem absoluten Alkohol sind sie nur in minimalen Mengen 16slich.

Die zur Kerzenfabrikation dienenden Paraffinmassen schmelzen
nahe bei 50°; es kommen aber auch weichere, bis nahe bei 30° schmel-
zende Paraffinmassen, sog. Weichparaffinmassen, in den Handel. Diese
werden durch kaltes Abpressen . der leichteren Ole erhalten und dienen
zu Impragnierungszwecken oder, sofern sie nicht zu niedrig schmelzen,
als Zusitze zu hartem Kerzenparaffin. (Uber Schmelzpunkt und FEr-
starrungspunkt von Paraffinmassen s. S.72.)

Die technische Untersuchung der Hartparaffinmassen ist im Ab-
schnitt ,Kerzenmaterialien“ beschrieben. Hier mag nur kurz erwihnt
werden, daB sich zur Untersuchung dieser Stoffe auf ihren Gehalt an
wirklichem Paraffin sowohl das Verfahren von Zaloziecki als dasjenige
des Ref. (s. ,Mitteilungen“ 1898, S. 97) in gleich befriedigender Weise
bewihrt haben. Nach ersterem Verfahren werden die Paraffinmassen in
Amylalkohol gelost und durch Athylalkohol von 75° Tr. gefillt. Zur
Untersuchung nach letzterem Verfahren werden 0,5—1 g Substanz im
20—25 mm weiten Reagensglas in Athylither unter Vermeidung von
AtheriiberschuB gelost. In der Losung wird mit der gleichen Menge
absol. Alkohol bei — 20 bis — 219 in der S. 15 beschriebenen Weise
das Paraffin gefallt. Bei zu breiiger Beschaffenheit wird der Masse
zwecks besserer Filtration noch etwas Alkoholiather zugesetzt. Im Filtrat
der ersten Fallung ist stets nach Abdampfen des Losungsmittels noch-
mals der Paraffingehalt zu ermitteln.

Fiir Weichparaffinmassen, welche mehr als Abfallprodukte anzu-
sehen sind, gibt das Verfahren nur angeniherte Vergleichswerte, da die
Weichparaffine noch bei — 20° in Alkoholither erheblich loslich sind.

AuBer dem Gehalt an Paraffin ist in den Paraffinmassen noch
ein etwaiger Gehalt an mechanischen Verunreinigungen, Wasser oder
Verfilschungen nach den anderweitig beschriebenen Verfahren fest-
zustellen.

Die guBfertigen Kerzenparaffine werden nach den unter Kerzen-
materialien beschriebenen Methoden gepriift. Hinzuzufiigen wire, da8
man einen Gehalt an Weichparaffin sowohl in diesen Massen als auch
in den fertigen Kerzen vergleichsweise, nachdem man die Stearinsiure
durch Ausschiitteln mit Alkali entfernt hat, durch fraktioniertes Fillen
der hirteren Paraffine durch 94-proz. Alkohol in #therischer Losung bei
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+ 209 nach Holde ermitteln kann (Mitteilungen 1902, S. 241). Hier-
nach werden 2 g stearinsiurefreies Paraffin im MeBzylinder in 20 oder
30 com Ather gelost und mit 30 bezw. 40 ccm Alkohol bei + 200 gefillt.
Es werden dann die Mengen und Schm. des gefillten und gelSsten
Paraffins bestimmt.

Sonstige Priifungen von Kerzenparaffin auf Biegeprobe, Harz u.s. w.
s. 8. 74.

J. Teer- und pechartige Destillationsriickstiinde.
(Petroleumteer, Petroleumasphalt, Petroleumpech.)

AuBer den vorgenannten Olen und Paraffinmassen aus Rohpetro-
leum kommen noch dunkle Riickstinde der Dampfdestillation von Roh-
petroleum in den Handel, welche zur Asphaltherstellung, Verarbeitung
auf dunkle Schmierile oder Wagenfette, Walzenschmieren etc. dienen;
als Schmiermittel sind die Riickstinde geeignet, sofern sie noch teer-
artig dickfliissig sind, wie z. B. die Marke ,Cyklop-Zylindersl®, oder,
sofern sie beim Erhitzen auf dem Wasserbad fliissig werden und bei
der Krack-Destillation noch erhebliche Mengen Schmierdlteile (iiber
50 Proz.) abgeben. Die Untersuchung dieser Riickstinde, welche unter
der Bezeichnung ,Erdélpech“ oder ,Erdslasphalt® in den Handel ge-
langen, kommt vielfach in Riicksicht auf die Verzollung in Frage.

Diejenigen Riickstinde namlich, welche dunkle Farbe und zugleich
hohere Dichte als 1,00 besitzen, also nach einstiindiger Eintauchung in
‘Wasser von 159 untersinken und aus dem Englerschen Viskosimeter.
bei einviertelstiindigem Erwirmen auf 45° nicht oder nur tropfenweise
oder so ausfliefen, daB der AusfluBstrahl nach 10 Sekunden aufhort, sind
zollfrei zu belassen, alle anderen dagegen als Mineralole nach MaBgabe
der Vorschriften mit 10 Mk. zu verzollen. Letztere Riickstéinde geben
bei der Destillation, wie oben angedeutet, noch erhebliche Mengen
Schmieroldestillate, Deshalb dienen sie auch, in diinneren Schmierdlen
aufgeldst, zur Herstellung ganz brauchbarer Eisenbahnole.

I. Die Priifung der Zihigkeit.

Pechartige Riickstéinde sind zur Prifung im Englerschen Apparat
bei 45° wegen der diesen Versuchen anhaftenden Fehlerquellen und groSen
Unbequemlichkeiten wenig geeignet. Man wird daher die zolltechnische
Priifung unter Hinzuziehung zuverlissiger, bequem auszufithrender Schmelz-
proben und des spez. Gew. (s. unter IL. und IIL.) auf sicherere Grundlagen
stellen miissen. Loslichkeit in Benzol, einfache Destillationsprobe iiber
freier Flamme in einer Glasretorte und Bestimmung der Art und Menge
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der Destillate geben neben den genannten einfachen physikalischen Proben
geeignete Handhaben zur Kennzeichnung des technischen Wertes der
pechartigen Erdolriickstande.

II. Schmelzpunktsbestimmung.

Fir die Beurteilung der Verwendbarkeit eines Erdélpechs oder
Erdolasphalts, wie auch verwandter Riickstinde der Destillation von
Teeren, Fetten ist die Kenntnis des Schmelz- oder Erweichungspunktes
von Wichtigkeit; je hoher dieser Schmelzpunkt liegt, um so weniger wird
das Pech als Schmiermittel fiir HeiBwalzenflichen und zur Herstellung von
gewissen Lacken oder als Bauasphalt geeignet sein. Es braucht nicht
besonders hervorgehoben zu werden (s. Hippol. K6hler, Asphalte),
wie vielfach die Anforderungen, je nach den besonderen Verwendungs-
zwecken, hier wechseln. Von den neueren, zur Schmelzpunktsbestimmung
von Pechen vorgeschlagenen Verfahren hat sich das von G. Kraemer
und C. Sarnow vorgeschlagene (Chem. Industrie 1903, No. 3) wegen
seiner leichten Handhabung und guten Ubereinstimmung bei Wieder-
holungsversuchen gut bewihrt (Beschreibung s. Bd. II, S. 743). Von
einer grofieren Zahl von Erdolpechen verschiedener Herkunft (russische,
deutsche, galizische) zeigten nach Versuchen von F. Schwarz diejenigen,
welche sich bei Zimmerwirme noch mit dem Glasstab etwas bewegen
lieBen, den Schm. 256—409, die ibrigen ginzlich starren Proben zeigten
den Schm. iiber 40° bis zu 80°. Das Kraemer-Sarnowsche Verfahren
liefert zwar scharf begrenzte Zahlen, aber diese weichen naturgemifi von
den nach anderen Verfahren, z. B. der gewdhnlichen Kapillarmethode,
erhaltenen oft sehr ab, wie nachfolgende, von Kraemer und Sarnow
ermittelte Zahlen zeigen.

Schm. nach in der
Kraemer-Sarnow Kapillare

Ceresin (?) . . . . . 520 47—530
Bienenwachs . . . . 55,50 61,5—63,50
Paraffin . . . . . . 469 45—489°
Kolophonium . . . . 67—67,5° ganz unscharf
Asphalt, gereinigt (hart) 51,5—b2° -
Asphalt B, glashart . . 820 -
Petroleumriickstand aus

Elsasser Erdél . . 105° -

Ein von Jend Kovacz konstruierter, dem gleichen Zweck dienender
Apparat sei hier noch erwihnt?).

1) Uber Asphalt, sein Vorkommen u.s. w. Budapester Kongre des Inter-
nationalen Verbandes fir die Materialprifungen der Technik.
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Nach Kovacz, welcher nach seinem Verfahren fiir Asphalt von
Dalmatien 979, fiir Trinidadasphalt 93,59, fiir Tatarosasphalt 1149, fiir
Normalasphalt 105° Tropfpunkt fand, soll ein Asphalt fiir Asphaltierungs-
zwecke nicht unterhalb 809, fiir FahrstraBenbeldge nicht unterhalb 1050
abtropfen. Die nach Kraemer und Sarnow erhaltenen Zahlen liegen
erheblich niedriger als diejenigen von Kovécz.

III. Spezifisches Gewicht.

Zur spez. Gewichtsbestimmung 148t sich ‘mit Vorteil das S. 88 be-
schriebene Verfahren fiir kleine Substanzmengen benutzen. Will man
nur ermitteln, ob das spez. Gew. eines Asphaltes oberhalb oder unter-
halb 1,0 liegt, so 148t man einen Tropfen der in groBerer Menge gut
durchgeschmolzenen, aber nicht iiberhitzten Asphaltmasse in ein mit
‘Wasser von + 150 gefiilltes Becherglas fallen und beobachtet, ob der
1 Stunde im Wasser verweilende Tropfen zu Boden fillt oder schwimmt.
Luftblischen miissen sorgfiltig mit Feder entfernt werden.

IV. Nachweis fremder Teere, Peche und Asphalte
in Erdélpechen.

a) Erkennung von sog. Fettpechen. Ebenso wie die teer- und
pechartigen Petroleumriickstinde dienen die bei der Destillation der
Kerzenfettsiuren (Stearin-, Palmitin- und Olséure), des Wollfettes,
des Palmols u. s. w. im GroBbetriebe verbleibenden Riickstinde (Stearin-
pech, Wollfettpech u. s. w.) gleichfalls zur Gewinnung von Heifwalzen-
schmieren, Kabelisolierstoffen u. s. w. Sie sind schwarzbraun bis tief-
schwarz gefirbt und, je nachdem sie mehr oder weniger stark abdestil-
liert wurden, weich, zihe oder pechartig hart. Die weicheren und
zaheren Produkte lassen sich durch den in ihnen immer noch enthaltenen
Gehalt an Fettsiuren und Estern bequem von den weichen und harten
Pechen der Erdoldestillation, die héchstens minimale Mengen Naphthen-
siuren oder anderer organischer Siuren enthalten, unterscheiden. Im
iibrigen enthalten sie die bei der Destillation der Fettstoffe sich immer
bildenden, hochsiedenden Kohlenwasserstoffe neben asphaltartigen, sauer-
stoffhaltigen Korpern in angereicherter Menge.

Die im GroBbetrieb stark abdestillierten, pechartig harten Riick-
stinde der Destillation resultieren aus solchen Verarbeitungen, bei denen
die Beschaffenheit der DestilliergefiBe und sonstige fabrikatorische Ge-
sichtspunkte die tunlichst vollstindige Abtreibung aller Fett- und Fett-
sidurereste aus den Riickstanden zweckdienlich erscheinen lassen. Wegen
ihres minimalen Gehaltes an Fettsiuren und Estern sind sie nur nach
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den unter 2.— 4. beschriebenen oder #hnlichen Methoden sicher von
den Erdolriicksténden zu unterscheiden.

1. Verhalten der Fettpeche beim Destillieren. Beim
Destillieren geben die Fettpeche ein Gemisch von festen und fliissigen
Kohlenwasserstoffen, welche Fettsduren nur in #uBerst geringer Menge
enthalten?).

Aus den Destillaten dieser Peche sind reichliche Mengen rein
weiBes Kerzenparaffin (14—17 Proz.) nach dem Alkoholidtherverfahren
von Engler-Holde abzuscheiden. Nachfolgende Elementaranalysen
einzelner solcher Destillate zeigen die Zusammensetzung der festen
Paraffine und der, zum groBen Teil ungesittigten Krackdestillaten aus
Erdolpechen entsprechenden, fliissigen Destillatanteile.

Elementaranalysen von Destillaten aus Fettpechen.

Proz. C Proz. H Proz. C+H

Paraffin aus dem Destillat eines

harten Wollpechs . . . . . 85,02 14,3 99,32
Paraffin aus dem Destillat eines| 85,37 14,89 100,26

Gemisches harter Fettpeche } 84,51 14,93 99,44
Fliissiges, von Fettsduren und

festem Paraffin befreites Destil-

lat aus hartem Wollpech . . 85,89 13,07 98,96

Die spez. Gew. der iiber freier Flamme abgetriebenen Destillate
der Fettpeche liegen, entsprechend ihrem chemischen Charakter, weit
unter 1, wie bei den in gleicher Weise erhaltenen Destillaten von Erdél-
und Braunkohlenteerpechen, sie lassen demnach diese Peche bequem von
den Steinkohlenteerpechen, deren Destillate aromatischen Charakter, ein
spez. Gew. > 1,0 haben, in Alkohol leicht bezw. bei schwacher Erwir-
mung vollig loslich sind, unterscheiden.

2. Unterscheidung harter Fettpeche von Petroleum- und
Braunkohlenteerpechen durch Siure- und Esterzahl. Die in
bestimmter Weise bereiteten alkoholiseh-étherischen Extrakte der harten
Fettpeche enthalten trotz der geringfiigigen, in den harten Pechen ent-
haltenen Fettsiure- und Estermengen diese beiden Koérpergruppen der-
artig angereichert, daf die in den Extrakten bestimmten und auf diese
berechneten Siure- und Esterzahlen ganz erheblich hoher ausfallen als
die entsprechend gewonnenen Zahlen der Extrakte von Erdolriickstinden.
In diesen Zahlen ist mithin ein gutes Kriterium fiir beide Sorten von

Fetten gegeben.

1) 8. a. Donaths Versuche mit fettreichem Pech, Chemiker-Ztg. 1893, 1788.
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Tab. VL
Sdure-, Ester- und Verseifungszahlen von Erdélrickstinden
und harten Fettpechen, sowie von Extrakten dieser Peche.

Urspriingliches Pech Alkoholédther-Extrakt

Harte Erdél- Harte Erdsl-
Fettpeche riickstdnde Fettpeche riickstinde

0,2 0,1 (1,9) 0,6

1,0 0,3 9,3 0,7

Séurezahl . . . . . | 24 0,3 8,6 0,9
2,9 1,2 11,9 3,0

4,0 — 235 —

2,0 1,2 16,3 5,9

1,4 1,5 12,8 5,0

Esterzahl . . . . . 2,9 14 9,4 3,4
43 14 16,4 3,5

2,2 1,3 18,2 6,5

2,4 1,8 221 - 5,7

Verseifungszahl . . . 4,3 1,7 18,0 4,3
8,3 2,6 28,3 6,5

— 1,1 — —

Die eingeschlagene Versuchsausfiihrung zur Bestimmung der Siure-
und Esterzahl gestaltet sich, wie folgt:

Etwa 20 g fein gepulvertes Pech werden in 80 ccm Ather, event.
durch Kochen am Riickflukiihler, so weit als moglich gelost, die Haupt-
menge der neutralen, nicht sidure- und esterartigen, schwarzen Bestand-
teile wird dann mit 100 ccm absolutem oder 80 ccm 96-proz. Alkohol
gefillt, und nach einigem Stehen wird der Niederschlag unter Nach-
waschen mit Alkohol-Ather (1:1) filtriert.

In dem eingedampften gewogenen Filtrat werden unter Wieder-
auflosen in Ather und Hinzufiigen von wenig Alkohol Siure- und Ester-
zahl, erstere unter Titration mit !/;, N. alkoholischer Lauge, letztere nach
Eindampfen der Losung, !/;-stiindigem Kochen mit 25 ccm Y/, N. alkoholi-
scher Lauge und 25 ccm Benzol und Riicktitration des tiberschiissigen
Alkalis mit Salzsiure bestimmt. Als Indikator wird eine alkoholische
2-proz. Losung von Alkaliblau 6b von Meister, Lucius & Briining
benutzt, die auf Zusatz von Siureiiberschuf die dunklen Losungen blau,
bei Alkaliiiberschu rot firbt. Diese Farbeniiberginge sind aber nur
beim Schiitteln der Losungen im Glaskolben und Beobachten der an den
Wandungen ablaufenden Fliissigkeit, bezw. beim UmgieBen eines Teiles
der Losung in ein Reagensglas und Schiitteln scharf zu erkennen.
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3. Die Siuregehalte der Destillate von Fett- und Erdol-
pechen. Die gewihnlichen weichen Fettpeche geben beim Destillieren
iiber freier Flamme im Kolben noch groBe Mengen Fettsiuren ab, die
besonders im ersten Teil der Destillate angereichert sind. Auch bei den
harten Pechen sind aber noch bemerkenswerte Mengen Fettsdure in den
ganz zuerst aufgefangenen Destillaten festzustellen (Tabelle), und mit
gegen 300° erhitztem Wasserdampf konnen noch stark fettsaure Destillate
aus diesen Fettpechen erhalten werden (Tabelle). Angesichts der bekannt-
lich minimalen S#uremengen (Siurezahl << 1) der entsprechend gewonnenen
Erdol- und Braunkohlen-Pechdestillate ist auch in dem S#uregehalt des
ersten Teiles der mit oder ohne Wasserdampf erhaltenen Destillate ein
gutes Kriterium der Fettpeche gegeniiber den Erddlpechen gegeben.

Tab. VIL
Siurezahl der Krackdestillate verschiedener Peche.

Fraktion I Fraktion II Fraktion III

(etwa 1/, des (etwa 1/, des (etwa 1/ des
Gesamtdestillats) Gesamtdestillats) Gesamtdestillats)
Hartes Wollpech . . . . . 5,2 1,1 0,08
Gemisch harter Fettpeche . . 5,3 0,95 0,6
Hartes Erdolpech . . . . . 0,4 0,4 0,3
Braunkohlenteerpech . . . . 0,1 0,2 0,4
Braunkohlenteerpech II . . . 0,2 0,6 0,6
Tab. VIIIL.
Ssiurezahl der Wasserdampfdestillate von Fettpechen.
Fraktion I Fraktion II Fraktion IIT
Hartes Pechgemisch 14,6 13,7 13,4
‘Weiches Wollpech 34,8 37,8 7,0

4. Kupfergehalt der Fettpeche. Wohl fast alle Fettpeche
enthalten Kupferseifen, wenn auch nur in minimalen Mengen. Das
Kupfer rihrt augenscheinlich von den kupfernen, zur Fettdestillation
verwendeten Destillationsbhlasen her. Die Erdolpeche sind sidmtlich
kupferfrei; bekanntermafen wird Erdol nur in schmiedeeisernen oder
guBeisernen Blasen destilliert.

b) Nachweis von Holzteer und Steinkohlenteer, bezw. Holz-
teer- und Steinkohlenteerpech. Holzteer ist durch seinen charakte-
ristischen Kreosotgeruch und seine fast vollige Loslichkeit in kaltem
absoluten Alkohol, sowie in Eisessig kenntlich. Etwa zugesetzte fremde
Teere oder Peche wie Erdol- oder Fettpech u. s. w. bleiben bei der Be-
handlung mit Alkohol zum grofien Teil ungelost.
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Ein wiBriger Auszug des Holzteers reagiert sauer und gibt mit
einem Tropfen Eisenchlorid eine anfangs griine, spiter braun-griine
Firbung. Die ersten Destillate des Holzteers bilden wiflrige, sauer
reagierende Flissigkeiten. Die &ligen Destillate riechen mehr oder
weniger kreosotartig, sind in Alkohol leicht léslich und werden durch
Erwirmen mit konz. Hy,SO, in wasserlosliche Verbindungen iibergefiihrt.

Holzteerpech soll sich nach E. Donath und B. Margosches
(Chem. Ind. 1904, 224) durch seine groBe Schwerldslichkeit in kaltem
Tetrachlorkohlenstoff von allen iibrigen Pechen unterscheiden.

Steinkohlenteer und Steinkohlenpech, von denen ersterer sich schon
durch den bekannten Kreosotgeruch verrit, enthalten erhebliche Mengen
freien Kohlenstoff (Teer im Mittel 21 Proz., Pech bedeutend mehr).
Hierdurch unterscheiden sie sich von allen iibrigen micht bis zur Ver-
kokung destillierten Pechen, die in Benzol ganz oder bis auf geringfiigige
Mengen 16slich sind.

An Alkohol geben Holzteer- und Steinkohlenpech betrichtliche
Mengen loslicher Teile vom spez. Gew. > 1 ab?'); die Destillate des
Steinkohlenteers sind in Alkohol leicht loslich und werden beim Er-
wirmen mit konz. Schwefelsiure in wasserlosliche Verbindungen (Sulfo-
sduren) iibergefithrt. Die iiber 200° siedenden Anteile haben spez. Gew.
> 1, wihrend die Destillate von Erdsl-, Braunkohlenteer- und Fett-
pechen simtlich spez. Gew. unter 1 haben, in Alkohol schwer loslich und
durch konz. Schwefelsiure zum erheblichen Teil nicht sulfurierbar sind.

In Mischung mit anderen Pechen sind Steinkohlenteer bezw. -Pech
durch vorgenannte Kigenschaften, sicher ferner durch die nachstehend
beschriebene Anthrachinonprobe nachzuweisen.

Ein Teil des iiber 3000 siedenden o6ligen Destillats, eventuell die
schon erstarrten Anteile desselben (diese sind durch Behandeln mit wenig
absol. Alkohol leicht von den fliissigen zu trennen) werden nach Luck
(Anal. Chem. Bd. 16, S. 61) oxydiert, das gewonnene Anthrachinon wird
als solches durch die Liebermannsche Reaktion (Ann, Chem. Pharm.
Bd. 212, S. 65), bestehend in intensiver Rotfirbung beim Kochen mit
Zinkstaub und Natronlauge, gekennzeichnet. Nach dem Filtrieren tritt
allmihliche Entfirbung an der Luft ein. ‘

Zur Ausfiihrung der Oxydation wird 1 g der zu oxydierenden Sub-
stanz in 45 ccm Eisessig gelost, die siedende Losung wird im Laufe von
2 St. tropfenweise mit einer Losung von 15 g Chromsiure in 10 ccm

1) Auch G. Lunge und Kifepelka (Chem.-Ztg. 1903) haben Beitrige zum
Nachweis von Steinkohlenteerpech in Erddlpechen geliefert, welche sich auf die
erhohten spez. Gewichte, Jodzahlen u. s. w. der Chloroformausziige bei Gegenwart
von Steinkohlenteerpech beziehen.
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Eisessig und 10 ccm Wasser versetzt. Nach beendetem Zulaufen kocht
man noch zwei Stunden, 148t erkalten, versetzt mit 400 ccm kaltem
Wasser und saugt das ausfallende Anthrachinon ab.

Bei geringem Gehalt an Steinkohlenpech wird entsprechend mehr
Ausgangsmaterial und Oxydationsmittel verwendet.

¢) Der Nachweis von Naturasphalt in Erdolpechen kommt wegen
des hoheren Wertes des ersteren kaum in Frage und ist bekanntlich
auch kaum mit Sicherheit zu erbringen. Naturasphalte enthalten in der
Regel 2—10 Proz. Schwefel, wihrend viele Petroleumpeche, welche aus
schwefelfreiem oder schwefelarmem Rohol erhalten wurden, schwefelfrei
sind oder nur minimale Mengen Schwefel enthalten. Es kann somit bei
bekannter Herkunft des zu untersuchenden Petroleumpechs unter Um-
stinden aus dem Gehalt an Schwefel auf die An- oder Abwesenheit von
Naturasphalt geschlossen werden. Zu beriicksichtigen ist aber hierbei,
daB auch Petroleumpech, Steinkohlenteerpech u. s. w. durch Kochen mit
Schwefel in zur Asphaltherstellung geeignetere Produkte iibergefiihrt wer-
den, und daf in diesen Fillen natiirlich der Schwefelgehalt noch weniger
aussagt. — Endlich ist zu bemerken, daB, abgesehen von der wechselnden
Zusammensetzung der Petroleumpeche und der natiirlichen Asphalte,
welche man im allgemeinen als natiirliche: Verdunstungs- und Oxydations-
produkte des Rohols auffaft, eine strenge Scheidung von Naturasphalt
und Kunstasphalt schon nach der urspriinglichen Gewinnung einzelner
Produkte nicht vorzunehmen ist.

An einzelnen Orten, z. B. in Derna und Tataros in Stidungarn, wird
ein ,Naturasphalt® genannter Asphalt dadurch gewonnen, daff ein mit
weichem Bitumen getrinkter sog. Asphaltsand durch Auskochen mit
heifem Wasser in Sand und geschmolzenes Bitumen getrennt und dieses
nach dem Abschopfen und Entwissern durch Destillation in Schmiersl
und einen hirteren, als Bau- und Strafenasphalt benutzten Asphalt ge-
trennt wird. Dieser ,Naturasphalt ist also ein Destillationsriickstand.

V. Die Untersuchung von Asphaltpulvern und Asphaltsteinen.

Als Surrogat fir ,Naturasphalt finden sich Petroleumpeche und
andere Riickstinde der Destillation bitumindser Stoffe auch mit ton- und
magnesiahaltigem Kalkstein gemischt, und es ist'in diesen teils gepulvert,
teils in festen Stiicken zur Priifung gelangenden Steinen der Gehalt an
,Bitumen“ und die Natur des letzteren zu ermitteln.

a) Zur Bestimmung des Bitumengehaltes werden zwei Proben
(je nach der Bitumenmenge 2 bis 5 g) des feingepulverten lufttrocknen
Materials im Erlenmeyerkolben mit 100 bis 200 ccm Benzol am Riick-
fluBkiihler gekocht. Die abgekiihlte Losung laft man im schrig ge-
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stellten Erlenmeyerkolben tiiber Nacht stehen und gieBt die geklérte
Hauptmenge der Losung am nichsten Morgen in einen zweiten schrig
zu stellenden Kolben klar ab. Diese Losung 148t man nochmals stehen,
gieBt auf den Riickstand im ersten Kolben frisches Benzol und gibt die
geklirte Losung noch am selben Tage zur Hauptmenge der Bitumen-
lésung in Kolben 1. Aus letzterem dekantiert man nach nochmaligem
Stehen iiber Nacht vom eventl. abgesetzten Niederschlag ab und destil-
liert alsdann das Benzol ab. Der Riickstand der Benzolverdampfung
wird in tarierter Schale nach dem Trocknen bei 105° gewogen. Zu
dieser Bitumenmenge kommt noch dasjenige Bitumen, welches nach Zer-
setzung des unloslichen hauptsichlich anorganischen Riickstandes mit
einigen Tropfen Salzsdure durch Benzol extrahiert wurde. Von dem
gefundenen Bitumen wird noch die in demselben ermittelte Aschenmenge
abgezogen. Das losliche Bitumen wird nach S. 56—61 auf seinen Ur-
sprung gepriift.

Die loslichen Bitumina enthalten in der Regel noch 2—8 Proz.
Asche, die teils auf Kalk, teils auf geloste asphaltinsaure Salze zuriick-
zufiithren ist.

Nach manchen Autoren 16st Chloroform noch besser als Benzol
das Bitumen, daher kann auch, wenn dieser Fall zutrifft (was ich bisher
nicht beobachtete) Chloroform zur Losung benutzt werden. Insbesondere
ist aber auBer dem lgslichen Bitumen noch das unlgsliche, nur durch
Glihen zerstorbare Bitumen in dem durch Salzsiure zersetzten, einge-
dampften und gewogenen, benzolunldslichen Riickstand zu bestimmen.

b) Kohlensaurer Kalk etc. Von dem in Benzol bezw. Chloro-
form unloslichen gewogenen Riickstand wird im aliquoten Teil die
Kohlenssure titrimetrisch oder nach Finkener bestimmt und aus diesem
Wert und an der Hand der Magnesia- und Kalkmengen etc. der Gehalt
an CaCOz, MgCO; u. s. w. berechnet.

AuBer den in Salzsiure loslichen Stoffen wird die in Salzsiure
nach mehrfachem Eindampfen unldsliche Gangart bestimmt.

K. Abfiille der Raffination von Erdélen und anderen
Mineraldlen.

I. Siureharze.

Beim Raffinieren der hochsiedenden Ole mit konz. und rauchender
Schwefelsdure, insbesondere beim Abscheiden des Asphalts aus dunklen
Residuen, werden mehr oder weniger betrichtliche Mengen braunschwarzer
harziger Stoffe ausgeschieden. Von diesen sogen. Siureharzen losen sich
einzelne, z. B. die bei der Herstellung weiBer Vaselintle erhaltenen, als
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Sulfosduren in Wasser mit dunkler Farbe auf und kénnen zur Her-
stellung wasserloslicher Ole benutzt werden. Andere, z. B. die bei der
Raffination von Wagenolen (Residuen) in Mengen bis zu 30 Proz. er-
haltenen pechartigen Abfille sind in Wasser nicht 1oslich; sie werden
nach dem Auskochen der freien Siure mit Wasser oder Abstumpfen mit
Kalk entweder in diinneren Abfallslen aufgelost, auf den Destillations-
kesseln verheizt oder durch Destillation iiber freier Flamme wiederum
auf Ol verarbeitet oder als Surrogat fir Peche und Asphalt benutzt.

Solche Abfille sind bei einem spez. Gew. > 1 zollfrei; ihre Priifung
erstreckt sich aufler auf spez. Gew. eventuell auf wasserlosliche Anteile,
Gehalt an neutralen Pechstoffen, Asche u. s.w.

Sulfosduren werden von freier Schwefelsiure dadurch getrennt, daf
sie, mit Baryumchlorid behandelt, losliche Baryumsalze geben. Um Sulfo-
sduren neben der freien Schwefelsiure zu bestimmen, wird die zu
priifende Losung (auf 200 oder 500 ccm zu verdiinnen) in zwei aliquote
Hilften geteilt. In der einen wird mit !/, oder !/, Normal-Lauge unter
Zusatz von Phenolphtalein die Gesamtsiure titriert, in der anderen Hilfte
wird mit Bayrumchlorid die freie Schwefelsiure gefillt und als BaSO,
gewogen. Der Gehalt an Sulfoséiuren wird in Aquivalenten K OH oder SO,
ausgedriickt.

II. Neutrale pechartige Stoffe.

Solche Stoffe, welche unmittelbar als Pech oder Asphalt fiir Lacke,
Dichtungen u. s. w. zu benutzen sind, werden nach dem Patent von
C. Daeschner, D.R.P. 124980, Kl. 23b bei der Raffination dunkler
Residuen durch Fusel6l (Amylalkohol) erhalten. Die Priifung dieser Stoffe
erstreckt sich vornehmlich auf die Bestimmung des Schmelzpunktes nach
S. 743, Bd. II. Andere Priifungen, z. B. auf Aschengehalt, fremde Zusiitze
u. s. w., werden nach Bedarf nach den S. 56—62 gegebenen Anweisungen
vorgenommen.

III. Abfallsiuren.

Neben den unter I. beschriebenen Siaureharzen fallen selbstverstind-
lich auch unreine verdiinnte oder stirkere Siuren (Schwefelsidure, Sulfo-
siure) bei der Raffination der Erdéle mit Siuren ab. Diese Siuren sind
ofter noch stark mit Saureharzen beladen, so daf gelegentlich in Riick-
sicht auf die Frachttarifierung Streitigkeiten entstehen, ob die Siure als
Abfallharz oder Abfallsiure anzusprechen ist. Uber solche Fille ent-
scheidet die Bestimmung der freien Siaure, der Sulfosiuren, des Wassers
und des neutralen in Benzol loslichen Harzes.

Die Abfallsduren werden, sofern sie nicht ebenso, wie dies auch
mit den Abfallharzen hie und da noch geschieht, durch Vergraben be-
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seitigt werden, entweder durch Konzentration und mechanische Reinigung
auf Schwefelsdure oder durch Behandeln mit Kupfer- und Eisenabfillen
auf Vitriolsalze verarbeitet (die regenerierte Schwefelsiure wird wieder
zur Raffination benutzt). In beiden Fillen ist fiir die Bewertung der
Siure der Gehalt an freier Schwefelsdure (nach dem oben angegebenen
Schema zu ermitteln) mafgebend.

Beispiel.

Bei einer als Abfallharz deklarierten Abfallsdure der
Mineral6lverarbeitung ist die richtige Deklaration zu er-
mitteln. Die Probe zeigte folgendes Verhalten:

1. AuBere Erscheinungen. Zibflissig, schwarz, mit feinen
schwarzen Teilchen durchsetzt, nach schwefliger Siure riechend.

2. Wasserunldsliche Pechstoffe. 5 g Abfallsdure wurden mit
50 ccm Wasser versetzt, ausgeschiedene pechartige Anteile wurden mit
heiflem Wasser mineralsiurefrei gewaschen, mit heifem Benzol behandelt
und vom Benzol durch Abdampfen befreit. Extrakt nach Trocknen bei
105° braunschwarz, asphaltartig = 19,3 Proz.; benzolunléslich 0,1 Proz.,
von gleichem Aussehen wie Benzollgsliches, enthielt Spuren Asche.

3. Freie Schwefelsdure. Von unloslichen Pechstoffen befreite
wissrige Flissigkeit mit Waschwéssern vereinigt, zu 1 1 aufgefiillt;
50 cecm bei Gegenwart verdiinnter Salzsiure heifl mit Chlorbaryum gefallt.
(Barytsalze von Sulfosduren fallen aus salzsaurer Losung mnicht aus.)

Gehalt der urspriinglichen Probe an freier Schwefelsdure zu 58 Proz.
ermittelt.

4. Sulfosduren. 20 ccm der nach 3. hergestellten wisserigen
Losung mit 1/;, N.-Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphtalein titriert.
Gefunden, auf urspriingliche Probe bezogen = 60,2 Proz. freie Siure
einschlieBlich Sulfosiuren, ber. als Schwefelsiure.

Da nach 3. nur 58 Proz. Schwefelsiure zugegen, entfallen die
iibrigen 2,2 Proz. auf Sulfosiuren, deren Molekulargewicht und wirk-
liche Menge, weil fiir die vorliegende Frage belanglos, nicht ermittelt
wurden.

5. Wasser. Wasser in erheblicher Menge qualitativ durch Destil-
lation der urspriinglichen Probe bis 120° nachgewiesen. Ubergetrieben =
14 Proz. einer wissrigen Fliissigkeit (Wasser und schweflige Siure).
Jedenfalls ist mehr als 14 Proz. Wasser in der Probe zugegen, da ein
Teil des Wassers von der Schwefelsdure zuriickgehalten wird.

6. Sonstige Bestandteile. Nach Eindampfen von 100 ccm der
nach 3. erhaltenen Losung und Abrauchen der Schwefelsiure blieben
neben geringfiigigen Mengen organischer Stoffe etwa 1 Proz. (auf urspriing-
liche Probe bezogen) Eisenoxyd zuriick.
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7. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Probe ist kein
Séureharz, sondern eine Abfallsdure der Mineraldlverarbeitung, die etwa
58 Proz. wasserfreie Schwefelsdure, etwa 19 Proz. wasserunldsliche Siure-
harze, sowie Wasser und wasserlosliche Verunreinigungen enthielt.

IV. Abfalllaugen.

Die beim Auslaugen der gesiuerten Ole erhaltenen Abfalllaugen
werden entweder beseitigt, oder, sofern dies bei geniigend groBem Be-
trieb lohnend erscheint, durch Kalzinierung regeneriert. In einigen
Fabriken werden aus diesen Laugen, welche neben freiem Alkali und
Salzen von Erdolsduren bisweilen betrichtliche Mengen unverindertes
Ol gelost und emulgiert enthalten, durch Versetzen mit Mineralsiure,
sog. dunkelfarbige Seifendle abgeschieden, welche anderen Olen, z. B.
Schmierdlen fiir Wagen u. s. w., zugesetzt werden.

Die Priifung von Abfalllaugen wird sich zwecks Feststellung der
Verarbeitungsfihigkeit auf Alkalitidt, Gehalt an neutralen Seifen, eventl.
auch auf Ausbeute an Seifendlen nach dem Versetzen mit Mineralsiure
zu erstrecken haben. Die hierzu erforderlichen chemischen Operationen
sind einfach und auch z. T. bezw. in dhnlicher Weise anderweitig (s. unter
Seifen Bd. III) beschrieben, so da8 hier ein niheres Eingehen auf diese
Priifungen nicht erforderlich erscheint.

V. Seifendle.

In diesen ist der Gehalt an freier organischer Siure (s. S. 118) und
etwaiger Gehalt an Alkali zu bestimmen.

L. Picenfraktion.

Gegen SchluB der Destillation mancher Erdole, ndmlich wenn die
als Gasol, Schmierol oder Paraffinmasse u. s. w. verwertbaren Haupt-
produkte abdestilliert sind, gehen #uBerst zihe braunrote, leicht er-
starrende Massen iiber, welche einen nennenswerten Nutzwert im Vergleich
zu den eben genannten Stoffen zur Zeit nicht haben und daher gewdhn-
lich nur unter den Destillationskesseln verbrannt werden. Eine technische
Untersuchung zur Bewertung dieser, Picen, Kracken und #hnliche stark
ungesittigte Kohlenwasserstoffe enthaltenden Massen erfolgte bisher noch
nicht.

M. Koks.

Wenn die Erdoldestillation soweit getrieben wird, daB selbst bei

stirkster Unterstiitzung durch freies Feuer keine Destillate mehr iiber-

gehen — hiufig wird nur bis auf Pech abgetrieben — so hinterbleibt
Untersuchungen. 5. Aufl. IIL 5
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ein wegen seines geringen Aschengehaltes als Elektrodenmaterial fiir
Bogenlicht sehr geschitzter Koks.

Beziiglich der Untersuchung dieses Materials ist auf die ent-
sprechenden Kapitel unter Brennstoffuntersuchung zu verweisen.

N. Permanente Gase.

Bei allen Destillationen von Mineralsl im GroBbetrieb bilden sich
permanente Gase. Diese werden in groBeren Betrieben zuweilen dadurch
nutzbar gemacht, daB man sie unter Einschaltung von Wasserverschliissen
zum Schutz gegen Riickschlagen des Feuers in die Feuerung unter den
Destillationskesseln leitet.

Sofern in einzelnen Fillen aus betriebstechnischen Griinden eine
Untersuchung dieser Gase, welche hauptsichlich gesittigte und ungesittigte
Kohlenwasserstoffe enthalten diirften, notig wird, geschieht dies nach den
anderweitig (Bd. II, S. 576 ff.) beschriebenen gasanalytischen Verfahren.

0. Bitumen und Teer aus Braunkohle.
(Literatur: Scheithauer-Muspratt, Paraffin und Mineraléle.)

Wihrend das Rohpetroleum fertig gebildet in der Erde vorkommt,
werden Braunkohlenteer, Schiefer-, Torfteer, Asphaltol ete. erst durch
trockne Destillation, gelegentlich auch durch Wasserdampfdestillation,
aus den genannten festen bitumintsen Stoffen gewonnen. Der Rohteer
aus Braunkohle, Schiefer und Torf wird in #hnlicher Weise wie das
Rohpetroleum auf Leuchtsl (Solarol), Putzol, Gasél, insbesondere aber
auf Paraffin und Abfallprodukte verarbeitet. Das Gasol stellt beim
Braunkohlenteer 40—50 Proz. der gesamten Teerverarbeitung dar. Das
wertvollste Produkt der Braunkohlenteerverarbeitung ist das Paraffin.

Aus einigen Sorten Braunkohle wird in den letzten Jahren, nach-
dem die #lteren Versuche zur direkten Extraktion des Bitumens durch
Losungsmittel sich als unwirtschaftlich erwiesen haben, nach dem
neueren Verfahren von E. v. Boyen und Modifikationen von F. Frank u. a.
durch Extraktion mit Benzin, Benzol und dgl. direkt sog. rohes Montan-
wachs gewonnen, welches durch geeignete Raffination auf sehr hoch
schmelzendes Kerzenmaterial verarbeitet wird. Bisher sind im Vergleich
zu der durch trockne Destillation, sog. Schwelung, gewonnenen Bitumen-
menge nur untergeordnete Mengen Montanwachs durch Extraktion her-
gestellt worden, indessen ist neuerdings ein Aufschwung dieser noch
jungen Industrie zu bemerken, weshalb auch der Untersuchung der hier-
her gehorenden Produkte (s. S.75) einige Aufmerksamkeit schon jetzt
zu widmen ist.
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Der durch Schwelung erhaltene, mehr vaselinartige Teer ist sowohl
in qualitativer wie in quantitativer Hinsicht sehr erheblich von dem
durch Extraktion aus der Braunkohle erhaltenen Montanwachs ver-
schieden. Die Teerausbeute ist, weil auch das unlésliche Bitumen beim
Schwelen zersetzt wird, in der Regel hoher, wihrend selbstredend das
hochschmelzende, ohne Zersetzung zu erhaltende Montanwachs bedeutend
hoherwertig ist als der Teer, bezw. das aus diesem durch Destillation
und spitere Reinigung gewonnene Paraffin.

I. Schwelversuche zur Feststellung der Teerausbeute

werden bei deutscher Braunkohle in Thiiringen, der schottischen Boghead-
kohle, bituminésem Schiefer (z. B. in Messel bei Darmstadt und in Schott-
land) ausgefiihrt. Bei Schwelung der Braunkohle wird als Nebenprodukt
auch die Koksmenge ermittelt. Da sich gleichzeitig beim Schwelen der
Kohle Wasser in erheblichen Mengen, sowie Schwelgase bilden, so werden
auch die Mengen der letzteren beiden Stoffe festgestellt.

Die Schwelkohle bildet in dem Zustande, wie sie aus der Erde
gefordert wird, eine mehr oder weniger plastische, zuweilen auch
schmierige, sich fettig anfihlende Masse von braunschwarzer Farbe.
Im trocknen Zustande ist sie im Gegensatz zu der dunkelbraunen bis
schwarzen Feuerkohle gelb bis gelbbraun gefirbt. Die besten Sorten
Schwelkohle hieBen frither Pyropissit; sie kommen zur Zeit nicht mehr vor,
ihre Teerausbeute betrug 64—66 Proz. Eine jetzt noch als gut geltende
Schwelkohle gibt nach Scheithauer 10 Proz. Teer, 52 Proz. Wasser,
32 Proz. Koks und 6 Proz. Gas und Verlust. Der schottische Schieferton
in Broxburn gibt 12 Proz. Teer, 8 Proz. Wasser, 9 Proz. Koks, 4 Proz.
Gas und 67 Proz. Asche, der Schwelschiefer von Messel bei Darmstadt
liefert 6—10 Proz. Teer, 40—45 Proz. Wasser und 40—50 Proz. Riickstand.

Torf, welcher geologisch als eine Vorstufe der Braunkohle anzu-
sehen ist, liefert 2—6 Proz. Teer.

Bituminéser Asphalt von Hannover liefert 29—34 Proz. Teer.

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

In einer tarierten, 150—200 ccm fassenden Retorte von der in
Fig. 21 skizzierten Form aus schwer schmelzbarem Kaliglas, welche mit
einer tubulierten, in Wasser gekithlten tarierten Vorlage b verbunden ist,
werden 20—50 g der zerkleinerten Kohle anfinglich mit kleinerer, spéter
mit groferer Flamme so lange erhitzt, bis keine D#mpfe mehr iiber-
gehen. In dem einen Tubus der Vorlage befindet sich ein kleines

5*
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Gasentbindungsrohr. Bei normal gefithrter, 4—6 Stunden dauernder
Schwelung diirfen die entweichenden Gase entweder garnicht oder nur
voriibergehend mit kleiner Flamme bei Annsherung einer Ziindflamme
brennen. Das Destillat, bestehend aus weillich bis gelblich gefirbtem
triilben Wasser und Teer, wird gewogen. Der in dem Retortenhals
kondensierte Teer wird durch Aufschmelzen in die Vorlage gebracht.
Durch Einstellen der Vorlage in heifles Wasser und Einfiillen von heilem
Wasser in die Vorlage wird bewirkt, da8 der Teer oben schwimmt. Nach
dem Abkiihlen wird der erstarrte Teer durchstochen, das Wasser abge-
gossen und die Vorlage mit dem an der Luft getrockneten Teer gewogen,
nachdem der Rest des anhaftenden Wassers mit FlieBpapier entfernt
wurde. Sicherer arbeitet man nach den Erfahrungen des Ref., wenn man
nach vorsichtigem AbgieBen des Wassers den Teer durch Ausschiitteln der
Vorlage mit Benzol auszieht und im Auszug den Teergehalt bestimmt.

Fig. 21.

Geringe Mengen von Wasser entfernt man durch Beigabe von wenig
absol. Alkohol und Verdampfung des letzteren. Die Analysenangaben
enthalten den Wassergehalt und die Teerausbeute, bezogen auf den
bestimmten Wassergehalt von 55 Proz. (Grubenfeuchtigkeit). Die so ge-
wonnene theoretische Ausbeute wird noch auf den GroBbetrieb um-
gerechnet, wofiir man je nach den Betriebsverhiltnissen 60—70 Proz. der
theoretischen Ausbeute annimmt. Der im GroBbetrieb erhaltene Teer
enthiilt weniger saure Korper und ist leichter.

II. Priifung des Rohteers aus Braunkohle.

Der Braunkohlenteer ist bei Zimmerwirme butterartig fest, gelblich-
braun bis dunkelbraun und riecht kreosotartig, z. T. auch nach Schwefel-
wasserstoff, welcher sich bei der Teerdestillation oft in erheblicher
Menge bildet. Er wird bei miBiger Erwirmung leichtflissig, da er keine
viskosen Schmiertlanteile enthilt, sein ep liegt je nach Zusammensetzung
zwischen + 15 und + 300 Der Teer beginnt gegen 809, bisweilen
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auch erst gegen 100° zu sieden. Die Hauptmenge der Destillate geht
zwischen 250° und 3509, bei einigen Teeren zwischen 250 und 300° iiber.

Beziiglich der chemischen Zusammensetzung ist bei genaueren
technischen Untersuchungen zu beriicksichtigen, daB der Rohteer als
Hauptbestandteile gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe enthilt.
Erstere bilden die grofere Menge und finden sich vom Heptan C,H,,
bis zum festen Heptakosan G, Hyg vor; der immerhin noch starke Gehalt
des Braunkohlenteers an ungesittigten Kohlenwasserstoffen bewirkt, da8
Braunkohlenteersle, auch die leichter schmelzenden Paraffine, erheblich
mehr Jod (erstere bis zu 70 Proz., Paraffin bis zu 9 Proz.) absorbieren als
Ole aus Rohpetroleum. Auch die Schieferole und in noch hoherem MaBe
die Torfole absorbieren mehr Jod als Destillate des Rohpetroleums, und
alle vorgenannten Ole aus Braunkohlen-, Schiefer- und Torfteer reagieren
daher mit rauchender Salpetersiure und mit Schwefelsiure unter wesent-
lich stirkerer Temperaturerhohung als die nur schwach reagierenden Ole
aus Rohpetroleum. In geringeren, aber immerhin noch bemerkenswerten
Mengen finden sich im Braunkohlenteer Phenole und Kresole, aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und dessen Homologe, Naphthalin
(0,1—0,2 Proz.), Chrysen C;gH,, und Picen Cy, H,,. Ferner sind in kleinen,
die Gewinnung allerdings nicht lohnenden Mengen Aldehyde, Ketone,
Pyridinbasen von Cy; H; N aufwirts bis zum Parvolin C,H; N, auch
Chinolin und” Schwefelverbindungen wie Schwefelwasserstoff, Schwefel-
kohlenstoff, Thiophen C,H,S und Merkaptane gefunden worden.

Fir die technische Bewertung des Teers kommen in erster Linie
folgende Punkte in Betracht.

a) Spezifisches Gewicht. Schwankt je nach Ausgangsmaterial
zwischen 0,820 und 0,950 (bei Steinkohlen- und Buchenholzteer ist es
>1); wird in bekannter Weise (s. S. 85 ff.) mit Pyknometer oder Ario-
meter festgestellt. Nach Scheithauer wird das spez. Gew. bei 350 R.
bestimmt. Die wertvollen Teile des Teers, Kohlenwasserstofféle und
Paraffin, erniedrigen, die minderwertigen Kreosotstoffe und basischen An-
teile erhthen das spez. Gewicht.

b) Erstarrungspunkt. ep liegt um so hoher, je hoher der
Paraffingehalt des Teers ist; zur Priifung taucht man die Quecksilber-
kugel eines Thermometers in den geschmolzenen, auf 60—70° erhitzten
Teer und 148t nach dem Herausziehen des Thermometergefiles dieses,
gegen Luftzug geschiitzt, abkiihlen. Die Temperatur, bei welcher der
Tropfen am Quecksilbergefil erstarrt, ist die Erstarrungstemperatur.

¢) Die Destillationsprobe, die wichtigste Priifung zur Bewertung
des Rohteers, 148t die Ausbeute an leichtem Roh6l und an Paraffinmasse
erkennen. Man destilliert etwa 200 g Teer in einer Retorte, fingt zunichst
das Destillat bis zu demjenigen Punkt, wo ein Tropfen auf Eis erstarrt,
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als ,leichtes Rohdl“, das weitere Destillat bis zu dem Punkt, wo gelb-
lichrote harzige Massen (Picene) iibergehen, als ,Paraffinmasse“ auf.
Die rotlichen, Picen enthaltenden Teile werden getrennt aufgefangen.
Der gewogene Destillationsriickstand stellt den Koks dar; die Ge-
wichtsdifferenz der anfinglichen Teermenge und der iibrigen gewo-
genen Produkte ergibt die Menge der Gase und Verluste. Bei ge-
nauer Priifung bestimmt man die Destillate nach Temperaturintervallen
(bis 1500, bis 2500 u. s. w.) unter gleichzeitiger Beobachtung ihres Ver-
haltens auf Eis.

III. Priifung der aus Braunkohlen- und Schieferteer
erhaltenen oligen Destillate.

Die durch Destillation des Teers, Rektifikation und Abpressen der
Paraffinmassen erhaltenen Ole (Benzin, Solardl, Paraffinol, Gasol ete.)
werden fast in gleicher Weise wie die entsprechenden Produkte aus Roh-
petroleum (s. S. 19 und ff.) gepriift.

Fiir Gasol aus Braunkohlenteer kommen noch folgende Punkte
in Betracht:

a) Der Kreosotgehalt soll bei gutem Gas6l nur minimal sein. Die
Bestimmung erfolgt durch 5 Min. langes Schiitteln von je 100 cem Ol
und Natronlauge von 6° Bé. Die Volumenverminderung des Oles ergibt
den Kreosotgebalt.

b) Der Schwefelgehalt kann nach S. 38 oder nach Graefe (Angew.
Chemie 1904, S. 619) durch Verbrennung in Sauerstoff ermittelt werden;
in ersterem Fall wird von schweren Olen eine gewogene Menge in
schwefelfreiem Leuchttl geldst.

¢) Gehalt an in konz. Schwefelsiure loslichen sog. schweren
Kohlenwasserstoffen wird nach S. 23 ermittelt. Eisenlohr ermittelt
deren Menge durch mehrfaches Ausschiitteln von 300 g Ol mit je 109
konz. Schwefelsiure bis zu dem Punkte, wo-das Ol keine Gewichtsab-
nahme mehr erleidet.

d) Destillationsprobe. Fiir die Beurteilung eines Gasols nach den
Siedegrenzen ist zu beriicksichtigen, daB ein Gasél um so héherwertig
angesehen wird, je geringer die Grenzen sind, innerhalb deren es siedet.
ZweckmiBig ist es, die Siedegrenzen zu ermitteln, innerhalb welcher
80 Proz. des Ols iibergehen. (Vorliufige Deutsche Verbands-Beschliisse
1904.) Wie Kreosot und ein hoher Gehalt an ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, so beeintrichtigt auch ein Gehalt an schwereren, iiber
3000 siedenden Olen den Vergasungswert, es ist daher durch einen
Destillationsversuch die Menge dieser Ole bei der Priifung der Gasole
festzustellen.
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Die Siedeanalyse wird im Englerkolben (S. 10) vorgenommen,
ermittelt werden die Destillate in Abstinden der Siedegrenze von je 500.
Wichtig ist zu bestimmen, nach wie viel Destillatprozenten das Destillat
auf Eis erstarrt, weil sich danach entscheidet, ob das Destillat noch auf
Paraffin verarbeitet werden kann. (Vorliufige Deutsche Verbands-Be-
schliisse 1904).

e) Der Gehalt an Weichparaffinen, welche sich in dem haupt-
sichlich aus leichteren Olen bestehenden Gasél finden, hat (Eisenlohr,
Angew. Chem. 1897, S. 300 und 332, und 1898, S. 549) eine besondere
Bedeutung in Riicksicht auf den Vergasungswert dieser Ole. Nach
Eisenlohrs Versuchen, welche auf dem bereits beschriebenen Apparat
von Wernecke ausgefiihrt sind, ist — ceteris paribus — der Vergasungs-
wert um so hoher, je mehr Weichparaffine zugegen sind. Die von
Eisenlohr angeregte quantitative Bestimmung der Weichparaffine im
Gasol bedarf aber noch eingehender Durcharbeitung.

AuBer der Methode des Ref. hat sich, besonders fiir praktische
Zwecke, nach Scheithauer das Verfahren von Zaloziecki bewihrt.
Man lost bei Ausiibung letzteren Verfahrens etwa 5 g Ol in der zehn-
fachen Menge Amylalkohol, fillt mit der gleichen Menge nahezu absol.
Alkohol bei 00 das Paraffin aus und filtriert es bei dieser Temperatur.

) Der Flammpunkt wird in einzelnen Fillen zur Orientierung
bestimmt (s. Schmierole).

g) Die Bestimmung des Vergasungswertes nach Wernecke-
Helfers, sowie der ibrigen Punkte, welche ein summarisches Urteil
iiber die Brauchbarkeit der Gastle liefert, ist S. 45 u. ff. beschrieben.

Von den Schieferblen liefern die schottischen eine griBere Gas-
ausheute als die franzosischen, erstere 54—58, letztere 43—44 cbm Gas
auf 100 kg Ol, die Messelschen Schieferle liefern 57—58 cbm Gas mit
10,5 Hefner-Kerzen, 35 kg Teer und 4,6 kg Koks. Diese Angaben haben
nur Vergleichswert fiir gleichartige Anlage und Vergasung. Der Apparat
von Wernecke-Helfers hat sich auch in der Braunkohlenteerindustrie
nicht allgemeiner eingefiihrt, weil die mit demselben erhaltenen Ergebnisse
wegen ihrer oft geringen Ubereinstimmung mit denjenigen des GroB-
betriebs in der Versuchsgasanstalt nicht gentigend praktischen Vergleichs-
wert haben. Eisenlohr hilt nach eingehenden neueren Versuchen den
Apparat indes fiir durchaus gee1gnet zur Bestimmung des Vergasungs-
wertes und hat auch recht gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Versuchsgasanstalten erzielt (briefliche Mitteilung an den Ref.).

h) Auch Farbe, Leuchtwert und Kdltebestindigkeit von Leuchtol-
und Gasoldestillaten aus Braunkohlenteer u. s. w. werden gelegentlich
nach den S. 24 u. ff. beschriebenen Verfahren bestimmt.
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IV. Paraffinmassen, -schuppen und fertiges Paraffin aus
Braunkohlenteer.

a) Paraffinbestimmung. Fiir ungefihre Ermittelungen wird die
Rohparaffinmasse auf 2—30 abgekiihlt und zwischen Filtrierpapier oder
Leinewand gepreft. Von dem abgepreften und gewogenen Paraffin wird
der Schmelzpunkt bestimmt.

Die genaue Bestimmung des Paraffins in diesen Massen geschieht
ebenso wie in den Paraffinschuppen nach S. 53.

Weichparaffinschuppen aus Braunkohlenteer, welche nicht mehr als
14 Proz. Ol enthalten, werden nach Eisenlohr (s. oben), wie folgt, auf
Paraffingehalt gepriift.

0,5 g Substanz werden in 100 ccm abs. Alkohol gelost; zur Losung
werden 25 ccm Wasser zugegeben, und die Masse wird auf —18 bis — 20°
abgekiihlt. Das Paraffin wird in der S. 15 beschriebenen Filtriervorrich-
tung unter Anwendung der Saugpumpe filtriert und mit auf — 18° ab-
gekiihltem Alkohol von 80° Tr. ausgewaschen, bis sich das Filtrat auf
Wasserzusatz nicht mehr triibt. Das Paraffin wird nach Trocknung im
Vakuumexsikkator bei 35—40° bis zur Gewichtskonstanz gewogen. Die
Gewichtskonstanz ist in 6—8 Stunden erreicht.

Nach Scheithauer hat sich auch das Verfahren von Zaloziecki
(s. oben) zur Bestimmung des Paraffins in den Schuppen mit der MaB-
gabe bewihrt, daf man die Schuppen in dem 15—20-fachen Gemisch
von Amyl- und Athylalkohol lost.

Die sonstigen Untersuchungen der Paraffinschuppen und fertigen
Paraffine werden, wie S. 53 und unter ,Kerzenmaterialien® beschrieben,
ausgefiihrt.

b) Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt. 1. Die Schmelz-
punktsbestimmung im Kapillarrohrchen wird von einzelnen
Fabriken den anderen Methoden gegeniiber bevorzugt, weil sie nicht
nur den Endpunkt des Schmelzens, sondern auch den fiir die tech-
nische Beurteilung wichtigen Beginn des Schmelzens zu beobachten
gestattet.

2. Die bekannte Hallesche Methode ist unpraktischer und
diffizil auszufiihren. Als Beginn des Erstarrens gilt hier die Paraffinnetz-
bildung in einem flissigen Paraffintropfen, welcher auf heiBem, sich all-
mihlich abkiihlenden Wasser schwimmt.

3. Der Shukoffsche Apparat (Chem.-Ztg. 1901, 25, No. 95) hat
sich neuerdings fiir die Bestimmung des Erstarrungspunktes von Paraffinen
in der Braunkohlenindustrie eingefiihrt. Dieser Apparat (Fig. 22) ist eine
handlichere Umformung der bekannten Dalicanschen und Finkener-
schen Apparate zur Bestimmung des Erstarrungspunktes von Fetten.
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Als Erstarrungspunkt gilt hier derjenige Wéarmegrad, bei welchem
wihrend der Abkiihlung des geschmolzenen Paraffins das Thermometer
deutlich lingere Zeit stehen bleibt, oder derjenige hochste Wirmegrad,
bis zu welchem das Thermometer von selbst nach einigem Verweilen
auf einem Punkte ohne duBere Wirmezufuhr steigt.

Bei den, von erheblichen Stearinsiurezusitzen freien Paraffinmassen
wird immer nur Stehenbleiben, nicht aber von selbst stattfindendes An-
steigen ‘der Temperatur beobachtet.

Nach Shukoffs Vorschrift werden 30—40 g der zu prifenden
Kerzenmasse im Gefil a geschmolzen. Sobald die Temperatur der
Masse auf etwa 50 oberhalb des Erstarrungspunktes gesunken ist, wird
der Apparat stark und regelmifig geschiittelt, bis der Inhalt deutlich
tribe und wundurchsichtig geworden ist. Dann wird ohne Schiitteln
weiter beobachtet, bei welchem Punkt das Thermometer stehen bleibt,
bezw. bis zu welchem hochsten Punkt es nach dem Stehenbleiben
ansteigt.

Die nach dem Shukoffschen Verfahren er-

haltenen Ergebnisse zeigen bei Wiederholungsver-
suchen hochstens Unterschiede von wenigen Zehntel
Graden und stimmen bedeutend besser iiberein als
die nach der Halleschen Methode erhaltenen Zahlen.
Bei besseren Paraffinkerzen differieren Beginn und
Endpunkt des Schmelzens im Kapillarrohr um
hochstens 2—4°, Anfang des Schmelzens liegt iiber
509 Endpunkt zwischen 53 und 55°. Die gerin-
geren Marken beginnen schon bei 47-—48° zu
schmelzen. Endpunkt des Schmelzens und Er-
starrungspunkt, nach Hallescher Methode bestimmt,
liegen nahe beieinander, selten gehen die Unter-
schiede bis zu 29 Die nach der Halleschen
Methode gefundenen Zahlen liegen gewthnlich etwas
niedriger als die Endpunkte des Schmelzens im
Kapillarrohr und meistens fast genau so hoch wie
die nach Shukoff ermittelten Zahlen.

Grife hat gezeigt, daB bei Mischungen von
Montanwachs oder Hartparaffin mit minderwertigem
Weichparaffin der Charakter des Materials nur
durch ein Verfahren richtig gekennzeichnet werden kann, welches wie
das Shukoffsche die Beobachtung der Erstarrungswiirme einschlieBt.

4. Die Bestimmung des Tropfpunktes (nach Finkener) ist
nur fiir zolltechnische Unterscheidung von Paraffin und Ceresin seitens der
Steuerbehorden vorgeschrieben (Versuchsausfiihrung s. S. 140).

Fig. 22.
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¢) Bestimmung des Kolophoniums geschicht wie bei Ceresin
unter Auskochen mit 70-proz. Alkohol (s. 8. 79).

d) Sonstige Zusdiitze oder Verunreinigungen werden nach den
unter ,Mineralschmiertle“ beschriebenen Verfahren ermittelt.

V. Fertige Paraffinkerzen.

a) Gehalt an Weich- und Hartparaffin wird nach S. 53 be-
stimmt. »
b) Biegeprobe. Diese Probe kennzeichnet die Neigung der Kerzen
zum Verbiegen, welche vom Gehalt an Weichparaffin abhingig ist; sie
wird so ausgefihrt, daB 22 mm lange Kerzen, welche an der Spitze
16 mm, am FuB etwa 18 mm stark sind, an ihrem Kopfende in runde
Lécher eines senkrecht aufgestellten Brettes horizontal eingefiigt und
auf Biegung unter dem KEigengewicht gepriift werden.

Der herausragende Teil der Kerze wird 21 cm lang gewiahlt. Nach
einstiindigem Stehen bei 22° wird die Durchbiegung der Kerzen in mm
ermittelt. Je grofer die Durchbiegung in einer Stunde, um so geringer
ist, ceteris paribus, das Material.

Bei Untersuchung anders geformter Kerzen ist das Material in die
fir die Biegeprobe angegebene Form gu bringen. Zu diesem Zwecke
wird die (Metall-)Form angewirmt; etwas oberhalb des Erstarrungs-
punktes des Kerzenmaterials wird die geschmolzene Masse in die Form
eingegossen und diese in Kiihlwasser von Zimmertemperatur bis zum
Erstarren der Masse gekiihlt.

Die Biegeprobe soll nur mit Kerzen vorgenommen werden, die
sich wenigstens 6 Stunden auBerhalb der Form, und dabei mindestens
3 Stunden in dem Raum befinden, in dem die Biegeprobe vorgenommen
wird.

VL Kompositionskerzén.

a) Definition. Alle Paraffinkerzen enthalten kleine Mengen,
1—2 Proz., Stearin, welche zur Erleichterung des Herausbringens der
gegossenen Kerzen aus den Formen zugesetzt werden. Kompositions-
kerzen sind solche Kerzen, die aus wechselnden Mengen Paraffin und
betrichtlichen Mengen Stearin (in der Regel !/; Stearin) bestehen, Durch
den grofen Stearinzusatz verlieren die Kerzen die Transparenz der Paraffin-
kerze und werden den hoherwertigen Stearinkerzen somit auch #uBerlich
dhnlicher; Stearinzusatz wird bei der Herstellung stindig kontrolliert,
damit er sich innerhalb der zuldssigen Grenzen bewegt. Die untere
Grenze ist durch die bei geringen Stearinzusitzen beginnende Trans-
parenz des Gemisches, die obere durch die Preisdifferenz von Paraffin
und Stearin bedingt. Nach Krey differiert der Stearingehalt in Spitze
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und FuB der Kompositions-Kerzen oft um 2—3 Proz.; diese Differenz
rilhrt nach Grafe (Braunkohle 3, 109) von der in verschiedenen Schicht-
hohen ungleichartigen Temperatur des Kiihlwassers her, durch welches
die gegossenen Kerzen zum Erstarren gebracht werden.

Zu Kompositionskerzen wshlt man meistens nicht das sehr hoch
schmelzende, sondern eine niedriger, nahe bei 50° schmelzende Marke
Paraffin. Ein Zusatz von wesentlich unter 49° schmelzendem Paraffin
zur Kompositionskerze gilt als Qualititsverminderung.

Der Schmelzpunkt der Mischungen von Stearin und Paraffin liegt
entsprechend dem Raoultschen Gesetz niedriger als der berechnete
mittlere Schmelzpunkt.

b) Alkoholkerzen. In den letzten Jahren kamen auch Paraffin-
kerzen in den Handel, bei denen der duBere Eindruck der weiflen Stearin-
kerze durch Alkoholzusatz zu Paraffinkerzen und bei wesentlich ge-
ringerem Stearinzusatz, als dies sonst bei Kompositionskerzen iiblich ist,
erreicht wird. Durch allmihliches Verdunsten des Alkohols, insbesondere
beim Brennen, wird die Kerze allmahlich durchsichtiger.

¢) Priifung. Die Priiffung der Kompositionskerzen erstreckt sich
in erster Linie auf den Gehalt an Stearinsiure (einschl. Palmitinsiure),
welche bekanntlich das héherwertige Material ist. Diese Priifung erfolgt
durch einfache Titrierung des Materials in #therisch-alkoholischer Liosung
mittels 1/, N. alkoholischer Lauge. Der Gehalt an Olsiure bezw. Isodl-
sidure (Jodzahl 90,1) ergibt sich aus der Bestimmung der Jodzahl (s. Kap.
Fette, Ole und ‘Wachse). Eine Jodzahl 4,5 wiirde demnach 5 Proz. Olsiure
bezw. Isodlséure entsprechen. Je geringer die Olsiuremenge, um so besser
— ceteris paribus — das Material.

VII. Montanwachs.

Durch Extraktion mittels Benzin oder Benzol lassen sich, wie oben
erwihnt, nicht die gesamten in einer Schwelkohle enthaltenen Bitumen-
teile, welche durch Verschwelung zu gewinnen sind, gewinnen. 40 bis
50 Proz. des letzteren, bisweilen auch bis 90 Proz. und dariiber ver-
bleiben beim Extrahieren in der Kohle. Der Schmelzpunkt des extra-
hierten Bitumens liegt zwischen 70 und 80° zuweilen hoher, zuweilen
auch bedeutend niedriger. Nach Scheithauer (,Das Bitumen der
Braunkohle“, Braunkohle 1904, III Jahrg. 97—98) ist der Schmelzpunkt
des Bitumens nicht nur von dem benutzten Losungsmittel, sondern auch
von der Art der Kohle abhingig.

Das durch Extraktion gewonnene Bitumen besteht nach Unter-
suchungen von G. Krimer und Spilker (Ber. 1902, S. 1212) aus Estern
hochmolekularer Siuren, freien Sauren und schwefelhaltigen Begleit-
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stoffen. Hibner (Inauguraldissertation, Halle 1903) fand einen keton-
artigen Korper C,s Hy, O als Bestandteil des Bitumens.

Durch trockne Destillation wird das Bitumen, wie sich aus der
Zusammensetzung des Teers ergibt, in gesittigte, ungesittigte Kohlen-
stoffe, saure und basische Stoffe unter Abscheidung von Wasser und
Kohlensdure zersetzt.

Ramdohr (D.R. P.2232) hat zuerst 1869 und 1878 versucht,
durch Behandeln der Schwelkohle mit Dampf Bitumen zu erhalten;
dieses bestand aber aus Teer und festem Bitumen und erforderte zu
kostspielige Verarbeitung. Erst 1897 hat E. v. Boyen (D.R.P. 101373
vom 1.Juli 1897) nochmals mit besserem Erfolg die Gewinnung von
Bitumen aufgenommen, indem er die grubenfeuchte Braunkohle mit iiber-
hitztem Wasserdampf oder die getrocknete Kohle mit Extraktionsmitteln
auf Bitumen verarbeitete. Das Bitumen verarbeitete er auf Montanwachs
durch mehrfaches Destillieren mit auf 250° erhitztem Wasserdampf,
spiter durch Destillieren im Vakuum. So wurde ein iiber 80° schmelzen-
des krystallisiertes weiles Produkt erhalten.

Im Handel ist Montanwachs bisher noch nicht oder nur vereinzelt
in kleinen Mengen aufgetreten, weshalb auch noch nicht besondere
Priifungsverfahren fiir dasselbe vereinbart sind.

Das rohe Montanwachs wird man &hnlich wie rohes Erdwachs auf
fremde mechanische Verunreinigungen, Schmelzpunkt u. s. w. priifen und
fremde Zusitze feststellen, soweit dies nach den bekannten Konstanten
(s. auch unter Kerzenmaterialien Bd. III) moglich ist. Das gereinigte
Produkt wird man auf Schmelz- bezw. Erstarrungspunkt und gleichfalls
auf Gegenwart von Zusitzen priifen miissen.

P. Schieferteer.

Der jetzt in Schottland geschwelte Schiefer gibt gegeniiber der
frither dort verarbeiteten Bogheadkohle, die bis 35 Proz. Teer lieferte,
nur 8—14 Proz. Teer, Der Messeler bitumingse Schiefer gibt 6 bis
10 Proz. Teer. Die Schwelfihigkeit wird in gleicher Weise wie bei
den Kohlen gepriift.

Im grofen wird in stehenden kontinuierlich arbeitenden Retortendifen
der Systeme Henderson und Young-Beilby unter Mitwirkung von
iberhitztem Wasserdampf geschwelt. Die hierbei entstehenden
Gase werden mit minderwertigem oder ausgekoktem Schiefer unter den
Retorten verheizt und dienen ferner zur Beleuchtung der Arbeitsriume
oder zum Betriebe der Motoren. Das Schwelwasser enthilt ca. 0,6 Proz.
Ammoniak und wird dementsprechend auf Ammoniumsulfat verarbeitet.
Die Messelschen Schwelwisser liefern noch Brenzkatechin.
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Der Schieferteer (spezifisches Gewicht 0,850—0,900, Schmelz-
punkt sehr schwankend) wird in gleichen oder #hnlichen Blasen wie der
Braunkohlenteer, aber ohne vorherige chemische Reinigung, destilliert,
in Schottland meistens ohne Vakuum, in Messel ausschlieflich mit
Vakuum. Die Unterstiitzung der Destillation durch Wasserdampf ist bei
Schieferteer unschidlich. Die Oldestillate sind etwa die gleichen wie
beim Braunkohlenteer und werden auch entsprechend verarbeitet und
gepriift. Die Paraffinkrystallisation geschieht in Messel unter steter Be-
wegung. Uberall wird zum Auskrystallisieren kiinstliche Abkiihlung
durch Kéltemaschinen benutzt.

Q. Torfteer.

Die grofe Ausdehnung der Torfmoore hat schon zu zahlreichen
Problemen und Patenten hinsichtlich einer guten Ausnutzung der Torf-
lager Veranlassung gegeben. Wesentlich ist zunichst die billige und
unabhiingig von der Witterung zu vollzichende Beseitigung des etwa
90 Proz. betragenden Wassergehalts der Torfmassen unter entsprechender
Herabminderung ihres Volumens. Am vorteilhaftesten hat sich fiir
diesen Zweck die Schwelerei bewihrt, bei der die abziehenden Feuer-
gase gleich den Torf vortrocknen. Der aus den Pressen kommende Torf
kann nach der Vortrocknung unbeschadet transportiert und in Luft-
schuppen sich selbst iiberlassen bleiben. Die tibrigen auf eine Trocknung
abzielenden Patente sind meistens zu kompliziert und gestatten nicht
eine geniigende Verringerung des Torfvolumens.

Bei der Schwelerei wird der Torf entweder ganz verkokt — der
Koks wird dann statt Holzkohle in der Metallurgie benutzt — oder
halbverkohlt, so daB eine gute Heizkohle entsteht. Als Schwelprodukte
resultieren so 4 oder 2 Proz. Teer, 40 bezw. 36 Proz. Schwelwasser,
21 bezw. 12 Proz. Gase.

Zur Versuchsschwelung im Laboratorium ist eine gute Durchschnitts-
probe von etwa 0,5 kg aus einer eisernen Retorte zu destillieren. Der
Aschengehalt soll 6—8 Proz. nicht iibersteigen. 70 Proz. des erhaltenen
Teers werden wie bei der Braunkohle als Ausbeute des GroBbetriebes
berechnet.

Der kontinuierlich betriebene Schwelofen Zhnelt dem Rolleschen,
hat aber keine Glocke und wird mit Schwelgas geheitzt. Der zu ver-
schwelende Torf hat 20—30 Proz. Wassergehalt. Entsprechend der
natiirlichen Stellung des Torfes zwischen Holz und Kohle enthilt das
Schwelwasser hauptsichlich Ammoniak, Methylalkohol und Holzessig.

Der dem Braunkohlenteer #hnliche Torfteer wird auch entsprechend
verarbeitet auf wenig Photogen, Solar¢l, Gasol, Paraffin und die zu-
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gehorigen Kreosote. Fine neue Torfverkokungsanstalt in RuBland ver-
arbeitete 18 t lufttrocknen Torf in 24 Stunden bei Gewinnung von Koks
oder 25 t Torf beim Arbeiten auf Heizkohle.

Eine grofiere technische Bedeutung hat der nur in untergeordneten
Mengen bisher erhaltene Torfteer noch nicht gewonnen.

Die chemische Zusammensetzung der Teere aus Schiefer und Torf
ist derjenigen von Braunkohlenteer qualitativ sehr dhnlich, weicht aber
in quantitativer Hinsicht von dieser sehr ab.

R. Erdwachs.

I. Vorkommen, Eigenschaften und Zusammensetzung.

Rohes Erdwachs wird hauptsichlich in Galizien hiittenménnisch
durch Bergbau gefordert. Es stellt im Rohzustand eine schwarze wachs-
artige Masse mit matter Oberfliche von kaum wahrnehmbarem oder
schwach bitumingsem Geruch dar. Es schmilzt je nach der Qualitit,
dem Gehalt an 6ligen Beimengungen gegen 60—85° und ist im Gegensatz
zu Paraffin amorph. Die Hauptmasse des Erdwachses besteht aus hoch-
molekularen gesittigten Kohlenwasserstoffen Cp Hap 4o, in den Neben-
bestandteilen aus ungesittigten Kohlenwasserstoffen und gefirbten, oxy-
dierten Stoffen.

II. Reinigung.

Das rohe Erdwachs, auch Ozokerit genannt, wird in der Regel
mit etwa 20 Proz. konz. Schwefelsiure gereinigt, d. h. von den firbenden
Stoffen Dbefreit, wobei etwa 20 Proz. Wachs verloren gehen. Die saure
Masse wird mittels der kohligen Riickstéinde der Blutlaugensalzfabrikation
weiter gereinigt, wodurch naturgelbes Wachs erhalten wird. Durch
wiederholte Reinigung, wobei die Riickstinde in erwirmten Filterpressen
von dem gereinigten Erdwachs (Ceresin) getrennt und die in der Kohle
verbleibenden Ceresinmengen durch Kxtraktion mit Benzin gewonnen
werden, erhilt man weile Fabrikate, deren Wert nach der Farbe und
Hohe des Schmelzpunktes beurteilt wird.

III. Die Priifung auf Ausbeute

beim Raffinieren geschieht nach B. Lach (Chem.-Ztg. 9, 105) durch
Erhitzen von 100 g ‘Rohwachs mit 20 g rauchender Schwefelsdure auf
170—180° bis zum Verschwinden der schwefligsauren Dimpfe. In die
Gewichtsabnahme ist, da alsdann die Schwefelsdure aufgebraucht ist, der
Verlust durch Verflichtigung von Ceresinddmpfen eingeschlossen. In die
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heiBe Masse werden 10 Proz. Entfirbungspulver (Blutlaugensalzriick-
stinde, die nahe bei 1400 getrocknet wurden) eingeriihrt. Von der er-
kalteten Masse wird ein aliquoter Teil im Soxhletapparat mit Benzin
extrahiert. Die Menge des Benzinextraktes ergibt die Ausbeute.

IV. Verfilschungen und Priifung.

Da Erdwachs und Ceresin sehr teuer sind — sie dienen zur Fabrika-
tion von Kabeln, Walzenmassen, Luxus- und feinen Kirchenkerzen u. s. w.
— so werden sie sehr hiufig, und zwar meistens mit dem billigeren
Paraffin, verfilscht. ,

a) Gegenwart von Paraffin ist oft schwer zu erkennen.

1. Bei erheblichen Zusidtzen ist Paraffin im Rohwachs durch die
starke Verringerung des Raffinationsverlustes zu erkennen, den das
Material beim Behandeln mit Schwefelsdure erleidet.

2. Da Paraffin in der Regel einen wesentlich niedrigeren Schmelz-
punkt als Ceresin hat, meistens 50—54° C., weichere Sorten bis zu 359,
hirtere bis zu 609 so kann man auch aus dem Schmelzpunkt der zu
untersuchenden Probe bis zu einem gewissen Grade Schliisse auf grobe
Paraffinzusitze ziehen.

3. Spez. Gewicht von Paraffin (ep. 44—58°) liegt bei -+ 15°
zwischen 0,867 und 0,915; der Schmelzpunkt steigt mit dem Gewicht.
Ozokerit vom Schmelzpunkt 56—82° hat je nach der Hohe des Schmelz-
punktes spez. Gew. = 0,912—0,943. Hiernach lassen sich auch aus dem
spez. Gewicht Schliisse auf Reinheit ziehen.

b) Zusdiitze von Kolophoniuwm werden in der Probe durch er-
schopfendes Auskochen mit 70-proz. Alkohol nachgewiesen; die vereinigten
Ausziige werden nach volligem Erkalten filtriert. Aus der klaren Losung
wird der Alkohol abdestilliert, der Riickstand wird bei 110—115° bis
eben zur Klarfliissigkeit getrocknet und gewogen. Bei gleichzeitiger
Gegenwart von Fettsiuren wird der mit 70-proz. Alkohol erhaltene Aus-
zug nach dem Abdestillieren des Losungsmittels nach der S. 119 ge-
gebenen Vorschrift weiter verarbeitet. '

Auch in Paraffin kann in gleicher Weise Kolophonium bestimmt
werden.

¢) Erdélriickstinde und Riickstinde von der Mineraloldestillation
geben sich im Erdwachs dadurch zu erkennen, daf sie, mit Petroleum-
benzin behandelt, starke Asphaltniederschlige geben, welche in Benzol
16slich sind und, aus Benzollosung abgedampft, einen festen schwarz-
glinzenden Asphaltlack hinterlassen, wihrend rohes Erdwachs sich in
Benzin fast vollig 19st, bezw. nur duBerst geringfigigen wenig charakte-
ristischen Riickstand (mechanische Verunreinigungen) hinterlsft.



80 Mineraléle.

d) Mineralische Zusditze wie Talk, Kaolin, Gips werden nach
dem Veraschen oder Auflésen des Erdwachses in Benzin durch Unter-
suchung des Riickstandes nach den bekannten analytischen Verfahren
qualitativ und quantitativ ermittelt.

e) Zusiitze von Stearin, Palmitin, Japanwachs, Talg u. 8. w.
werden nach den S.74—75 und im Abschnitt ,Fette, Ole und Wachse*
beschriebenen Verfahren festgestellt.

) Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Tropfpunkt werden, wie
unter Paraffin und S. 139 beschrieben, ermittelt. In der Regel wird bei
Ceresin der Schmelzpunkt im Kapillarrohr, bei rohem Erdwachs und
bei zolltechnischen Priifungen der Tropfpunkt festgestellt.



Untersuchung der Schmiermittel.

Von
Prof. Dr. D. Holde.

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

a) Mineralschimmierdle. Sie bilden das zur Zeit sowohl des billigen
Preises als auch groBer technischer Vorziige wegen beliebteste Schmier-
material und werden in groBen Mengen aus Rufland und Amerika, zum
geringeren Teil aus Galizien, bezw. Osterreich-Ungarn in Deutschland
eingefiihrt, zum kleinen Teil (!/;) werden sie im Inland aus deutschem
Rohol oder auslindischen Roh- und Halbfabrikaten gewonnen.

Die deutschen Staatsbahnen verbrauchten im Jahre 1903 etwa
20 Millionen kg Schmierél fir Wagenachsen, von denen ein grofer Teil
aus dem an Schmierdl sehr reichen schweren Wietzer Rohol hergestellt
wurde. Je nach dem Verwendungszweck benutzt man teurere helle,
d. h. raffinierte Ole oder dunkle, z. T. raffinierte oder gar nicht raffinierte
Mineralschmiersle. Derartige Ole bestehen aus den hochsiedenden (iiber
3000 destillierenden) Teilen oder den undestillierten dickfliissigen bis
salbenartigen Riickstinden des Rohpetroleums. Diese, allen Mineral-
schmierdlen eigenartige Zusammensetzung bedingt zwei unerldBliche,
nach Bediirfnis abzustufende Eigenschaften solcher Ole: die schwere
Verdunstbarkeit, sowie dementsprechende Volumenbestindigkeit und ge-
ringe Feuergefihrlichkeit einerseits und andererseits eine gewisse Zih-
fliissigkeit, welche das Ol im Gegensatz zu den leichteren Rohpetroleum-
destillaten (Benzin, Petroleum, Putzil) je nach dem Verwendungszweck
befahigt, unter den herrschenden Druckverhiltnissen noch eine geniigende
Schichtendicke zwischen den aneinander gleitenden Metallfiichen zu bilden
und an den letzteren geniigend haften zu bleiben.

Man kann die Mineralschmiersle je nach der Verwendungsweise
in folgende Unterklassen einteilen:

Untersuchungen. 5. Aufl. I 6
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1. Spindeldle fiir Spinnereimaschinen, unter sehr geringem
Druck gehende leichtfliissige helle Ole, fe 5—12 bei 20°, fp Pensky
160 —200°.

2. Eismaschinen- oder Kompressordle, leichtflissig, fe bei
20° = 5—7, ep unter —20° fp Pensky zwischen 140 und 180°
Diese Ole miissen entsprechend ihrer Verwendungstemperatur (bis — 20°)
eine sehr tiefliegende Erstarrungsgrenze haben.

3. Leichte Maschinen-, Transmissions-, Motoren- und
Dynamod¢le, miBig zahfliissig, fe bei 200 13—25, fp Pensky 170 bis
2200, Gasmotorendle haben fp Pensky 195—220. Das leichte russische
Mineral-Maschinen6l Nobel II hat fe bei 20°=12,4, bei 50° 3,0;
spez. Gew. = 0,900, fp =170°.

4. Schwere Transmissions- und Maschinendle, zihfliissig,
fe bei 20° 25—45, in einzelnen Fillen bis 60, fp Pensky 190—220°.

Die typischen Marken Nobel I, Bakuin u.s. w. haben fe bei 20°
zwischen 41 und 44.

Die vorgenannten Gruppen von Olen sind in der Regel raffiniert
und im Reagensglas braunlichgelb bis braunrot gefirbt, einzelne teurere
Ole der Gruppen a—c sind sogar farblos, einzelne, insbesondere Kom-
pressordle sind ofter kiinstlich violettrot gefirbt. Geringere Marken
schwerer Maschinendle sind im Reagensglase undurchsichtig.

5. Dunkle Eisenbahnwagen- und Lokomotivéle, fe fir
Sommerdl bei 200 ==45 — 60, fir Wintersl 256—45, fp Pensky iiber
140° ep fiir Sommersl unter — 59, fir Winteryl unter — 209 Vor-
stehende Eigenschaften verlangen die preuBischen Staatsbahnen.

6. Dampfzylinderole, hochstsiedende Destillationsprodukte von
sehr dickfliissiger bis salbenartiger Beschaffenheit, die entweder bei
Zimmerwirme oder mehrere Grade iiber 0 zu diinnsalbigen Massen er-
starren; fe betrigt bei 500 = 23 — 45, HeiBdampfzylindersle haben oft
hoheren fe, bei 50° z. B. 50—60. Sind diese Ole destilliert oder un-
destilliert iiber Fullererde filtriert, so sind sie von braunroter Farbe und
durchscheinend; sind sie nicht filtriert und undestilliert, so sind sie griin-
schwarz und undurchsichtig. Bei auffallendem Lichte sind die amerikani-
schen helleren Ole meistens graugriin, die russischen blaulich. fp liegt
je nach der Qualitit des Oles zwischen 220 und 315°; bessere Marken
zeigen fp stets iber 2600, sehr schwer verdampfbare HeiBdampfzylinder-
ole haben fp im Pensky iiber 280° bis zu nahezu 300° und dariiber.

b) Fette Ole. Von diesen werden hauptsichlich rohes und raffi-
niertes Riibol, Senfsaatol, Olivensle (Baumél), Rizinusol,
Klauenfette und Knochendle, Spermacetiol, Talg (zur Stopf-
biichsenschmierung bei Dampfzylindern), Palmol, Wollfett, Tran als
Schmiermittel benutzt. Rohes Riibol wird in Mischung mit dunklen Mineral-
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dlen zur Schmierung von Lokomotivzylindern benutzt; in den letzten
Jahren treten indessen auch an Stelle dieser Mischungen reine Mineral-
zylinderéle, auch solche mit geringen Mengen Knochendlzusatz. Olivencl
und Rizinusl werden auf Dampfschiffen, das Rizinusol insbesondere in
den heiBen Gegenden von italienischen Schiffen, da Rizinustl in Italien
viel gewonnen wird, verwendet. Wollfett wird erst neuerdings und zwar
meistens in Mischung mit Mineraldl etc. als Schmiermittel in Anwen-
dung gebracht.

¢) Mischungen von fetten Olen und Mineraliélen werden in
recht groSem MaBstabe benutzt (s. auch vorstehend unter b). Geblasene,
sehr dickfliissige Riibole werden hauptsichlich in Mischung mit Mineral-
maschinendl zur Schmierung der unter hohem Druck laufenden kalten
Teile der Schiffsmaschinen hoher Pferdekraftzahl verwendet. In kleinen
Mengen (2—12 Proz.) sind Zusitze von Klauen- und Knochenfetten zu
dickfliissigen Mineralzylinderdlen beliebt.

d) Konsistente Fette. Die sogenannten konsistenten Maschinen-
fette sind in der Regel Aufquellungen von Kalkseifen (ev. gemischt mit
Alkaliseifen) in Mineralolen unter Beimischung von kleinen (in der Regel
2—6 Proz.) Mengen Wasser; sie werden in Riicksicht auf Sparsamkeit
und bequeme Handhabung der Schmierung hauptséchlich zur Schmierung
von Transmissionen, Leerscheiben, Kurbelzapfen u. s. w. benutzt; ihr
FlieBpunkt liegt meistens zwischen 70 und 80°. Auch Mischungen von
Wollfett, Talg, Alkaliseifen u. s. w. kommen in Mischung mit Mineral-
olen als konsistente Fette in den Handel, ferner Mischungen mit Graphit
als Zahnradschmiere, als Fahrradkettenschmiere u. s. w.

Geringwertige Abarten der konsistenten Fette sind die Wagenfette,
welche zur Schmierung der Radachsen gewdhnlicher Wagen dienen. In
ihnen sind Ofter neben Kalkseife Harzsl, Braunkohlenteersl und andere
minderwertige Ole, z. B. Steinkohlenteercl, ferner erhebliche Mengen
feiner sogen. fettiger Magnesiasilikate (Talk, Serpentin u.s.w.), ferner
aber auch bei geringeren Marken freier Kalk, Sand, Schwerspat, Gips etc.
zugegen. Zahnrad-, Treibriemen- und Walzenschmieren, die auch zu den
konsistenten Schmieren zu rechnen sind, haben sehr wechselnde Zusam-
mensetzung, s. a. S. 54  Erdolpeche®.

e) Emulgierbare sog. wasserlisliche Mineraliole bestehen aus
fliissigen Auflosungen von Ammoniak- oder Alkaliseifen in hellen Mineral-
olen (unter Alkohol- und Benzinzusatz); sie dienen hauptsichlich zur
Schmierung von Werkzeugmaschinen, ferner wegen ihres unter 0° liegen-
den Erstarrungspunktes als Fiillfliissigkeit von hydraulischen Pressen und
Druckleitungen, als Einfettungsmittel fiir Garne in der Textilindustrie,
als Sprengtl (z. B. ,Westrumit®) zur Beseitigung von Straenstaub. Bei
StraBensprengélen benutzt man als Olgrundlage dunklere billige Ole. Die

6*
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Rigenschaft der emulgierbaren Ole, beim blofen Anriihren mit groSen
Mengen Wasser milchige Fliissigkeiten zu geben, welche das Rosten der
zu kiihlenden Metallteile verhindern, bedingt ihre Beliebtheit als Werk-
zeugmaschinendl.

f) Kautschukile, d. s. zwecks Erhohung der Konsistenz und
Schliipfrigkeit bereitete Auflosungen von geringen Mengen unvulkani-
siertem Kautschuk in Mineralschmierdlen.

g) Nichtélige Schmiermittel werden dort benutzt, wo orga-
nische Schmiermittel durch die bei der Maschine in Betracht kommen-
den chemischen Xinfliisse zerstort wiirden, z. B. wird bei Chlorkom-
pressionszylindern konz. Schwefelsiure, bei Sauerstoffkompressionszylin-
dern wisserige Glyzerinlosung benutzt. In den Schwefligsiure - Eis-
maschinen schmiert die fliissige schweflige Sdure Kolben und Zylinder
selbst.

A. Mineraldle.

I. Ausere Erscheinungen.

Farbe, Durchsicht, Geruch und Konsistenz geben dem geiibten
Beobachter bereits wertvollen Anhalt fiir die Beurteilung, Klassifizierung
des Materials und den Gang der Untersuchung; sie werden in der Regel
im Reagensglas beobachtet. Der Geruch gibt sich beim Verreiben auf
der Handfliche meistens noch schirfer zu erkennen.

a) Farbe. Im Bedarfsfall ist die Farbe in 10 cm weiter Schicht
anzugeben, in welcher die Beobachtung natiirlich schirfer ist. Genaue
Messungen der Farbe, wie sie allerdings nur selten bei Maschinendlen
verlangt werden, sind im Kolorimeter von Stammer auszufihren (s.
Petroleum 8. 25).

Die Farbe variiert je nach dem Reinigungsgrad von wasserhell
(Paraffinum liquidum) iiber gelb, rotlichgelb u. s. w. bis blutrot im durch-
fallenden Licht. Die nicht mit Entscheinungsmitteln (Nitronaphthalin,
Anilinfarbstoffen) behandelten hellen Ole fluoreszieren simtlich, amerika-
nische Ole mit stark grasgriinem, russische Ole mit bliulichem Schimmer.

Ist man beziiglich der Fluoreszenz im Zweifel, so entscheidet die
Farbe eines Tropfens auf schwarzem Glanzpapier; fluoreszierende QOle
erscheinen hierbei schon blau, entscheinte fast ganz schwarz. (Nachweis
von Entscheinungsmitteln s. S. 133.)

Ole, welche erhebliche Mengen Destillationsriicksténde enthalten,
und nicht iber Fullererde filtriert wurden, sind undurchsichtig und braun
bis griinschwarz. Hierher gehoren die Eisenbahnwagen- und Lokomotiv-
ole, Bergwerks- und sonstige Kleinbahnéle. Wohl simtliche Maschinen-
ole sind destilliert, also im Reagensglas durchsichtig.
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Unter den Dampfzylinderolen finden sich im Reagensglas rotlich
durchscheinende Destillate oder durch Filtrieren iiber Fuller- bezw. Florida-
erde (Aluminiummagnesiumhydrosilikat) in gleichem Grade aufgehellte
Riickstinde oder endlich unfiltrierte undurchsichtige griin- oder braun-
schwarze Riickstinde. Feste, leicht schmelzbare Teilchen, welche sich
in diinner Schicht bei Zylinderdlen zeigen, rithren entweder von Paraffin,
Pechteilchen oder von Erdwachs her. Letzteres wird zur kiinstlichen
Verdickung vereinzelt russischen Zylinderdlen beigefiigt.

Feine Triibungen in hellen Olen riihren oft von Wasser her.

b) Konsistenz. Zur Beurteilung der Konsistenz nach der #uBeren
Erscheinung sind folgende Unterschiede festzusetzen:

diinnfliissig oder petroleumartig,

wenig zihfliissig oder spindeldlartig,

mifig zihflissig, entsprechend leichten Maschinenélen,
zihfliissig, entsprechend schweren Maschinendlen,

sehr dickfliissig, entsprechend fliissigen Zylinderdlen,
salbenartig (diinn- oder dicksalbenartig),
schmalzartig,

butterartig,

talgartig.

Dampfzylindersle zeigen, infolge von Bewegung und Temperatur-
schwankungen vor der Prifung, Ofter bedeutende Schwankungen ihrer
Konsistenz; das eine Mal erscheinen sie nicht flieBend, das andere Mal
flieBend. Um nun eine tunlichst einheitliche Beurteilung der Konsistenz
zu erzielen, werden diese Ole im 15 mm weiten Reagensglas 8 cm hoch
aufgefiillt, 10 Minuten im kochenden Wasserbad erwidrmt und dann vor
der Priifung ihrer Konsistenz noch 1 Stunde unter Vermeidung von Be-
wegung im Wasserbad von 20° belassen. Die Priifung geschieht durch
Neigen des Probeglases.

¢) Mechanische Verunreinigungen wie Strohteilchen, Spund-
fasern etc., welche man bei hellen Olen schon in der Probeflasche oder
beim UmgieBen erkennt, lassen sich in dunklen Olen beim Durchgiefen
durch ein feinmaschiges Sieb erkennen. Man bediene sich der !/; mm Sieb-
maschenweite. Durch ein solches Sieb giefe man in der Regel wenigstens

250 cem Ol.
II. Spezifisches Gewicht.

Das spez. Gew. kann bei Minerallen nur als Kennzeichen fir die
Klassifizierung von Mineraldlen bestimmter bekannter Herkunft, sowie
als Identitits- und Vergleichsprobe dienen.

Die Begrenzung desselben in Riicksicht auf den Gebrauchszweck
ist nicht erforderlich. Nur wenn Ole bestimmter Herkunft verlangt
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werden, sind zur Klassifizierung bestimmte, nicht zu eng zu wihlende
Gewichtsgrenzen festzusetzen (Deutsche Verbandsbeschliisse).

a) Normal-Olardometer. Das spez. Gew. flissiger Fette, Wachse
und Mineraléle wird bei Vorhandensein geniigender Olmengen mit den
amtlich geeichten Normalardometern fiir schwere Mineralole (Normal-
temperatur -+ 159, Einheit Wasser von —+ 4°) bestimmt!). Man fiillt
das Ol, nachdem es lingere Zeit im Versuchsraum gestanden hat, in
5—6 cm weite, wenigstens 50 cm hohe Glaszylinder, welche auf einem
mit 3 Stellschrauben versehenen Brett stehen, und 146t die Ariometer
langsam in das Ol hinabgleiten. Die Ablesung erfolgt etwa !/, Stunde
nach Eintauchen der Spindel, so daf diese sicher die Temperatur des
Oles angenommen hat. Man liest die der jeweiligen Zimmerwarme ent-
sprechende Oltemperatur, z. B. 17,569 am Thermometer der Spindel, und
in der Hohe des ebenen Spiegels der Flissigkeit das fir die Versuchs-
temperatur giiltige spez. Gew. des Oles ab. Bei dunklen Olen liest
man das Gewicht am oberen Wulstrande des Oles ab und addiert 0,0015
oder 0,0010 zu dem gefundenen Gewicht, je nachdem die Papierskala
kleiner oder groBer als 16 cm ist. Die Spindel muf bei den Ablesungen
frei im Ole schweben.

Die so festgestellten Ablesungen werden dann auf -+ 15¢ (fir
Eisenbahnole betrigt die Normaltemperatur zur Zeit +20°) umgerechnet,
indem man fiir je 1° Differenz der Versuchstemperatur gegeniiber der
Normaltemperatur - 0,00065 Korrektur anbringt, je nachdem die Ver-
suchstemperatur oberhalb oder unterhalb der Normaltemperatur liegt.

Beispiel.
Abgelesenes Gewicht . . . . . . . 0,9010 bei 17,5°
Korrektur fiir Niveauablesung . . . <+ 0,0010
2,5 >< 0,00065 Korrektur f. Temperatur <+ 0,0016
Spez. Gew. bei Normaltemp. von 150 0,9036

Nach Mendelejeff sind folgende Korrekturen fiir die spez. Gew.
bei hochsiedenden russischen Petroleumdestillaten verschiedener Siede-
grenzen anzubringen:

Fiir spez. Gew. Korr. pro 1° Wirme
von 0,860—0,865 0,000700
- 0,865—0,870 0,000 692
- 0,870—0,875 0,000685

1) Fir die Ermittelungen der Dichte von amerikanischem Petroleum und
dessen Produkten mit Hilfe des Thermoariometers sind die erforderlichen Tafeln
von der Normaleichungskommission ausgearbeitet. (Verlag von Julius Springer,
Berlin.)
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Fiir spez. Gew. Korr. pro 12 Wirme
von 0,875—0,880 0,000677
- 0,880—0,885 0,000670
- 0,885—0,890 0,000660
- 0,890—0,895 0,000650
- 0,895—0,900 0,000640
- 0,900—0,905 0,000630
- 0,905—0,910 0,000620
- 0,910—0,920 0,000 600

b) Kleine Ariometer. Stehen nur kleine Olmengen zur Ver-
filgung und geniigt eine Genauigkeit bis zur 3. Dezimale, so kann man
die kleinen, etwa 16 cm langen Normalariometer benutzen, welche in
ganzen Sitzen (spez. Gew. 0,64 bis 0,940) von den ,Vereinigten Ber-
liner Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf“ bezogen werden konnen. Diese
Ardometer sind nicht mit Thermometer versehen, so daf die (")ltempe-
ratur. besonders gemessen werden mufl. Bei Benutzung dieser besonders
fiir Betriebskontrolle geeigneten Ariiometer wird das Ol in kleine, etwa
8—3,5 cm weite und 16 cm hohe Zylinder eingefiillt.

¢) Pyknometer. Bei kleinen Olmengen, welche auch zur Bestim-
mung mit kleinen Ardometern nicht ausreichen, bei dickfliissigen Zylinder-
olen, in welchen das Ardometer zu langsam niedersinkt,
und insbesondere fiir Versuche, bei denen die festgestellten Fig. 23.
spez. Gew. selbst in der 4. Dezimale nur mit geringen
Fehlern (0,0001—0,0004) behaftet sein sollen, benutzt
man zur spez. Gewichtsbestimmung Pyknometer vom In-
halt 15—50 cem mit Steigrohr und Thermometer (Fig. 23).
Die Umrechnung des auf Wasser von 4° bezogenen spez.
Gew. von Zimmertemperatur auf die vorgeschriebene Tem-
peratur, geschieht, wie oben angegeben.

Bei kleinen Mengen Ol (wenige cem), welche auch
zur Fiillung kleinerer Pyknometer nicht ausreichen, fiillt
man das Pyknometer nur bis kurz unter dem Steigrohr-
ansatz mit Wasser auf, wiegt, fiillt hierauf mit Ol und
setzt das Thermometer dann so ein, daB nur Ol, aber kein Wasser in
den Hals oder das Steigrohr eindringt. Das Pyknometer wird alsdann
wieder gewogen.

Die im Pyknometer enthaltene Wassermenge w, wird vom , Wasser-
wert“ des Pyknometers abgezogen; die Differenz ergibt die Menge des

. o
von der Olmenge O verdréingten Wassers w. o ergibt das spez. Gew.
2

des Ols bei der Versuchstemperatur und wird auf + 15° umgerechnet.
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Tab. IX.
Spez. Gewichte verschiedener Ole bei + 159

Spindelsl Leichte bis
Petroleum prace 0t schwere Zylinderdle
Paraffinole etc. o
Maschinendle
Russische Mineraldle
0,909—0,932
0,800—0,830 0,850—0,900 0,900—0,915 (selten bis 0,05)
Amerikanische Mineralole
0,780—0,800 0,840—0,907 0,875—0,914 0,883—0,895
Schweres Steinkohlen- Braunkohlen- Nicht tro?lfnende
N .. . vegetabilische
Harzol teerdl teerdl "
Ole
0,973—0,982
(harzreiches Ol | 1,090—1,100 0,893—0,974 0,913—0,925
bis 1,0)
Halbtrocknende | Trockuende Flussige Wachse
- o Klauenfette,
vegetabilische | vegetabilische Knochendl z. B.
Ole Ole nochenole Spermacetiol
0,921—0,936 | 0,923—0,943 | 0,918—0917 | 0,876—0,884
Lebertrane Walfischtran | Meerschweintran| Robbentran
09220931 | 0919—0980 | 0926—0,988 | 0915—0,930

Bei Steinkohlenteertl, Erdolpech u. s. w., welche schwerer als

Wasser sind, verfihrt man, wie folgt: Man gieBt eine ganz kleine Menge
der notigenfalls geschmolzenen Substanz auf den Boden des GefiBes,
wiegt alsdann, filllt das Gefdl mit Wasser ganz voll und wiegt wiederum
nach dem Abtrocknen des gefiillten Gefifles.

d) Die Alkoholschwimmmethode. Stehen nur HuBerst geringe
Mengen Ol zur Verfigung oder liegen bei Zimmerwirme feste Fette wie
Talg, Walrat etc. zur Priifung vor, so kann man auch, aber nur fiir in
verdiinntem Alkohol nicht 19sliche Produkte, die sogen. Alkoholschwimm-
methode anwenden.

Zur Ausiibung dieser Methode probiert man durch vorsichtiges Ein-
tropfenlassen des Oles bezw. geschmolzenen Fettes in einige Alkohole
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von verschiedenen spez. Gewichten aus, zwischen welchen Zahlenwerten
das gesuchte spez. Gew. liegt. Man verindert hierauf bei demjenigen
Alkohol, dessen spez. Gew. demjenigen des Fettes am nichsten liegt,
unter Umrithren mit dem Thermometer unter Zusatz sehr verdinnten Al-
kohols bezw. absoluten Alkohols das spez. Gew. so lange, bis ein Tropfen
des Fettes im Alkohol schwebt, d. h. weder an die Oberfliche steigt
noch zu Boden fillt. Das spez. Gew. dieses Alkohols, mittels Pykno-
meter oder Mohrscher Wage ermittelt, zeigt das spez. Gew. des Fettes
an, welches alsdann wie iiblich auf Normaltemperatur umzurechnen ist.
Luftblischen im Fett und im Alkohol sind zu vermeiden.

III. Die Ausdehnungskoeffizienten

dienen zur Umrechnung der spez. Gew. auf verschiedene Wirmegrade,
zur Berechnung der Expansionsriume bei Transporten von Olen u. s. w.
a) Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten erfolgt ent-
weder durch Ermittlung der spez. Gewichte bei ver-
schiedenen Temperaturen oder durch direkte Ab-
lesung der Ausdehnung in Dilatometern. Letzterem
Zweck dient die Apparatenanordnung (Fig. 24—27)
von Holde, welche die gleichzeitige Priifung von
8 Olen und bequemes Konstanthalten der Tem-
peratur in beliebiger Hohe gestattet. Die etwa
30 cem fassenden Dilatometer haben Kugelform
und graduierten 0,7 mm weiten Hals von 850 cbmm
Inhalt. Das Anfangsvolumen des Oles

Fig. 24 bei Zimmerwirme wird in einem grofien
Wasserbad (2 ineinandergesetzte grofe
Bechergliser, Fig. 25) eingestellt. Spi-

ter werden die Dilatometer durch ein
Dampfwasserbad B (Fig. 26) auf kon-

stanter Temperatur gehalten. Das
Wasserbad B (Fig. 26) wird durch das

mittels Bunsenbrenner zu erhitzende
Dampfbad A4 erwirmt. Je nach der
gewiinschten Temperatur wird letzteres

mit Athylither (Kp. 359), Bromithyl (Kp. 389, Chloroform (Kp. 619),
Schwefelkohlenstoff, Alkohol u. s. w. beschickt. Zur Verdichtung der
Dimpfe dient der Kithler e. In dem Wasserbad konnen gleichzeitig
10 an Gummiringen pendelnde Dilatometer nebst einem !/;; Grade an-
zeigenden Normalthermometer Platz haben. Die Ole werden in die
Dilatometer gemif Fig. 27 mittels kupfernen oder Messingkapillarrohrs

Fig. 25.
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aufgesaugt. Die Dilatometer werden bei gleicher Anordnung durch Ein-
blasen von Luft entleert.

Die nach Herausnahme der Kapillare aus dem Dilatometer hiufig
unten am Rohrenhals im Ol haftende Luftblase 18t sich meistens durch
wiederholtes kurzes Saugen mittels der Kapillare entfernen. Die Glas-
wandung wird von anhaftendem Ol mittels eines unten gewindeartig zu-

geschnittenen und mit kleinem Watte-
Fig. 26. pfropf versehenen Drahts gereinigt.
Die benutzten Dilatometer werden
spiter mit Ather, unter Anwendung
eines Kapillartrichters, gereinigt; die
Atherreste werden ausgeblasen.

Fig. 27.

Vor der Benutzung miissen die Rohren durch Auswigen mit Queck-
silber bezw. Verschieben eines in die Rohre gebrachten gewogenen
Quecksilberfadens genau kalibriert werden.

Das Quecksilber kann durch Einschieben eines diinnen (lasfadens
in ein Becherglischen gespiilt werden, welcher vorher mit dem Glasfaden
gewogen wurde. Aus den erhaltenen Gewichten werden die Volumina
des Quecksilbers bezw. der Rohrenabschnitte berechnet.

Fiir alle Rohren miissen Korrekturentabellen angefertigt werden.
Der Kugelinhalt bis zur 0-Marke wird durch Auswigung mit Wasser
oder Ol bestimmt; diese Wigungen werden auf den luftleeren Raum
bezogen; nur die Wigungen der Quecksilberfiden in der Réhre brauchen
nicht auf den leeren Raum bezogen zu werden, da die hierdurch be-
dingten Fehler zu geringfiigige sind.
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b) Zur Berechnung von a dient die Formel
V,—V
SPRCEU S

V ist das Anfangsvol. des Ols fir die Temperatur t; V, das Vol. bei
der hoheren Temperatur t;, und ¢ der Ausdehnungskoeffizient des Glases
0,000025. Die hiernach fiir verschiedene Temperaturintervalle bestimmten
Ausdehnungskoeffizienten verschiedener typischer Mineralschmiersle sind
folgende:

¢) Die Werte fiir o betrugen bei schweren zihfliissigen Mineral-
maschinen- und Wagendlen (spez. Gew. mindestens 0,908) zwischen + 20
und + 78°: 0,00070—0,00072. Bei denjenigen dieser Ole, welche unter
20° feste Vaselin- oder Pechteilchen suspendiert enthalten, ist zwischen
12 und 200 infolge Schmelzung der festen Teile a héoher als bei den
anderen ganz homogen fliissigen Olen, nimlich 0,00075—0,00081.

Bei leichtfliissigen, zum Schmieren leichtgehender Teile, z. B. von
Spindeln, kleinen Dynamos u. s. w., benutzten Olen (spez. Gew. << 0,905
bei 159) ist a hoher als bei schweren Maschinendlen, nidmlich 0,00072
bis 0,00076 zwischen 20 und 78°.

Bei homogen fliissigen Mineralolen steigt & mit steigender Temperatur
langsam, entsprechend dem Verhalten sonstiger homogener Fliissigkeiten.

Bei Olen, welche leicht schmelzbare Vaselin- oder Pechteile
suspendiert enthalten, sinkt @ zunichst mit steigender Temperatur bis
zur vollstindigen Verflissigung aller schmelzbaren Teile; hierauf beginnt
a mit steigender Temperatur wieder zu wachsen.

o ist bei Mineralolen verschiedener Herkunft, bei sonst gleicher
Zihigkeit, nicht unerheblich verschieden, was den Unterschieden der
chemischen Zusammensetzung entspricht, ferner 148t die erwihnte Ande-
rung von e beim Erhitzen der Ole leicht schmelzbare Paraffin- oder
Pechteilchen erkennen.

d) Die Korrektur fir die Umrechnung der spez. Gewichte
von einer gegebenen Temperatur auf eine hohere oder niedere Temperatur
betrigt bei flissigen Mineralschmierslen fiir je 19 0,00063 —0,00072,
oder etwa 0,00065 im Mittel.

Bei Bestimmung des spez. Gew. im Pyknometer bei hoheren Wirme-
graden iber 30° ist auch noch die Ausdehnung des Pyknometergefifies
zu beriicksichtigen.

Die Korrektur fiir die spez. Gew. der vaselinartigen oder sehr
schwer fliissigen Zylinderole, bei denen a zwischen 0,000777 und 0,000876
gefunden wurde (Mitteil. 1895, Erginzungsheft V, 23), ist im Mittel zu
0,00075 anzunehmen. Vereinzelt wurden auch niedrigere Werte gefunden.

Fiir rum#nische Erdolresiduen ist nach Singer a 0,00073—0,00079
(Chem. Rev. 1996, S. 298).
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IV. Die Zihfliissigkeit.

Die Zihflissigkeit der Ole wird jetzt fast allgemein bei technischen
Behtrden und in den Mineralolfabriken des Festlandes auf dem Engler-
schen Apparat bestimmt, dessen Vorzug in groBer Einfachheit und Uber-
sichtlichkeit der Anordnung besteht!) (Fig. 28—R29).

Wie die ersten Viskosimeter von Vogel, Colemann, Fischer u. a.,
so gestattet auch der Englersche Apparat nur eine Ordnung der Ole
nach ibrer Zahflissigkeit durch Ermittlung ihrer AusfluBzeiten aus einem
engen Rohrchen unter bestimmten FlieBbedingungen bei gleicher Anfangs-

Fig. 29.

Fig. 28.

druckhthe und gleicher Temperatur (Ztsch. d. V. d. Ing. 1885, 882).
Ein Mangel des Apparates, dem aber nur durch ziemliche Komplikationen
abzuhelfen ist, besteht in der Verinderung der Druckhéhe beim Aus-
flieBen des Oles. Diesem Mangel ist z. B. beim Viskosimeter von Nobel-

1) Das Viskosimeter von G. Lunge (s. Bd. II, S. 792) besteht aus einem
ardometerartigen Instrument, bei welchem die Schnelligkeit des Einsinkens des
Instruments ein Mafl fir die Zabflassigkeit gibt. Dieses Instrument wird bei
Priifungen von Leim, Teer, Zuckerldsungen u. s.w. benutzt, wihrend bei Schmiersl-
priifungen das altere Englersche Viskosimeter bisher -aus Griinden der Einheit-
lichkeit beibehalten wurde.
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Lamansky begegnet, indessen erfordert dieser Apparat eine viel um-
stindlichere Bedienung als der Englersche, und er kann nur bei mifig
starker Erhitzung benutzt werden. Die genaue Bestimmung der inneren
Reibung mufl auf besonders fiir diese Zwecke konstruierten komplizier-
ten Apparaten, z. B. demjenigen von J. Traube (Ztschr. d. Vereins
deutsch. Ing. 1887, Mitteil. 1888, Erginz. III, 20) oder von Petroff
(Grofmann, Die Schmiermittel, Kreidels Verl. 1894) erfolgen.

Fig. 29a.

a) Vorschriften zur Benutzung des einfachen Englerschen
Apparates. 1. Beschreibung des Apparates. Das Ausflubgefif 4
(Fig. 28) dient zur Aufnahme des Probedls und wird bei Ausfiihrung
eines Versuchs bis zu den Markenspitzen ¢ mit Ol gefiillt, wihrend das
aus Platin bestehende Ausflufrohrchen ¢ mit dem holzernen, durch den
Deckel 4, gefiihrten Stift b verschlossen wird. Durch das mit Leitungs-
wasser oder hochsiedendem Mineralsl zu fiillende Erwérmungsbad B wird
die Temperatur des Probedls reguliert. Der zur Erwirmung dienende
Kranzbrenner ist verschiebbar. Mittels des MeBkolbens C, welcher bei
200 und 240 cem Marken besitzt, wird das ausflieBende Ol bezw. Wasser
aufgefangen.
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Die Zihflissigkeit (gewéhnlich ,Flissigkeitsgrad“ genannt) wird
durch den Quotient aus AusfluBzeit von 200 ccm Ol bei der Versuchs-
temperatur und derjenigen von 200 ccm Wasser bei 20° ausgedriickt.

Eine von Ragosin vorgeschlagene Form des Engler-Apparats,
bei welcher die Gefahr einer Uberhitzung des Platinrohrchens durch den
Kranzbrenner ganz vermieden ist, zeigt Fig. 29a. Die Erhitzung des

Wasserbades erfolgt hier seitlich.
Erlaubte

2. Abmessungen des Apparates?): Fehlergrenze
Rohrweite oben 2,90, unten 2,80 mm . . . . . . . . =#£0,01 mm
Rohrlinge 20 mm . . . +=0,1

Hohe d. Markenspitzen iber der oberen AusﬁuBoﬁmmg 32 mm +£03

Zur Kontrolle dieser Abmessung mift man gemif Fig. 30
die Differenz zwischen dem Volumen des Wassers bei
Einfillung bis zu den Markenspitzen und demjenigen,
welches bei Einfiillung bis zur, 52 mm iiber dem un-
teren Rohrchenende befindlichen Spitze des metallenen
Normalstiftes ¢ ermittelt wurde. Aus dieser Volum-
differenz ergibt sich der Hohenfehler.

Weite des Gefifes 105 mm. . . .. . £1mnm
Hohe des zylindrischen Teils des Gefaﬂes 24 mm. . . . =1 ,
Inhalt bis zu den Markenspitzen 240 ccm . . . =£4 ccm

Die Meflkolben miissen bei 200 und 240 cem je eine Marke
haben (siehe jedoch S.99).

Das Viskosimetergefi mufl innen stark vergoldet sein, das Aus-
flufrohrchen muB aus Platin bestehen und glatte Innenwand zeigen. (Wo
in der Regel sdurefreie Mineralole gepriift werden, diirften Messinggefife
und Messingréhrchen geniigen. — Der Ref.).

3. Eichung mit Wasser. Bei Einlieferung des Apparats wird
in nachfolgend beschriebener Weise die Berechnungseinheit, d. h. die Aus-

fluBzeit von Wasser, ermittelt; von Zeit zu Zeit
Fig. 30. (etwa alle 6 Monate), insbesondere bei etwaigen
Storungen, wird dieser Wert kontrolliert.

Gefil und AusfluBrohrchen sind zundchst
sorgfaltig mit Alkohol und Ather =zu reinigen.
Nach Einfigung eines absolut reinen, vorher
nicht mit Ol benetzten VerschluBstiftes wird fil-
triertes destilliertes Wasser von annihernd 200
in den Apparat genau bis zur Hohe der Marken-
spitzen mittels MeBkolbens eingefiillt und durch Regelung der Bad-

1) Mechaniker Behm in Karlsruhe liefert simtliche MeBinstrumente zur
Kontrolle des Apparats.
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wirme auf genau 200 erhalten (Badfliissigkeit: Leitungswasser). Hierauf
laBt man ohne Messung der Zeit das ganze Wasser ausfliefen, gibt
es sofort wieder in das GefiB zuriick, liBt nach wiederholter Liiftung
des Stiftes etwa 5—10 ccm Wasser ausflieBen, gibt diese wieder in den
Apparat zuriick, fillt nach Herausnahme des Thermometers durch kurzes
schwaches Liiften des Stiftes das Ausflufréhrchen so weit mit Wasser,
daB unten ein Tropfen hingt, und bestimmt alsdann mittels eines genauen,
1/, Sek. anzeigenden Chronoskops bei vollig ruhiger Wasseroberfliche
die Ausflufizeit von 200 cem Wasser. Der Versuch ist mehrfach zu
wiederholen, indem man in gleicher Weise zunichst wenig Wasser aus-
fliefen und das Rohrchen sich mit Wasser fiillen la8t. Wenn drei
hochstens 0,4 Sek. von einander abweichende Ergebnisse vorliegen und
die Werte nicht fortschreitend abnehmen, gilt die erste Versuchsreihe
als beendet. Dieselben Versuchsreihen werden nach jedesmaliger vor-
hergehender Reinigung des Apparats so lange wiederholt, bis die Aus-
flubzeiten konstant bleiben. Dies ist meistens, wenn die erste Reinigung
sorgfiltig war, schon bei der ersten Wiederholungsreihe der Fall.

Aus den letzten, bis auf hdochstens 0,4—0,5 Sek. von einander
abweichenden drei Werten der letzten Versuchsreihe wird der mittlere
Eichwert fiir die Ausflufzeit des Wassers gebildet.

Bei richtig gebauten Apparaten muf die Ausflufizeit zwischen 50 und
52 Sek. liegen.

4. Bestimmung der AusfluBzeit der Ole. Nach sorgfiltiger
Reinigung des Apparats und Einfigung des VerschluBstiftes wird das
Ol genau bis zu den Markenspitzen eingefiillt. Bei hoheren Wirme-
graden ist in Riicksicht auf die Ausdehnung der Ole die genaue Niveau-
einstellung erst vorzunehmen, nachdem das Probedl annihernd die Ver-
suchstemperatur erreicht hat. Helle Ole, welche mechanische Verun-
reinigungen enthalten, und alle dunklen Ole sind vor der Einfillung in
den Apparat durch ein Sieb von 0,3 mm Maschenweite zu giefien.

Vor Einfiillung des Oles ist das Bad so anzuheizen, da8 das Ol
moglichst schnell auf die gewiinschte Versuchstemperatur kommt. Durch
Rithren des Versuchsols und des Wassers im Bade mit Thermometern
wird die Ausgleichung der Temperatur gefordert. Auch durch Liiften
des Deckels kann man die Temperatur des Ols ma8igen. Im iibrigen
ist die Regulierung der Temperatur Sache der Ubung. Bewiihrt hat
sich z. B. nach Kissling auch die Aufstellung eines besonderen, als
Thermostat ausgebildeten groBeren Wasserbehilters, von dem aus das
auf bestimmte Temperatur gehaltene Wasser in konstantem Strom zum
Viskosimeter flieBt.

Nachdem die Temperatur des Oles bei zuletzt geschlossenem Gefi8
konstant geworden ist,” setzt man den MeBkolben zentriert unter die
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AusfluBéffnung und liftet nunmehr den Verschlu8stift unter gleichzeitigem
Ingangsetzen des Uhrwerks. Wihrend des AusflieBens sorgt man durch
Erwirmen mit dem Kranzbrenner oder durch Zugiefen von kaltem
Wasser zum Wasserbad fiir konstante Temperatur im OL.

0,05 bis 0,15 Grad stindige Differenz der Badtemperatur gegeniiber
der Oltemperatur sind bei 20° 0,2° bei 30° 0,4° bei 409, 0,6° bei 50°
Versuchstemperatur zuldssig. Ganz kurze Zeit kann die Badtemperatur
auch um grofiere Betrige nach oben und unten schwanken. Die Differenz
kann bis auf etwa 4—50 bei 150° gesteigert werden, wobei natiirlich
auBen ein Olbad benutzt werden mus.

Sobald das ausflieBende Ol die Marke 200 cem am MeBkolben er-
reicht hat, wird die Zeit an der Uhr abgelesen, bezw. das Laufwerk ge-
stoppt. Nach volligem Auslaufen des Ols stellt man unter schitzungs-
weiser Beriicksichtigung der im Apparat hingen gebliebenen Olmenge an
dem im Kolben befindlichen Olvolumen den etwaigen Auffiillungsfehler
gegeniiber der normalen Auffiillungsmenge fest. Bei Versuchen, welche
bei hoheren Temperaturen ausgefiihrt wurden, ist die Volumenzusammen-
ziehung des ausgelaufenen Ols zu beriicksichtigen. Fiir je 100 Erwir-
mung dehnen sich 240 cem Ol um 1,7 ccm aus. Man bringt alsdann
eine Korrektur an, welche auf je 5 Min. Ausfluzeit fir 1 com Auf-
fiilllungsfehler =4 1 Sek. betrigt.

Bei Apparaten mit sauber gearbeiteten Einfillspitzen ist es bei
einiger Ubung zu erreichen, daB die eingefiillte Olmenge nur mit einem
Maximalfehler von =+ 2 cem gegeniiber der vorgeschriebenen Auffiillung
behaftet ist. Unter dieser Bedingung kann von der Anbringung der
Zeitkorrektur fiir die Auffiilllung abgesehen werden.

Sind nur Bestimmungen bei 1 oder 2 Wirmegraden auszufiibren,
so werden fiir jeden Grad je zwei Bestimmungen ausgefiihrt, aus welchen
das Mittel gebildet wird. Sonst werden zwischen 20 und 50° wenigstens
fiinf, zwischen 20 und 150° wenigstens sechs Bestimmungen bei ge-
eigneten Punkten ausgefiihrt, deren Ergebnisse zu einer Kurve vereinigt
werden; aus letzterer konnen die Ausflubzeiten fir die gewiinschten
Wirmegrade entnommen werden. Die Ubereinstimmung der nach vor-
stehenden Bestimmungen ausgefiihrten Versuche ist eine gute. Bei den unter-
halb 50° ausgefiihrten Versuchen betragen die Abweichungen der Einzel-
versuche vom Mittel fiir leichtfliissige und schwerfliissige Ole = 0,5 Proz.,
bei -+ 50° betragen diese Abweichungen fiir leichtflissige Ole bis zu
+ 0,5 Proz., fir schwere Maschinentle bis zu 1,6 Proz., fir Zylinderole
bis zu 3,5 Proz. Auf verschiedenen Engler-Apparaten gibt das gleiche
Ol bei + 50° Abweichungen in der Zihfliissigkeit von hdchstens 2,5 Proz.

b) Anderungen der Zihfliissigkeit von Olen. Einzelne dunkle
Ole, welche feine feste Paraffin- oder Pechteilchen suspendiert ent-
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halten, zeigen bei Zimmerwirme (20°) infolge von starken Temperatur-
schwankungen vor dem Versuch bis zu 15 Proz. des fe betragende
Schwankungen. Durch vorangehendes Erhitzen finden Erniedrigungen
der Zahigkeit bei 20° und durch starkes Abkiihlen Erhohungen der
letzteren statt. Bei hellen und dunklen Destillatolen, welche in
dinner Schicht keine festen Paraffin- oder Asphaltteilchen enthielten,
treten die fraglichen Schwankungen nicht auf. Sie diirften meistens
in der durch Erhitzen erfolgten Schmelzung und bei kurzem Abkiihlen
auf Zimmerwarme nicht wieder vollig wiederkehrenden Abscheidung
der festen Teilchen oder in zu langsamer Schmelzung der durch starkes
Abkiihlen in vermehrter Menge ausgeschiedenen Paraffin- und Pech-
teile ihre Ursache haben. Bei kiinstlich mit Paraffin im UberschuB ver-
setzten hellen Olen wurde letztere Annahme durch Versuche bestatigt.

Die geschilderten Schwankungen sind bei Erzielung vergleichbarer
Zihigkeitswerte gebiihrend zu berticksichtigen, indem man bei denjenigen
Olen, welche in dinner Schicht feine feste Teilchen erkennen lassen,
von vornherein die Mdoglichkeit einer Verinderung der bei 209 be-
stimmten Zihigkeit um o 7 bis 8 Proz. zugibt oder neben der in iiblicher
Weise ausgefilhrten Bestimmung noch je eine mit dem 10 Min. auf
100° erhitzten und dem vorher auf — 15° abgekihlten Ol vornimmt.
Der erstere einfachere Weg wird im allgemeinen, da nur eine beschrinkte
Zahl von Olen die fraglichen Anderungen zeigt, vorgezogen; in besonderen
Fillen, z. B. wenn die gefundenen Werte nahe einer vorgeschriebenen
Grenze liegen, wird man den zweiten Weg wihlen.

¢) Abkiirzung der Versuche und sonstige Abweichungen von
der gewdhnlichen Versuchsausfithrung bei den Zihigkeitsbestim-
mungen. Fir zahlreiche und fortlaufend auszufiihrende Bestimmungen
hat sich das Bediirfnis ergeben, die gewohnliche Versuchsanordnung
und Kinrichtung des Englerschen Apparats zwecks Zeitersparnis und
Ausfithrung von Versuchen bei sehr hohen Wérmegraden zu #ndern.
Bei allen Anderungen sind die allgemein vereinbarten Hauptgrund-
lagen des Apparats, d. h. die oben angegebenen Abmessungen fiir die
einzelnen Apparate, beibehalten worden, so daB die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse mit den auf dem gewohnlichen Apparat bestimmten
gewahrt bleibt. '

1. Vierfacher Apparat. Zur gleichzeitigen Priifung von vier
Olen dient das vierfache Viskosimeter (Anordnung von A. Martens), bei
welchem vier Englersche Ausflufgefifie in einem grofien Wasserbade W
vereinigt sind (Fig. 81). Die Temperatur des Bades lafit sich hier
durch das von der Turbine RS getriebene Schaufelriihrwerk 7, Zuflieen-
lassen von kaltem Wasser aus E oder Erwirmung des Bades durch

eine kleine Gasflamme bequem und schneller als beim einfachen Zihig-
Untersuchungen. 5. Aufl. III. T
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keitsmesser regeln. Eine erhebliche Zeitersparnis bietet selbstverstind-
lich die gleichzeitige Priifung mehrerer Ole nebeneinander. Die Zeit-
ablesung kann an einer einzigen Uhr erfolgen, indem man die Ole
nacheinander, z. B. in Zeitabstinden von 10 zu 10 Sek., ausflieBen laBt
und den Beginn des FlieBens jedesmal notiert. Man benutzt auch hier am
zweckmiBigsten eine Uhr mit arretierbarem Sekunden- und Minuten-
laufwerk.

Fig. 81.

Bei 100° lassen sich unter schneller Erzielung der vorgeschrie-
benen Temperatur die Versuche ausfithren, wenn man auf eine Tiille des
Wasserbades ein etwas spitz auslaufendes Dephlegmatorrohr aufsetat,
die tbrigen Tiillen des Bades durch Kork verschlieBt und das im Bade
nur miBig hoch aufgefiillte Wasser im Sieden erhilt.

Fiir die zentrierte Aufstellung der Kolben unter den Ausfluf-
offnungen ist die Tragplatte am FuB des Apparates mit kreisformigen
Ausschnitten zu versehen,
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2. Abkiirzung der Versuche durch Bestimmung der Aus-
fluBzeit kleinerer Fliissigkeitsvolumina bei normaler Auf-
fillung. Einem Hauptiibelstand der gewdhnlichen Versuchsausfihrung
beim Engler- Apparat, der zeitraubenden, in einzelnen Féllen stundenlang
wiahrenden Dauer des AusflieBens von 200 cem Ol, kann man dadurch
begegnen, daB man die AusfluBzeit kleinerer Fliissigkeitsvolumina be-
stimmt und aus diesen die vorgeschriebene Ausfluf-
zeit von 200 ccm berechnet. Es stehen nidmlich die Fig. 82.
AusfluBzeiten kleiner Volumina, z. B. 50 oder 100 ccm
der Ole zu der AusfluBzeit von 200 ccm in einer fiir -
alle Ole gleichen proportionalen Beziehung, voraus-
gesetzt, daB die Ole nicht zu diinnfliissig sind. Man 00 200
hat die AusfluBzeiten von 50 cem Ol mit 5, diejenigen
von 100 cem mit 2,35 zu multiplizieren, um die Aus-
fluBzeiten von 200 ccm zu erhalten. Diese gesetz-
mibige Beziehung gilt fiir alle Ole, von welchen 200 cem
wenigstens 3 Min. bei der Versuchstemperatur fliefen.
Als MeBgefifle werden die hier abgebildeten Kolben (Fig. 32) benutzt.

In der Regel werden die abgekiirzten Versuche nur zur Kontrolle
der unter gewthnlichen Umsténden ausgefiihrten Versuche benutzt, indem
unter Anwendung des groBeren MefBkolbens (Fig. 32) zunichst die Aus-
flufzeit von 100 ccm und hinterher diejenige von 200 ccm notiert wird.
So wird jeder Versuch gewissermafen in sich kontrolliert.

3. Abkiirzung der Versuche durch Bestimmung der Aus-
fluBzeit bei kleiner Anfangsauffiillung, z. B. 45 ccm. Nicht immer
stehen bei kleiner Anfangsauffiillung zur Viskositidtsbestimmung so grofe
Mengen Ol zur Verfiigung, wie sie zu den iiblichen und nach vorstehen-
der Beschreibung abgekiirzten Versuchen notig sind. Dies ist z. B. der
Fall, wenn aus Gemischen das Mineralol (s. S. 137) zur néheren Priifung
auf seine Eigenschaften extrahiert wird. GroBere Mengen als 40—50 g
Mineraldl zu extrahieren, ist mit Umsténdlichkeiten verkniipft, zumal wenn
nur wenige Prozente des Mineralols in dem Gemisch vorhanden . sind.
Auch in solchen Fillen kann man sich der abgekiirzten Viskositits-
bestimmung bedienen, indem man eine kleinere, vor dem Versuch auf
200 erwirmte Olmenge, z. B. 45 cem, in den Englerschen Apparat
einfiillt und die AusfluBzeit von 20 ccm Ol unter Verwendung geeigneter
MeBzylinder bestimmt. Um fiir diesen Fall die Ausflufizeit von 200 cem
Ol zu berechnen, ist die FlieBzeit von 20 cem mit 7,24 zu multiplizieren.
Das Bad des Apparates bringt man zweckmifig vor Einfiilllung des
Probedles gleichfalls auf die erforderliche Versuchstemperatur. Statt
der AusfluBzeit von 20 ccem und des Auffilllungsvolumens von 45 cem
kann man natiirlich auch andere Volumina fiir die Auffiillung und Be-

7#
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stimmung der Ausfluizeit wihlen, nachdem man durch Vergleichsversuche
an verschiedenen Olen die Umrechnungskoeffizienten fiir die Ermittelung
der Normalausflufzeit von 200 cecm festgestellt hat.

Nach Gans (Chem. Revue 1899, 8. 221) betragen die Umrechnungs-
koeffizienten:

bei Anfangsauffiillung 45 50 60 120 cem
und Ausflufmenge 25 40 50 100 »
fiir die Ausflufizeit von 200 cem 5,55 3,62 2,79 1,65

Was die bei den Versuchen zu wihlendenr Temperaturen anbetrifft,
s0 geniigt im allgemeinen bei Olen, welche nicht unter Dampfzutritt
benutzt werden, also Spindel-, Maschinen-, Wagenélen u. s. w., die Be-
stimmung bei 20 und 50° bei eingehenden Priifungen auBerdem bei
30 und 40°.

4. Versuche bei sehr hohen Wirmegraden. Der Umstand,
daB Dampfzylinderdle, z. B. in Heidampfzylindern, oft Temperaturen
bis zu 200° und dariiber ausgesetzt sind, bringt es mit sich, da$ bis-

weilen Zahigkeitsbestimmungen bei 180,

Fig. 33. 2000 u. s. w. verlangt werden. (In Wirk-

lichkeit ist die Bestimmung der Zahig-

keit von Zylinderélen bei + 50 und

+ 100° auch bei HeiBdampfzylinderslen

im allgemeinen ausreichend.) Da der ge-

wohnliche weichgeldtete Englersche Ap-

parat starke Erhitzungen nicht zulidft

und ein Olbad fiir diese starke Erwir-

mung wegen der Beldstigung des Beob-

achters durch Dimpfe und wegen der

Schwierigkeit, die Temperatur konstant

zu halten, unzutriglich ist, so ist fiir

Versuche bei 1809, 200° u. s. w. ein hart-

geloteter Apparat mit Dampfbad fir

Anilin  (1809), Nitrobenzol (200°) oder

Naphthalinfiillung zu benutzen (Fig. 33).

Die Siedefliissigkeiten geben genau kon-

stante Temperatur, indessen liegt die Temperatur des Probedls wegen der

nicht zu vermeidenden Wirmeausstrahlungen natiirlich etwas tiefer als

diejenige des Bades, sie ist auch durch mehr oder weniger starkes Sieden-

lassen des Bades zu regulieren. Bei den erwihnten hohen Temperaturen

sind mit dem Englerschen Apparat mefbare Unterschiede in der Z3ahig-

keit von praktischer Bedeutung bei verschiedenen Zylinderdlen kaum
vorhanden.
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V. Verhalten in der Kilte.

Um die Konsistenz der Mineralsle in der Kilte einwandfrei fest-
zustellen, sind folgende Punkte zu beachten.

Werden Mineralole beim Ubergang aus dem tropfbar fliissigen in
den salbenartig festen Zustand bewegt, so kann das Gefrieren infolge
von Zerstorung der gebildeten netzartigen Paraffin- oder Pechaus-
scheidungen wesentlich verzigert werden. Bei Priifung der Erstarrungs-
temperatur der Mineralole miissen diese also ohne Erschiitterung ab-
gekithlt werden.

Die Ole werden auf die Versuchstemperatur wenigstens eine Stunde
lang abgekiihlt, da die festen Paraffinteilchen sich nicht momentan,
sondern langsam abscheiden und das Ol nur langsam die Temperatur
der Umgebung annimmt. Durch Erhitzen der Ole vor der
Abkiihlung konnen, infolge physikalischer Umlagerungen im Fig. 8¢
Ol geloster Stoffe, oder durch Schmelzungen von Paraffin- 7
oder Pechteilen im Ol die Gefriergrenzen verschoben werden. (T
Solche Anderungen ‘konnen auch eintreten, wenn das er-
hitzte Ol auf Zimmerwirme gebracht und dann wiederholt
auf die in Frage kommende Temperatur abgekiihlt wird.
Diese auch bei Transporten und beim Lagern in Frage
kommenden Temperaturschwankungen bewirken, da8 einzelne |
Ole, ohne weitere Behandlung gepriift, zu verschiedenen I
Zeiten ganz erheblich verschiedene Gefriergrenzen zeigen.

- Helle Mineralole sind bisweilen fast vollig klar, wih-
rend sie bereits gelatinds erstarrt sind. )

Bei der Untersuchung ist nun entweder festzustellen,
ob und in welchem MaBe das Ol bei einer vorgeschriebenen
Temperatur (— 5 oder — 15° u. s. w.) fliissig ist, oder es
ist zu ermitteln, wann das Ol die ersten Ausscheidungen
gibt, und wann es schlieflich salbenartig fest wird. Da
hierzu ohne ungefihre Kenntnis der Gefriergrenze des Oles
mehrere je einstiindige Abkiihlungen auf verschiedene Kiltegrade er-
forderlich Wfil‘el.l, so priift man zunichst im einfachen Vorversuch (nach
Fig. 34) das Probedl im Reagensglas in einer Mischung von Eis und
Viehsalz unter zeitweisem Neigen des Glases nach momentanem
Herausnehmen aus der Kiltemischung auf Konsistenz und #uBere Be-
schaffenheit.

Um zur genaueren Priifung bei je einem Temperaturgrad die Ole
gentigend lange abzukiihlen, werden diese in gefrierenden Salzlosungen
von verschiedener, dem konstant zu haltenden Gefrierpunkt (s. nach-
folgende Ubersicht) angepaBter Zusammensetzung abgekiihlt. Die Losungen
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werden durch Mischungen von etwa 1 T. Viehsalz und 2 T. feinge-
stoBenem Eis oder Schnee abgekiihlt und zum langsamen Gefrieren

gebracht.
0o — 30 — 40
0 g Salz, also 13 T. Kalisalpeter. 18 T. Kalisalpeter

By
D
2 gewohnliches Eis. 2 T. Kochsalz.
B_ — 5o — 8,70 — 100
= 13 T. Kalisalpeter 35,8 T. Chlorbaryum. 22,5 T. Chlorkalium.
§ und 3,3 T. Kochsalz.
i — 140 — 15 bis — 15,40
20 T. Salmiak. 25 T. Salmiak.

Die Versuche werden, wie folgt, ausgefiihrt:

a) Einfaches Reagensglas-Verfahren. Bei diesem
praktische Zwecke ausreichenden Verfahren wird nur beobachtet, ob
das Ol bei der Versuchstemperatur tropfbarfliissig oder salbenartig
bezw. talgartig erstarrt ist. (Versuchsvorrichtung Fig. 35/36 von Hof-

fir viele

meister?).

Fig. 35.
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Die gefrierende Salzlosung befindet sich im emaillierten, 12 cm
breiten Topf @, die zur Abkiihlung dienende Mischung von Eis und Salz
im irdenen, mit Filz ¢ umwickelten Topf b. Die bis zu einer 3 cm hohen
Marke mit Ol gefiillten Reagensgliser werden in das Gestell defg
(obere Ansicht, Fig. 36) gebracht. Nach einstiindiger Abkiihlung der

Proben beobachtet man die Konsistenz der Ole wie bei der Vorprobe.

) Mitteilungen 1889, S. 24.
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Je nachdem ein in das erstarrte Ol hineingebrachter Stab nach !/,-stiin-
digem Verweilen im Ol beim Anheben so fest haftet, daB das Glas mit
gehoben wird oder nicht, gilt das Ol als dick- oder diinnsalbenartig?).
Uberkiltung der gefrierenden Salzlosungen, welche sich wie gefrierendes
Wasser verhalten, vermeidet man durch Abstofien der gefrorenen Teile
von den Wandungen des Topfes und zeitweises Herausnehmen des Topfes
aus der Kiltemischung. In letzterem Falle verhilt sich die Salzlosung
wie langsam auftauendes Eis. Die Temperatur der Salzlosung wird an
einem genauen Thermometer, auf !/, Grade geschitzt, abgelesen. Die
Viehsalzmischung wird nach Bedarf von Zeit zu Zeit erneuert; dies ist
in der Regel nur bei Gefrierlosungen von — 159 notig.

Temperaturen von — 209 bis — 21° erhdlt man bequem
konstant durch Einbringen der Mischung von Eis und Viehsalz in ein
GefiB, welches in ein zweites, ebenfalls mit jener Mischung gefiilltes
Gefi gestellt wird. Bei einiger Ubung geniigt die schitzungsweise Ent-
nahme der Eis- und Salzmengen zur Erzeugung von — 21° Temperatur-
erniedrigung.

Zur Erzeugung noch tieferer Temperaturen gibt man in das innere,
aus nicht emailliertem Blech bestehende und in das dufere Gefia Alkohol
und kiihlt durch feste Kohlensiure, welche man mittels Spatel in die
beiden GefiBe schaufelt, die zu priifenden Ole ab; man kann so genigend
lange Temperaturen von — 259, — 30° u. s. w. konstant erhalten.

b) Zur zahlenmdifsigen Vergleichung des Fliefsvermdégens in der
Kiilte, wie sie z. B. fiir die Bewertung der dunklen Eisenbahnole er-
forderlich ist, bedient man sich des in Fig. 37—42 abgebildeten Appa-
rates. Fig. 87 zeigt die von den preuflischen Bahnverwaltungen fiir die
Prifung der Mineralole nach den Lieferungsbedingungen vorgesehene
Anordnung.

1. Vorbereitung des Oles zum Versuch. Das in der Probe-
flasche gut durchgeschiittelte Ol wird zur Entfernung mechanischer Ver-
unreinigungen durch ein !/; mm-Maschensieb bei Zimmerwéirme gegossen.
Zur Beriicksichtigung der Einflisse von Erhitzung auf den Kiltepunkt
werden zwei unerhitzte und zwei 10 Min. auf 50° im Wasserbade er-
hitzte Proben gepriift. Bei strengen Anforderungen ist aufierdem noch
eine, wie beschrieben, erhitzte und dann, nach einstiindiger Abkihlung
bei der Priifungstemperatur oder bei — 259, auf Zimmerwirme gebrachte,
Probe zu priifen, falls die ersten, nicht erhitzten Proben den vorge-
schriebenen Kiltepunkt gezeigt haben. Das Erhitzen der Probe erfolgt
zweckmiBig auch bei dem einfacheren Verfahren der Kaltepriifung

1) Uber die Erwirmung der Proben vor den Versuchen siehe nachstehend
unter b) 1.
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(8. 102) direkt im Proberdhrchen, d. h. bei dem vorliegenden Apparat
in 6 mm weiten U-Rohren (Fig. 40).

Fig. 37. Fig. 38.

Fig. 40. Fig. 41.

2. Die Einbringung der Ole in die
U-Rohren geschieht durch den langen Schenkel
mittels kleiner Pipetten (Fig. 41), welche mit
Gummiball zum Aufsaugen des Oles versehen sind,

bis zur 3 cm hoch an jedem
Fig. 59. Schenkel angebrachten O-
Marke; bei dem kiirzeren
Schenkel schlieft sich an
diese nach oben hin eine
Millimeterteilung an. Die
Rohren diirfen an der Bie-
gungsstelle nicht verengt
sein, und die Weite der .
Rohren darf gegen die vor-
geschriebenen 6 min hochstens um = 0,3 mm abweichen.

3. Die Abkiihlung der Proben in den Gefrierlosungen wihrt
eine Stunde. Die Oberfliche des Ols befindet sich hierbei wenigstens
1 cm unter der Oberfliche der Salzlosung. Gegen Ende der Abkiihlung
wird der Druck im Druckerzeuger hergestellt.

4. Die Einrichtung des Druckerzeugers (Fig. 42). Der oben
durch die Schlauchklemme k und das Wassermanometer n zunichst abge-
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schlossene Trichter ¢ wird, beschwert durch das Gewicht ¢, auf das
Wasser im Gefif b gesetzt. Hierdurch entsteht in dem Trichter und
dem anschlieBenden Luftraum in den Verbindungsschliuchen und Rohren -
ein der Niveaudifferenz des Wassers im Trichter und auBerhalb des
letzteren entsprechender Druck, welcher im Manometer gemessen wird.
Die Einstellung des Druckes auf genau 50 mm Wassersiule geschieht
durch ZugieBen von Wasser in b oder Liiften des Quetschhahnes k, wo-
bei Quetschhahn ! geiffnet ist.

Fig. 42.
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5. Die Priifung der abgekiihlten Proben geschieht, wie folgt:
Die langen Schenkel der U-Rohren werden, wihrend sich letztere noch
im Kiltebad befinden, mit dem' Druckerzeuger durch die Schliuche und
den Zehnwegehahn e verbunden; vorher wird der Quetschhahn I von dem
Schlauch des Zweiwegestiicks abgezogen, damit das Zusammenpressen
der Luft wahrend des Aufsetzens der Schliuche vermieden wird. Nach
vollstindiger Herstellung der Verbindungen der U-Rohren mit dem Druck-
erzeuger werden die nicht benutzten Verbindungsschlauche am Zehnwege-
hahn durch Glasstibe, das kurze Schlauchende des Zweiwegstiicks durch
den Quetschhahn ! verschlossen. Hierauf laft man den Druck 1 Min.
lang auf die Ole einwirken, indem man unter Beobachtung einer Sekunden-
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ubr den Quetschhahn k liftet. Alsdann wird durch schnelles Abziehen
des Quetschhahnes ! der gewohnliche Luftdruck in der gesamten Luft-
leitung hergestellt. Die U-Rohrchen werden aus der Kaltelosung heraus-
gezogen; der an der Skala am kiirzeren Schenkel beobachtete
Aufstieg, welcher auch nach dem AbflieBen des Oles durch die zuriick-
bleibende Benetzung der Winde zu erkennen ist, gibt das MaB fiir das
FlieBvermogen der Ole.

VI. Verdampfbarkeit und Entflammbarkeit.

Die Mineralschmiersle, d. h. die am hochsten siedenden Destil-
lationsprodukte oder Residuen des Rohpetroleums, sollen erst bei starker
Erhitzung verdampfbar sein. Es ist bisher iiblich gewesen, den ver-
hiltnismiBig einfach zu bestimmenden Entflammungspunkt als Vergleichs-
mafstab fiir die Verdampfbarkeit der Ole zu bestimmen; man bedient
sich hier je nach dem Zweck der Priifung offener oder geschlossener
Prober. Die Qualititen von Maschinendlen, insbesondere aber diejenigen
von Dampfzylinderlen werden daher erfahrungsgemil — ceteris pari-
bus — nach der Hohe der Flammpunkte beurteilt.

Der Flammpunkt kann aber immer nur einen sicheren Schluf auf
den Grad der Verdampfbarkeit eines Schmiertls gestatten, wenn er
oberhalb der festgesetzten Minimalgrenze liegt. In Zweifelsfallen muf
man entweder einen Destillationsversuch im Englerschen Kolben zur
Ermittlung der Gegenwart von Petroleum oder benzinartigen Olen oder
bei Abwesenheit dieser Ole einen direkten Verdampfungsversuch im
offenen Gefi unter Bestimmung der Verdampfungsmenge zur Beurteilung
der Qualitidt anstellen!). Die Destillation im Englerschen Kolben
wiirde fir die von leichten Olen freien Schmiersle wegen der Zersetzung
der letzteren zwecklos sein. Praktisch werden die direkten Bestim-
mungen der Verdampfbarkeit fast nur fir Dampfzylinder-, Heifdampf-
maschinen- oder Dampfturbinensle herangezogen (s. a. Transformatoren-
ole S. 50). Bei Beurteilung der Verdampfbarkeit und natiirlich auch der
Feuergefahrlichkeit der Mineralole nach ihrem Flammpunkt muf man,
was leider nicht immer geschieht, die oft sehr groBen, weiter unten er-

) Die Festsetzung einer Minimalgrenze fir den Flammpunkt ist
fir Eisenbahnéle, Maschinendle, Zylinderdle u. s. w. erwiinscht, um das Schmierol
in einfacher Weise als frei von leichtflichtigen Olen und nicht feuergefihrlich zu
kennzeichnen, ferner zum Identitits-Nachweis, und weil der Flammpunkt bis zu
einem gewissen Grade mit wesentlichen Eigenschaften der Ole zusammenhingt.
Die Hohe dieser Grenzen ist fiir die verschiedenen Sorten von Olen nach
MaBgabe der besonderen Betriebsbediirfnisse festzusetzen (Deutsche Verbands-
Beschliisse).
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orterten Unterschiede beriicksichtigen, welche ein und dasselbe Ol bei
der Priifung im offenen und geschlossenen Prober ergibt.

AuBler dem Flammpunkt wird zur Charakterisierung der Verdampf-
barkeit oder Feuergefihrlichkeit auch der Brennpunkt, d. i. diejenige
Temperatur, bei welcher auf Anniherung einer Ziindflamme die Ober-
fliche ruhig fortbrennt, herangezogen. Dieser Punkt gilt sogar gegen-
iiber der Flammpunktspriifung einigen Autoren als schéirferer Mafstab fiir
die Verdampfbarkeit der Schmierdle.

a) Verdampfbarkeit. Handelt es sich um genaue Ermittelung
der bei bestimmten Temperaturen verdampfenden Olmengen, wie sie
natiirlich bei der Flammpunkts- oder Brennpunktsbestimmung nicht er-
mittelt werden konnen, so kann man sich der in Fig. 43 und 44 darge-
stellten Vorrichtungen von Holde!) bedienen. Dieser Apparat dient
zur Feststellung der bei mehrstiindigem Erhitzen von Transformatoren-
olen, HeiBdampfzylinderdlen u. s. w. auf konstante Temperaturen von
1000, 170° 190° oder 310° entweichenden Dampfmengen.

Der in den Vereinigten Staaten zur Priifung der Entflammbarkeit
von Olen gebriuchliche New York State Board of Health tester ist
gleichzeitig fir die Bestimmung der Verdampfungsmengen der Ole unter
bestimmten Bedingungen vorgesehen. Zu diesem Zweck wird das #uBere
Bad des Probers mit Wasser gefiillt, nachdem das tarierte Olgefif in
gleicher Weise wie zur Flammpunktsbestimmung mit Ol gefiillt und dann
wieder gewogen wurde. Darauf soll das Ol in 10—15 Min. in dem zum
Kochen erhitzten Wasserbad auf 208—210° F. d. i. etwa 98,5° C. erwérmt,
5 Stunden auf dieser Temperatur erhalten und hierauf schnell auf etwa
10°F. d. 1. 5,5°C. abgekiihlt werden. Der Gewichtsverlust eines Maschinen-
oles soll alsdann nicht mehr als 0,1 Proz. betragen. Zur Priifung der Ver-
dampfbarkeit von Olen bei starker Erhitzung scheint der Apparat nicht
eingerichtet zu sein. ‘

Bei dem Apparat von Holde wird das in seinen Abmessungen
genau festgelegte OlgefiB des Penskyschen Flammpunktpriifers benutzt.
Die Erhitzung geschieht, je nachdem 1 oder 2 Olproben gleichzeitig ge-
priift werden sollen, durch die Dampfe siedender Flissigkeiten in dem
hartgeloteten einfachen Apparat (Fig.43) oder in dem Doppelapparat
(Fig. 44). Im Dampfbad 4 werden durch den Brenner E, je nach der
gewiinschten Versuchstemperatur, wiBrige Kochsalzlosung oder Toluol
(Kp = 111), Nitrobenzol (Kp = 209) oder Anthracen (Kp = 351) zum
Sieden gebracht. Zur Verfliissigung der Dimpfe dient ein Wasserkiihler
oder ein 1 cm weites, 1,b m langes Dephlegmatorrohr D. In der einen
Tiille sitzt Thermometer t.

1) Apparat 2 ist von der Firma Paul Altmann, Berlin NW., Luisen-
straBe 47, geliefert worden.
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Durch das Sicherheitsbad C, in welches durch eine schmale Offnung
der Brenner eingepaBt ist, ist die Gefahr des Anbremnens der Dampfe
der Siedefliissigkeit fast ausgeschlossen. Der Brenner wird nach Beiseite-
schieben der Klappe K angeziindet.

In die kleinen Kessel B kommt als Wirmeiibertriger fir die Er-
hitzung der einzuhingenden Penskyschen Olgefifie entweder Glyzerin
(fiir Versuche bei 100°) oder hochentflammbares Dampfzylindersl (fp
hoher als 300° im Pensky-Apparat) fir Versuche bei 200 und 300°.

Fig. 43. Fig. 4.

Das zu prifende Ol wird bis zur Auffillmarke, d. h. in 8,5 cm hoher
Schicht in den Penskyschen Tiegel eingefiillt. Der Tiegel wird in das
Glyzerin- bezw. Olbad erst eingesetzt, wenn das Thermometer im Dampf-
bad schon einige Minuten den Siedepunkt des eingefiillten Korpers zeigt.

Das zu priifende Ol im Tiegel nimmt, wegen eigner Wirmeabgabe
und derjenigen des Zwischenbades nach auBen, nicht ganz die Temperatur
des Dampfbades an. In siedender Salzlosung (Siedetemperatur etwa
1079 wurde ein in den Tiegel gebrachtes Ol nahezu 1009, in Nitrobenzol-
ddmpfen nur 193—195° in Anthracendimpfen 805—310° heif. Um
diese Erwirmung in jedem Fall messen zu konnen, bringt man in je
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eine der zu priifenden Olproben ein Thermometer und wischt zum SchluB
der Versuche die am Thermometer nach dem Herausnehmen anhaftende
Olmenge mit einem Stiickchen FlieBpapier ab, welches letztere zu Anfang
gemeinschaftlich mit dem o6lgefiillten Tiegel gewogen werden muB. Der
nach dem Versuch in Wasser abgekiihlte Tiegel wird mit Olinhalt und
Olhaltigem FlieBpapier nach Abtrocknen der AuBenwandungen und nach
wenigstens !/,-stindigem Verbleiben im Exsikkator gewogen.

b) Die Flammpunktsbestimmung. 1. Pensky-Martensscher
Apparat. (Querschnitt Fig. 45a, Grundri des Deckels 45b.) Der
Apparat!) gestattet wegen der Art der Erhitzung, der Fiihrung der Ziind-
flamme und der Beobachtung der Entflammung ein sicheres Arbeiten,
wihrend bei den offenen Probern diese Vorziige wegfallen und auch die
ungestorte Dampfansammlung iiber der Oberfliche der Ole leicht gestirt
wird, wenn man nicht in einem zugfreien Raum arbeitet. Ein gewisser
Vorzug des Penskyschen Probers ist ferner die Vergleichbarkeit der
Ergebnisse mit den auf den Abelschen Probern gewonnenen Resultuten,
insoweit es sich um niedriger entflammbare Ole handelt. Eigentiimlich
ist diesem Prober seine in einzelnen Fillen sehr grofe Empfindlichkeit.
Es driicken némlich bereits sehr geringe Mengen leichtfliichtiger Dampfe,
welche im offenen Tiegel ungehindert und unbeobachtet entweichen, den
fp im Pensky-Apparat oft iiberaus stark herab.

Zur Ausfihrung der Versuche wird die Olprobe im Gefi8 E bis
zur 34 mm hohen Marke M aufgefiilllt und durch den Dreibrenner er-
hitzt. Das Gefda E ruht, durch eine Luftschicht getrennt, in dem Eisen-
korper H, welcher durch den Messingmantel L vor zu starker Wirme-
abgabe geschiitzt wird?). Sobald das durch den Dreibrenner erhitzte Ol
etwa 1000 erreicht hat, wird bestindig der Handriihrer J bewegt. Von
120° an wird unter fortgesetzter Bewegung des Riihrers das durch
Gas oder Riibol gespeiste Ziindflimmchen z durch Drehung des Griffes G
zunichst von 20 zu 2° und spéter, wenn das Ziindflimmchen beim Ein-
tauchen groBer erscheint, von Grad zu Grad so lange in den Dampfraum
des Gefifles E getaucht, bis deutliches Aufflammen der Dampfe in dem
dunklen Dampfraum eintritt. Die hierbei am Thermometer ¢ abge-
lesene Temperatur, bei welcher die Korrektur fiir den herausragenden
Quecksilberfaden und die Fehler des Thermometers zu beriicksichtigen
sind, ist der fp. Dem Aufflammen folgt zuweilen vollstindiges Verloschen
des Ziindflimmchens. Beim Wiedereintauchen des Ziindflammchens braucht
sich das Aufflammen nicht zu wiederholen, da sich erst durch weiteres

1) Verfertiger Sommer & Runge, Berlin SW. 48, Wilhelmstrafle 122.
2) Als zweckmiBig fir die Handhabung des Apparates hat sich die Um-
kleidung des Messingmantels mit Asbest erwiesen.
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Erwirmen neue entflammbare Dampfmengen ansammeln. Zur Beobachtung
wihlt man zweckmifig einen Platz mit gedidmpfter Beleuchtung.

Die Temperatur darf, sorgfiltiges Riihren vorausgesetzt, wihrend
der Erhitzung auf 120° noch 6—10° von 20° unterhalb der Ent-
flammungstemperatur an nur 4—6° in 1 Minute steigen. Unter diesen
Bedingungen wird zu lange Versuchsdauer und Uberhitzung des Ols

vermieden.
Fig. 45.

Sollte der Flammpunkt, was bei Schmierslen selten vorkommt,
unter 120° liegen, so muB von 80° an gerithrt und von 1009 an das
Zindflimmchen unter fortgesetzter Bewegung des Riihrwerks eingetaucht
werden. Dem Verloschen des Ziindflimmchens beim Eintauchen begegnet
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das neben der einzutauchenden Ziindflamme angebrachte Sicherheits-
flimmchen S.

Die erhaltenen Flammpunkte diirfen bei Wiederholungsversuchen
mit Olen im allgemeinen nur um hochstens 8° differieren; gewohnlich
liegen die Differenzen zwischen 0° und 29 In der Regel geniigen daher
zur Mittelbildung 2 Wiederholungsversuche, nur in Zweifelsfillen ist ein
dritter oder vierter Versuch auszufiihren.

Wesentlich hoher konnen die Unterschiede in den Wiederholungs-
versuchen bei Gemischen mit viel fettem Ol oder reinen fetten Olen
ausfallen, weil die Fette beim Erhitzen sich ungleichmiBig zersetzen und
verschiedene Mengen brennbarer Gase bei Wiederholungsversuchen ent-
wickeln.

01, welches einmal zum Versuch benutzt wurde, ist nicht immer
als einwandfrei fiir Wiederholungsversuche anzusehen, da sich der Flamm-
punkt durch Abgabe von Dampfen etwas erhéht haben kann.

Die Thermometer zum Apparat sind so zu priifen, daB sie wihrend
der Priifung bis zur Hilse, entsprechend ihrer Benutzung in diesem
Apparat, in das Temperaturbad eintauchen. Die unter diesen Umstéinden
gemachten Fehlerangaben ersparen alsdann spiter die jedesmalige Be-
rechnung der Korrektur fiir den herausragenden Faden. Man benutzt
zweckmiBig die gleichen Thermometer fiir die Priifung im offenen Tiegel
und liest so stets unmittelbar korrigierte Flammpunkte am Thermometer ab.

Wasserhaltige Ole werden nur dann auf dem Penskyschen Apparat
gepriift, wenn wihrend der Priiffung die Zindflamme nicht haufig erlischt,
anderenfalls sind sie vor den Versuchen durch Chlorcalcium und nach-
heriges Filtrieren zu entwissern. Das durch den Wasserdampf herbei-
gefiihrte Verloschen der Ziindflamme ist mit dem nach dem Aufflammen
beim fp Ofter stattfindenden Verloschen nicht zu verwechseln.

2. Im Abelschen Petroleumprober. Es kommt ausnahmsweise
vor, daB Schmiertle mit Petroleum versetzt sind, bezw. so niedrig ent-
flammen, da8 der fp nicht mehr auf dem Pensky-Apparat bestimmt wérden
kann. In diesem Falle wird der dem Penskyschen Apparat @hnliche
Abelsche Petroleumprober benutzt. Bei Schmierslprifungen braucht
der Barometerstand nicht beriicksichtigt zu werden.

3. Im offenen Tiegel. Diese Bestimmung wurde gewdhnlich
frither unter Erhitzen des Tiegels auf flacher Sandbadschale vorgenommen
und ist heute noch unter Anwendung einiger Modifikationen bei den
preulischen Eisenbahnverwaltungen, hauptsichlich wegen der Einfachheit
und Billigkeit der Versuchsvorrichtung, im Gebrauch. Ferner werden
Priifungen von Mineraldlen im offenen Tiegel in Mineralolfabriken zur
schnellen Betriebskontrolle iiber den Verlauf der Destillation und auch
im Olhandel wegen der vorstehend erwihnten Vorziige vielfach ausgefiihrt.
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Die bei den preuBischen Bahnen maBgebenden Vorschriften fiir die
Flammpunktsbestimmung seien nach den Lieferungsbedingungen an der
Hand der Fig. 46 mitgeteilt.

a ist ein zylindrischer, glasierter, 4 cm hoher und 4 ¢m im Lichten
weiter Porzellantiegel zur Aufnahme des Oles; die halbkugelformige,
18 cm breite Blechschale wird 1,5 cm hoch mit feinem Sand gefiillt; die

Skala des . Thermometers reicht von 100
Fig. 46. bis 2009; ¢ stellt ein Ziindrohr mit Gummi-
schlauch dar.

Der Tiegel wird bis auf 1 cm vom
¢ Rand mit Ol gefiillt und auf den Sand
gesetzt, nicht in diesen eingehiillt. Die
Quecksilberbirne des Thermometers mufl
vollstindig vom Ol umspiilt werden. Die
Blechschale schiitzt die Oloberfliche wiih-
] rend der Priifung vor nachteiligen Luft-

stromungen.

Von 100° ab wird langsam erhitzt, so da8 Uberhitzung ver-
mieden wird. Hat das Ol den Wirmegrad, bei welchem gepriift werden
soll (1209), erreicht, so fiihrt man die 10 mm lange Ziindflamme, indem
man das Ziindrohr auf dem Rande der Blechschale gleiten lifit, langsam
und gleichmifig in wagerechter Richtung iiber den Tiegel @ in der Ebene
seines Randes einmal hin und her!), so da8 die Flamme sich jedesmal
4 Sekunden iiber dem Tiegel befindet und von den etwa sich entwickeln-
den Dimpfen bestrichen wird, ohne daf die Flamme das zu priifende
Ol oder den Rand des Tiegels berithrt. Bis zur Erwirmung auf 1450
wird von 5 zu 5° von 145° an aufwirts von Grad zu Grad gepriift.

!) Die Flamme selbst soll hierbei vertikal gemiaB Fig. 47 in den Tiegel
eintauchen und von der Oloberfliche 4 mm entfernt bleiben. (Der Ref.)
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Die Erwirmung soll so lange fortgesetzt werden, bis bei Anndherung
des Flimmchens ein voriibergehendes Aufflammen iiber der Oloberfléiche
oder eine durch schwachen Schall wahrnehmbare Verpuffung eintritt.

Der beschriebene Apparat gestattet nur die Priifung miBig hoch
entflammbarer Ole. Schon gegen 200° ist es schwer, den auf dem
Sandbade ruhenden Tiegel so zu erhitzen, daB ein stetiger Temperatur-
anstieg im Ol stattfindet, iiber 2000 bleibt das Thermometer gewohnlich
stehen, wenn nicht mit Dreibrenner erhitzt wird. Aber auch mit letzterem
Brenner gelingt es nicht, wenn der Tiegel nicht in das Sandbad ein-
gehiillt wird, hoch entflammbare Zylinderole auf ihre Entflammungs-
temperatur zu erhitzen.

Es ist ferner oft nicht leicht, den Temperaturanstieg so zu regeln,
daf er nicht weniger als 2° und nicht mehr als 5° in der Minute be-
trigt. Ist letztere Bedingung nicht erfiillt, so fallen die erhaltenen
Flammpunkte zu hoch oder zu niedrig aus.

Unterschiede zwischen den im Pensky-Martensschen Apparat
und im offenen Tiegel bestimmten Flammpunkten.

Da die aus den Mineral6len entwickelten Dédmpfe bei der Priifung
im offenen Tiegel durch die Luftstromungen von der Oberfliche des Oles
mehr fortgefiihrt werden, als in dem nur voriitbergehend wenig gedffneten
Pensky-Martensschen Prober, so fallen die im ersteren gefundenen
Flammpunkte durchweg hoher aus, als im Penskyschen Apparat. Bei
normal zusammengesetzten Mineralschmierélen schwanken die Differenzen
je nach der Hohe des fp zwischen 5 und 40° Bei solchen Olen aber,
welche geringe Mengen leicht fliichtiger und im geschlossenen Gefil sehr
frith entziindlicher, z. B. benzin- bis petroleumartiger Ole enthalten,
finden sich weit hohere, unter Umstinden mehr als 140° und dartiber
betragende Differenzen. So wird beispielsweise der fp einzelner im
Penskyschen Apparat bei 180°, im Tiegel nahe bei 2000 ent-
flammender Mineraldle durch Zusatz von 0,5 Proz. Benzin, welche die
Zihigkeit um 8 Proz. verringern, im Pensky-Apparat auf unter 80
herabgedriickt, wihrend im offenen Tiegel gar keine Verinderung des
urspriinglichen fp bemerkbar ist. Andere niedriger entflammbare Ole
(zwischen 160 und 180° im offenen Tiegel) zeigen auch im offenen
Tiegel nach Zusatz von 0,5 Proz. Benzin starke Herabsetzung des fp.
Angaben iiber den Flammpunkt von Schmiertlen konnen also nur dann
verglichen werden, wenn der benutzte Apparat genannt ist.

¢) Die Brennpunkitsbestimmung. Erfolgt zweckmiBig im Anschluf
an die Ermittelung des fp im Tiegel (flache Sandbadschale, Fig. 48). Die
Temperatur wird stetig um 2—5° pro Min. bis zum Brennpunkt ge-
steigert. Die horizontal gefiihrte Ziindflamme darf nur 1—2 Sek. bei

Untersuchungen. 5. Aufl. IIL 8
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der Priifung dem Ol geniihert werden und dieses nicht beriihren, da durch
Uberhitzung des Oles zu niedrige Zahlen erhalten werden.

d) Destillationsprobe und Siedepunkitsbestimmung. Xommen
bei Mineralschmierslen hauptsichlich zum Nachweis von Petroleum-
destillaten, z. B. bei Untersuchungen iiber die Zolltarifierung von Mineral-

schmierdlen, in Betracht. Tiir bloBen Petroleumnachweis

Fig. 48. geniligt die Englersche Fraktionierung (8. 10). Beginnt

das Produkt unter 1500 zu sieden, so ist Leuchtpetroleum

%*."m zugegen. Die Menge des letzteren 148t sich nur annihernd
durch Abdestillieren bis 300° bestimmen.

Die zolltechnische Untersuchung und Tarifierung von Schmierdlen,
Roholen etc. auf Grund der Destillationsprobe geschieht mittels des
S. 12 beschriebenen Apparates und nach den daselbst mitgeteilten
Anleitungen.

VII. Optische Priifungen.

a) Optische Drehung, Wird zur Auffindung, bezw. Bestidtigung
einer schon anderweitig festgestellten Verfilschung durch Harzol, zum
Nachweis der Identitit verschiedener Proben etc. festgestellt. Fiir diese
Priifung kann z. B. ein L aurentscher Halbschattenapparat von Schmidt
und Haensch, Berlin, benutzt werden. Wegen der Schwierigkeit der
Beobachtung der Farbengleichheit der immerhin noch etwas dunkel
erscheinenden Mineralole ist die Benutzung eines Landoltschen Polari-
sationsapparates mit 3-fach geteiltem Gesichtsfeld fiir diese Untersuchungen
vorzuziehen. (Siehe Kapitel Zucker.)

Mineralole zeigen Drehungen von O bis 1,2°, vercinzelt bis + 3,1.

Harzole von + 30 bis 44° (nach Demski-Morawski bis 50°).

Von fetten Olen haben nur Sesamdl und Rizinusol stirkere
Drebung, nimlich ersteres + 3,1 bis 99, letzteres + 40,7 bis 43°.

Von stark gefirbten Olen, deren breitere Schichten von dem
schwachen Natriumlicht nicht hinreichend durchdrungen werden, kann
man den Ablenkungswinkel in der Weise bestimmen, daB man die Ole
entweder in geeignetem Verhiltnis in einem wasserhellen indifferenten
Mineralél oder in einem indifferenten Losungsmittel, wie Petroleum-
benzin, Benzol etc., 16st und den Ablenkungswinkel der so hergestellten
Fliissigkeit bes‘?.immt. Die Berechnung der spezifischen Drehung des
urspriinglichen Oles [a]p ergibt sich nach folgender Formel:

10t .«
oo =15 a

In dieser Formel bedeuten o den abgelesenen Ablenkungswinkel,
| die Linge der Flissigkeitsschicht, d das spez. Gew. der Losung, p den
Prozentgchalt an dem zu priifenden Ol.
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b) Brechungskoeffizient. Wird bei der Mineralschmierblpriifung
hauptsiichlich zur Kennzeichnung von Harzdlen in Mineraldlen bestimmt.
Man bedient sich hierzu des Abbeschen Refraktometers (S. 156), dessen
Beschreibung als bekannt vorauszusetzen ist. Die erforderlichen Versuche
sind nach der dem Instrument beigegebenen Vorschrift in wenigen Minuten
auszufithren.

Hochsiedende Harzéle haben Br 1,530—1,650, Mineralschmierdle
1,490—1,500, Olivenosle 1,469—1,470, Riibole 1,472—1,474, Klauenfette
1,467—1,470 bei 18° C.

Chemische Priifungen.
VIII. Séuregehalt und freies Alkali.

In hellen, raffinierten Mineralolen findet sich in der Regel keine
freie Sdure oder hochstens Spuren (bis 0,03 Proz. als SO; berechnet)
vor. In dunklen Olen steigt der Siuregehalt bis zu 0,3 Proz., ausnahms-
weise auch wohl bis 0,5 Proz., wenn Abfallsle (s. S. 65) mitverarbeitet
sind. In der Regel betriigt aber der Siuregehalt der dunklen Ole auch
nicht mehr als 0,15 Proz., als SO, berechnet. Da ein etwaiger Siuregehalt
bei Mineralschmierdlen auf harzartige Kérper oder Naphthenkarbonsiuren
zuriickzufihren ist, deren Molekulargewicht schwankend ist, so wihlt
man als Einheit Schwefelsiureanhydrid oder Siurezahl. Am meisten
eingefiihrt ist bisher bei Schmiertlen die Einheit SO;. Die neueren
Deutschen Verbands-Beschliisse schlagen als Einheit ,Sdurezahl“ vor.

Von der Raffination herriihrende freie Schwefelsiure oder freies
Alkali kommen nur ganz ausnahmsweise in Schmiertlen vor; sie werden
durch Ausschiitteln mit heilem Wasser qualitativ oder quantitativ in
bekannter Weise nachgewiesen?). Die auf einfacher Titration der dtherisch-
alkoholischen Losungen der Ole oder der alkoholischen Ausziige der
Siure beruhenden quantitativen Bestimmungen werden, je nachdem die
Losung des Oles den Farbenumschlag des Indikators zu beobachten ge-
stattet oder nicht, nach a) oder b) ausgefiihrt.

a) Versuchsausfithrung bei hellfarbigen Oten. 10 cem O1 werden
mit etwa 150 ccm eines genau neutralisierten Gemisches von 2 T1. absol.
Alkohol und 1 Tl. Ather in einen Erlenmeyerkolben gespiilt, welcher
bereits mit einer kleinen Menge des kurz vorher neutralisierten Alkohol-
iithers beschickt ist. Nach Zusatz von 1 cem 1-proz. alkoholischer
Phenolphtaleinlosung 148t man aus der Biirette alkoholische Natronlauge,
von welcher 1 cem 0,004 g SO, entspricht, so lange hinzuflieBen, bis die
durchgeschiittelte Fliissigkeit eben rot bleibt.

1y 5. Bd. I, Mafanalyse. -
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Die Biirette ist derartig graduiert, da die Prozentgehalte an
freier Siure, berechnet als Schwefelsiureanhydrid oder S#urezahl, un-
mittelbar abzulesen sind. Die Einteilung beruht auf folgender Rechnung.

Betrigt die zur Neutralisation der angewandten 10 cem Ol erfor-
derliche Menge Natronlauge x cem bei einem Siuregehalt des Oles
von 1,0 Proz. (als SO; ber.), so muﬁ}g'—gé%ﬂ = 1 sein, wenn 0,004

?

die 1 cem Natronlauge entsprechende Menge Schwefelsiureanhydrid ist
und 0,915 als durchschnittliches spez. Gew. der Ole angenommen wird.
Hiernach berechnet sich x = 22,9 cem. Diesen Inhalt muf der 1 Proz.
Sduregehalt entsprechende Raum der Biirette haben; letzterer ist nun
in 1, und ;o Proz. SO, geteilt, so daf man /4 Proz. schitzen kann.
Ole, welche weniger als 0,01 Proz. Siure enthalten, werden als siurefrei
bezeichnet.

Bei Ubertragung der in der Fettanalyse iiblichen Einheit ,Sture-
zahl“ auf die Teilung der Biirette berechnet sich der Raum fiir die

22 9

Saurezahl 14 auf 229 also fiir die Sdurezahl 1 auf = 1,64 ccm.

b) Versuchsausfuhrung bei dunkelfarbigen Olen. 20 cem Ol
werden in einem mit (lasstopfen verschlossenen MefBzylinder mit 40 cem
neutralisiertem abs. Alkohol gehérig (bei dicken Olen unter Erwirmung)
durchgeschiittelt. Nach iiber Nacht erfolgter Trennung der Fliissig-
keiten werden 20 ccm Alkohol abgegossen und mit 1/, N.-Lauge unter
Benutzung oben beschriebener Biirette titriert. Betrigt der gefundene
Sauregehalt iiber 0,03 Proz., so mufl noch mehrfach nach Abgiefen des in
dem Zylinder verbliebenen Alkoholrestes mit 40 ccm Alkohol geschiittelt
und von neuem titriert werden. Die Summe der bei simtlichen Titrierungen
gefundenen Siuregehalte entspricht der vorhandenen Siuremenge.

Man kann auch, wo = 0,01 Proz. Fehlergrenze erlaubt ist, statt
mehrere Ausschiittelungen vorzunehmen, die nachfolgenden fiir bestimmte
Werte des Siduregehaltes der 1. Ausschiittelung empirisch ermittelten
Korrekturen fiir die 2. und 3. Ausschiittelung in Rechnung bringen.

. Aus:
S;?huﬂelsugg } 0,015—0,025 bis 0,033 bis 0,069 bis 0,089 bis 0,099 bis 0,115 bis 0,145
10z 3

zu addieren

fir 8 und 3-} 0,005 0010 0015 0,02 0025 0030 0,085

schiittelung

Auch fir den vorliegenden Fall ist die Rechnung die gleiche wie
oben, da die verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge wiederum nur
zur T1tr1erung von 10 cem Ol nimlich der Hilfte des im ganzen ange-
wandten Oles, benutzt wurden.
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Bei direkten Titrationen dunkler alkoholisch-étherischer Pech-
extrakte hat sich auch der von De Negri und G. Fabris zuerst fiir
die Fettanalyse vorgeschlagene Indikator Alkaliblau 6b von Meister,
Lucius u. Briining bewdhrt. Man wird daher versuchen, diesen in
saurer Losung blauen, in alkalischer Losung roten Indikator auch zur
direkten Titration der freien S#ure in dunklen Minerallen zu benutzen.
In diesem Fall kann also das einfachere, unter a) beschriebene Titrations-
verfahren angewendet werden.

¢) Zur qualitativen Priifung auf f{reie Mineralsdure — es
kommt hochstens Schwefelsiure in Betracht — werden etwa 100 ccm Ol
heiB mit der gleichen bis doppelten Menge destillierten Wassers im
Kolben stark durchgeschiittelt, bis geniigend feine Verteilung des Oles
im Wasser stattgefunden hat. Dann iiberlifit man die Flissigkeiten der
Ruhe, pipettiert nach Trennung der Flissigkeiten 20—30 cem Wasser
ab, filtriert es durch ein gewthnliches Filter und priift es nach voll-
stindiger Klirung mit einigen Tropfen Methylorange (Losung von 0,3 g
Methylorange in 1 Liter Wasser). Bei Gegenwart von Mineralsiure
tritt Rotfirbung ein. Freies Alkali wiirde in entsprechender Weise
durch Phenolphtalein nachzuweisen sein. (Iinen anderen aliquoten Teil
des wibrigen Auszuges, 50—100 ccm, kann man zur Bestimmung der
in Wasser loslichen festen Stoffe, wie Leim, Seife, Salz etc., benutzen,
siehe S. 134.)

Mineralole, denen zum Zwecke der Verdickung Alkaliseife zugesetzt
ist, geben beim Schiitteln mit Wasser milchige bleibende Emulsionen;
diese zeigen infolge der Zersetzung der Seife in saures Salz und freies
Alkali mit Phenolphtalein alkalische Reaktion und kommen daher zur
Priifung auf freie Mineralsiure nicht in Betracht.

d) Sdurebestimmung bei Kinstlich gefdarbten Olen. 1. In
Mineralolen. Helle Mineralole, z. B. Eismaschinendle, werden bisweilen
durch kiinstliche Farbstoffe rot gefirbt. In solchen Olen verdeckt die kiinst-
liche Firbung den Farbenumschlag des Phenolphtaleins beim Titrieren,
und es ist der Gehalt an organischer Siure in iiblicher Weise durch
Titration der Alkoholitherlosung des Oles bezw. des alkoholischen Aus-
zuges meistens nicht ohne weiteres bestimmbar. Es sind dann vielmehr
andere, z. B. die nachfolgend beschriebenen Modifikationen zu benutzen,
von denen a—jy nur bei Abwesenheit von Seife im Ol anwendbar sind.

a) Ist der Farbstoff in verdinnter Salzsidure loslich, so schiittelt
man eine Petrolitherlosung des Oles erschopfend mit verdiinnter Salz-
sdure aus, entfernt die Mineralsiure durch Auswaschen mit Wasser und
titriert die farbstofffreie Ollosung wie iiblich.

Liegen in Siuren schwer losliche Farbstoffe vor, so verfihrt man
folgendermafBen:
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) Das Ol wird mit Zinn und Salzsiure, notigenfalls unter Erwirmen,
‘behandelt, wobei der Farbstoff zur Leukobase bezw. farblosen Spaltungs-
produkten reduziert wird. Das nun nicht mehr gefirbte Ol wird mit
Petrolither aufgenommen und nach Wegwaschung der Mineralsiure in
‘iiblicher Weise titriert.

y) Eine Petrolitherlosung des Oles wird mit gemessenen Mengen
1/,0 N. alkoholischer Natronlauge (Alkohol 50-proz.) stark durchgeschiittelt.
Dann wird ohne vorheriges Abtrennen der Laugenschicht, bei Gegenwart
von Phenolphtalein, mit Salzsiure bis zur Farblosigkeit der Laugen-
schicht titriert. Aus dem Verbrauch an Salzsiure kann die zum Binden
der Saure im Ol erforderliche Laugermenge berechnet werden.

In beiden Fillen empfiehlt es sich, falls man geringen Siuregehalt
vermutet, etwa 50—100 cem Ol anzuwenden, um die durch Einwirkung von
Kohlensiure und Luftsauerstoff bedingten Fehler moglichst zu verringern.

0) Liegen in Alkohol nicht leicht 15sliche Farbstoffe vor, so kommt
man bisweilen durch ein- bezw. mehrmaliges Ausschiitteln des Oles in der
‘Wirme mit 80-proz. Alkohol, in dem die Séuren sich losen, und Titrieren
des nicht oder sehr schwach gefirbten alkoholischen Auszugeés zum Ziele.

Bei seifenhaltigen gefirbten Olen ist, wenn die Verfahren 1—3
verwendet werden, die Seife erst abzuscheiden, was in manchen Fillen
durch Behandeln mit Benzin oder wasserfreiem Aceton gelingen wird;
andernfalls ist nach einem der Verfahren y und & zu priifen.

Mineralsiure ist in allen bezeichneten Fillen durch Versetzen des
wifrigen Auszugs mit Methylorange in {iblicher Weise nachzuweisen
bezw. zu titrieren, da sich die in Frage kommenden Farbstoffe in Wasser
nicht losen.

2. In Mischungen mit Fetten und fetten Olen. Priifung
erfolgt wie bei Mineralolen. Verfahren /2 ist jedoch nicht anwendbar, da
durch Einwirkung konz. Salzsiure freie Fettsiure durch Zersetzung von
Neutralfett gebildet werden kann.

Feste Fette konnen bisweilen von dem Farbstoff durch eines der
bekannten Fettlosungsmittel befreit werden.

In einem dunkelblauschwarzen Lederfett, das aus verschiedenen
‘Wachsen, Terpentintl und einem Nigrosinfarbstoff bestand, wurde z. B.
die freie Saure folgendermafien ermittelt:

5 g Fett wurden mit Benzin ausgekocht, die Losung wurde kalt
filtriert (in der Hitze war der Farbstoff merklich 15slich); der Riickstand
wurde noch mehrfach in gleicher Weise behandelt. Die Hauptfarbstoff-
menge blieb so ungeldst; aus der noch sehr schwach gefirbten Losung
wurde der Farbstoff vollig durch mehrfaches Ausschiitteln mit verd. Salz-
sdure ausgezogen; dann wurde die Salzsiure ausgewaschen und die
Benzinlosung titriert.
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IX. Gehalt an Harz.

a) Qualitativer Nachweis. Ein Gehalt an Kolophonium verrit
sich in Mineralolen durch den entsprechend erhohten Siuregehalt. Eine
Sdurezahl von 14, entsprechend 1 Proz. SO,, entspricht etwa 9 Proz.
Kolophonium, welches hauptsichlich Abietinséiure (amerikanisches Harz)
oder die dieser isomere Pimarsdure (franzosisches Harz) enthilt und,
je nach dem Gehalt an Nebenbestandteilen, die Sdurezahl 146—170, die
Jodzahl 100—125, die Verseifungszahl 167—194 besitzt.

Zur Abscheidung des Harzes muB man das Ol wiederholt mit
verdiinnter Natronlauge, unter Zusatz von Petrolither, stark schiitteln,
aus der alkalischen Schicht das Harz durch Mineralsiure ausfillen und
durch seine #uflere Erscheinung, spez. Gew. und die Morawskische
Farbenreaktion kennzeichnen. Die geringen, sich auch in zusatzfreien
Mineralolen findenden Mengen harziger Substanz (bei hellen Olen neu-
tral, bei dunklen Olen sauer reagierend) geben nicht die Morawski-
Reaktion.

Auch durch Extraktion mit 70-proz. Alkohol kann man, allerdings
nur unvollstindig, das Harz ausziehen. Sollte etwa abgeschiedenes Harz
bei einem gleichzeitig gefundenen erheblichen Sauregehalt (bei hellen
Olen Siurezahl iiber 0,3, bei dunklen Olen iiber 4) die Morawskische
Reaktion, d.i. Violettfirbung nach Auflésen in 1 ccm Essigsdureanhydrid
auf Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,530, geben,
so ist ein Zusatz von Kolophonium nachgewiesen.

b) Quantitative Bestimmung. Geschieht bei Abwesenheit von
fettem Ol und Fettsiuren durch Ausziehen mit Lauge und Wigung der
aus dem alkalischen Auszug mit Siure abgeschiedenen Harzsiure. Bei
gleichzeitiger Gegenwart von Kolophonium, Fettsiuren und fettem Ol in
Mineralolen muB das Kolophonium nebst den Fettsiuren des fetten
Oles aus der mit alkoholischem Kali hergestellten Seifenlosung des Ge-
misches abgeschieden und durch Veresterung nach Twitchell und
Uberfiihrung in die Silbersalze nach Gladding von den Fettsiuren des
verseifbaren Fettes getrennt werden.

Die Menge der abzuwigenden Probe wird derart bemessen, daf
das Gewicht der spiter abzuscheidenden Harzsduren und Fettsiuren etwa
b g betragt. Die Probe wird unter Zusatz von thiophenfreiem Benzol
verseift. Aus der Seifenlosung werden die unverseifbaren Stoffe durch
Petrolither nach Spitz und Honig ausgezogen. Die verbleibende alka-
lische Losung von Harz- und Fettseifen wird eingedampft, der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen und mit Salzsdure zersetzt. Die abge-
schiedenen Fettsduren werden durch Ather ausgezogen; die saure Losung
neutralisiert man, dampft auf etwa 25 ccm ein, siuert mit verdiinnter
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Salzsdure an und #thert erschopfend aus. Aus den gesamten #therischen
Ausziigen wird das Losungsmittel abdestilliert.

1. Veresterung. Die zuriickgebliebenen Fettsiuren lost man in
50 ccm absol. Alkohol und verestert sie durch 1-—2-stiind. Einleiten
eines mifig starken Stromes von trockenem Salzsduregas bei einer
~+ 100 nicht iibersteigenden Temperatur bis zur Sittigung (Kiihlung
durch Eiswasser!). Die Harzsduren bleiben hierbei unverestert. Nach
beendeter Veresterung 148t man das Koélbchen noch !/, St. bei Zimmer-
wirme stehen, spiilt den Inhalt mit der fiinffachen Menge Wasser in
einen grofen Erlenmeyerkolben und kocht etwa !/, Stunde am Riick-
fluBkiihler.

2. Entfernung der Salzsiure. Die erkaltete Flissigkeit
schiittelt man im Scheidetrichter erst mit 100 ccm, dann noch einige Male
mit je 50 ccm Athylﬁther‘) aus, bis keine firbenden Bestandteile mehr
ausgezogen werden, dampft die wibrige Fliissigkeit nach vorherigem
Neutralisieren mit Alkali auf etwa 50 ccm ein, sduert an und schiittelt
mehrfach mit je 25 cem Ather bis zum Farbloswerden der Atherschicht
aus, um die leichter loslichen Bestandteile des Kolophoniums noch zu
gewinnen.

3. Auslaugen der Harzsiduren. Die vereinigten itherischen
Ausziige werden mit etwa 50 ccm Kalilange (10 g Kali, 10 g Alkohol,
100 ccm Wasser) ausgeschiittelt. Die zwischen Ather und Kalilauge auf-
tretende braune, in Wasser losliche Zwischenschicht 148t man mit der
Kalilauge ab. Sie enthilt einen erheblichen Teil der Harzseifen, die
in der Lauge schwer loslich sind. Alsdann wird die Atherschicht zu-
néchst mit Wasser gut gewaschen?), weil in diesem die Harzseifen gut
loslich sind, hierauf noch zweimal mit je 10 ccm Kalilauge und schlieB-
lich wieder mit Wasser ausgeschiittelt, bis letzteres farblos bleibt. Die
vereinigten wiBrig-alkalischen Ausziige werden mit 50 com Ather behufs
Entfernung mechanisch anhaftender Esteranteile geschiittelt. Die ab-
gehobene Atherschicht schiittelt man nochmals mit 5 cem Kalilauge durch
und vereinigt letztere mit der Hauptmenge der alkalischen Ausziige.

4. Zersetzung der Harzseifen. Die vereinigten alkalischen
Ausziige siduert man an und schiittelt bis zur Erschopfung mit je 50 cem
Ather aus. Die saure Losung wird neutralisiert, moglichst weit ein-

) Im Ather sich abscheidende dunkle Oxysiuren lost man nach dem Ab-
lassen des Athers in wenig Alkohol und fiigt die entstandene Losung der Ather-
losung zu.

?) Diese Waschung muB in einigen Fallen, z. B. bei Gegenwart von Tran-
siuren und viel Kolophonium, ziemlich haufig wiederholt werden, bis das Wasser
farblos ist.
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gedampft, angesduert und wieder mit Ather ausgezogen. Die gesamten
Atherausziige werden vereinigt, mit 20 ccm Wasser gewaschen und dann
vom Ldsungsmittel durch Abdestillieren befreit. Die so erhaltenen, noch
durch einige oder mehr Proz. nicht veresterte Fettsiuren verunreinigten
Harzsiuren werden nach Abdampfen der Atherreste in tarierter Glas-
schale auf dem Wasserbad, notigenfalls unter Zugabe von wenig absol.
Alkohel zur Entfernung von Wasser, gewogen!) (Gewicht a).

5. Entfernung der noch unveresterten Fettsduren durch
Behandeln nach Gladding. Zur weiteren Verarbeitung werden etwa
0,4—0,6 g der so erhaltenen Sduren (Gewicht b) in einem mit einge-
geschliffenem Glasstopfen versehenen, 100 ccm fassenden Mefzylinder in
20 cem 95-proz. Alkohol gelost. Hat man weniger Sduren erhalten, so
werden die nachfolgend angegebenen Mengenverhiltnisse der Alkohol-
dthermischung dementsprechend gedndert. Bei groferen Mengen der
Sduren lost man das gesamte erhaltene Produkt in soviel 95-proz.
Alkohol, da 20 cem der Losung, die dann zur weiteren Untersuchung
mittels Pipette entnommen werden, etwa 0,5 g Sdure enthalten.

Die, wie eben beschrieben, hergestellte Losung wird in einem 100 ccm
fassenden Meflzylinder mit einem Tropfen Phenolphtaleinlésung (bei sehr
dunklen Losungen nimmt man zwei bis drei Tropfen Alkaliblau 6b)
und soviel Tropfen einer konz. wiBrigen Natronlauge (1 T1. NaOH,
2 Tl. H,0) unter lebhaftem Bewegen der Fliissigkeit versetzt, daB die
Fliissigkeit eben alkalisch reagiert. Den lose verschlossenen Zylinder
erwirmt man kurze Zeit im Wasserbade. Hierauf 148t man abkiihlen,
bringt mit Ather auf 100 ccm, schiittelt durch, fiigt 1 g gepulvertes und
getrocknetes Silbernitrat hinzu und schiittelt 15—20 Minuten behufs
Uberfiihrung der Sduren in die Silbersalze. Hat sich der aus fettsaurem
Silberoxyd bestehende Niederschlag gut abgesetzt (notigenfalls iiber Nacht
stehen lassen!), so zieht man mit einer Pipette etwa 70 ccm der Fliissig-
keit in einen zweiten 100 ccm-Zylinder ab, wenn notig unter Zuhilfe-
nahme eines Faltenfilters. Diesen Teil schiittelt man mit 20 ccm ver-
diinnter Salzsdure (1 Tl konz. Salzsiure, 2 T1. Wasser) gut durch, hebt
die Atherschicht ab und schiittelt die wiBrige Fliissigkeit noch zweimal
mit je 20 cem Ather aus.

Die vereinigten dtherischen Ausziige werden mit etwa 20 ccm Wasser
zur Entfernung der Salzsiure durchgeschiittelt, vom Wasser getrennt, in
ein Kolbchen filtriert und von der Hauptmenge des Athers durch Destil-
lation befreit. Der Riickstand, etwa 10 ccm, wird in ein gewogenes
Schillchen gespiilt und eingedampft, endlich durch kurzes Erhitzen auf

1) Das Uberkriechen der atherischen Harzlosung 1aBt sich am besten durch
Einstellen der gewogenen Glasschale in eine zweite zylindrische Schale vermeiden.
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110—115° bis er eben klarflissig geworden, von Feuchtigkeit und an-
haftendem Losungsmittel befreit.

Das Gewicht ¢ des Riickstandes rechnet man auf die gesamte zum
Gladdingschen Prozef verwendete Sauremenge b um, d. h. es sind bei
Verwendung von 70 ccm Alkoholdtherlosung fiir vorstehende Versuche

in 100 ccm

¢ 100 .
d = 0 g Harzsiuren

vorhanden gewesen. Der so gefundene Wert d ergibt den Gehalt an
Harzssuren in den nach Twitchell erhaltenen Siuremengen, sowie in
der urspriinglich angewandten Probemenge entweder unmittelbar oder
durch einfache Umrechnung.

Aus d ergibt sich die Prozentmenge e an Harzséuren in der urspriing-
lich angewandten Substanz, wie folgt:

4100

a

Von der erhaltenen Menge Harzsiure e, die immer noch geringe
Menge Fettsiure enthalt, ist als mittlere Korrektur 0,4 Proz. in Abzug
zu bringen.

Unverseifbare Anteile des Kolophoniums.

Der unverseifbare Anteil des Kolophoniums wird, wenn die wie
vorstehend ermittelte Harzmenge unter 20 Proz. betrigt, durch die Kor-
rektur -+ 8 Proz., auf die gefundenen Harzmengen bezogen, beriick-
sichtigt.

Sind also nach Vorstehendem e — 0,4 Proz. Harzsduren gefunden,
so berechnet sich der mittlere Harzgehalt f nach folgender Gleichung:

100 (e — 0,4)

f= 92

Bei Gegenwart von iber 20 Proz. Harz empfiehlt es sich, die un-
verseifbaren Stoffe direkt zu bestimmen; hierzu wird die nach S. 120
erhaltene #therische Losung der Ester nach volliger Beseitigung der Harz-
sguren mit 25 cem normaler alkoholischer Kalilauge verseift. Die Seifen-
Iosung wird mit 150 ccm Wasser versetzt und mit je 150 cem Ather
zweimal ausgezogen. Die Hauptmenge des Athers wird abdestilliert,
der Rest bei Zimmerwirme (bei hoherer Temperatur gehen fliichtige
Stoffe fort) abgedunstet. Der hinterbleibende 6lige Riickstand enthilt
nur noch geringe Mengen saurer Seife. Diese wird durch Behandeln
mit wenig alkoholischem Kali, langsames Verdampfen des Alkohols und
Aufnehmen mit Petrolither entfernt. Das Gewicht des so gereinigten
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unverseifbaren Riickstandes wird auf 100 Tl der angewandten Sub-
stanzmenge berechnet und zu der gefundenen Menge der Harzsiuren
e — 0,4 hinzugezahlt.

X. Verharzungsvermogen in diinner Schicht.

Helle Mineralschmieréle verharzen in diinner Schicht weder bei
Zimmerwirme noch bei Lagerschalenwirme (256—50°) noch bei 100°.

Dunkle Ole, welche erhebliche Mengen Residuen enthalten, zeigen
nach sehr langem Stehen bei Zimmerwirme sehr geringe Verharzung;
bei hoheren Wirmegraden (50—100°) findet merkliche Verdickung, bei
sehr pechreichen Olen sogar vollige Verharzung statt, indem die
fliissigen Kohlenwasserstoffe sich zum groferen Teil verfliichtigen, zum
geringeren Teil oxydieren und die vorhandenen Pech- und Asphaltstoffe
im Riickstand angereichert werden.

Zur Ausfihrung der Verharzungsprobe, welche allerdings im allge-
meinen bei Mineralolen entbehrt werden kann, breitet man 1 Tropfen Ol
auf einer Glasplatte (5><10 cm) aus, erhitzt wihrend der zur Verfiigung
stehenden Zeit Maschinendle bis etwa 50° Dampfzylinderdle bis etwa
100° und beobachtet von Zeit zu Zeit, etwa téglich einmal, nach dem
Erkalten die Konsistenz der Olschicht.

XI. Angriffsvermégen auf Lagermetalle.

a) Maschinen- und Wagendéle. Das Angriffsvermégen der Mi-
neralole auf Lagermetalle ist, sofern nicht siurehaltiges fettes Ol zu-
gegen ist, bei den in Frage kommenden Temperaturen gleich Null oder
verschwindend gering. Kommt nichtsdestoweniger eine nihere Priifung
dieser Eigenschaft in Frage, z. B. bei vergleichenden Priifungen mit séure-
haltigen Olen, so werden gewogene, blank geschmirgelte Platten der in
Frage kommenden Metalle, 30><30 oder 50><50 mm, mdoglichst lange
mit dem zu priifenden Ol in Glas- oder Porzellanschalen, vor Staub ge-
schiitzt, bei 50° im Luftbade erhitzt. Von Zeit zu Zeit werden die
#uBere Verinderung der Platten und die Gewichtsverinderung nach vor-
angegangener Reinigung mit FlieBpapier und Ather ermittelt.

b) Dampfeylindersle. Auch bei Gegenwart von gespanntem
Dampf greifen die Schmierdle die in Frage kommenden Metalle nur
merklich an, wenn in ihnen erhebliche Mengen fettes 0Ol zugegen sind,
welche durch den gespannten Dampf allméhlich ganz in freie Fettsduren
und Glyzerin zersetzt werden. Die Priifung des Angriffsvermdgens braucht
daher nur bei fetthaltigen Dampfzylinderdlen, und zwar wie folgt, aus-
gefithrt zu werden.
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25—30 g Ol werden in einer auf einem kupfernen Dreifu ruhenden
und lose mit einem Kupferblech bedeckten Achatschale a (Fig. 49) mit
einer quadratischen, 30 mm breiten, blank geschmirgelten Gufleisenplatte,
welche vorher gewogen wurde, in einem Autoklaven A je sechs Stunden
lang der Einwirkung des hochgespannten Dampfes ausgesetzt. Der
Autoklav (Fig. 50), bis zur halben Hohe mit Wasser gefiillt, wird nach
gehorigem Verschluf anfinglich durch einen Dreibrenner, spéter mit
Einbrenner erhitzt. Das Manometer ¢ mit selbsttitiger Regulierung des
Druckes hilt die Dampfspannung auf der durch die Anfangseinstellung
des Zeigers gegebenen Hohe (z. B. 10 Atm.). Die in die Gaszufithrung
eingeschaltete Weckeruhr A mit selbsttiatiger HahnschlieBung unterbricht

zu einer bestimmten Zeit, z. B. nach

Fig. 49. sechsstd. Einwirkung des Dampfes,

durch Abschliefung von Gashahn a

Thermometer  (ie weitere Erhitzung (s. Fig. 50).
Nach Abkithlung des Autoklaven
wird die Platte mit FlieBpapier und
Ather gereinigt und gewogen. Die
Gewichtsabnahme gibt das Maf fiir
die Zerstérung der Platte. In dem
zuriickgebliebenen O1 kann nach Be-
darf die Menge der entstandenen
freien Fettsduren, insoweit dieselbe
nicht an das Metall gebunden wurde,
bestimmt werden. Die Zeitdauer der
Versuche erstreckt sich auf 4 bis 6 oder, wenn bis dahin kein merk-
licher Angriff des Metalls stattgefunden hat, auf 10-stiindige Erhitzung.

Maro-
melter

XII. Gehalt an Wasser.

@) Qualitative Prifung. Die Gegenwart von Wasser verrit sich
in hellfarbigen Olen in der Regel durch mehr oder weniger starke
Triibung, wenn die Probe vorher durchgeschiittelt worden war. Nach
lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade verschwindet die Triibung und
kehrt nach dem Erkalten nicht wieder. Zur niheren Priifung werden
etwa 3—4 ccm des Oles im Reagensglas, dessen Winde vollstindig mit
dem Ol benetzt sind, mittels eines kleinen Bades von Paraffinum liquidum
unter Umrithren mit dem Thermometer bis 160° (bei Dampfzylinder-
olen bis 180°) erhitzt. Wasserhaltige Ole zeigen hierbei in der Regel
Emulsionsbildung an den benetzten Wandungen des Reagensglases,
Schéumen und Stofien. Nur bei Gegenwart von Spuren Wasser bleibt
die eine oder die andere Erscheinung aus.
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b) Quantitative Bestimmung. In einer 6 —10 cm weiten Glas-
schale werden 10—12 g des durchgeschiittelten Oles (von wasserreichen Olen
3—b g, gehorig gemischt mit 10—15 g des durch Schiitteln mit Chlor-
calcium und Filtration entwisserten Oles) so lange auf stark kochendem
‘Wasserbade erhitzt, bis beim Riihren mit Glasstab der Schaum an der
Oberfliche verschwunden ist. Die vorher emporsteigenden Wasserdampf-
blischen werden mit dem Stabende an den Wandungen der Schale zer-
driickt, Gleichzeitig mit dem urspriinglichen Ol wird eine in etwa

Fig. 50.

gleicher Menge abgewogene, entwiisserte Probe des Oles bis zum Ver-
schwinden des Schaumes in der ersten Probe erhitzt. Aus der nach
dem Erkalten der Schalen festgestellten Gewichtsabnahme des urspriing-
lichen Oles, abziiglich der Gewichtsabnahme der gleichen Menge des
entwisserten Oles, ergibt sich der Prozentgehalt an Wasser im urspriing-
lichen Ol. Bei den schwer verdampfbaren Mineraldampfzylinderslen
kann von der Vornahme des blinden Versuchs Abstand genommen
werden.

XIII. Gehalt an Asche

wird durch vorsichtiges Abbrennen und KEindschern von 10—20 g 01
bestimmt.
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XIV. Gehalt an Seife.

Manchen Mineralolen wird zum Zwecke der Verdickung Alkali-
seife oder Erdalkaliseife in geringen Prozentsitzen beigegeben.

@) Qualitativer Nachweis. Ein Gehalt an Alkaliseife macht
sich beim Schiitteln des Oles mit Wasser durch Bildung weiBer, schleimiger
Emulsionen bemerkbar. Von den durch anderweitige Ursachen veran-
laBten weiBen Triibungen, welche z. B. beim Schiitteln schleimhaltiger Ole
mit Wasser in letzterem entstehen konnen, unterscheiden sich jene
feinen Emulsionen dadurch, daB sie infolge von Dissoziation der Seife
alkoholische Phenolphtaleinlosung schwach roten und beim Behandeln .
mit Mineralséure infolge Zersetzung der Seifen sofort zerstort werden.
In der salzsauren Losung kann man obendrein die Gegenwart von
Kalium bezw. Natrium nachweisen. Ist Ammoniakseife zugegen ge-
wesen, so verrit sich diese im urspriinglichen Ol durch ihre spontan
eintretende Zersetzlichkeit in Ammoniak und Fettsiure und den damit
verbundenen Geruch nach Ammoniak (s. a. S. 147). Kalk-, Tonerdeseife
etc. lassen sich durch qualitative Priifung des salzsauren Auszuges des
Ols auf Kalk und Tonerde nachweisen. ‘

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

Das Prinzip des Verfahrens beruht darauf, da8 beim Schiitteln
einer gewogenen Olmenge mit einem kleinen Uberschuf an Mineral-
siure die im Ol vorhandene Seife in eine iquivalente Menge Fettséiure
zersetzt wird und nach Auswaschen der Mineralsiure mit Wasser der ur-
spriingliche Siuregehalt des Oles sich um einen der zersetzten Seifen-
menge entsprechenden Betrag erhoht. Ermittelt man alsdann in der
salzsauren Losung qualitativ die Art der Seifenbasis und das Molekular-
gewicht der Siduren, welche aus der mit Lauge titrierten Losung der
freien und urspriinglich gebundenen Fettsiuren abgeschieden wurden, so
sind die Grundlagen fiir die Berechnung des Gehalts an Seife aus der
Zunahme an Fettsdure nach S. 144 gegeben.

Zur Ausfithrung vorstehender Methode werden 10 cem Ol mit 40
bis 60 ccm Ather in einen Scheidetrichter gespiilt. Die #therische
Losung wird im Scheidetrichter mit so viel verdiinnter Salzsiure stark
geschiittelt, daB die nach dem Schiitteln niederfallende wiBrige Schicht
sauer reagiert. Hierauf 148t man die salzsaure untere Schicht ab und
wischt wiederholt mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Re-
aktion in der unteren Flissigkeitsschicht. Zur Vermeiduug etwaiger
Emulsionen vergroBert man entweder den Atherzusatz oder setzt eine
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konzentrierte Chlornatriumlésung zu der Flussigkeit im Scheidetrichter.
Auch durch langsames ZuflieBenlassen von wenig Alkohol unter Ver-
meidung von Schiitteln kann die klare Trennung der Fliissigkeiten be-
schleunigt werden. Endlich kann man auch dem Auftreten von Emulsionen
durch Benutzung von heiBem Petroleumbenzin statt Ather und Waschen
der Benzinlosung mit heifem Wasser begegnen. Nach volligem Aus-
waschen der dtherischen Losung wird bei hellen Olen in der #therischen
Schicht unter Zusatz von etwas AlkolLol in iiblicher Weise (s. S. 115)
der Sduregehalt direkt bestimmt. Bei dunklen Olen wird die dthe-
rische Fettlosung in einen Erlenmeyerkolben gespiilt und in diesem
durch Destillation von Ather befreit. Der Riickstand wird mit 20 cem
heiBen Alkohols in einen Zylinder gebracht und nach erfolgter Trennung
der oligen und alkoholischen Schicht in letzterer der Gehalt an freier
Séure bestimmt!). In beiden Fillen, d. h. sowohl bei hellen als bei
dunklen Olen kann man bei Benutzung der in 9, SO; geteilten Biirette
und vorstehender Versuchsausfiihrung direkt den Gesamt-Prozentgehalt
an freier Fettsiure, bestehend aus der im urspriinglichen 01 enthaltenen
Fettsiure und der durch Zersetzung von vorhandener Seife abgeschiedenen
Fettsiure, ablesen. Der aus der Differenz ermittelte Siuregehalt wird
in der oben erliuterten Weise der Berechnung des Gehalts an Seife zu
Grunde gelegt, nachdem man sich vorher durch qualitative Priifung des
salzsaureu Auszugs des Oles iiber die Natur der Seifenbasis orientiert hat.

XV. Gehalt an fettem Ol.

a) Qualitativ. Zum qualitativen Nachweis von fetten Olen in
fliissigen bezw. leicht schmelzbaren Schmierélen dient die Beobachtung
der Seifenbildung beim Erhitzen der Ole mit Natrium bezw. Natrium-
hydrat. Es empfiehlt sich, je eine Probe Ol von 3—4 ccm im Reagens-
glas mit Natrium bezw. Natriumhydroxyd eine Viertelstunde im Paraffin-
bad (helle Ole auf etwa 2309, dunkle Ole und Zylinderle auf etwa
250Y) zu erhitzen.

Enthalt ein helles, fliissiges Mineralol wenigstens !/, Proz., ein
dunkles, fliissiges Mineralsl wenigstens 2 Proz. fettes O, so wird man
immer bei je einer der beiden mit Natrium resp. Natriumhydrat erhitzten
Proben nach dem Erkalten Gelatinieren oder Auftreten von Seifen-
schaum an der Oberfliche oder beide Erscheinungen nebeneinander be-
obachten. Enthilt ein Zylindersl wenigstenis 1 Proz. fettes Ol, so wird
man an der Oberfliche der mit Natrium bezw. mit Natriumhydroxyd

) s.jedoch S.117 oben iber Verwendung von Alkaliblau.
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erhitzten Proben nach dem Erkalten flockigen, reichlich mit Blasen
durchsetzten Seifenschaum beobachten.

Als Paraffinbad kann man einen innen emaillierten eisernen Topf
benutzen. Von dem Kontrollversuch mit Natrium kann man absehen,
wenn, wie es hiufig der Fall ist, die Moglichkeit, bis zu 1 bezw. 2 Proz.
herab Zusitze von fettem Ol nachzuweisen, geniigt.

b) Quantitativer Nachweis. Geschieht entweder nach Spitz und
Honig durch Verseifen von 7—10 g Ol mit 25 cem 1/; N. alkoh. Lauge
und Ausziehen des Mineralols mit Petrolither, wobei die Menge des
fetten Oles durch Differenzbestimmung unter Abzug der gefundenen
Menge von freier Fettsiure und Minerall ermittelt wird, oder durch
Ermittelung der Verseifungszahl, wenn angeniherte Zahlen gentigen.
Zur Bestimmung der letzteren kocht man, je nachdem wenig oder viel
fettes Ol vermutet wird, 2—10 g des zu priifenden Oles mit 25 cem
1, N alkoholischer Kalilauge, bei dickeren Olen oder Mengen iiber
4 g mit 25 cem !y N alkoholischer Lauge unter Zusatz der gleichen
Menge Benzol, 1/, Stunde am RiickfluBkiihler und titriert dann zuriick.
Man ist bei dieser Verseifungsart sicher, vollstindige Verseifung der vor-
handenen Fette herbeizufiithren, wihrend dies bei der sonst iiblichen Ver-
seifung ohne Zusatz eines Losungsmittels nicht immer der Fall ist. Fir die
als Zusitze in Frage kommenden fetten Ole kann man 185 als mittleren
Wert der Verseifungszahl, fiir die Mineraldle die Verseifungszahl O an-
nehmen. Findet man also die Verseifungszahl 92,5, so betrigt der Ge-
halt an fettem Ol 50 Proz., findet man die Zahl 18,5, so sind 10 Proz.
fettes Ol zugegen. Von der gefundenen Verseifungszahl miissen die
Anzahl mg KOH natiirlich in Abzug gebracht werden, welche zur Neu-
tralisation etwa vorhandener freier Siure im Ol dienen, wenn nur die
Menge des vorhandenen Neutralfettes, nicht des gesamten fetten Oles
bestimmt werden soll.

Fir genauere Bestimmungen 148t sich auch durch Abscheidung
der Fettsiuren nach dem unter c¢) beschriebenen Verfahren und Ermitte-
lung des Molekulargewichts der letzteren der Gehalt an fettem Ol be-
rechnen.

Liegt ein Zusatz von Wollfett vor, das sich gewdhnlich bereits
durch seinen Geruch und Verdickung des Mineralols verrit, 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 Honig bei Gegenwart von Wollfett auch die
in letzterem enthaltenen hoheren unverseifbaren Alkohole mit dem ab-
geschiedenen Mineralsl zusammen erhilt, so ist eine Trennung des
letzteren von den Alkoholen durch zweistindigss Kochen gleicher Ge-
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wichtsteile der Mischung von Mineralol und hoheren Alkoholen einer-
seits und Essigsdureanhydrid andererseits am Riickflufkiihler erforder-
lich. Hierbei gehen die Alkohole als Ester in die saure Losung und
werden unter mehrfachem Auswaschen mit einigen Kubikzentimetern
Essigsdureanhydrid im Scheidetrichter vom Mineraltl nach dem Abkiihlen
der Flissigkeiten getrennt. Kinige Prozente (3—5) der Mineraltlsubstanz
gehen hierbei mit in Losung 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 Anniherungswerte.

¢) Ermittlung der Art des fetten Oles. TFiir diesen Zweck wird
die nach Spitz und Honig gewonnene, die Fettsduren des verseifbaren
Fettes enthaltende Seifenlauge nach volliger Erschopfung durch Petroleum-
benzin im Scheidetrichter mit Mineralsdure unter Zusatz von Petroléither
zersetzt, wobei die Fettsiuren in petrolatherische Losung gehen und nach
Verdunstung des Petrolathers rein zu erhalten sind. Unlosliche Oxy-
sduren scheiden sich in der Trennungsschicht der sauren und petrol-
dtherischen Liosung oder an der Wandung des Scheidetrichters ab; sie
werden durch Abgiefen oder Filtration der Loésung und spétere Auf-
losung in absolutem Alkohol isoliert. Die iibrigen Fettsiuren werden
nach geniigender Trocknung auf Jodzahl, Molekulargewicht und Schmelz-
punkt gepriift. Aus den IKigenschaften der Fettsiuren wird nach den
unter ,Fette, Ole und Wachse“ gegebenen Anleitungen auf die Natur des
dem Mineralsl zugesetzten fetten Oles geschlossen.

XVI. Gehalt an fremden unverseifbaren Olen.
(Harzble und Destillate aus Steinkohlen-, Braunkohlen-, Buchenholzteer.)

a) Harzéle. 1. Allgemeines. Bei der Destillation des Kolo-
phoniums unter direkter Erhitzung erhélt man neben leichtfliichtigem diinn-
flissigen Harzspiritus oder Pinolin iiber 300° siedendes schweres Harzol.

Rohes Harzol enthilt neben wechselnden Mengen (bis zu 30 Proz.)
iibergerissenen sauren Harzes Kohlenwasserstoffe, nach Bruhn und
Tschirch (Chem.-Ztg. 1900, 1105 und Arch. f. Pharm. 1903, 523—545)
hauptsichlich hydrierte Retene.

Rohes und gereinigtes Harzol dienen zur Herstellung von Wagen-
fetten, als Transformatorendl zum Isolieren, zum Verschneiden von
Schmierilen und Firnissen, zur Herstellung von wasserloslichen Olen.

2. Farbenreaktionen. Beim Schiitteln gleicher Vol. (etwa 5 cem)

01 und Schwefelsiure, spez. Gew. 1,6 wird die Sidure rot gefirbt.
Untersuchungen. 5. Aufl. TIL 9
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Mittels dieser Reaktion kann man bis zu 1 Proz. Harzol meistens er-
kennen. In neuerer Zeit sollen indessen sehr sorgfiltig raffinierte Harz-
ole in den Verkehr kommen, welche die Reaktion schwach oder gar-
nicht geben.

Je 1 cem Ol und Acetanhydrid, kriftig durchgeschiittelt, geben auf
Zusatz von einem Tropfen Schwefelsiure spez. Gew. 1,53 zur Essigsdure-
anhydridlésung bei Gegenwart von Harzol Violettfirbung. (Storch-
Liebermannsche Reaktion.) Diese Reaktion ist schirfer als erstere,
wird aber auch von Harz veranlaBt. Neben freiem Harz wird Harzol
nach 2 bis 7 sowie durch den Geruch nachgewiesen.

3. Loslichkeit in Alkohol und Aceton. Harzol ist im doppel-
ten Vol. absol. Alkohol zu 50—100 Proz., Mineralschmierdle sind zu
2—15 Proz., sehr leichte bis zu 35 Proz. loslich. Mit Aceton ist Harzol
in jedem Verhiltnis mischbar, Mineralschmierdl gebraucht das Mehr-
fache seines Volumens zur Losung.

4. Brechungsexponent, nach Abbe ermittelt, betrigt fiir Harzole
bei etwa 18° 1,535—1,550, bei Mineralschmierslen 1,490-—1,507.

5. Optisches Drehungsvermdgen. ~Mineralole drehen sehr
wenig, ap betrigt hochstens + 8,1 (M. A. Rakuzin, Chem.-Ztg. 1904,
574), oft ist a fast 0, bei Harzolen dagegen + 30 bis + 500,

" 6. Spez. Gewicht betrigt bei Harzolen 0,97—1,00, bei Mineral-
schmierolen 0,84—0,93, in der Regel 0,880—0,915 bei + 15°.

7. Jodzahl betrigt bei Harzolen 43—48 (Benedikt-Ulzer, 265),
bei Mineralélen meistens unter 6, selten iiber 14; bei Crackdestillaten
aus Mineralol liegt sie bedeutend hoher, z. B. bis gegen 70.

Liegt auf Grund der unter 2 angegebenen Farbenreaktionen begriinde-
ter Verdacht auf Harzol in einem Schmierdl vor, so ermittelt man noch die
unter 3—7 genannten Eigenschaften, notigenfalls auch an dem in absol.
Alkohol léslichen Teil des zu priifenden Ols. Dieser Auszug muB natiirlich
die fraglichen Eigenschaften des Harzols noch ausgeprigter zeigen.

8. Quantitativer Nachweis von Harzol in Mischung mit
Mineral6l. Nach Storch werden 10 g Ol (fettfreies) mit der fiinf-
fachen Menge 96-proz. Alkohol leicht erwirmt und geschiittelt. Die
abgegossene gekiihlte Losung wird, nachdem man das im Kolben zuriick-
gebliebene Mineralol mit wenig 96-proz. Alkohol gewaschen hat, in
einen tarierten Erlenmeyerkolben gebracht und dort vom Alkohol
durch Erhitzen im Wasserbad befreit. Der Riickstand (A) wird gewogen
und dann mit der zehnfachen Menge Alkohol behandelt. Das in Losung
gehende Harzol wird nach dem Verdunsten des Losungsmittels gewogen (B).
Das in B noch geloste Mineraltl berechnet sich, wie folgt: Sind zum Losen
der 10 g Substanz a, zum Losen von A im ganzen b g Alkohol ver-
braucht, so losen a—b g Alkohol A — B g Mineralsl, also losen b g
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\
Alkohol <A~_Bf

g Mineralol; diese Menge ist von dem Gewicht B

abzuziehen, um die richtige Menge Harzol zu erhalten.

9. Qualitativer Nachweis von schwerem Mineralsl in
Mischung mit Harzil. Da Mineralsl keine irgendwie ausgeprigten
Reaktionen hat und die in gewdhnlicher Weise ermittelten Loslichkeits-
verhiltnisse kleinere Mengen Mineralol (unter 15 Proz.) nicht scharf er-
kennen lassen, so mu8 man sich zur sicheren Erkennung kleiner Mineral-
olmengen des nachfolgenden Verfahrens bedienen, welches vom Ref.
ausgearbeitet ist und sich auf die verschiedene Loslichkeit von Harzol
und Mineral6l in Alkohol und auf die verschiedenen Brechungskoeffizienten
beider Ole grindet. 10 cem Ol werden in 90 ccm 96-proz. Alkohol im
SchiittelmeBzylinder bei Zimmerwirme gelost. Die Auflosung muB in
einzelnen Fillen durch kriftiges Schiitteln unterstitzt werden. Das
Verbleiben ungeloster Spuren ist fir den weiteren Gang der Priifung
ohne Bedeutung (Fall 1).

Bleiben betrichtliche Mengen Ol ungelost (Fall 2), so ist ohne
weiteres der Verdacht auf Gegenwart groBerer Mengen Mineralol gegeben.
GewiBheit hieriiber verschafft man sich nach geniigendem Absitzenlassen
der Mischung (iiber Nacht) durch Untersuchung des abgesetzten und mit
wenig 96-proz. Alkohol abgespiilten Oles auf Brechungskoeffizient. Bei
Gegenwart von Mineralol betrigt dieser weniger als 1,5330 bei etwa

180, Man kann aber hier in Zweifelsfillen das ausgeschiedene Ol wie
nach Fall 1 weiter behandeln und priifen.

Im Fall 1 wird die alkoholische Lisung mit kleinen Mengen
Wasser, bis zum Eintritt einer starken milchigen Triibung, versetat.
Nach lingerem Stehen (erforderlichenfalls iiber Nacht) wird die klare
alkoholische Losung von der niedergefallenen Olmenge A, die aber
nicht mehr als 1 ccm einnehmen darf, abgegossen. Der am Ol dann noch
haften gebliebene Rest alkoholischer Losung wird mit einigen ccm
96-proz. Alkohol abgespiilt, worauf der zuriickgebliebene Olrest im -
Schiittelzylinder in 20 ccm 96-proz. Alkohol bei Zimmerwéirme geldst
wird. Aus dieser Losung werden wiederum durch Wasserzusatz und
darauf folgendes Stehenlassen wenige Oltrépfchen B (hochstens 0,1 cem)
abgeschieden, durch Abspilen mit Alkohol von anhaftender Losung be-
freit und durch Waschen mit heifem absoluten Alkchol in ein kleines
Glasschilchen gebracht. Nach Verdampfen des Alkohols und Abkithlen
der zuriickbleibenden Oltropfchen auf Zimmerwirme wird dessen Brechungs-
koeffizient bestimmt.

Liegt dieser unter 1,5330, so ist Mineraldl zugegen ‘gewesen.

Der zu den Versuchen benutzte 96-proz. Alkohol muf gewichts-

prozentig sein.
: 9%
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10. Die Verdampfbarkeit der schweren Harzole ist beim Er-
hitzen auf 100° und 180° wesentlich hoher als diejenige der Mineral-
schmierdle, auch der leichtfliissigen Spindeldle. Ganz entsprechend ist
auch die Entflammbarkeit der Harzble niedriger als bei den Mineral-

schmierdlen.
Verdampfungsverluste

in Proaz. Flammpunkt °C.
nach 5-stiind. nach 2-stiind.
Erhitzen auf Erhitzen auf Pensky Offener Tiegel
100° 170°
Schwere Harzole 04 —0,8 5,6—7,4 109—146  148—162
Mineralspindeldle 0,0—0,10 0,5—1,8 177—203 189—213
@ 01 121)
Mineralmaschinensle  0,06—0,13 0,6—1,06 188—195 205—221
(1 01 126
1 01 139)

b) Steinkohlenteersle. Diese Ole sind, soweit sie als Zusatz zu
Mineralolen in Frage kommen, die schweren durch Abpressung des
Anthracens erhaltenen dunklen Ole, vom spez. Gew. iiber 1,0. In Alkohol
sind sie v6llig bei Zimmerwirme loslich, ithr Geruch ist meistens charak-
teristisch kreosotartig, konz. Schwefelsdure lost sie beim Erwirmen im
‘Wasserbad zu wasserloslichen Verbindungen auf. Vorstehende Eigen-
schaften ermoglichen die Erkennung dieser Ole in Mineralolen mit hin-
reichender Genauigkeit.

¢) Hochsiedende Braunkohlenteerdle (s. S.70) haben meistens
etwas kreosotartigen Geruch, schwankendes spez. Gew. (0,89—0,97) und
sind, bei Zimmerwirme mit dem doppelten Volumen Alkohol geschiittelt,
zu 22—62 Proz, loslich. Thre Viskositit bei 20° (Engler) ist meistens
sehr gering (1,6—3,0), ausnahmsweise kommen auch dickere Ole vor
(bis 30). Der Nachweis der Braunkohlenteersle in Mineralolen 18t sich
nach Vorstehendem nicht immer mit geniigender Sicherheit erbringen.

d) Buchenholzteerdl verrit sich durch seinen durchdringenden
. charakteristischen Geruch; sein spez. Gew. liegt nahe bei 1, in Alkohol
absol. ist es wie Steinkohlenteerdl vollig loslich. Das Ol wie seine
Destillate mischen sich nicht mit fetten Olen oder mit Mineralolen.

XVII. Gehalt an Kautschuk.

Um Mineralolen dickfliissigere Beschaffenheit zu geben, setzt man
denselben bisweilen in geeigneter Weise Kautschuk zu. Der Kautschuk
verrit sich in der Regel durch die Eigentiimlichkeit des Oles, beim Auf-
nehmen mit Glasstab oder, zwischen den Fingern gedriickt, beim Ent-
fernen der Finger von einander diinne Fiden zu ziehen. Qualitativ und
anndhernd quantitativ lkann man den Kautschuk durch Fillen mittels
absol. Alkohols in #therischer Losung des Ols nachweisen. Der Kautschuk
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ist, sofern er sich im vollig homogenen, geltsten Zustand im Ol befindet,
als unschddlicher Zusatz, der nicht metallangreifend oder verharzend
wirkt, anzusehen. BEin mit Kautschuk versetztes Ol besitzt eine groBere
Schliipfrigkeit und ein griferes Adhisionsvermdgen als das entsprechende
kautschukfreie Ol. Zu hoher Kautschukzusatz erhoht die innere Reibung
des Oles iiber Gebithr und ist darum als schidlich anzusehen. Solche
Ole haben auch zum Teil klumpige Beschaffenheit, kommen aber heute
kaum noch in den Handel.

Verfahren zur genauen quantitativen Bestimmung von Kautschuk in
Olen sind noch nicht ausgebildet worden. Gegebenenfalls sind solche
Verfahren unter Benutzung der Fallbarkeit der reinen Kautschuksubstanz
in Ather oder Petrolither durch Alkohol, oder unter Heranziehung der
C. Harriesschen bezw. C. O. Weberschen acetonunloslichen Additions-
produkte, welche Kautschuk mit salpetriger Séure oder Untersalpetersiure
gibt, auszubilden.

XVIII. Gehalt an Entscheinungsmitteln
und Parfiimierungsstoffen.

Zur Beseitigung der Fluoreszenz von Mineralélen dient gewdhnlich
Nitronaphthalin C,H;NO,, zur Beseitigung unliebsamen oder charakte-
ristischen Fettgeruches Nitrobenzol C;H;NO,. Letzteres ist an seinem
bittermandeldlartigen Geruch leicht zu erkennen. Gelbe Anilinfarben
werden gleichfalls zur Verdeckung der Fluoreszenz benutzt, verraten sich
aber schon durch ihre augenfillige gelbe Firbung. Die mit Nitro-
naphthalin entscheinten Mineralole dunkeln beim Stehen nach.

Das fast geruchlose Nitronaphthalin wird, wie folgt, nachgewiesen:

a) Vorprobe: Kocht man 1—2 cem Mineralol etwa 1—2 Min,
im Reagensglas mit 2—3 ccm konz. alkoholischem Kali (etwa doppelt
normal), so erhélt man gelbe bis braungelbe Losungen, ebenso verhalten
sich Mischungen mit fetten Olen, nur Trane geben gelbrote bis blutrote
Farbungen.

Die mit Nitronaphthalin, Nitrobenzol versetzten Ole und Fette
geben nach kurzem Kochen (Y,—1'/; Min.) mit alkoholischer Kalilauge
(infolge von Reduktion zu Azokorpern) blutrote bis violettrote Firbung;
hierbei werden insbesondere die an der Glaswand iiber der Fliissigkeit
haftenden Tropfchen der gekochten Mischung sofort rotviolett gefiirbt,
wenn man die entsprechende Stelle der AuBenwand des Glischens vor-
iibergehend mit der Gasflamme bestreicht.

Zur Abscheidung der Nitrokorper, speziell des Nitronaphthalins,
dient folgende Reaktion:

b) Hauptprobe: Wird bei positivem Ausfall der Vorprobe aus-
gefiihrt und beruht auf der ginzlichen Reduktion des Nitronaphthalins
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durch naszierenden Wasserstoff zu a-Naphthylamin. Einige cem des Oles
werden im Erlenmeyerkolben 5—10 Min. durch Erhitzen mit Zinn
und Salzsidure reduziert. Durch Einbringen eines Platindrahtes in die
kochende Siure wird die Gasentwicklung stetiger. Die salzsaure Losung,
welche bei vorheriger Anwesenheit von Nitronaphthalin im Ol neben
Zinnchloriir salzsaures Naphthylamin in Losung enthilt, wird mittels
Scheidetrichters von der Fettschicht sorgfiltig getrennt, von emulgierten
Olteilchen durch Filtration befreit und dann in einem zweiten Scheide-
trichter mit so viel Kali- oder Natronlauge versetzt, daB das gefillte
Zinnhydroxyd wieder gelost wird. Nach dem Abkiihlen wird die Lisung,
welche nunmehr das durch Kalilauge in Freiheit gesetzte a-Naphthylamin
enthilt und dessen deutlichen Geruch zeigt, mit 10—20 ccm Ather
tiichtig durchgeschiittelt. a-Naphthylamin geht in den Ather iiber und
erteilt diesem eine violette Fiarbung mit Fluoreszenzerscheinung. Die
dtherische Losung wird nach dem Ablassen der wilrigen alkalischen
Losung in einer Glasschale eingedampft. Bei Gegenwart von a-Naph-
thylamin bleibt letzteres als violett gefirbtes, stark riechendes Produkt
zuriick. Behandelt man dieses mit wenigen Tropfen Salzsiure, so er-
hilt man teilweise gelostes, teilweise ungelostes salzsaures Salz, welches
jedoch nach dem vélligen Verdampfen der Salzsiure mit Wasser eine
klare Losung gibt, in welcher Eisenchlorid einen starken azurblauen
Niederschlag hervorruft. Dieser Niederschlag nimmt, abfiltriert, alsbald
eine purpurrote Firbung an, wihrend das Filtrat eine schone violette
Farbung zeigt.

XIX. Gehalt an Leim und anderen wasserloslichen Substanzen.

Tierischer Leim, von schlecht geleimten Fissern in das Ol iiber-
gehend, findet sich nur gelegentlich in den Olen in sehr geringen Mengen
und wird wie folgt erkannt:

100 g Ol werden mit siedend heiem Wasser im Erlenmeyer-
kolben gehorig durchgeschiittelt. Nach Trennung der wiBrigen und
oligen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vorhandene
Alkaliseifen aufnimmt, ein aliquoter Teil, z. B. 60 ccm, filtriert, in einem
MeBzylinder aufgefangen und dann in einer gewogenen Glasschale auf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird, so-
fern derselbe iiberhaupt als eine zu beachtende Menge Substanz erscheint,
und nach der #ufleren Beschaffenheit und dem Geruch beim Erhitzen
die Gegenwart von Leim vermutet werden kann, 2—3 mal mit 5—8 ccm
heifem absol. Alkohol, welcher vorhandene Alkaliseifen lost, Leim aber
ungelost 1aBt, extrahiert. Ein etwa zuriickgebliebener Leimriickstand
wird notigenfalls nach Verdampfung des Alkoholrestes gewogen, er
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gibt beim Erhitzen auf dem Platinblech den charakteristischen Geruch
nach stickstoffhaltiger organischer Substanz. In 1—2 ccm Wasser gelost,
gibt der Riickstand mit konz. Gerbsiurelosung gelblichweilen Nieder-
schlag oder Triibung. Auch Alkohol fillt naturgemiB aus der wiBrigen
Losung den Leim aus.

Schwefelsaures Natron, welches zuweilen Tritbewerden oder das
sog. ,Brechen“ der Mineralole veranlaBt, kann im wifirigen Auszug durch
Baryumchlorid etc. nachgewiesen werden.

XX. Suspendierte Stoffe.

a) Zufillige mechanische Verunreinigungen. Sind bei hellen
Olen mit bloBem Auge, bei dunklen Olen nach dem Durchsieben durch
1/, mm-Maschensieb und Abspiilen des letzteren durch Ather zu erkennen.

Zur quantitativen Ermittlung werden 5—10 g gut durchgeschiitteltes
Ol im Glaszylinder in 100 ccm Benzin!) gelost. Die Losung wird nach
Stehen iiber Nacht durch ein gewogenes Filter gegossen. Letzteres wird
mit Benzin unter Nachspilung des Glaszylinders so lange gewaschen,
bis die Auswaschlosung nach dem Verdunsten des Benzins auf dem
Wasserbad keinen Riickstand mehr gibt. Der Riickstand auf dem Filter
wird alsdann bei 105° getrocknet und gewogen.

b) Asphalt und Pechteile (benzolloslich) konnen sich in dunklen
Olen neben benzolunloslichen mechanischen Verunreinigungen suspendiert
finden. Um sie zu kennzeichnen, muf man den Asphaltgehalt nach S. 13
im bei Zimmerwirme filtrierten und nicht filtrierten Ol bestimmen. Aus
der Differenz ergibt sich die Menge des suspendierten Asphalts. In
analoger Weise konnen die in Alkoholdther unloslichen, im Ol suspen-
dierten Pechstoffe bestimmt werden (s. S. 14).

¢) Vaselin, Paraffin, Seife etc. Auer den genannten Stoffen konnen
in Mineralélen noch Vaselin- und Paraffinteilchen, Eisenseifen u. s. w.
suspendiert sein. Man stellt die Natur dieser Stoffe nach dem Ab-
filtrieren fest. Z. B. hinterlé8t der Filterriickstand, wenn er Eisenseife ent-
hilt, beim Verbrennen Riickstand von Eisenoxyd, durch Salzsdure 148t sich
die Fettsiure abspalten u.s. w. Uber die Zusammensetzung aller nicht
zufélligen Verunreinigungen muB von Fall zu Fall entschieden werden.

XXI. Geloster Asphalt und gelostes Paraffin

sind als natiirliche Bestandteile von Schmierdlen zu betrachten. Die
dunklen Ole sind z. B. Auflssungen der in den Roholen enthaltenen und

1) Dunkle Ole werden zur Vermeidung von Asphaltabscheidung in Benzol
gelost, siehe S. T.
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bei der Destillation gebildeten Asphaltstoffe in hochsiedenden Kohlen-
wasserstoffen. Die genannten Stoffe werden nur in ganz besonderen
Fillen Interesse verdienen; ihre Bestimmung geschieht, wie unter ,Roh-
petroleum® beschrieben.

XXII. Gehalt an Ceresin.

Den bei Zimmerwirme fliissigen Dampfzylinderdlen werden bis-
weilen zur Erzielung salbenartiger Konsistenz geringe Mengen Ceresin
beigegeben; der Ceresinzusatz verrit sich bei nicht zu dunklen Olen
durch Auftreten eines hellweilen Niederschlags nach Zusatz von 3 T.
Alkohol zu 4 T. der itherischen Losung des Oles. Der weiBe Nieder-
schlag ist leicht abzufiltrieren, durch Waschen mit Alkoholdther zu
reinigen und schmilzt in der Regel zwischen 66 und 71° Zur quanti-
tativen Bestimmung muf durch wiederholtes Fillen des Ceresins bei
verschiedenen Temperaturen iiber 0° versucht werden, die Hauptmengen
des Ceresins, #hnlich wie bei der Paraffinbestimmung abzuscheiden;
die Ausarbeitung eines besonderen Verfahrens fiir diesen Zweck steht
noch aus.

XXIII. Der Raffinationsgrad.

Dieser wird meistens durch die schon frither beschriebenen Prii-
fungen auf Sdure, Alkali u.s. w. geniigend gekennzeichnet. Ein gut ge-
reinigtes Schmiertldestillat soll ferner klar durchsichtig sein, bei lingerem
Stehen und Temperaturwechsel keine Abscheidungen bilden und weder
Wasser noch Harzteilchen, Natriumsulfat oder geloste Erdolseifen ent-
halten. Die zum Nachweis der letzteren eingefiihrten Laugenproben sind
von fachkundigen Technikern der Erdolindustrie z. T. wenig anerkannt.

Nach Lissenko und Stepanow soll sich folgende Laugenprobe
bewihrt haben:

5 cem 11/,-proz. wiBriger Natronlauge werden mit 10 ccm Ol bei etwa
80° C. 2—3 Min. stark geschiittelt. Die Mischung bleibt 2—3 Stunden
in Wasser von 700 stehen. Als Beweis fiir die ungeniigende Raffination
gilt die Bildung eines Seifenhiutchens, davon herriihrend, da8 die im Ol
befindliche freie Naphthasiure neutralisiert wird, und die in verdiinntem
Alkali unltsliche Seife sich ausscheidet.

B. Fette Ole.

Soweit es sich um die Beurteilung der fetten Ole zu Schmierzwecken
handelt, ist hauptsichlich die Priifung dieser Ole auf Reinheit heranzu-
ziehen. Dieses Gebiet ist im Kapitel ,,Ole, Fette und Wachse“ ausfiihrlich
behandelt. In vereinzelten Fillen ist es, z. B. bei Priifung auf den Grad
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der Feuergefihrlichkeit, auf Konsistenz, Gefriervermogen etc., erforder-
lich, einige der unter A. ,Mineralschmierdle“ beschriebenen Verfahren
heranzuziehen.

Die Konsistenz in der Kilte wird bei fetten Olen nach dem S. 102
beschriebenen einfacheren Verfahren im Reagensglas bestimmt. Man
kiithlt zwei Proben, eine von Zeit zu Zeit mit Glasstab bewegte und
eine in Ruhe befindliche, wenigstens 4 St. auf die in Frage kommende
Versuchstemperatur ab. FEinzelne zur Uberkiltung neigende Ole, wie
Riibol, Senfol etc., bediirfen aber oft 8—10-stiindiger, ja eintagiger Ab-
kithlung auf ihren Gefrierpunkt, bis Erstarren eintritt. Die zeitweise
Bewegung der abgekiihlten Ole mit Glasstab befordert die Erstarrungs-
erscheinungen. Riibole, welche nach 4-stindiger Abkiihlung auf 0° mit
Glasstab noch klarfliissig sind, werden oft erst nach 8—10 St., vereinzelt
erst nach eintéigiger Abkiihlung auf 00 ganz starr.

Die Zshigkeit der fetten Ole variiert weit weniger als diejenige
der Mineraléle; so haben Riibole, Baumole, fliissige Klauen- und Knochen-
ole fe nach Engler bei 20° 11—15, halbtrocknende Ole (Sesamol,
Cottondl etc.) 9,3—10,4 und trocknende Ole 6,8—8,3. Eine Ausnahme
machen Rizinusol mit fe 139—140 und die ihm verwandten Ole. Sper-
macetiole haben fe 5,6—7,1.

Beziiglich der Ermittlung des Flammpunktes von fetten Olen
ist auf deren Zersetzlichkeit bei starkem FErhitzen hinzuweisen. In
der Regel liegen die Flammpunkte der fetten Ole bedeutend hoher
als 2000.

C. Mischungen von fetten (Olen und Mineralélen.

Die Untersuchung dieser Mischungen geschieht in der Hauptsache
nach den im Abschnitt A. ,Mineralschmiersle“ beschriebenen Unter-
suchungsmethoden. Handelt es sich darum, aus derartigen Gemischen
das vorhandene Mineralsl und fette Ol abzuscheiden und auf seine Bigen-
schaften zu priifen, so sind neben den allgemeineren Priifungsverfahren
insbesondere die S. 128 u. 129 beschriebenen Methoden heranzuziehen.

D. Vaselin.

Vaselin, d. h. ein aus Minerallen hergestelltes schmalzartiges
Produkt, wird entweder aus amerikanischem Rohol durch langsames Ver-
dunstenlassen der leichtfliichtigen Anteile und Raffination des Riickstandes
durch Siure oder Bleicherde gewonnen (Chesebrough Vaselin), oder es
wird durch Auflosen von Paraffin und Ceresin in farblosen Paraffindlen
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erhalten (Deutsches Vaselin oder kiinstliches Vaselin). Das Vaselin
wird zwar hauptséichlich zu kosmetischen und dermatologischen Zwecken
benutzt, indessen findet es auch hier und da als Schmiermittel und Rost-
schutzmittel Verwendung. Die Priifung erstreckt sich auf Sduregehalt
und Abwesenheit fremder Zusitze und kann in gleicher oder ganz dhn-
licher Weise, wie dies schon in den vorangehenden Abschnitten unter
»Mineralole“ etc. beschrieben ist, durchgefiihrt werden. Das spez. Gew.
wird meistens bei 100° mit der hydrostatischen Wage, deren Senk-
korper ein bis 100° reichendes Thermometer hat, oder mit dem
Sprengelschen Pyknometer bestimmt (s. S. 153). Die Benutzung dieser
Apparate darf als bekannt vorausgesetzt werden. Das spez. Gew. eines
Chesebrough Vaselin wurde zu 0,845, dasjenige eines deutschen Vaselins
zu 0,827 bei 100° ermittelt.

E. Konsistente Schmiermittel.

Ein allgemein giiltiger Priifungsgang 148t sich nicht ohne weiteres
fiir alle konsistenten Schmiermittel aufstellen. Vielmehr erweisen sich
bei der Mannigfaltigkeit der Zusammensetzung dieser Materialien und
der an sie gestellten Anforderungen oft von einander abweichende Priifungs-
wege als recht zweckdienlich. Einzelne dieser Produkte, deren Zu-
sammensetzung schon S. 83 gestreift wurde, schmelzen bereits bei 60 bis
659, andere erst weit iiber 1000,

Bei Priifung konsistenter Fette kommen hauptsiichlich folgende
Punkte in Frage:

I. AuBere Erscheinungen;

II. Tropfpunkt;

III. Qualitative Vorpriifung auf Zusammensetzung;

IV. Quantitative Bestimmungen;

a) Freie Fettsiure;

b) Gehalt an Seife;

¢) Unverseifbares Fett (Mineralol, Harzol, Wollfett etc.);

d) Wasser;

e) Nebenbestandteile wie Glyzerin, welchesin geringen Mengen
stindiger Begleiter konsistenter Fette ist und von der
Verseifung bei Herstellung der Fette herriihrt, Nitrobenzol
und Nitronaphthalin (zum Parfiimieren bezw. Entscheinen
der Mineraldle benutzt) sind nur bei ganz ausfiihrlichen
Analysen zu bestimmen;

f) Freier Kalk, von unvollkommener Verseifung herriihrend;

g) Fremde Verunreinigungen und Zusitze.
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I. AuBere Erscheinungen.

Diese geben unter Umstinden schon einen guten Anhalt fir die
Qualititsbeurteilung. Ein gut durchgearbeitetes Maschinen- oder Wagen-
fett muB an allen Stellen in Bezug auf Konsistenz und in der Farbe
tunlichst gleichartig sein; es soll schmalz- bis butterartige Konsistenz
zeigen. Der Geruch 1dBt oft Zusitze von Harzol, Teerol, Nitrobenzol ete.
verraten. Hellgelbe bis hochstens briaunlich- oder rotgelbe Fette werden
im allgemeinen den dunkleren Fetten gegentiiber bevorzugt.

II. Tropfpunkt.

Der Schmelzpunkt der konsistenten Fette wird — ceteris paribus —
im Handel zur Beurteilung der Giite in erster Linie herangezogen. Von
einem scharfen Schmelzpunkt kann bei derartigen Produkten iiberhaupt
kaum gesprochen werden. Beim Schmelzen dieser Fette findet zunichst
ein Erweichen der Oberfliche statt, und schlieSlich gelangt nur, bei sehr
hoch schmelzenden Fetten erst nach Abdunsten eines Teils des Wassers,
der mit Seife mehr oder weniger beladene eigentliche Fettbestandteil
der Masse zum Schmelzen.

Die iiblichen Verfahren zur Tropfpunktsbestimmung seien im nach-
stehenden beschrieben. Am meisten zu empfehlen ist hiernach dasjenige
von Ubbelohde.

a) Definition. Der sog. Tropfpunkt wird statt des Erstarrungs-
punktes oder Schmelzpunktes fiir gewisse Fille nicht nur bei Maschinen-
fetten, sondern auch zur Bewertung von anderen Fetten, Paraffinen,
Ceresinen u. s. w. bestimmt. Nach dem modifizierten Pohlschen Ver-
fahren oder nach Finkener wird er so ermittelt, da die Queck-
silberkugel eines Thermometers (Pohl), oder das Ende eines
Glasstabes (Finkener) in die zu priifende Substanz getaucht — ¥ig- 5t
und unter allm#hlicher Erhitzung derjenige Punkt ermittelt
wird, bei welchem entweder die Quecksilberkugel sichtbar
wird (Pohl) oder unter freier allméhlicher Erhitzung der Pa-
raffin- oder Fettmasse im Lufthade das erste Abtropfen stattfin-
det (modifiziertes Pohlsches und Finkenersches Verfahren).

b) Pohls Verfahren. Bei dem fir konsistente Ma-
schinenfette modifizierten Pohlschen Verfahren wird die
Masse auf das ThermometergefiB entweder durch kurzes Ein-
tauchen des Thermometers in die geschmolzene Masse, oder,
wie dies z. B. bei den meisten konsistenten Fetten erforder-
lich ist, durch Aufstreichen der Masse bei Zimmerwirme aufgetragen.
Das Thermometer wird im 15—20 mm weiten Reagensglas mittels Kork
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befestigt (Fig. 51) und durch ein Wasserbad (Becherglas) langsam erhitzt.
Fehlerquellen sind die unbestimmte Form der Thermometerkugel, die
unbestimmte Menge der Fettmasse, die Schnelligkeit der Temperatur-
steigerung u. s. w.

¢) Finkeners Verfahren. Einige der genannten Fehlerquellen
sind bei dem zolltechnischen Finkenerschen Verfahren zur Unter-
scheidung von Ceresin und Paraffin vermieden. Bei diesem Verfahren
wird  das Ende eines 3 mm starken, unten eben abgeschliffenen Glasstabs
zweimal hintereinander im Abstand von 3 Min. je 1 Sek. lang senkrecht
10 mm tief in die auf siedendem Wasserbade geschmolzene Masse ein-

getaucht. Dann werden die Stibchen in einem 3 cm
Fig. 52. weiten Reagensrohr gemiB Fig. 52 aufgehingt, Thermo-
meterkugel und Stébchenende sind gleich hoch und weit
| von der Rohrwand entfernt. Die Erhitzung des Glas-
rohrs erfolgt in einem groBeren Wasserbade (Becher-
| glas von 21 Inh.) und wird um 1° pro Min. gesteigert.
Auch diese Methode gibt bei sorgfiltiger Beobachtung
der Vorschrift noch Abweichungen der Wiederholungs-
versuche mit Ceresin und Paraffin bis zu 1,59 ver-
einzelt sogar bis zu 59 weil nicht immer gleich groBe
Mengen Ceresin etc. durch das beschriebene Eintauch-
verfahren aufgetragen werden konnen!).

d) Ubbelohdes Verfahren. Ubbelohde defi-
niert den wahren Tropfpunkt als denjenigen scharf
bestimmten Wirmegrad, bei dem ein Tropfen der zu
N o priifenden Masse unter seinem Eigengewicht von einer
gleichmifBig erwirmten Masse abfillt, ohne daB Menge
ro oder Gewicht der aufgetragenen Masse (bei verschiedenen
.2/ Versuchen) die Hohe des Tropfpunktes beeinflussen.

Diesen Punkt kann man, allerdings umstindlich, mittels
des Finkenerschen Verfahrens nach folgender Erwigung bestimmen.

GroBere und kleinere Auftragungsmengen beeinflussen die Tropfen
in zweierlei Weise. Bei relativ kleiner Auftragungsmenge muB die ge-
schmolzene Masse durch fortschreitende Erhitzung erst eine sehr geringe
innere Reibung erlangen, d. h. sehr leicht flissig werden, also verhiltnis-
miéBig hoch erwirmt werden, damit ein geniigend grofer Tropfen ent-
stehen und abfallen kann. In diesem Falle wird ein zu hoher Tropf-
punkt beobachtet, wie Versuche ohne weiteres zeigen.

Bei grofler Auftragungsmenge veranlat das hohe Gewicht der
teilweise geschmolzenen noch breiigen Masse bei verhiltnismifig niederer

1) Holde, Mitteilungen 1899.
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Temperatur Abfallen eines ziemlich grofen Tropfens ungeniigend ge-
schmolzener Masse. Der Tropfpunkt liegt in diesem Falle also zu niedrig.
In beiden Fillen ist der Tropfen grof im Verhaltnis
Auftragungsmenge
Tropfenmenge
relativ klein. Dem wahren Tropfpunkt, welcher zwischen

Fig. 53.
also

zur Auftragungsmenge, der Quotient
I’f/'_-\-\ll

beiden Fillen liegt, kommt man niher, wenn man, von 7
dem ersten bezw. zweiten extremen Falle ausgehend, die I :
Auftragungsmenge immer vergroflert bezw. verkleinert. [ |
In beiden Reihen werden dann die Quotienten immer TN
grofer und nihern sich einem Hohepunkt, bei dem die =1
eine Reihe in die andere iibergeht. Dieser Hohepunkt ist ‘ 'I ‘

|

I

demnach der durch die Masse unbeeinflute wahre Tropf-
punkt; seine Ermittlung nach vorstehendem Verfahren
wiirde aber fiir jede Substanz zahlreiche Wigungen der |
Tropfenmasse erfordern, ist also zu mithsam. Man er- ' 1
mittelt ihn in kiirzester Zeit auf dem Apparat von Ubbe- : :4(
lohde, bei dem die Fehler der bisherigen Bestimmungen, J
die Unsicherheit der Auftragungsmengen, sowie der Ein-
fluB des Temperaturgefilles und der verschiedenen Wirme- _ Ir_i'
kapazitit beseitigt sind. |

Der Apparat!) (Fig. 53) besteht aus dem mit der ‘ '
zylindrischen Metallhiilse & fest verbundenen EinschluB- “Ht
thermometer ¢ und der Glashiilse e. Die Hiilse b besitzt
bei ¢ eine kleine Offoung; ihr unterer federnder Teil trigt
die zylindrische geschliffene 10 mm lange, an der unteren l
Offoung 3 mm weite Glashiilse e. i

Das Thermometergefi ist gleich weit von den '
Wandungen der Hiilse entfernt, deren oberer Rand sich '
etwa 2 mm iber dem Thermometergefi befindet. i .

|L‘

e |l

Das abgenommene gliserne Gefil ¢ wird mit der

zu priifenden Masse durch Hineindricken oder Hinein- _J
streichen gefiillt, die tiberschiissige Masse wird unten und Ll |
oben glatt abgestrichen und der Apparat parallel seiner "\;! l _ /,'
Achse eingefiihrt. Feste Massen (Paraffin, Ceresin u. s.w.), - | 1* e
welche beim Einstecken des Apparates leicht Zerbrechen ‘ | La
veranlassen konnten, werden geschmolzen in das mit der 1"' *]
kleinen Offnung auf eine Glasplatte gestellte Gefif ge- '\' .I,
gossen; mnoch ehe sie vollig erstarrt sind, wird von oben N7

1) Der Apparat wird von der Firma M. Richter, Berlin, Johannisstr. 14,
geliefert.
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her der Apparat aufgesteckt. Die Glashiilse ¢ mufl so tief in die
Metallhiilse hineingreifen, wie die drei Sperrstibchen gestatten. Der
Apparat wird dann in einem etwa 4 cm weiten Reagensrohr, durch
Kork befestigt und durch ein Wasserbad (Becherglas von 3 1 Inhalt auf
Asbestdrahtnetz) wie bei Finkeners Verfahren erhitzt. Der Tempe-
raturanstieg im Wasserbad wird bei Berechnung des wirklichen Tropf-
punktes beriicksichtigt. Diejenige Temperatur, bei welcher der erste
Tropfen abfillt, ist, falls nicht #uBerst langsam, z. B. 0,10 Anstieg pro
Minute, erhitzt wird, wegen des Temperaturgefilles vom suBeren Rand der
Fettmasse bis zur Thermometerkugel nur als scheinbarer Tropfpunkt
anzusehen. Dieses Gefille wichst naturgemé8 mit der Schnelligkeit des
Erhitzens; es betragt z. B., wie Versuche zeigten, bei 1° Temperatur-
anstieg pro Min. 0,59, bei 2° Temperaturanstieg 1° u. s. w.

Aus der Differenz zweier Tropfpunkte, welche bei verschiedenen
Temperaturanstiegen erhalten wurden, 148t sich der wirkliche Tropf-
punkt, wie folgt, berechnen:

Ist der scheinbare Tropfpunkt eines Paraffins bei 1° pro Min.
Temperaturanstieg zu 47,59, bei 2° zu 47,00 gefunden worden, so betrigt
pro 1° Temperaturanstieg die Differenz zwischen Temperatur des Fettes
und der Thermometerkugel 0,56%. Man wiirde also bei unendlich kleinem
Temperaturanstieg den wirklichen Tropfpunkt zu 47,5 + 0,5 finden.

Die Korrektur von 0,5° bei 1° Temperaturanstieg ist durch Ver-
suche bestitigt worden, sie gilt fiir konsistente Fette, Paraffin, Ceresin,
Talg u. s. w.

Beispiel.
Scheinbarer Tropfpunkt gefunden . . . .. . . . . . 6050
Temperaturanstieg im Wasserbad 29 pro Mm
Korrektur fiir 2° Temperaturanstieg . . . . . . . 100

Wirklicher Tropfpunkt 61,5°

IIL. Qualitative Vorpriifang auf Zusammensetzung.

Lost sich das Fett, was nur selten vorkommt, in Benzin oder
Ather klar auf und hinterli8t es beim Verbrennen auf dem Platinblech
keinen Aschenriickstand, so sind nur reine Fettbestandteile, ev. auch
Zusitze von Harz und Ceresin zugegen, welche nach den anderweitig
(S. 119 u. 128) gegebenen Anweisungen nachgewiesen werden. Betricht-
liche Mengen von Wasser verursachen in der Benzinldsung eine Triibung,
welche auf Zusatz von absolutem Alkohol verschwindet. Bei volliger
Loslichkeit des Fettes in Benzin wird das Fett dann in iiblicher Weise,
wie unter ,Fette, Ole und Wachse* und Mineralschmierlen beschrieben,
untersucht.
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Ist das Fett, wie das bei Wagenfetten, konsistenten Maschinen-
fetten und #hnlichen seifenhaltigen Produkten der Fall ist, in Benzin
zum Teil unldslich, so wird eine Probe des Fettes in einem Gemisch
von 90 Vol. Benzin und 10 Vol. abs. Alkohol heif gelost. Die Liosung
wird kurze Zeit der Ruhe iiberlassen und dann warm filtriert. In
Losung sind Fett, Seife, Mineraltl, im Riickstand etwaige Verunreini-
gungen von freiem Kalk, kohlensaurem Kalk, sowie etwaige Zusitze
von Schwerspat, Kieselgur, Graphit etc., die nach den bekannten ana-
Iytischen Verfahren untersucht werden.

Bei typischen konsistenten Fetten erfolgt die quantitative Bestim-
mung der Hauptbestandteile und Verunreinigungen alsdann in folgender
Weise:

IV. Quantitative Bestimmungen.

a) Freie Fettsdure. Diese Bestimmung erfolgt, nachdem man
sich durch Ausschiitteln des Fettes mit heilem Wasser von der Ab-
wesenheit freier Mineralsdure iiberzeugt bezw. letztere, falls sie vor-
handen, in bekannter Weise durch Titration ermittelt hat, nach J. Marcus-
son in folgender Weise:

5—10 g Fett (auf der Handwage abgewogen) werden in etwa 50 ccm
eines neutralisierten Gemisches von 90 Vol. Benzin (spez. Gew. 0,70)
und 10 Vol. abs. Alkohol kurze Zeit am RiickfluBkiihler erhitzt. Nicht
kiinstlich beschwerte Fette losen sich ganz oder fast vollkommen auf;
Ungelostes wird auf gehirtetem Filter warm abfiltriert und ausgewaschen.
Man setzt zur Losung 30 cem neutralisierten, 50-proz. Alkohol hinzu
und titriert unter hiufigem Durchschiitteln und mehrfachem Erwirmen
mit !/, N.-Natronlauge bei Gregenwart von Phenolphtalein, bis die untere
alkoholische Schicht rosa gefirbt bleibt. Die beiden Schichten trennen
sich in der Wiarme sehr leicht. Die an der Biirette abgelesene Laugen-
menge gibt das Alkalidquivalent fiir die in der abgewogenen Fettmenge
enthalten gewesene freie Fettsiuremenge. (Bei einer Einwage von 9,15 g
Fett und Benutzung der nach %, SO, oder Saurezahlen eingeteilten Biirette
kann man bei der Titration unmittelbar die Siurezahl des Fettes an der
Biirette ablesen.) Wesentlich ist bei der beschriebenen Arbeitsweise die
Verwendung des verdiinnten Alkohols. Arbeitet man mit 96-proz. Al-
kohol in Mischung mit Benzin oder Ather, wie beim iiblichen Verfahren
zur Séurebestimmung in hellen Schmierslen, so erhilt man oft ungenauen
Farbenumschlag und unbefriedigende Ergebnisse. Die Natronlauge bleibt
nsmlich bei der Bindung der freien Saure nicht stehen, sondern zersetzt
schlieBlich auch Kalkseife. Die entstehenden basischen Stoffe (Atzkalk
bezw. basische Seifen) rufen nur bei Gegenwart von Wasser den Farben-
umschlag des Phenolphtaleins scharf hervor.
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Vorstehend beschriebenes Verfahren ist aber nur brauchbar, wenn
in dem Fett nicht noch andere, durch Natronlauge angreifbare Sub-
stanzen nicht saurer Natur sind. Z. B. wird Zinkchlorid, welches in
Lotfetten gefunden wurde, durch Natronlauge in die Zinkate iibergefiihrt.
Man muf in diesem Fall das Zinkchlorid erst durch Wasser aus dem
in Benzin und Alkohol gelosten Fett ausziehen, bevor man die Saure-
bestimmung macht. Ohne Beachtung dieses Punktes werden natiirlich
in sonst sdurefreien, zinkchloridhaltigen Fetten durch direkte Titration
mit Lauge enorme Mengen Fettsdure gefunden. Es wird sich im all-
gemeinen bei Priifung von Fetten auf freie Siure immer eine vorangehende
Feststellung der Basen empfehlen.

b) Gehalt an Seife. Die gesamte nach a) erhaltene Fliissigkeit
wird hei mit iiberschiissiger, verdiinnter Salzsiure behufs Zersetzung
der Seife durchgeschiittelt. Die salzsaure Schicht!) wird abgegossen.
Nach Auswaschung der Mineralsiure wird die Benzinlosung unter Zusatz
von 20 ccm abs. Alkohol und Phenolphtalein titriert. Die ermittelte
Saurezahl stellt die nach a) ermittelte freie Siure zuziiglich der in
Form von Seife gefundenen Sdure dar. Durch Abzug des nach a) er-
haltenen Wertes erhdlt man also die als Seife vorhanden gewesene Fett-
siure. Zur Berechnung des Seifengehaltes ist in dem heifl hergestellten
salzsauren Auszug des Fettes die Natur der Seifenbasis (gewdhnlich
Kalk) und das Molekulargewicht M der an die Basis gebundenen Fett-
sdure zu bestimmen.

"Hierzu wird die titrierte Benzinlosung des mit Salzsiure zersetzten
Fettes mit so viel Wasser versetzt, daB der Alkohol etwa 50-proz. ist,
und mit 50-proz. Alkohol ausgeschiittelt. Aus der alkoholischen, durch
wiederholtes Schiitteln mit Petroleumither gereinigten Seifenlosung werden
in bekannter Weise die Fettsiuren abgeschieden, deren Molekulargewicht
dann durch Titration bestimmt wird.

Beispiel. Ist das Molekulargewicht M der Fettsduren 300, die
Menge der in 1 g Fett als Seife enthaltenen Fettsiure, als Siurezahl
berechnet, S = 80, und ist die Seifenbasis Kalk, so berechnet sich der
Seifengehalt x in 100 g Fett nach der Gleichung

Kalkseife
x:S8S=(40+ 2 (M —1))><100:112,3,
in welcher 40 das Atomgewicht von Calcium, und 112,3 = 2 Mol. KOH,
entsprechend 1 Mol. Kalkseife, darstellt.

) Diese Schicht ist bisweilen durch organische Farbstoffe, welche zum
Firben des Fettes zugesetzt waren, stark rot gefirbt. In diesem Falle wird die
Ausschiittelung mit Salzsiure so oft wiederholt, bis der Auszug farblos erscheint.
Bei ungefirbten Fetten geniigt zweimaliges Ausschiitteln.
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x:30 ==100.638:112,3.
x = 17,0 g Kalkseife in 100 g Fett.
Fir Natronseife wire die Gleichung

Natronseife

x:8=(28+M—1)><100:56,15

anzuwenden, in der 23 das Atomgewicht des Natriums ist.

¢) Unverseiftes und wunverseifbares Fett bezw. Ol (Neutralfett
und Mineral6l). Aus der nach b) von Seifen befreiten Benzinlosung
wird Benzin abdestilliert, Riickstand = Neutralfett 4+ Mineralol gewogen.
Durch Bestimmung der Verseifungszahl des Riickstandes wird der Gehalt
an verseifbarem Fett festgestellt (vergl. S. 128) und auf die urspriingliche
Menge konsistentes Fett umgerechnet.

Will man die Eigenschaften des von verseifbarem Fett freien
Mineral6ls bestimmen, so ist noch Trennung nach Spitz und Honig
(S. 128 und Holde, Schmiermittel, S. 119) erforderlich.

d) Bestimmung des Wassers. Das iltere Verfahren, nach dem
eine gewogene Menge Fett, mit Alkohol verriihrt, bis zum Verschwinden
des Schaumes erwirmt und nach dem Erkalten gewogen wurde, gibt nur
bei Abwesenheit leicht fliichtiger Olanteile brauchbare Werte. Allgemeiner
hat sich folgendes von Marcusson vorgeschlagenes Verfahren bewihrt:

100 g Fett werden in einem weithalsigen, oben mit Asbest um-
wickelten Erlenmeyerkolben von 1 1 Inhalt mit 100 ccm Toluol unter
Zusatz einiger Bimssteinstickchen durch ein Sicherheitsélbad nach Bau-
mann erhitzt. Die Destillation beginnt, falls das Fett nicht sehr geringen
‘Wassergehalt aufweist, schon erheblich unter 100°; bei Gegenwart von
5 Proz. Wasser im Fett lag der Siedebeginn meist bei etwa 85° Das durch
einen kurzen Kiihler verdichtete Destillat wird in einem 100 cem fassenden,
nach unten zu verengten MeBzylinder (s. S. 7) aufgefangen. Es trennt sich
schnell in eine untere Wasser- und eine obere Toluolschicht. Nachdem
die Hauptmenge des Wassers iibergegangen ist, werden durch das hoher
siedende Toluol die letzten, noch im Erlenmeyerkolben befindlichen
Wasserteilchen iibergetrieben. Man destilliert, bis die Tropfen voll-
kommen klar iibergehen. Sollten zum Schluf noch kleine Wasser-
blischen im Kihler haften, so spiilt man mit etwas Toluol nach. Die
Destillation geht auch bei Gegenwart von verhiltnismiBig viel Wasser
ruhig von statten. Der Wassergehalt kann an der unteren Teilung des
MeBzylinders nach volliger Klirung des Destillates durch Erwirmen im
Wasserbade direkt in Prozenten abgelesen werden.

Die nach diesem Verfahren ermittelten Wassergehalte lagen bei
6 konsistenten Fetten zwischen 1 und 6,3 Proz. Die Unterschiede in
den Wiederholungsversuchen betragen fir das gleiche Fett in der Regel

Untersuchungen. 5. Aufl. IIL 10
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0—0,2 Proz., hochstens 0,35 Proz. Bei dem #lteren Verfahren wurden
die Wassermengen um 0,5—2,2 Proz., vereinzelt um noch groflere Werte
zu hoch gefunden.

e) Glyzerin. Das Glyzerin spielt in den konsistenten Fetten nur
die Rolle eines in geringer Menge (0,5—2 Proz.) vorkommenden Neben-
bestandteils, entstanden durch Verseifung des zugesetzten Fettes; es ist
nur in Ausnahmefillen zu bestimmen.

Die gewthnliche Bestimmung des Glyzerins berubht auf der Oxy-
dation desselben durch Permanganat in alkalischer Losung zu Oxalsiure
(s. unter ,Ole, Fette und Wachse“) und wird bei konsistenten Fetten,
wie folgt, ausgefiihrt:

Die nach b) durch Zersetzen von 10 g Fett mit verd. Salzsiure
erhaltene salzsaure Flissigkeit gieft man zur vélligen Klirung durch
ein doppeltes Filter, wischt nach, neutralisiert mit Kalilauge und setzt
noch 10 g Atzkali in 800 cem Wasser hinzu. Dann 148t man in der
Kilte unter Umschiitteln so viel einer 5-proz. Permanganatlosung zu-
flieBen, bis die Fliissigkeit nicht mehr griin, sondern blau oder schwirz-
lich gefirbt ist. Nach !/,-stindigem Stehen wird unter Vermeidung eines
groBeren Uberschusses Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt, bis die iiber dem
Niederschlage stehende Fliissigkeit farblos geworden ist. Man fiillt in
einem Literkolben bis zur Marke auf, filtriert 500 ccm ab, erhitzt sie
zur Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyds 1/, Stunde zum Kochen, 148t
auf etwa 60° abkiihlen und titriert die Oxalsiure unter Zusatz von
Schwefelsiure mit !/,, N.-Permanganatlésung.

2 Mol. Permanganat entsprechen 1 Mol. Glyzerin.

f) Freier Kalk. Geringe Mengen freier Kalk finden sich, von
der Herstellung herrithrend, in vielen konsistenten Fetten.

Vorprobe auf freien Kalk: Einige g Fett werden mit phenolphta-
leinhaltigem 80-proz. Alkohol- gekocht. Rotfirbung riihrt gewdhnlich
von Atzkalk her, selten von freiem Alkali.

Bestimmung: 10 g Fett werden mit 50 ccm Benzol und 5 cem
Alkohol ¥/, Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt; das Ungeloste wird filtriert
und mit heiBem Benzolalkohol villig ausgewaschen. In dem fett- und
seifenfreien Riickstand wird Atzkalk in bekannter Weise bestimmt.

g) Fremde Verunreinigungen und Zusdtze. Beschwerungs-
mittel, wie Gips, Schwerspat, Stirkemehl, Talk, ebenso etwa zugesetzter
Graphit oder RuB, bleiben bei der unter f) beschriebenen Behandlung
mit Benzolalkohol ungeldst und sind als solche nach bekannten Methoden
leicht zu kennzeichnen.

In Benzolalkohol lisliche Fremdstoffe werden nach Abdestillieren
des Losungsmittels und Zersetzen der Kalkseife mit verdiinnter Salz-
sdure gemif den Angaben auf S. 115 u. ff. ermittelt.
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V. Beispiele.

a) Die Tropfpunkte der meisten Fette liegen zwischen 75 und
839, in seltenen Fillen liegt der Tropfpunkt niedriger und selten hoher.
Das FlieBen der Fette an der Thermometerkugel beginnt gewdhnlich
1—30, seltener schon 5° unterhalb des Abtropfpunktes. In neuerer Zeit
kommen konsistente Fette mit iiber 989, sogar solche mit iiber 120°
liegendem Tropfpunkt in den Handel.

b) Gehalt an Fettsiure ist meistens nahezu 0.

¢) Gehalt an Seife bewegt sich bei den typischen konsistenten
Fetten inuerhalb 10 und 23 Proz., am hiufigsten liegt der Seifengehalt
zwischen 12 und 16 Proz.

d) Gehalt an Wasser liegt bei konsistenten Fetten gewohnlich
zwischen 2 und 6 Proz., selten unterhalb und oberhalb dieser Grenzen.

e) Gehalt an wverseifbarem Neutralfett liegt in der Regel
zwischen 1 und 5 Proz.

f) Mineralél ist meistens in Mengen von 75 bis 81 Proz. vor-
handen.

¥F. Sog. wasserlisliche oder emulgierbare Mineraléle.

Allgemeines.

Die sog. wasserldslichen Mineralole, welche entweder mit Wasser
haltbare Emulsionen oder klare bezw. annihernd klare Losungen bilden,
haben neuerdings groBe Bedeutung erlangt. Sie werden hergestellt
durch Auflosen der Ammoniak-, Kali- oder Natronseifen von Olsiuren,
Fettschwefelsduren, Harzsiuren, Naphthensiuren in Mineraldlen, hiufig
unter gleichzeitigem Zusatz von Ammoniak, Benzin oder Alkohol, in
einzelnen Fillen (bei den Bolegschen Olen D.R.P. 122451) unter gleich-
zeitiger Oxydation mit Luftsauerstoff. Die in Wasser klar oder fast
vollig klar loslichen Ole sind als Auflosungen von Mineralslen in Seifen-
losungen aufzufassen. }

Verwendet werden die Ole oder deren wisserige Emulsionen bezw.
Auflosungen zu Bohr-, Friis-, Schneide- und Polierarbeiten (die bisher
fiir den gleichen Zweck vielfach verwendeten, aber nicht so bequem zu
bereitenden Seifenlosungen lassen Stahl und GuBeisen eher rosten), zum
Tinfetten der Wolle vor dem Verspinnen, zum Behandeln von Tuchstoffen
in der Textilindustrie, zum Sprengen von StraBen behufs Bindung des
Strafenstaubes u. s. w.

10*
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Priifung der Zusammensetzung.

a) Gehalt an fliichtigen Stoffen (Wasser, Alkohol, Benzin). Man
versucht, durch Destillation einer groBeren Olmenge (etwa 100 g) im
Destillierkolben von wenigstens 200 cem Inhalt die leicht fliichtigen
Stoffe iiberzutreiben. Gelingt dies wegen zu starken Schiumens nicht,
so zersetzt man die vorhandenen Seifen erst durch tropfenweise Zugabe
von Salzsiure aus einer Biirette, bis man mit Methylorange Rotfirbung
bekommt, und destilliert alsdann iiber. Die Destillate fingt man im
MeBzylinder auf.

Sind die Destillate noch triibe, so sind sie mit gemessenen Mengen
Salzsdure eben zu neutralisieren. Man liest nach dem Stehen des im
MeBzylinder aufgefangenen Destillats etwaige Benzin- und Wassermengen
unter Beriicksichtigung des mit der Salzsiure zugesetzten Wassers ab.
Alkohol wird durch nochmaliges Fraktionieren des im unteren Teil des
MeBzylinders befindlichen Destillats angereichert und kann durch die
Jodoformreaktion qualitativ nachgewiesen werden.

b) Freie organische Siure. 1. Bei Abwesenheit von Ammo-
niak (durch den Geruch beim Erhitzen leicht kenntlich) wird die freie
Sdure in tblicher Weise durch Titration mit 1/, N. alkoholischer Natron-
lauge bestimmt.

2. Bei Gegenwart von Ammoniakseife sittigt die Natronlauge
nicht nur die freie Sdure, sondern sie zersetzt bei weiterem Zusatz auch
die vorhandene Ammoniakseife. Der Farbenumschlag mit Phenolphtalein
tritt also nicht nach Abbindung der freien Sdure, sondern erst nach
volliger Zersetzung der Ammoniakseife ein, und der Verbrauch an Alkali
entspricht der vorhanden gewesenen freien Siure zuziiglich der an Am-
moniak gebundenen. Um letztere zu ermitteln, bestimmt man in den
bekannten Destilliervorrichtungen (geriumiger Erlenmeyerkolben mit Reit-
meyerschem Aufsatz) den Ammoniakgehalt des Oles durch Erhitzen von
20 bis 30 g Ol mit konzentrierter Natronlauge, Auffangen des iibergehen-
den Ammoniaks in !/;y N.-Schwefelsdure und Zuriicktitrieren der letzteren
mit !/, N.-Natronlauge.

Sind auBer Ammoniak keine anderen Basen zugegen, so lift sich
das A“mmOnia.k auch durch einfache Titration einer wisserigen Emulsion
des Oles mit !/, N.-Salzssure bei Gegenwart von Methylorange be-
stimmen. Die der gefundenen Ammoniakmenge entsprechende Saure,
berechnet als Sdurezahl, zieht man von dem durch direkte Titration des
Oles gefundenen, ebenso berechneten Sauregehalt ab. Die Differenz ist
freie Siure.

¢) Unverseifte Neutralstoffe werden aus dem mit Benzin und
10 N. alkoholischer Natronlauge (Alkohol 50-proz.) geschiittelten O1 nach
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Spitz und Honig (S. 128) quantitativ ausgezogen. Das in der Benzin-
losung verbleibende Neutralsl wird in iblicher Weise (S. 127—130) auf
Menge und Art von vorhandenem fetten Ol, Mineralsl, Harzol u. s. w.
gepriift.

d) Seifengehalt.

1. Den Seifengehalt der wasserloslichen Ole kann man, wenn nur
gewdhnliche einbasische Fett- oder Naphthensdiuren und nicht Fett-
schwefelsduren oder oxydierte Harzsiuren (Bolegsche Ole) als Grundlage
der die Wasserloslichkeit bedingenden Seifen dienen, #hnlich wie unter
Mineralschmierslen und konsistenten Fetten (S. 126 und 144) beschrieben,
ermitteln. Zu diesem Zweck werden die gewogenen Gesamtfettsiuren,
welche aus dem nach c) erhaltenen alkalischen Auszug nach Zersetzung
mit Mineralsdure in iiblicher Weise gewonnen werden und die Summen
der urspriinglich im freien Zustand und an Alkali gebunden gewesenen
Fettsduren darstellen, titriert; man muf von diesem Gesamtbetrag den

nach b) ermittelten Gehalt an freier Siure abziehen und nach der Formel
Natronseife

x:8=100(23 +M —1):56,15
den Seifengehalt berechnen. Sofern neben Alkaliseife Ammoniakseife
vorhanden ist, welche gleichfalls nach b) bestimmt wurde, ist diese na-
tiirlich mit zu berticksichtigen.

2. Bei Gegenwart von Fettschwefelsiuren oder oxydierten
Harzsiuren als Seifengrundlage 148t die bloBe Titration nach d1
nicht die Menge des urspriinglich in den Seifen dieser Siuren gebunden
gewesenen Alkalis bestimmt erkennen, weil jene Sauren Alkali doppelt,
pimlich in der Carboxyl- und in der Sulfogruppe zu binden ver-
mogen und die in den Bolegschen Olen sich findenden oxydierten Harz-
sduren auch erheblich mehr Alkali aufnehmen, als einer 1-basischen
oder 1-atomigen Siure entspricht. Man muB in diesem Fall neben der
Menge der an Alkali im urspriinglichen Ol gebunden gewesenen Fett-
siure Fg, die sich aus der Differenz der nach d1 ermittelten Gesamt-
fettsdure und der urspriinglich vorhanden gewesenen freien Fettsiure
ergibt, das gesamte an Fettsiure gebundene Alkali A durch Veraschung
und Umrechnung der erhaltenen Karbonate auf das Metall berechnen.
Aus diesem wird alsdann durch Addition von A zu Fg die urspriinglich
vorhanden gewesene Seifenmenge berechnet.

Beispiel fir d2:

Die als freie Fettsdure vorhanden gewesene Siure It entspreche
einer Siurezahl S = 10.

Die freien und an Basen gebunden gewesenen Fettsiuren, welche
nach ¢ abgeschieden worden waren, und insgesamt 15 g wiegen, ent-
sprechen zusammen einer Siurezahl S, = 30.
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15.1
Dann entfallen auf die freie Sdure 1510 5g und auf Fy

30
mithin 10 g.
' Sind ferner 2 g Alkali, als Metall berechnet, gefunden worden, so
sind etwa 10 + 2 g = 12 g Seife vorhanden gewesen.

Um sich dariiber zu entscheiden, ob man das einfachere titri-
metrische Verfahren d;, oder das etwas kompliziertere gewichtsanalytische
Verfahren d, anwendet, ist es natiirlich erforderlich, die abgeschiedenen
Fettséuren als Olsiure, Harzsiure oder Fettschwefelsiure vor Ausfithrung
des einen oder anderen Verfahrens zu kennzeichnen.

Hierbei ist zu beachten, daB Olsiure flissig ist, spez. Gew. <1,
Jodzahl 90 und Molekulargewicht 282 hat.

Fettschwefelsduren haben hohen Schwefelgehalt, scheiden sich, so-
fern sie in groBerer Menge vorhanden sind, beim Ansduern ihrer Losung
mit Mineralsiuren als schwere Ole am Boden ab und bilden fiir sich
ohne Basenzusatz haltbare Emulsionen.

Harzséuren sind harzartig zihe oder sehr dlckﬂuamg klebrlg und
haben spez. Gew. > 1.

In einem mit Wasser emulgierbaren, sog. wasserloslichen, in
Wirklichkeit aber nicht vollig loslichen Ol, welches als Bohrsl benutzt
wurde, wurden 78 Proz. Mineralschmierdl (hell), 9,8 Proz. Gesamtfett-
sdure, hiervon 9,1 Proz. an Basen gebunden und 0,8 Proz. freie Fett-
siure, sowie 11,1 Proz. unter 100° siedende Bestandteile (Benzin und
Alkohol) gefunden.



Ole, Fette und Wachse.

Von
Dr. J. Lewkowitsch.

Systematik der Ole, Fette und Wachse.

Die Ole, Fette und Wachse, welche das Rohmaterial der Fett- und
Olindustrieen bilden, finden sich in den Pflanzen und Tieren fertig ge-
bildet vor. Chemisch unterscheiden sich die Ole und Fette von den
‘Wachsen dadurch, daB erstere Glyzerinester der Fettsiuren darstellen,
wihrend letztere als Fettsdureester einwertiger Alkohole anzusehen sind.
Hiernach ist es leicht, auf chemischem Wege Ole und Fette von Wachsen
und zwar durch den Nachweis von Glyzerin zu unterscheiden. In der
Natur kommen anscheinend nur die Triglyzeride vor; die Mono- und
Diglyzeride treten als Produkte einer sekundidren Reaktion, die wir als
eine natiirliche Hydrolyse ansehen konnen, auf. Uns interessieren hier
nur die Triglyzeride. Da die natiirlichen Ole und Fette ein kom-
pliziertes Gewirr der verschiedensten Triglyzeride darstellen, und zwar
nicht nur der einfachen Triglyzeride — die also nur die Radikale
einer einzigen Fettsiure enthalten —, sondern auch der gemischten
Triglyzeride, in welchen die Sdureradikale verschiedener Fettsiuren an
einen Glyzerinrest gebunden sind, so ist an eine erschopfende Analyse,
wie sie etwa in der Mineralanalyse angewendet wird, nicht zu denken.
Dies ist aber auch nicht erforderlich, da wir bei Zugrundelegung eines
systematischen Untersuchungsganges in den meisten Fillen im stande
sind, ein gegebenes Ol, Fett oder Wachs zu identifizieren und fest-
zustellen, was in der technischen Analyse von gréfter Wichtigkeit ist,
ob die Probe rein oder verfilscht ist.

Es ist auch moglich, mit Hilfe der unten beschriebenen Methoden
ein Gemisch von zwei oder mehreren Olen und Fetten zu identifizieren
und anndhernd die Mengenverhiltnisse der einzelnen Ole und Fette fest-
zustellen. Je groBer die Anzahl der Komponenten eines Gemisches ist,
um so schwieriger wird natiirlich die Untersuchung. Wenn man jedbch



152 Ole, Fette und Wachse.

auf streng logischer Basis vorgeht und die unten beschriebenen Methoden
in geeigneter Weise kombiniert, ist es in vielen Féllen moglich, mit einer
fiir technische Zwecke hinreichenden Genauigkeit die Zusammensetzung
eines anfinglich unentwirrbar erscheinenden Gemisches zu ermitteln.

Da simtlichen Olen und Fetten als gemeinsamer Bestandteil das
Glyzerin zukommt, so kann eine Verschiedenheit der einzelnen Glyzeride
nur auf einer Verschiedenheit der Fettsduren beruhen, wenn wir vorlaufig
von den feineren, bisher noch unerforschten Unterschieden absehen, die
durch die Isomerieverhiltnisse der gemischten Glyzeride bedingt werden.
Hieraus folgt, daB neben der Priifung der Ole und Fette selbst die Unter-
suchung der Fettsiuren eine wichtige Rolle spielen muf.

Bei den Wachsen, deren alkoholischer Bestandteil, im Gegensatz
zu Glyzerin, im Wasser unloslich ist, hat die Untersuchung des alkoho-
lischen Anteiles erhohte Wichtigkeit. In der Praxis wird der alkoho-
lische Bestandteil mit dem Namen ,Unverseifbares® bezeichnet, obwohl
dieser Ausdruck — im Gegensatz zu Verseifbarem — nicht nur die
Alkohole, sondern auch nicht verseifbare Ole, wie Mineralsle, Harzole,
Teerdle, einschlieft. Streng genommen sind nur die Fettsiuren selbst
vollig verseifbar, d. h. iberfiihrbar in Seifen. Da aber Glyzerin,
welches an sich ,unverseifbar“ ist, in Wasser 1oslich ist (im Gegensatz
zu den Alkoholen der Wachse und zu den Mineraldlen etc.), werden im
technischen Sinne auch die Glyzeride selbst als vollstindig verseifbar
bezeichnet.

Eine sachgemiBe Untersuchung wird sich daher zunichst auf die
Ole, Fette und Wachse selbst, dann auf die Untersuchung der Fett-
sduren und schlieflich auf die Priifung des Unverseifbaren erstrecken.

Untersuchung der Ole, Fette und Wachse.

Die Untersuchung der natiirlichen Ole und Fette wird mittels
physikalischer und chemischer Methoden ausgefiihrt.

A. Physikalische Methoden.

Vorldufige Anhaltspunkte gewihren die Farbe, die Konsistenz
und auch der Geruch und Geschmack. Die Farbe gibt besonders
bei den festen Fetten eine Andeutung fiir die vorliufige Erkennung
einiger Individuen, wie z. B. von Palm6l und Sheabutter. Die Kon-
sistenz bei gewdhnlicher Temperatur verhilft zu einer raschen Beur-
teilung, ob eine Probe zu den fliissigen Fetten (Olen) oder festen Fetten
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gehort. Geruch und Geschmack geben nur dem Geiibten geeignete
Fingerzeige; sie erfordern allerdings eime Erfahrung, die dem Handels-
chemiker nicht immer zur Verfiigung steht, deren Erwerbung aber nicht
dringend genug angeraten werden kann.

Von groBerer Wichtigkeit sind die Bestimmung des spezifischen
Gewichtes, des Schmelz- und Erstarrungspunktes (namentlich der Fett-
siuren) und des Brechungsexponenten. Nur untergeordnetere Bedeutung
haben die Bestimmung der Viskositidt, des optischen Drehungsvermdgens
und die Loslichkeitsbestimmung.

1. Bestimmung des spezifischen Gewichtes.

Das spezifische Gewicht der fliissigen Ole und Wachse wird mittels
Ariometers, Pyknometers oder der hydrostatischen Wage bestimmt. Es
ist ratsam, die Bestimmung bei der Normaltemperatur von 15° C. (oder,
wie es zumeist in England und Amerika geschieht, bei 15,5° [= 60° F.])
auszufithren, da die meisten der in der Literatur
verzeichneten Beobachtungen bei dieser Temperatur Fig. 54.
gemacht worden sind und somit als Vergleichs-
material herangezogen werden konnen. Ist es
jedoch unmoglich, bei dieser Temperatur die Be-
stimmung auszufiihren, so bringt man fiir je 1°
eine Korrektur von = 0,00064 an. Hiufig wird
die Bestimmung bei héheren Temperaturen aus-
gefiihrt, z. B. bei dem Siedepunkte des Wassers.

In solchen Fillen beniitze man das Sprengelsche
Pyknometer (Fig. 54). Man fiillt das Sprengelsche
Rohr mit dem Fette, indem man das Ansatzrohr b
in das Ol taucht und mittels eines an a ange-
setzten Gummischlauches einsaugt. Man hingt
dann das Rohr so tief als moglich in ein mit
Wasser gefiilltes Becherglas ein, das tber der
Flamme zum Sieden erhitzt wird. Das Ol dehnt
sich im Sprengelschen Rohr in der Richtung
des geringsten Widerstandes nach o aus, so daf
das Seitenrdhrchen a immer voll bleibt. Befindet sich der Fliissig-
keitsmeniskus jenseits m, so nimmt man den UberschuB mittels eines
Filtrierpapierrollchens bei a ab. Ist etwa zu wenig Ol in dem Rohre,
so bringt man einen Tropfen des Fettes mittels eines Glasstabes an a,
wodurch etwas Fliissigkeit in das Rohr durch Kapillarattraktion einge-
saugt wird. Das spezifische Gewicht der Substanz bezieht man auf
Wasser von der gleichen Temperatur; hierzu wiederholt man den Ver-
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such mit Wasser. Jedenfalls ist aber bei allen spezifischen Gewichts-
bestimmungen genau anzugeben, auf welche Wassertemperatur sich das
spezifische Gewicht bezieht.

Bei festen Fetten wird gewohnlich das spezifische Gewicht bei
1009 in der eben beschriebenen Weise bestimmt. Bei Bienenwachs ver-
fihrt man meistens in folgender Weise: Man schmilzt das Wachs auf
einem Uhrglase (auf dem Wasserbade), lift allmihlich erstarren und
schneidet kleine Stiicke aus der Masse heraus. Diese werden mit einem
nassen Pinsel behufs Entfernung von Luftblasen abgestrichen und sorg-
filtig mittels einer Pinzette in verdiinnten Alkohol gebracht, der durch
Zusatz von Wasser oder Alkohol, je nach Erfordernis, auf eine solche
Dichte gebracht wird, daB die Wachsstiicke gerade darin schwimmen.
Man filtriert den Alkohol ab und bestimmt sein spezifisches Gewicht,
welches nun das spezifische Gewicht des Wachses ist.

Im allgemeinen 148t sich aus der spezifischen Gewichtsbestimmung
geringe Information iiber die Natur einer vorliegenden Probe gewinnen.
Man ist jedoch im stande, einerseits die fliissigen Wachse an ihrem
niedrigen spezifischen Gewichte und andererseits Rizinusél an seinem
hohen spezifischen Gewichte zu erkennen. Die spezifische Gewichtszahl
liefert auch hiufig Fingerzeige fiir das Vorliegen einer Verfilschung oder
dient als Bestitigung von Schliissen, die aus den unten zu beschreiben-
den Methoden hergeleitet werden konnen. In den unten (8. 196 ff.) fol-
genden Tabellen finden sich die spezifischen Gewichte der am hiufigsten
vorkommenden Ole, Fette und Wachse verzeichnet.

2. Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes.

Die Fette und Wachse haben keinen scharfen Schmelzpunkt, wie
er bei reinen chemischen Substanzen im Kapillarrohr beobachtet wird.
Daher schmelzen auch die Fette, wenn man sie in der iiblichen Weise
im Kapillarrohr untersucht, innerhalb mehrerer Grade, indem zunichst
ein Erweichen eintritt, dann ein Schmelzen am Rande, wobei die Sub-
stanz durchscheinend wird, bis sie zuletzt vollstindig geschmolzen er-
scheint. Infolgedessen herrscht eine gewisse Unsicherheit dariiber, welche
Temperatur als Schmelzpunkt anzunehmen ist. REinige Chemiker be-
zeichnen als Schmelzpunkt diejenige Temperatur, bei welcher das Fett
erweicht, so daB es durch den hydrostatischen Druck des Wassers in
die Hohe getrieben wird, wenn es in einem beiderseits offenen Rohrchen
in Wasser eingesenkt wird. Andere wieder betrachten diejenige Tem-
peratur als Schmelzpunkt, bei welcher das Fett so weit erweicht ist,
daB es von einer in das zuvor geschmolzene Fett eingetauchten Queck-
silberthermometerkugel gerade abtropft. Da im Handel verschiedene
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Methoden noch gebriuchlich sind, ist es durchaus erforderlich,
stets anzugeben, nach welcher Methode die Schmelzpunkts-
bestimmung ausgefihrt worden ist.

Es muf ferner noch beachtet werden, daf eine frisch ge-
schmolzene Probe nicht den richtigen Schmelzpunkt anzeigt und daB
es durchaus erforderlich ist, eine Probe 24 Stunden nach dem Schmelzen
ruhen zu lassen, ehe der Schmelzpunkt bestimmt wird.

Die folgenden Methoden sind noch bei Kontraktabschliissen im
Gebrauch:

Die Pohlsche Methode besteht darin, da man die Kugel eines
Thermometers in die geschmolzene Substanz eintaucht, so daf sie
einen diinnen Uberzug auf dem Glase bildet. Das Thermometer wird
alsdann nach 1—2 Tagen in einem weiten Reagensglase mittels eines
Korkens so befestigt, daB die Kugel 1,256 cm vom Boden absteht. Das
Reagensglas wird in einem Wasserbade erhitzt und diejenige Tempe-
ratur als Schmelzpunkt angesehen, bei welcher sich ein Tropfen unten
am Thermometer ansammelt.

Eine bessere Methode ist die von Redwood eingefiihrte, die in
der folgenden Form bei geniigend festen Fetten gute Resultate gibt.
Man bringt ein etwas groBeres Stiick des nicht kurz zuvor ge-
schmolzenen Fettes auf die Oberfliche blanken Quecksilbers, welches
in einer Schale iiber einem Becherglase langsam erwirmt wird. Die-
jenige Temperatur, bei welcher das Fett sich auf der Quecksilberober-
fliche ausbreitet, wird als der Schmelzpunkt angesehen.

Die Schmelzpunktsbestimmung im Kapillarrohr wird
hiufig angewandt. Da in diesem die oben erwihnten Erscheinungen
des Erweichens, Durchscheinendwerdens und schlieflichen Schmelzens
deutlich wahrnehmbar sind, so wird gewohnlich der Anfangspunkt und
Endpunkt des Schmelzens angegeben.

Die Schmelzpunktsbestimmung ist nur von Bedeutung bei ,, Winter-
olen“ und Schokoladefetten.

Von viel groferer Bedeutung ist der Erstarrungspunkt der
Fettsiuren oder, wie er im Handel genannt wird, der ,Titer“. Hierzu
miissen zunichst die Fettsiuren dargestellt und nach der im nichsten
Kapitel (vergl. 8. 226) ausfiihrlich zu beschreibenden Methode untersucht
werden.

3. Bestimmung des Brechungsvermogens.

Die Bestimmung des Brechungsvermogens, welches durch die Ein-
filhrung des Oleorefraktometers von Amagat u. Jean, und besonders
durch die Konstruktion des ZeiBschen Butterrefraktometers auBer-
ordentlich erleichtert worden ist, bildet eine der einfachsten und wich-
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tigsten Vorproben bei der Untersuchung der Ole und Fette, namentlich
aber bei der Untersuchung des Butterfettes und des Schweineschmalzes.
Den unberechtigten Einwinden ilterer Beobachter gegen die Zuverlissig-
keit der refraktometrischen Methode ist dank der leichten und raschen
Ausfithrbarkeit der Untersuchung mittels des Butterrefraktometers, wie
viele Veroffentlichungen beweisen, eine Uberschitzung gefolgt, vor welcher
hier ausdriicklich gewarnt werden muf. Namentlich sind vielfach bei
der Untersuchung des Butterfettes Schliisse gezogen worden, welche
einer Berechtigung entbehren. Mittels eines Blickes durch das Instrument
ist man im stande, zu entscheiden, ob ein Butterfett eine grobe Ver-
falschung erlitten hat. Wenn jedoch nur wenig abweichende Zahlen
oder selbst sogenannte ,Normalzahlen“ erhalten werden, so ist dies noch
kein Beweis fiir die Reinheit eines Butterfettes, denn es lassen sich
leicht Gemische von Margarine und KokosnuB6l herstellen, die den
Brechungsexponenten eines normalen Butterfettes zeigen. Selbst wenn
auBerhalb der Normalzahlen fallende Werte erhalten werden, so liegt
hierin noch nicht der Beweis fiir eine Verfilschung, da an sogenannten
abnormen Buttersorten leicht refraktometrische Zahlen erhalten werden,
die von den Normen betrichtlich abweichen. Es ist daher der
refraktometrischen Beobachtung nur der Wert einer — allerdings sehr
wichtigen — Vorprobe zuzumessen. Es wire vollig falsch, auf Grund
dieser Methode allein Ole und Fette identifizieren zu wollen.

Im allgemeinen besteht eine gewisse Korrelation zwischen den
Brechungsexponenten und der Jodzahl, wie aus den S. 196 ff. gegebenen
Tabellen, in welcher die refraktometrischen Konstanten der wichtigsten
Ole und Fette zusammengestellt sind, ersichtlich ist.

Die Beschreibung des Butterrefraktometers in der jetzt iiblichen
Form und des Arbeitens mit demselben sei nach den ,Offiziellen Be-
stimmungen iiber die chemische Untersuchung von Butter, Margarinefett,
Schweineschnialz ete.“ ausfijhrlich wiedergegeben.

»,Die wesentlichen Teile des Butterrefraktometers sind zwei Glas-
prismen, die in den zwei Metallgehdusen 4 und B enthalten sind. Je
eine Fliche der beiden Glasprismen liegt frei. Das Gehiuse B ist um
die Achse C drehbar, so daB die beiden freien Glasflichen der Prismen
aufeinander gelegt und voneinander entfernt werden konnen. Die
beiden Metallgehduse sind hohl; 148t man warmes Wasser hindurch-
flieBen, so werden die Glasprismen erwéirmt. An das innere Ge-
héuse ist eine Metallhiilse fiir ein Thermometer M angesetzt, dessen
Quecksilbergefi bis in das Gehduse reicht. K ist ein Fernrohr, in dem
eine von O bis.100 eingeteilte Skala angebracht ist; J ist ein Queck-
silberspiegel, mit Hilfe dessen die Prismen und die Skala beleuchtet
werden.
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Zur Erzeugung des fiir die Butterpriifung erforderlichen warmen
‘Wassers kann die in Fig. 56 gezeichnete Heizvorrichtung dienen. Der
einfache Heizkessel ist mit einem gewdhnlichen Thermometer 7; und
einem sogenannten Thermoregulator S, mit Gasbrenner B, versehen. Der
Rohrstutzen 4; steht durch einen Gummischlauch mit einem !/, bis 1 m
hoher stehenden GefiBe C; mit kaltem Wasser (z. B. einer Glasflasche)
in Verbindung; der Gummischlauch triigt einen Schraubenquetschhahn F,.
Vor Anheizung des Kessels li8t man ihn durch Offnen des Quetsch-
hahns E, voll Wasser flieBen, schlieBt dann den Quetschhahn, verbindet
das Schlauchstick G; mit der Gasleitung und entziindet die Flamme
bei B,. Durch Drehen an der Schraube P, reguliert man den Gaszuflu
zu dem Brenner B, ein- fiir allemal in der Weise, daB die Temperatur
des Wassers in dem Kessel 40 bis 45° C. betriigt. An Stelle der hier
beschriebenen Heizvorrichtung konnen auch andere Einrichtungen ver-
wendet werden, welche eine moglichst gleichbleibende Temperatur des
Heizwassers gewihrleisten. Falls eine Gasleitung nicht zur Verfigung
steht, behilft man sich in der Weise, da8 man das hochstehende Gefi C,
mit Wasser von etwa 459 fiillt, dasselbe durch einen Schlauch unmittel-
bar mit dem Schlauchstiicke D des Refraktometers verbindet und das
warme Wasser durch das Prismengehiuse flieBen 146t. Wenn die Tem-
peratur des Wassers in dem hochstehenden Gefifle C; bis auf 40° ge-
sunken ist, muB es wieder auf die Temperatur von 45° gebracht werden.

Dem Refraktometer werden zwei Thermometer beigegeben; das
eine ist ein gewdhnliches, die Wirmegrade anzeigendes Thermometer,
das andere hat eine besondere, eigens fiir die Priifung von Butter bezw.
von Schweineschmalz eingerichtete . Einteilung. An Stelle der Wirme-
grade sind auf letzterem diejenigen hochsten Refraktometerzahlen auf-
gezeichnet, welche normales Butterfett bezw. Schweineschmalz erfahrungs-
gemiB bei den betreffenden Temperaturen zeigt. Da die Refraktometer-
zahlen der Fette bei steigender Temperatur kleiner werden, so nehmen
die Gradzahlen des besonderen Thermometers, im Gegensatze zu den
gewdhnlichen Thermometern, von oben nach unten zu.

a) Aufstellung des Refraktometers in Verbindung mit der
Heizvorrichtung.

Man hebt das Instrument aus dem zugehorigen Kasten heraus,
wobei man nicht das Fernrohr, sondern die FuBplatte anfaft, und stellt
es 50 auf, daB man bequem in das Fernrohr hineinschauen kann. Zur
Beleuchtung dient das durch das Fenster einfallende Tageslicht oder
das Licht einer Lampe.

Man verbindet das an dem Prismengehiuse des Refraktometers
(Fig. 55) angebrachte Schlauchstiick mit dem Rohrstutzen D, des Heiz-
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kessels; gleichzeitig schiebt man iiber das an der Metallhilse des
Refraktometers angebrachte Schlauchstiick einen Gummischlauch, den
man zu einem tiefer stehenden leeren GefiB oder einem Wasserablauf-
becken leitet. Man Offnet hierauf den Schraubenquetschhahn E; und
148t aus dem GefiBe C; (Fig. 56) Wasser in den Heizkessel flieBen.

Fig. 55.

Dadurch wird warmes Wasser durch den Rohrstutzen und mittels des
Gummischlauchs durch das Schlauchstiick D in das Prismengehiuse B,
von hier aus durch den in der Fig. 55 gezeichneten Schlauch nach dem
Prismengehiuse gedringt und fliefit durch die Metallhiilse des Thermo-
meters, den Stutzen und den daran angebrachten Schlauch ab. Die
beiden Glasprismen und das Quecksilbergefd8 des Thermometers werden
durch das warme Wasser erwirmt.

Durch geeignete Stellung des Quetschhahns regelt man den
Wasserzufluf zu dem Heizkessel so, daB das aus E austretende Wasser
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nur in schwachem Strahle ausflieBt und daf bei Verwendung des ge-
wohnlichen Thermometers dieses moglichst nahe eine Temperatur von
40° anzeigt.

b) Aufbringen des Oles oder Fettes auf die Prismenfliche
und Ablesung der Refraktometerzahl

Man o6ffnet das Prismengehiuse des Refraktometers, indem man den
Stift F° (Fig. 55) etwa eine halbe
Umdrehung nach rechts dreht, bis Fig. 56.
Aunschlag erfolgt; dann lift sich die
eine Hilfte des Gehiuses zur Seite
legen. Die Stiitze H hilt B in der
in Abbildung 55 dargestellten Lage
fest. Man richtet das Instrument mit
der linken Hand so weit auf, daB
die freiliegende Fliche des Glas-
prismas B annihernd horizontal liegt,
bringt mit Hilfe eines kleinen Glas-
stabs drei Tropfen des filtrierten Oles
(oder Butterfetts etc.) auf die Pris-
menfliche, verteilt das geschmolzene
Fett mit dem Glasstibchen so, daf
die ganze Glasfliche davon benetzt
ist, und schlieft dann das Prismen-
gehiuse wieder. Man driickt zu dem
Zwecke den Teil B an 4 an und
fithrt den Stift durch Drehung nach
links wieder in seine anfingliche
Lage zuriick ; dadurch wird der Teil B
am Zuriickfallen verhindert und zu-
gleich ein dichtes Aufeinanderliegen
der beiden Prismenflichen bewirkt.
Das Instrument stellt man dann
wieder auf seine Bodenplatte und
gibt dem Spiegel eine solche Stellung,
daB die Grenzlinie zwischen dem
hellen und dunklen Teile des Ge-
sichtsfeldes deutlich zu sehen ist,
wobei nitigenfalls der ganze Apparat
etwas verschoben oder gedreht wer-
den muB. Ferner stellt man den oberen ausziehbaren. Teil des Fern-
rohrs so ein, daB man die Skala scharf sieht.
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Nach dem Aufbringen des geschmolzenen Fettes auf die Prismen-
fliche wartet man etwa 3 Minuten und liest dann in dem Fernrohr ab,
an welchem Teilstriche der Skala die Grenzlinie zwischen dem hellen
und dunklen Teile des Gesichtsfeldes liegt; liegt sie zwischen zwei Teil-
strichen, so werden die Bruchteile durch Abschitzen ermittelt. Sofort
hinterher liest man das Thermometer ab.

1. Bei Verwendung des gewohnlichen Thermometers sind die
abgelesenen Refraktometerzahlen in der Weise auf die Normaltemperatur
von 40° umzurechnen, daf fiir jeden Temperaturgrad, den das Thermo-
meter iber 400 zeigt, 0,55 Teilstriche zu der abgelesenen Refrakto-
meterzahl zuzuzéhlen sind, wihrend fiir jeden Temperaturgrad, den das
Thermometer unter 40° zeigt, 0,55 Teilstriche von der abgelesenen
Refraktometerzahl abzuziehen sind.

2. Bei Verwendung des Thermometers mit besonderer Ein-
teilung zieht man die an dem Thermometer abgelesene Refraktometer-
zahl ab und gibt den Unterschied mit dem zugehorigen Vorzeichen an.
‘Wurde z. B. im Fernrohre die Refraktometerzahl 44,5, am Thermometer
aber 46,7° abgelesen, so ist die Refraktometerdifferenz des Fettes
44,5 — 46,7 = — 2.2,

¢) Reinigung des Refraktometers.

Nach jedem Versuche miissen die Oberflichen der Prismen und
deren Metallfassungen sorgfiltig von dem Fette gereinigt werden. Dies
geschieht durch Abreiben mit weicher Leinwand oder weichem Filtrier-
papier, wenn notig, unter Benutzung von etwas Ather.

d) Prifung der Refraktometerskala auf richtige
Einstellung.

Vor dem erstmaligen Gebrauch und spiterhin von Zeit zu Zeit
ist das Refraktometer daraufhin zu priifen, ob nicht eine Verschiebung
der Skala stattgefunden hat. Hierzu bedient man sich der dem Apparate
beigegebenen Normalflissigkeit!). Man schraubt das zu dem Refrakto-
meter gehorige gewohnliche Thermometer auf, 148t Wasser von Zimmer-
temperatur durch das Prismengehiuse flieBen (man heizt also in diesem
Falle die Heizvorrichtung nicht an), bestimmt in der vorher beschriebenen
Weise die Refraktometerzahl der Normalfliissigkeit und liest gleichzeitig
den Stand des Thermometers ab. Wenn die Skala richtig eingestellt
ist, muB die Normalfliissigkeit bei verschiedenen Temperaturen folgende
Refraktometerzahlen zeigen:

1) Diese ist von der Firma Carl ZeiB in Jena zu beziehe.n.
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Bei einer Skalen- Bei einer - Skalen-
Temperatur von teile Temperatur von teile
259 C. 71,2 16° C. 76,7
240 - 71,8 15° - 3
280 - 72,4 140 - 71,9
220 - 73,0 130 - 78,6
210 - 73,6 120 - 79,2
200 - 74,3 110 - 79,8
190 - 74,9 100 - 80,4
180 - 75,5 90 - 81,0
170 - 76,1 80 - 81,6

Weicht die Refraktometerzahl bei der Versuchstemperatur von der
in der Tabelle angegebenen Zahl ab, so ist die Skala bei der seitlichen
kleinen Offnung mit Hilfe des dem Instrumente beigegebenen Uhrschliissels
wieder richtig einzustellen.“

Die Skalenteile des Refraktometers entsprechen folgenden Brechungs-
exponenten:

Skalenteile Brechungsexponent Differenz
1
0 ,4220 0.0080
10 1,4300 ’
20 1,377 0,0077
’ 0,0075
30 1,4452
0,0072
40 1,4524 ’
0,0069
50 1,4593 ’
0,0066
60 1,4659
0,0064
70 1,4723
0,0060
80 1,4783
0,0057
90 1,4840 0.0055
100 1,4895 200

Die dazwischen liegenden Werte sind durch Interpolation leicht zu
berechnen.

4., Die Bestimmung der Viskositit

wird in einem der bekannten Viskosimeter ausgefiihrt, und zwar ist in
Deutschland das Englersche Viskosimeter allgemein eingefiihrt, wihrend
in England der Redwoodsche und in Amerika der Sayboltsche Apparat
im Gebrauch sind. Betreffs der Beschreibung dieser Apparate und der
Ausfihrung der Bestimmungen vergl. S. 92 ff. Von Wichtigkeit ist diese
Bestimmung nur bei denjenigen Olen, die zu Schmierzwecken dienen, wie
z. B. Riibole, geblasene Ole.
Untersuchungen. 5. Aufl. IIT. 11
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5. Loslichkeitsbestimmungen

sind von nur untergeordneter Bedeutung, da fast séimtliche Fette in den
iiblichen Losungsmitteln leicht ldslich sind. Nur Rizinusol bildet eine
Ausnahme infolge seiner Loslichkeit in Alkohol und seiner Schwerlos-
lichkeit. in Petroleumkohlenwasserstoffen. Diese Ausnahmestellung kann
zur Identifizierung des Rizinusdles und zur Unterscheidung desselben von
anderen Olen herangezogen werden.

6. Das optische Drehungsvermogen '

wird in der Handelsanalyse nur selten bestimmt. Tatsdchlich diirfte es
gegenwirtig nur zur Identifizierung von Stillingiatl und Chaumugrasl be-
nutzt werden, sowie auch zur Bestiitigung des Vorhandenseins von Harz-
olen in fetten Olen.

B. Chemisehe Methoden.

Die hauptsichlichsten chemischen Methoden, die in der technischen
Analyse angewendet werden, bezwecken die Ermittelung gewisser Zahlen-
werte, die von der Natur der in den Olen und Fetten sowie auch in
Wachsen vorkommenden Fettsiuren abhingen. Da diese Zahlen ein
Ma8 der vorhandenen Mengen einzelner Fettsiuren oder Fettsiuregruppen
bieten, ohne jedoch ihre absolute Menge anzugeben, so sind diese Me-
thoden mit dem passenden Namen quantitative Reaktionen belegt worden.

AuBler diesen quantitativen Reaktionen besitzen wir noch eine An-
zahl von Prifungsmethoden, die ich unter dem Namen ,qualitative Me-
thoden® zusammenfasse.

I. Quantitative Methoden.

Die Zahlenwerte, die mittels der quantitativen Methoden ermittelt
werden, teile ich in zwei Klassen ein?).

a) Konstanten, d. h. diejenigen Zahlen, die fir die Natur eines
Oles, Fettes oder Wachses charakteristisch sind und daher zur Tdenti-
fizierung einer gegebenen Probe dienen.

b) Variabele, d. h. diejenigen Zahlen, welche ein Mittel liefern,
die Qualitit eines Produktes zu beurteilen, da diese Zahlen von der
_Art der Reinigung des Rohproduktes, dem Alter, der Ranziditit und
anderen Umstéinden abhingen.

") Vgl. Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette
und Wachse. Braunschweig 1905. Bd. I, S. 244,
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Eine. Mittelstellung zwischen diesen beiden Klassen nimmt die
Acetylzahl ein, indem sie bald als Konstante, bald als Variabele anzu-
sehen ist.

a) Konstanten.

Die folgenden Konstanten, in der Reihenfolge ihrer Wichtigkeit auf-
gezihlt, werden hier betrachtet werden.
1. Die Verseifungszahl.
2. Die Jodzahl.
3. Die Reichertsche (Reichert-MeiBilsche, Reichert-
Wollnysche) Zahl.
4. Die Hehnersche Zahl.

1. Bestimmung der Verseifungszahl.

Die Verseifungszahl (Kottstorferzahl) gibt die Anzahl
von Milligrammen Kalihydrat an, welche fiir die Verseifung
von 1 g Fett oder Wachs erforderlich ist.

Die Verseifungszahl wird in der folgenden Weise bestimmt: Man
wigt in einem 150—200 cem fassenden Kolben aus gutem Glase 1,5—2,0 g
des filtrierten Fettes oder Wachses ab und setzt 25 ccm einer annihernd
‘halbnormalen alkoholischen' Kalilauge zu. Die Lauge wird am besten
mittels einer Vollpipette abgemessen, welche man stets, sowohl beim
wirklichen Versuche als auch beim blinden Versuche, in gleicher Weise
auslaufen 1laft. Man verbindet den Kolben mit einem Kiihlrohr oder
einem Riickflukiihler und erwirmt auf dem kochenden Wasserbade oder
iiber einem kleinen Flimmchen, so daB der Alkohol in leichtes Sieden
gerit. Von Zeit zu Zeit schwenkt man den Kolbeninhalt um, solange
noch am Boden eine Olschicht bemerkbar ist. Nach einer halben Stunde
ist in den weitaus meisten Fillen die Verseifung beendet; nur bei den
Wachsen (s. Seite 236) ist es erforderlich, mindestens eine Stunde lang
iiber der freien Flamme zu kochen. (Je stirker der Alkohol, der zur Dar-
stellung der alkoholischen Kalilauge benutzt wurde, ist, desto rascher
findet die Verseifung statt. Es ist nicht ratsam, schwicheren Alkohol als
96-proz. zu verwenden.) Alsdann wird 1 cem einer einprozentigen alko-
holischen Phenolphtaleinlosung zugesetzt und der UberschuB des Kalis mit
halbnormaler Salzséurelosung zuriicktitriert. Gleichzeitig stellt man einen
blinden Versuch in genau derselben Weise mit 25 ccm der alkoholischen
Kalilgsung an. Die Differenz der in den beiden Versuchen verbrauchten
S#ure entspricht der von den Fettsiuren gebundenen Menge Kalihydrats.

Beispiel.
1,6775 g Schweinefett wurden mit 25 cem einer alkoholischen Kalilauge

verseift, welche 24,6 com halbnormaler Salzsiure entsprachen. Zum Zuricktitrieren
11*
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wurden 12,95 cem halbnormaler Salzsiure, also zur Sattigung der Fettsiuren
24 .60 — 12,95 = 11,65 cecm verbraucht.

Daher wurden verbraucht

_11’65?__‘@‘1 — 326,78 mg KOH,
also fiir 1 g Schweinefett
' 326,78 .
16 = 194,8 mg KOH.

Die Verseifungszahl der Probe ist daher 194,8.

Die von Henriques vorgeschlagene ,kalte Verseifung® ist nur
bei der Untersuchung von ,Faktis“ der oben beschriebenen Methode
vorzuziehen. Es sei daher auf den Abschnitt ,Kautschuk“ verwiesen.

Die Verseifungzahlen der meisten Ole und Fette liegen in der
Nihe von 195 und das mittlere Molekulargewicht der darin vorkommenden
Fettsiuren (s. S. 183) ist daher etwa 276. Die Ole der Riibolgruppe
zeichnen sich jedoch durch eine niedrigere Verseifungszahl — etwa 175
— aus, da diese Ole betrichtliche Mengen von Erucasiure enthalten,
deren Molekulargewicht 338 ist. Andererseits haben Ole und Fette,
welche eine betrichtlichere Menge von niedrigen Fettsiuren enthalten,
eine hohere Verseifungszahl als 195. So liegt die Verseifungszahl des
Butterfettes bei 227, wihrend die Verseifungszahlen der zur KokosnuB-
olgruppe gehtrenden Fette sogar bis 240—260 ansteigen.

Die Verseifungszahlen der Wachse liegen bei weitem niedriger als
die der Ole und Fette, und zwar zumeist zwischen 80 und 136. Es ist
also moglich, durch Bestimmung der Verseifungszahl allein zunichst die
Wachse (fliissige und feste), ferner die Ole der Riibolgruppe, sowie auch
Butterfett und die zur KokosnuBélgruppe gehorenden Ole zu erkennen.
Dies gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, da8 die zur Untersuchung
vorliegenden Proben vernachlissigenswerte Mengen unverseifbarer Ole ent-
halten, da letztere natiirlich die Verseifungszahl herabdriicken.

Uber den EinfluB freier Fettsiuren in einem Fette auf die Ver-
seifur}gszahl vergl. Lewkowitsch, Chemische Techpologie und Analyse
der Ole, Fette und Wachse. Bd. I, S. 253.

2. Bestimmung der Jodzahl.

Die Jodzahl gibt die Menge von Jodchlorid, ausgedriickt
in Prozenten von Jod, an, welche ein Fett oder Wachs zu ab-
sorbieren vermag. Die Jodzahl ist ein MaB der vorhandenen unge-
sittigten Fettsduren, da diese Sduren, sowohl in der Form ihrer Glyzeride
als auch freier Fettsiuren, fir jedes Paar doppelt gebundener Kohlen-
stoffatome 1 Molekill Jodchlorid, entsprechend 2 Atomen Jod, zu ab-
sorbieren imstande sind.
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Die Bestimmung der Jodzahl ist von v. Hiibl in die Fettanalyse
eingefiihrt worden und wird entweder in der urspriinglich von ihm vor-
geschriebenen Weise oder nach der Wijsschen Modifikation ausgefiihrt.
Auf Grund mehrjshriger Erfahrung kann ich die letztere Methode als
die schnellere und ‘zuverlissigere empfehlen. Da jedoch die Wijssche
Methode sich noch nicht so rasch eingebiirgert hat, als sie tatséichlich
verdient, sollen hier beide Methoden beschrieben werden.

Hiiblsche Methode. Man bringt 0,15—0,18 g eines trocknenden
Oles oder eines Oles der Seetiere, 0,2—0,3 g eines halbtrocknenden
Oles, 0,3—0,4 g eines nichttrocknenden Oles und 0,8—1,0 eines festen
Fettes in eine 500—800 ccm haltende, mit einem gutschlieBenden Stopfen
versehene Glasflasche. Das Abwigen geschieht am besten in einem Wige-
glischen, dessen Kork mit einer Biirettenspitze versehen ist, so da man
eine bestimmte Anzahl Tropfen des Oles oder des zuvor geschmolzenen
Fettes mit Hilfe eines angesetzten Gummischlauches herausnehmen kann.
Einige Ubung gestattet, an der Anzahl der Tropfen das Gewicht bis auf
Zentigramme im voraus zu erkennen. Man setzt nun 10 cem reinen Chloro-
forms (oder Chlorkohlenstoffs) hinzu, bringt die Substanz, wenn erforder-
lich, durch leichtes Erwérmen in Losung und setzt aus einer Vollpipette
25 cem einer Jodchloridlosung hinzu, die, wie folgt, bereitet wird: 25 g
reinen Jods einerseits und 30 g Quecksilberchlorids andererseits werden
in je '500 ccm 95-proz. Alkohols gelost. Diese Liosungen werden getrennt
aufbewahrt; die fiir einen Versuch erforderliche Menge mufi 24 Stunden
zuvor durch Vermischen gleicher Volumina hergestellt werden. Das
Gemisch darf nicht sofort benutzt werden, da die Jodchlorid-
lésung unmittelbar nach der Bereitung ihren Titer rasch #ndert.

Obwohl selbst nach 24-stiindigem Stehen das Gemisch seinen Titer
langsam verdndert, bleibt er doch wihrend der Dauer des Versuches
hinreichend konstant. '

Um etwaigen Verlust von Jod durch Verflichtigung zu vermeiden,
ist es ratsam den Glasstopfen mit einer konzentrierten Kaliumjodidlosung
anzufeuchten. Beim Umschwenken mu8 man eine klare Losung erhalten,
sonst muB mehr Chloroform zugesetzt werden. Man stellt alsdann die
Flasche an einen vor Licht geschiitzten Ort. Gleichzeitig wird ein
,blinder Versuch“ angesetzt, in welchem genau dieselbe Menge Chloro-
form (oder Chlorkohlenstoff) und Jodchloridlssung zur Verwendung
kommt; diese Losung dient zur Titerstellung. Nach etwa 2 Stunden
muB die Fliissigkeit noch eine tiefbraune Farbe haben, andernfalls enthilt
sie zu wenig Jod und eine weitere Quantitit von 25 ccm der Jodchlorid-
losung muB zugesetzt werden. Wihrend dieser ersten beiden Stunden
wird die Hauptmenge des Jodchlorids absorbiert; alsdann wird die
Reaktion triger. Sie darf jedoch nicht als beendet betrachtet werden
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vor Ablauf von 6—8 Stunden bei festen Fetten und nichttrocknenden
Olen, und von 12—18 Stunden bei trocknenden Olen und Olen der
Seetiere. Bei halbtrocknenden Olen gestatte man 8—10 Stunden fiir
Vollendung der Reaktion.

Nach Verlauf der erforderlichen Anzahl von Stunden setzt man
20 cem einer 10-proz. Kaliumjodidlosung hinzu, schiittelt um und fiigt
400 cem Wasser hinzu. Sollte sich hierbei ein roter Niederschlag von
Quecksilberjodid ausscheiden, so muf man mehr Kaliumjodidlosung
hinzusetzen. Der UberschuB des freien Jods wird nun zuriicktitriert
durch Einlaufenlassen einer genau titrierten, etwa !/, N.-Natriumthio-
sulfatlosung, deren Titer nach der Volhardschen Methode mittels
Kaliumbichromat (vergl. Bd. I, Seite 139) bestimmt worden ist, wobei man
den Flascheninhalt durch Umschwenken in rotierende Bewegung versetzt,
so daB das freie Jod, welches in der Chloroformschicht geldst ist, wieder
in die wiBrige Losung ilibergeht. Wenn die anfangs tiefbraune Farbe
verblaBt ist, setzt man einige Tropfen Stirkelésung hinzu und bringt die
Titration zu Ende. In genau derselben Weise wird das Jod in dem
blinden Versuche gemessen. Die Differenz zwischen den beiden Resul-
taten entspricht der Menge des absorbierten Jodchlorids, welches auf
Prozente Jod umgerechnet wird?).

Beispiel.
0,3394 g Schweinefett wurden mit 25 cecm Jodchloridlosung versetzt, die
im ,blinden Versuche* 60,9 ccm einer Natriumsulfatlosung verbrauchte, von
welcher 16,45 cem genau 0,2 g Jod idquivalent waren. Zum Ricktitrieren des
Jodiiberschusses wurden verbraucht 39,6 ccm Thiosulfatlésung; daher entspricht
die absorbierte Menge von Jod: 60,9 — 39,6 = 21,3 ccm Thiosulfatlésung. Da

16,45 cem Thiosulfatlosung 0,2 g Jod entsprechen, so sind 0’—21?%1’-%:0,2589 g
’
Jod absorbiert worden. Daher absorbieren 100 g Schweinefett %{%9——%;109 =
2

76,28 ¢ Jod. Die Jodzahl der Probe ist daher 76,28.

Betreffs der Theorie der komplizierten Vorginge, die sich in der
Hiiblschen Jodchloridlosung abspielen, muB auf Lewkowitsch: Che-
mische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, Bd. I,
S. 268 ff., verwiesen werden.

Wijssche Methode. Man 16st einerseits 9,4 g Jodchlorid und
andererseits 7,2 g Jod in Eisessig auf dem Wasserbade auf, wobei man

1) Zur raschen Berechnung bediene man sich der Tabelle II S. 31 meines
»Laboratoriumbuchs fiir die Fett- und Olindustrie, Braunschweig 1902, in welchem
0,2

die Logarithmen der Quotienten “com Thiosalfat

zusammengestellt sind.
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dafiir Sorge tragt, da8 keine Feuchtigkeit aus der Luft angezogen wird.
(Der Eisessig muB rein sein und darf beim Erhitzen mit Kaliumbichromat
und konzentrierter Schwefelsiure keinen Stich ins Griine geben.) Die
beiden Losungen werden in einen Literkolben gegossen und bis zur
Marke mit Eisessig aufgefiillt.

In einem Laboratorium, in welchem viele Jodzahlbestimmungen aus-
gefiihrt werden, ist es billiger, 13 g Jod in einem Liter Eisessig aufzuldsen,,
den Titer der Losung mittels Thiosulfat genau zu bestimmen und alsdann,
gewaschenes und getrocknetes Chlorgas durch die Losung zu leiten, bis
der Titer sich gerade verdoppelt hat. Finige Ubung zeigt schon durch
den Farbenumschlag der Losung genau den Zeitpunkt an, wann alles
Jod in Jodchlorid iibergefiihrt ist.

Die Jodzahl wird in genau derselben Weise, wie oben beschrieben,
mit Hilfe der Wijsschen Losung bestimmt. Statt Chloroform wende
man jedoch Tetrachlorkohlenstoff an, da ersteres hiufig Alkohol enthilt.
Die Wijssche Losung kann sofort benutzt werden und hilt sich monate-
lang unverindert, so da es nicht stets notig ist, einen blinden Versuch
anzustellen. Diese Losung gewihrt auch noch den weiteren eminenten
Vorteil, da8 man die Losung bei festen Fetten und nicht trocknen-
den Olen nur 1/; Stunde, bei halbtrocknenden Olen nur etwa eine
Stunde und bei trocknenden Olen etwa 2 Stunden einwirken zu lassen
braucht.

Die Jodzahl ist eine der wichtigsten Konstanten in der Fettanalyse,
da sich simtliche Ole, Fette und Wachse innerhalb der in den unten-
stehenden Tabellen angegebenen Klassen in eine matiirliche Reihenfolge
nach der GroBe der Jodzahl bringen lassen, wie ein Blick auf die Ta-
bellen S.196—203 zeigt.

3. Bestimmung der Reichertschen (Reichert-Meifllschen,
Reichert-Wollnyschen) Zahl.

Die Reichertsche (Reichert-MeiBlsche, Reichert-Woll-
nysche) Zahl gibt die Anzahl von Kubikzentimeter 1/;, N.-Kali-
lauge an, die zur Neutralisation desjenigen Anteiles der 16s-
lichen fliichtigen Fettsduren erforderlich ist, die man aus 25 g
(oder 5 g) Fett nach dem Reichertschen Destillationsverfahren
erhilt.

Reichert, der diese Methode in die Fettanalyse einfiihrte, be-.
nutzte 2,5 g Fett; nach Meifl, sowie Wollny, werden jedoch in den
jetzt zumeist iiblichen Bestimmungen 5 g Fett verwendet. Die Reichert-.
Meifilsche oder die Reichert-Wollnysche Zahl ist jedoch nicht das
Zweifache der Reichert-Zahl, wie hiufig angenommen wird. Es ist
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erforderlich, stets genau anzugeben, nach welcher Methode man bei der
Analyse vorgeht, da die Zahlen je nach der Arbeitsmethode etwas
schwanken. Im allgemeinen kann jedoch gesagt werden, daB die
Reichert-MeiBlsche Zahl oder Reichert- Wollnysche Zahl das
2,2-fache der Reichert-Zahl ist.

Die Einzelheiten des folgenden Verfahrens (Analyst 1900, S. 309)
sind von einem Komitee des englischen Regierungslaboratoriums und
der Society of Public Analysts festgesetzt worden. Es sei deshalb in
dieser Form beschrieben, und zwar besonders aus dem Grunde, weil es
bei den — in Aussicht stehenden — internationalen Vereinbarungen
betreffs der Butteranalyse zu allgemeiner Anwendung gelangen wird.

Fig. 57.

Reichert- Wollnysches Verfahren. Man bringt b g des filtrierten
Fettes in einen 300 ccm haltenden Kolben von der in der Figur 57
gezeigten Form. Man setzt alsdann 2 ccm einer Natriumhydratlosung
(die durch Auflosen von reinem 98-proz. Natriumhydrat in der gleichen
Menge von Wasser dargestellt und unter moglichem Ausschluf von
Kohlensdure der Luft aufbewahrt wird) und 10 cem etwa 92-proz. Al-
kohol hinzu und erhitzt das Gemisch unter einem RiickfluBkiihler etwa
15 Minuten lang im siedenden Wasserbade. Der Alkohol wird nun
durch Erhitzen des Kolbens auf dem Wasserbade abgedunstet, bis die
Seife trocken geworden ist. Man setzt dann 100 ccm heifes Wasser,
welches mindestens 10 Minuten lang zuvor im Sieden erhalten wurde,
zu und erwirmt den Kolben, bis die Seife sich gelost hat. Man trigt
nun 40 cem N.-Schwefelsdure und drei bis vier erbsengrofie Bimsstein-
stiickchen ein und verbindet sofort den Kolben mittels des Kugelrohres
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mit dem Kiihler. Man erwirmt den Kolben auf einer Asbestplatte von
12 cm Durchmesser, die in der Mitte einen Ausschnitt von 5 cm trigt,
zunéchst iiber einer kleinen Flamme, um die Fettsiuren zu schmelzen.
‘Wenn letztere klar sind, verstirkt man die Warmezufuhr und destilliert
so, daB innerhalb 30 (28—32) Minuten genau 110 cem in den MeBkolben
iibergehen. Das Destillat wird umgeschiittelt, 100 ccm werden abfiltriert,
mit 0,5 ccm einer alkoholischen Losung von Phenolphtalein (1 g in
100 ccm) versetzt und das Filtrat mit !/, N.-Alkalilauge (oder Baryt-
lauge) titriert. In genau derselben Weise wird ein ,blinder Versuch®
mit denselben Reagenzien durchgefithrt. Die hierbei verbrauchte Menge
von !/, N.-Alkali darf nicht 0,3 ccm iiberschreiten. Die beim wirklichen
Versuche verbrauchte Menge von !/, N.-Alkalilsung wird um die beim
blinden Versuche benutzte Menge vermindert und mit 1,1 multipliziert.

Die so gefundene Zahl ist die Reichert-Wollnysche Zahl, mit
welcher die Reichert-MeiBlsche Zahl nahezu identisch ist. . Die
Reichert-MeiBlsche Zahl der meisten Ole und Fette, nimlich der-
jenigen, deren Verseifungszahl unter 200 liegt, betrigt weniger als 0,5.
Alle Ole und Fette, deren Verseifungszahl 200 iiberschreitet, haben iiber
1,0 liegende Reichert-Wollnysche Zahlen.

Die Reichert-MeiBlsche Zahl liefert wichtige Aufschliisse iiber
die Natur eines vorliegenden Oles oder Fettes. So ist Butterfett durch
eine Reichert-Wollnysche Zahl von 27—29, die Fette der KokosnuB6l-
gruppe durch eine Reichert-Wollnysche Zahl von 5—8, sowie endlich
Delphintran und Meerschweintran durch Reichert-Meifllsche Zahlen
von 47—120 charakterisiert (vergl. die S. 196—203 gegebenen Tabellen).

Da das Leffmann-Beamsche Verseifungsverfahren noch vielfach
(z. B. im deutschen Reichsgesundheitsamte) zur Anwendung gelangt, sei
es hier beschrieben: :

Man lost 100 g Natriumhydrat in 100 com Wasser und vermischt
20 cem dieser Losung mit 180 ccm reinen konzentrierten Glyzerins.
20 cem dieser Glyzerin-Alkalilosung werden mit 5 g des filtrierten Fettes
in einen Erlenmeyerkolben gebracht und 2—3 Minuten iiber freiem Feuer
erhitzt, bis das Wasser verjagt ist und die Fliissigkeit klar geworden
ist. Im iibrigen verfihrt man, wie oben beschrieben.

4. Bestimmung der Hehnerschen Zahl.

Die Hehnersche Zahl gibt die Summe der in einem Fette
enthaltenen unléslichen Fettsiuren und des Unverseifbaren
in Prozenten an. Man wigt 3—4 g des filtrierten Fettes in eine Por-
zellanschale von etwa 13 cm Durchmesser genau ab, setzt 50 ccm starken
Alkohol und 1—2 g festes Kalihydrat hinzu und erwéirmt unter fort-
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wihrendem Umriihren auf dem Wasserbade, bis eine klare Losung er-
halten wird. Nach etwa 15 Minuten ist die Verseifung beendet. Man kann
sich dadurch davon iiberzeugen, da man einen Tropfen destillierten
‘Wassers hinzusetzt, wodurch keine Triilbung eintreten darf, andernfalls
muB linger erhitzt werden. Man erwéirmt, bis der Alkohol verdampft ist
und die Seifenlosung dick geworden ist. Hierauf setzt man 100—150 ccm
heifles Wasser hinzu, sduert mit verdiinnter Schwefelsiure an und erwéirmt,
bis die freigemachten Fettsiuren als eine klare Olschicht auf der Oberfliiche
schwimmen. Alsdann filtriert man durch ein bei 100° getrocknetes und
gewogenes Filter von etwa 10 cm Durchmesser mit der Vorsicht, daf
man das Filter zunichst mit heilem Wasser halb voll fiillt. Man bringt
Flissigkeit auf das Filter und hilt dasselbe bis zur Beendigung der
Operation halb voll. Man wischt die Fettsiuren auf dem Filter mit
siedendem Wasser, bis einige ccm des Filtrates empfindliche Lackmus-
tinktur nicht mehr roten. Bei Fetten, die zur KokosnuB86lgruppe ge-
horen, sind manchmal 2—3 Liter Waschwasser erforderlich. Ist das
‘Waschen beendet, so senkt man den Trichter samt Filter in kaltes
Wasser ein, so daf die Flissigkeit auf dem Filter und das Wasser das
gleiche Niveau einnehmen. Hierbei erstarren zumeist die Fettséuren.
Man lafit das Wasser abtropfen, bringt das Filter in ein gewogenes
Becherglischen und trocknet bei 100° wihrend zweier Stunden. Man
wigt, trocknet nochmals eine Stunde lang und wigt wieder. Die Differenz
zwischen den beiden Wigungen betragt meist nur 1 mg; vdllige Konstanz
kann nicht erwartet werden, da zwei Fehlerquellen, die sich jedoch meist
kompensieren, hierbei auftreten. Einerseits werden ungesittigte Fett-
sduren oxydiert, andrerseits verfliichtigt sich ein geringer Teil.

Die Hehnersche Zahl der meisten Fette liegt bei 95; nur die-
jenigen Fette, welche hohe Reichertsche Zahlen geben, haben weit
unter 95 Proz. liegende Werte. Da somit eine Korrelation zwischen der
Hehnerschen Zahl und der Reichertschen Zahl besteht, so lieferte
erstere keine weitere Auskunft, als sie bereits durch die Verseifungs- und
Reichert-MeiBlschen Zahlen erhalten worden ist. Durch die Ein-
fihrung der beiden letztgenannten Methoden hat die Hehnersche Zahl
sehr viel an Bedeutung eingebiit, und ihre Bestimmung kann daher
meist unterlassen werden. Bei den Wachsen fithrt offenbar die
Hehnersche Zahl zu iiber 100 Proz. liegenden Werten, da ja auch die
Alkohole in Wasser unldslich sind.

Bestimmung der Acetylzahl.

Die Acetylzahl gibt die Anzahl von Milligrammen Kali-
hydrat an, die zur Neutralisation der bei der Verseifung
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eines Grammes acetylierten Fettes oder Wachses gebildeten
Essigsaure erforderlich ist.

Die Bestimmung der Acetylzahl der Ole und Fette beruht auf dem
Prinzipe, da Glyzeride, welche hydroxylierte Fettsduren enthalten, beim
Erhitzen mit KEssigsdureanhydrid fir jede vorhandene alkoholische
Hydroxylgruppe eine Acetylgruppe aufnehmen. Der chemische Umsatz
besteht also darin, daB das Wasserstoffatom der alkoholischen Hydroxyl-
gruppe (oder -gruppen) durch das Radikal der Essigsiure ersetzt wird.

Die Bestimmung der Acetylzahl wird in der von Lewkowitsch
angegebenen Form, wie folgt, ausgefiihrt: 10 g O werden mit der doppelten
Menge von Essigsdureanhydrid ein bis zwei Stunden' in einem Kolben
am RickfluBkiihler erhitzt. Die Losung wird dann in ein Becherglas
von 1000 cem Inhalt gegossen, mit 500 bis 600 cem kochenden Wassers
vermischt und eine halbe Stunde lang erhitzt, wihrend ein langsamer
Kohlensiurestrom durch die Fliissigkeit streicht. Hierdurch wird das
StoBen der Fliissigkeit verhindert. Man 148t dann das Gemisch sich in
zwei Schichten scheiden, das Wasser wird abgehebert und die Olschicht
dreimal in derselben Weise mit Wasser ausgekocht. Die letzten Spuren
von Essigsiure werden auf diese Weise entfernt, was durch Priifung von
Lackmuspapier festgestellt wird. Zu langes Waschen verursacht merkbare
Dissoziation des acetylierten Produktes und fiihrt zu einer zu niedrigen
Acetylzahl. Das acetylierte Produkt wird hierauf durch ein trockenes
Filter im Trockenschrank filtriert.

Etwa 5 g des acetylierten Produktes werden dann durch Kochen
mit einer genau abgemessenen Menge alkoholischer Kalilauge verseift, wie
unter ,Bestimmung der Verseifungszahl“ S. 163 beschrieben. Der Alkohol
wird abgedunstet, die Seife in Wasser geldst und so viel Normalschwefel-
siure zugesetzt, als der angewandten alkoholischen Kalilauge entspricht.
Durch vorsichtiges Erwirmen scheiden sich die Fettsiuren als eine 0l-
schicht ab, die nun abfiltriert und mit siedendem Wasser gewaschen
wird, bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagiert. Das Filtrat wird
nun mit 1/, N.-Alkali titriert. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzenti-
meter wird mit 56,1 multipliziert und durch das Gewicht der Substanz
dividiert. Triglyzeride, welche keine hydroxylierten und keine loslichen
Fettsduren enthalten, haben keine Acetylzahl; Triglyzeride der hydroxy-
lierten Fettsiuren liefern die von der Theorie verlangten Zahlen, daher
ist in diesem Falle die Acetylzahl eine Konstante.

Bei Triglyzeriden, welche neben hydroxylierten anch noch 19sliche
Fettsiuren enthalten, wiirde die wie oben bestimmte Acetylzahl die los-
lichen Fettsiuren einschlieBen. Von der in diesem Falle erhaltenen
scheinbaren Acetylzahl muB die zur Sittigung der loslichen Fettsiuren
verbrauchte Alkalimenge (welche in einem ,blinden“ Versuche ermittelt
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werden muB) abgezogen werden, um die wahre Acetylzahl zu erhalten.
Auch hier ist die wahre Acetylzahl eine Konstante.

In den natiirlichen Olen und Fetten jedoch, welche variierende
Mengen freier Fettsiuren und daher auch variierende Mengen von Mono-
glyzeriden und Diglyzeriden enthalten, ist die Acetylzahl eine Variable,
da ihre GréBe auBer von der Anwesenheit der hydroxylierten Sauren
auch noch von der Menge der Monoglyzeride und Diglyzeride abhingt.
Ferner enthalten die natiirlichen Ole und Fette geringe Mengen freier
Alkohole, welche ebenfalls ihre Quota zur Acetylzahl beitragen. Da
auch oxydierte Sduren (s. unten S. 189) Acetylzahlen liefern, wird
die Acetylzahl wahrscheinlich ein MaB der Ranziditit liefern konnen
(vergl. Lewkowitsch: Chemische Technologie und Analyse der Ole,
Fette und Wachse Bd. I, S. 301).

b) Variabele.

Die folgenden Variabelen werden hier betrachtet werden.
1. Die Séurezahl.
2. Der Glyzeringehalt.
3. Das Unverseifbare.

1. Bestimmung der Siurezahl.

Die Ssaurezahl gibt die Anzahl von Milligrammen Kali-
hydrat an, welche erforderlich sind, um die freien Fettsiuren
in 1 g Fett oder Wachs zu neutralisieren.

Die Siurezahl ist daher ein Ma der freien Fettsiuren in einem
Fette oder Wachse. Behufs Bestimmung der Sdurezahl vermischt man
eine genau abgewogene Menge — nicht weniger als 5 g — mit neutralem
oder neutralisiertem Alkohol oder list sie in einem Gemische von Al-
kohol und Ather und titriert mit wiBriger oder alkoholischer Kali-
lauge oder Natronlauge unter Verwendung von Phenolphtalein als In-
dikator. Die Berechnung der Siurezahl ist einfach, wie das folgende
Beispiel zeigt.

Beispiel.

Zur Neutralisation der freien Fettsiuren in 6,508 g Talg waren 3,5 cem
1o N.-Kalihydrat erforderlich. Es wurden also verbraucht 8,5 >< 5,61 mg KOH
Die fiir 1 g erforderliche Menge ist daher — 35561 _ 3,01.

6,508 g

Hiufig wird die Siurezahl in Prozenten Olsiure ausgedriickt; “es

ist alsdann hinreichend genau, die Hilfte der Siurezahl als Prozente

freier Fettsiuren anzugeben.
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~ Altere Berechnungsweisen beziehen sich auf Schwefelsiureanhydrid
und ,Séduregrade“. Unter ,Sauregrade“ verstand man die Anzahl ccm
Normalalkalilauge, die zur Neutralisation von 100 g Fett verbraucht
werden. Die folgende Tabelle gestattet eine rasche Umrechnung einer
Ausdrucksform in die anderen.

Siurezahl .. In Prozenten Siuregrad
Olsdure | S0,
1 0,5036 0,0714 1,857
1,9857 1 0,142 3,5458
14 7,042 1 25
0,56 0,2817 0,04 1

In der Fettliteratur wird die Sdurezahl noch gar zu hiufig als
,Konstante“ bezeichnet. Dies muB als vollig irrefihrend bezeichnet
werden, weil die Siurezahlen der natiirlichen Ole und Fette und vielleicht
auch der Wachse von der Reinheit der Probe, von ihrem Alter, dem
Betrage der bereits erlittenen Hydrolyse und der stattgefundenen Oxy-
dation abhingen. Die Siurezahl kann daher bei jedem Fette zwischen
0 und dem Maximum von etwa 190 liegen; letztere Zahl wiirde alsdann
100 Proz. freier Fettsiuren reprisentieren, welche Zahl ich tatsichlich
bei sehr altem Palmole gefunden habe.

Ebenso irrefihrend ist die in der Fettliteratur .als ,Konstante“ an-
gefiihrte ,Atherzahl“ oder ,Esterzahl®, welche sich aus der Differenz der
Verseifungszahl und der Saurezahl ergibt.

2. Bestimmung des Glyzeringehaltes.

Wenn die natiirlichen Ole und Fette neutrale Triglyzeride wiren,
s0 konnte man aus der Verseifungszahl die Menge des Glyzerins nach
der folgenden Gleichung:

C, H, (OR), + 3 KOH = C; H, O; + 3 KOR

berechnen. In diesem Falle wiirde der Glyzeringehalt als eine ,Kon-
stante® anzusehen sein. Da jedoch die meisten natiirlichen Ole und
Fette freie Fettsduren, also wahrscheinlich auch Mono- und Diglyzeride,
enthalten, schwankt auch der Glyzeringehalt, so daB er als eine Variabele
angesehen werden muB. 3

Die Bestimmung des Glyzerins in Olen oder Fetten wird am besten
nach dem Acetinverfahren ausgefihrt, da das bei der Verseifung
eines Fettes erhaltene Glyzerin stets organische Verunreinigungen ent-
hilt, welche bei Anwendung der Oxydationsmethoden (mittels Per-
manganat oder Bichromat) zu zu hoben Verseifungszahlen fiihren.
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Fiir die Ausfithrung des Acetinverfahrens ist es erforderlich, zu-
nichst das Rohglyzerin darzustellen. Zu diesem Zwecke verseift man
20 g der Probe mit alkoholischem Kali (wie unter Bestimmung der
Hehnerschen Zahl S. 169 beschrieben) und verjagt den Alkohol auf dem
‘Wasserbade. Die Seife wird in Wasser gelost und mit Schwefelsiure
zersetzt, so daB die sich abscheidenden Fettsiuren abfiltriert werden
konnen. Das Filtrat wird mit einem UberschuB von Baryumkarbonat
behandelt und auf dem Wasserbade bis zur Vertreibung der Hauptmenge
des Wassers eingedunstet. Der Riickstand wird nun mit einem Gemisch
von Ather und Alkohol (1:8) ausgezogen, die Hauptmenge des Ather-
Alkohols auf dem Wasserbade durch vorsichtiges Erwirmen verjagt und
der Riickstand in einem Exikkator getrocknet und gewogen. Es ist
nicht erforderlich, bis zum konstanten Gewicht zu trocknen, da das
Glyzerin in dem so erhaltenen Rohglyzerin nach dem Acetinverfahren
genau bestimmt wird.

Dieses Verfahren beruht auf der vollstindigen Uberfihrung des
Glyzerins beim Kochen mit Essigsiureanhydrid in Triacetin, welches
alsdann mit Natriumhydrat verseift wird. Die hierbei abgespaltene
Essigsiure liefert mithin ein genaues Ma8 des Glyzerins. Das wie oben
erhaltene Rohglyzerin wird mit 8 —10 ccm Essigsdureanhydrid und mit
4 g wasserfreiem Natriumacetat in einem Rundkolben von etwa 100 ccm
Inhalt 1!/, Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Man 148t
nun ein wenig abkiihlen, gieft durch das Kithlrohr 50 ccm warmes Wasser
und lost das Acetin durch Umschwenken auf. Falls erforderlich, mag
der Kolbeninhalt schwach erwirmt werden, darf aber nicht zum Kochen
gebracht werden, da Triacetin mit Wasserddmpfen ﬂﬁchtig ist. Man
filtriert nun von einem flockigen Niederschlage in einen weithalsigen
Kolben von etwa 500—600 ccm Inhalt ab und liBt auf die gewohnliche
Temperatur erkalten. Man setzt Phenolphtalein zu und neutralisiert
die freie Essigsdure mit einer etwa 2-proz. Natronlauge. Wahrend die
Natronlauge einlduft, mu8 die Losung fortwahrend umgeschwenkt
werden, so daB das Alkali selbst an der Einfallstelle nicht .im Uber-
-schul vorhanden sein kann. Die Neutralitit ist erreicht, wenn die
schwach gelbliche Firbung der Losung gerade in Rotlich-Gelb umschligt.
Man hiite sich, soviel Natronlauge zuzusetzen, daB die Losung rot wird.
Ist dies etwa eingetreten, so ist der Neutralititspunkt bereits iiber-
schritten, und der Versuch mu8 verworfen werden. Der Farbenumschlag
ist bei einiger Ubung leicht zu treffen. Man setzt nun genau 25 cem
-einer etwa 10-proz. Natronlauge, deren Gehalt mittels Normalsiure in
-einem ,blinden Versuche“ ermittelt wird, hinzu und kocht die Losung
eine Viertelstunde lang. Alsdann titriert man den Uberschuf der Natron-
lauge in dem wirklichen Versuche, wie auch die Gesamtmenge der Natron-
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Jauge in dem ,blinden Versuche“. Die Differenz gibt die fiir die Ver-:
seifung des Triacetins erforderliche Alkalimenge an.

Beispiel.

Abgewogen 1,5064 g Rohglyzerin. Zum Ricktitrieren der zugesetzten
25 cecm Natronlauge, welche in dem ,blinden Versuche“ 53,0 cem Normalsalzsiure
‘erforderte, seien 14,7 ccm Normalsalzsiure gebraucht worden. Zur Verseifung des
Triacetins sind also 53,0—14,7 = 38,3 ccm verbraucht worden. Da 1 cem Normal-
0,092

3

0,03067 >< 38,3 = 1,1746 g’ Glyzerin (= 77,97 Proz. Glyzerin). Die in Arbeit
genommenen 20 g Fett lieferten daher — 1,1746 g Glyzerin oder 5,87 Proz.
Glyzerin.

= 0,08067 g Glyzerin entspricht, enthielt das Rohglyzerin

salzsiure

3. Bestimmung des Unverseifbaren.

Unter dem Ausdrucke ,Unverseifbares miissen alle diejenigen
Substanzen verstanden werden, die in Wasser unloslich sind oder mit
kaustischen Alkalien keine loslichen Seifen bilden. Die natiirlichen
Ole und Fette enthalten stets geringe Mengen von Unverseifbarem,
dessen Bestimmung fiir die Reinheit eines Fettes von Wichtigkeit ist.

Das Unverseifbare wird in Substanz abgeschieden, und zu diesem
Zwecke muB daher das Fett zuniichst verseift werden. Rs ist zweck-
miBig, die Bestimmung des Unverseifbaren mit der der Verseifungs-
zahl zu vereinigen, wobei jedoch zu beachten ist, daB in Anbetracht der
meist sehr geringen Menge von Unverseifbarem man nicht weniger als
5g Substanz in Arbeit nehmen soll. Man verfihrt, wie folgt: 5 g der
Probe werden mit 25 ccm alkoholischer Natronlauge, welche 80 g Natron-
hydrat im Liter enthilt, in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade
verseift und zur Trockne eingedampft. Die Seife wird in 50 ccm heiBem
Wasser aufgeldst, in einen Scheidetrichter von etwa 200 ccm Inhalt iiber-
gefiihrt und mit 20—30 ccm Wasser nachgespiilt. Nach dem Abkiihlen
fiigt man etwa 50 ccm Ather hinzu und schiittelt tichtig durch. Sollten
sich die Schichten nicht trennen, so setzt man ein wenig Alkohol oder
auch starke. Natronlauge hinzu. Die klare Seifenlgsung wird in einen
zweiten Trichter iibergefiihrt und noch einmal mit Ather ausgeschiittelt:
Die #therischen Losungen werden vereinigt, mit einer geringen Menge
Wasser gewaschen und in einen gewogenen Kolben iibergefiihrt. Man
verjagt den Ather auf dem Wasserbade, trocknet bei 100° und wiegt. Bei
den meisten Olen und Fetten ist Ather dem Petroleumither vorzu-
ziehen. .

Die hier beschriebene Methode kann nicht zur Bestimmung des
unverseifbaren Anteiles in Bienenwachs, Karnaubawachs und anderen
festen Wachsen angewendet werden, da nicht nur die Alkohole in dem
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kalten Ather schwer loslich sind, sondern auch, weil die Alkalisalze der
Fettsiiuren in Wasser oder selbst verdiinntem Alkohol nicht leicht los-
lich sind. In diesen Fillen ist es ratsam, die Seifenlosung nach Zusatz
von Phenolphtalein mit Essigsiure zu neutralisieren und mit Baryum-
chlorid oder Bleiacetat auszufillen. Der Niederschlag wird dann ge-
waschen, getrocknet, mit Sand verrieben und in einem Soxhletapparat
mit Petroleuméther, der keinen iiber 80° siedenden Bestandteil enthalten
darf, ausgezogen.

Das Unverseifbare der vegetabilischen Ole und Fette besteht haupt-
sichlich aus Phytosterin, das Unverseifbare der animalischen Fette
aus Cholesterin. Die weitere Untersuchung des Unverseifbaren wird
erforderlich, wenn es sich darum handelt, vegetabilische Fette in ani-
malischen Fetten nachzuweisen. (Siehe weiter unten S. 190—193).

II. Qualitative Methoden.

Die hier aufzufiihrenden qualitativen Methoden liefern hiaufig
wichtige Winke fiir die Beurteilung und miissen zur Erginzung der
quantitativen Reaktionen herangezogen werden, wenn letztere unzwei-
deutigen AufschluB zu liefern nicht imstande sind. Eine Anzahl von
qualitativen Methoden sind durch die Ausbildung der Jodzahlbestim-
mungsmethode iberflissig geworden, so die Elaidinprobe, Chlor-
schwefelprobe, und auch die Thermalreaktionen mit Schwefel-
sdure, Brom und Chlorschwefel. Es werden daher nur die folgenden
Methoden betrachtet werden:

1. Sauerstoffabsorptionsmethode.
2. Die Hexabromidprobe.
3. Farbenreaktionen.

1. Sauerstoffabsorptionsmethode.

Die Sauerstoffaufnahme aus der Luft ist von groBer Wichtigkeit
fir die Beurteilung der Feuergefihrlichkeit der Ole, wenn sie in fein
verteiltem Zustande auf organischen Faserstoffen ausgebreitet sind (vergl.
»Wollole“ 8.211). Hauptsichlich wird jedoch die Sauerstoffaufnahme
bei der Untersuchung der trocknenden Ole bestimmt. Die hierzu dienenden
Methoden sind meist ,praktische® Proben; diese werden im nichsten
Kapitel (vergl. unten S.214) beschrieben werden.

Wenn eine bequeme Methode zur genauen Bestimmung der wihrend
des Trocknens aufgenommenen Sauerstoffmenge bekannt wire, so wiirde
man imstande sein, die Bestimmung der Trockenfihigkeit oder, wie man
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es auch nennen konnte, der ,Sauerstoffzahl“, unter die quantitativen
Methoden einzureihen. Quantitative Bestimmungen sind von élteren
Beobachtern in sehr unsystematischer Weise angestellt worden, indem
solch wichtigen Faktoren wie der Temperatur, dem Einfluf des Lichtes,
der Feuchtigkeit der Atmosphire, Dicke der ausgesetzten Schicht und
Alter des Oles ungeniigende Aufmerksamkeit geschenkt wurde.

Da das Trocknen eines Oles eine ziemlich lange Zeitdauer er-
fordert, so hat man versucht, die Sauerstoffaufnahme zu beschleunigen,
indem man den Olen fein verteiltes Bleipulver (im sogenannten mole-
kularen Zustande) (Livache) oder fein verteiltes Kupfer (Hibl,
Lippert) zusetzte. Das Bleipulver wird durch Ausfillen eines Bleisalzes
mittels Zink dargestellt. Der Niederschlag wird in rascher Aufeinander-
folge mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und schlieBlich im
Vakuum getrocknet.  Die Livachesche Probe wird, wie folgt, ausgefiihrt:
1 g Bleipulver wird auf einem ziemlich groSen Uhrglase, in diinner
Schicht ausgebreitet, abgewogen, worauf man auf dasselbe aus einer
Pipette 6 bis 7 g (nicht mehr) des zu untersuchenden Oles tropfen lat,
mit der Vorsicht, da man jeden Tropfen auf eine besondere Stelle des
Bleipulvers (oder Kupferpulvers) fallen 148t und Sorge dafiir triigt, daf
die Tropfen nicht ineinander flieBen. Man 148t alsdann das Uhrglas bei
gewOhnlicher Temperatur, dem Lichte ausgesetzt, stehen. Leinol erreicht
das Maximum der Sauerstoffabsorption innerhalb weniger Tage, wihrend
unter anderen Bedingungen dasselbe Resultat erst nach lingerer Zeit
erreicht wird. Livache gibt an, da8 trocknende Ole ihre Maximalsauer-
stoffabsorption nach 18 Stunden oder in einzelnen Fillen nach 8 Tagen
erreichen, wihrend nicht trocknende Ole eine Gewichtszunahme erst
nach 4 bis 5 Tagen anzeigen. Weger verwirft Livaches Methode und
schligt vor, groBere Bleimengen anzuwenden, so daB fiir je 0,2 g Ol
mindestens 2 g Blei benutzt werden. Aber selbst in diesem Falle waren
die Resultate nicht zufriedenstellend.

Weger und auch Lippert haben ein systematisches Studium der
Trockenfihigkeit der Ole unternommen, indem sie die Ole in #uBerst
diinnen Schichten auf Glasplatten der Einwirkung der Atmosphire aus-
setzten. Es wurde dabei festgestellt, daf Glasplatten durch kein anderes
leichteres Material ersetzt werden dirfen. (So wurden z. B. Zelluloid-
platten, Gelatineplatten und selbst Ebonitplatten als vollig unbrauchbar
befunden. Glimmerplatten erwiesen sich zwar dienlich, doch werden
sie zu leicht beschidigt; selbst diinne Metallplatten haben den Nach-
teil, daB sie zu leicht verbogen werden.) Bei Anstellung des Ver-
suches sind folgende Kautelen zu beachten: Die Glasplatte muf ganz
rein sein (frei von Staub) und das Ol muf mit groBter Sorgfalt in einer
gleichmiBig dinnen Schicht ausgebreitet werden. Ist die Schicht von

Untersuchungen. 5. Aufl. III. 12
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ungleicher Dicke, so kann an einer Stelle noch eine Zunahme eintreten,
wihrend an einer anderen Stelle bereits eine Gewichtsabnahme statt-
findet. Eine Reihe von Versuchen zeigte, da8, je diinner die Olschicht
ist, desto rascher der Sauerstoff bei Beginn des Versuches absorbiert
wird, jedoch nach 24 Stunden ein Gleichgewichtszustand einzutreten
scheint, Je dicker die Schicht ist, desto geringer ist die Gewichts-
zunahme. Ist aber die Schicht gar zu diinn, so werden unzuverlissige
Resultate erhalten. Die besten Bedingungen fiir die Sauerstoffabsorption
scheinen gegeben zu sein, wenn die Olschicht so diinn ist, da8 je
0,0005 g pro Quadratzentimeter der Glasplatte angewandt worden sind.

Offenbar ist diese Methode #uBerst schwerfillig und hingt von
der Genauigkeit ab, mit welcher Dezimilligramme gewogen werden
konnen; auBerdem liefert sie nicht absolute Zahlen und kann nur als
Anhalt bei vergleichenden Versuchen benutzt werden. Wenn es sich nur
darum handelt, zwischen trocknenden, halbtrocknenden und nichttrock-
nenden Olen zu unterscheiden, dann ist die ,Jodzahl“ (S. 164) nicht nur die
am leichtesten auszufiihrende Vorprobe, sondern sie bietet auch den Vor-
teil, daB sie gleichzeitig quantitative Resultate liefert. Es sei jedoch be-
sonderer Nachdruck darauf gelegt, daB die Jodzahl nicht als gleichbedeutend
mit der Trockenfihigkeit angesehen werden darf, denn die Fischole und
Leberole assimilieren etwa ebensoviel Jod, wie die am besten trocknenden
Ole, und doch absorbieren sie viel weniger Sauerstoff. Ferner unter-
scheiden sie sich noch dadurch wesentlich von letzteren, daB sie micht
wie Leindl eine Haut bilden. Fischtle und Leberdle werden jedoch am
besten von den trocknenden Olen durch die zunichst zu beschreibende
Hexabromidprobe unterschieden (vgl. S. 188).

2. Hexabromidprobe.

Auf Grund der Hazuraschen Untersuchungen iiber die Brom-
produkte der ungesittigten S#duren haben Hehner und Mitchell die
folgende Methode ausgearbeitet. 1—2 g eines Oles werden in 40 cem
Ather, unter Zusatz einiger ccm Eisessig, aufgelost. Die Losung wird
in einem verkorkten Kolben auf 5° abgekiihlt. Hierauf wird Brom
tropfenweise zugesetzt, bis die braune Firbung nicht mehr verschwindet.
Man 148t drei Stunden lang stehen, filtriert die Fliissigkeit durch ein
Asbestfilterrohr und wischt viermal nacheinander mit je 10 cem Ather,
der auf 0° abgekiihlt ist, aus. Schlieflich wird der Riickstand bis zum
konstanten Gewicht getrocknet.

In der folgenden Tabelle stelle ich die von Hehner und Mitchell,
von mir selbst und von meinen Assistenten Walker und Warburton
gefundenen Zahlen zusammen.
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01

Hexabromidausbeute
von Glyzeriden
Proz.

Beobachter

Leingl (Jodzahl 181)

Leinol (Jodzahl 186,4) .
Leingl (Jodzahl 190,4) .

Leinol

Tungsl .
Tungol 1. Probe .
Tungdl 2. Probe .
CandlenuBo6l
‘WalnuB3ol
Mohnol .

Maisol
Baumwollsamenol
Baumwollsamenol
ParanuBol
Mandelsl
Olivenol .
Japanfischél
Fischol, deodonswrt
Dorschlebersl] .
Dorschleberol .

Dorschleberdl, Neufundland.

Haifischlebersl
Haifischleberol
Robbentran .
‘Walfischtran
‘Walfischtran
Walratol
Walratol

93,14; 23,52
24,17
37,72

93,86—25,8

0

0
0,38; 0,39
8.21; 7,28
1,42—1,9

[=I =l =N el =N =]

21,14; 22,07
49,01; 52,28
42,9
35,33; 33,76
32,68; 30,62
22
21,22; 19,08
21,54; 21,92
25
15,54; 16,14
2,61; 2,42
3,725 3,69
nach 48-stiindigem
Stehen

‘Walker und Warburton
Lewkowitsch

Hehner und Mitchell

Walker und Warburton

Hehner und Mitchell

Lewkowitsch
Hehner und Mitchell

Walker und Warburton
Hehner und Mitechell
Walker und Warburton
Hehner und Mitchell
Walker und Warburton
Hehner und Mitchell
Walker und Warburton

Die Hexabromidprobe ist vorziiglich geeignet zur Untersuchung

von trocknenden Olen.

Noch besser wendet man diese Methode bei der

Untersuchung der Fettsiuren an, da man auf diese Weise einen Anhalt
zur Unterscheidung zwischen vegetabilischen trocknenden Olen und Olen
der Seetiere gewinnt (vgl. unten S. 188).

3. Farbenreaktionen.

Von den in auBerordentlich groBer Zahl in Vorschlag gebrachten
Farbenreaktionen haben sich nur die folgenden niitzlich erwiesen, wie

12+
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ich durch ausgedehnte Untersuchungen festgestellt habe (Journ. Soc.
Chem. Ind. 1894, 6171)). Die folgenden Reaktionen kénnen als zuverlissig
empfohlen werden:

1. DieBaudouinsche Reaktion. Diese urspriinglich von Camoin
eingefilhrte Reaktion zeigt die Anwesenheit von Sesam6l an, indem
ein in diesem Ole vorhandener Korper mit Salzsiure und Rohrzucker
eine hochst charakteristische rote Farbe gibt. Da Rohrzucker unter der
Einwirkung der Salzsiure Livulose und Furfurol liefert, haben Villa-
vecchia und Fabris die folgende Form vorgeschlagen: — Man setzt zu
0,1 cem einer alkoholischen Furfurollosung (ein Volumen farbloses Fur-
furol in 100 Volumen absoluten Alkohols) 10 ccm des zu untersuchenden
Oles und 10 cem Salzsiure vom spez. Gew. 1,19, schiittelt kriftig durch
und laft absitzen. ‘Wenn die Probe auch weniger als 1 Proz. Sesamol
enthilt, zeigt die untere wifrige Schicht eine deutlich karmoisinrote
Farbe an. Sollten etwa in dem Fette Farbstoffe vorhanden sein, welche
mit Salzsdure allein eine Firbung geben, so sind diese vorher durch
Durchschiitteln der Probe mit konzentrierter Salzsiure zu entfernen.
Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist so gro8 und so zuverlissig,
daB sie zum Nachweis von Margarine (die gesetzlich einen Zusatz von
10 Proz. Sesamdl enthalten muf) dienen kann.

2. Die Halphensche Reaktion. Diese Reaktion zeigt Baum-
wollsamenél an. Man erwirmt gleiche Volumina Ol, Amylalkohol und
Schwefelkohlenstoff, der 1 Proz. Schwefelblumen in Lésung enthilt, in
einem Reagensglase im Wasserbade oder Kochsalzbade 15—30 Minuten
lang. Bei Gegenwart von Baumwollsamendl tritt eine charakteristische
rote Firbung ein. Es muB jedoch vor einer Uberschitzung dieser Probe
gewarnt werden, da einerseits Baumwollsamentl, welches auf 180 bis
250° erhitzt worden ist, diese Reaktion nicht mehr anzeigt, andererseits
aber der farbgebende Korper beim Fiittern mit Baumwollsamenkuchen
oder Baumwollsamen in das Milchfett der Kithe und auch in Schweine-
fett tbergeht. KEs sei hinzugefiigt, da8 auch Kapoksl und Baobabél
diese Reaktion geben.

3. Die Bechische Reaktion (Silbernitratprobe). Diese Re-
aktion fiir Baumwollsamentl ist weniger zuverlissig als die Halphen-
sche Probe. Am sichersten wird sie in der folgenden von Tortelli und
Ruggeri vorgeschlagenen Form ausgefithrt: — Man stellt aus 5 g der
zu untersuchenden Probe die fliissigen Fettsiuren des Oles dar (vergl.
weiter unten S. 186), lost in 10 cem 95-proz. Alkohol, setzt 1 ccm
einer H-proz. Silbernitratlosung hinzu und erwirmt im Wasserbade auf

!) Vergl. auch Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der Ole,
Fette und Wachse, Bd. I, S. 357 ff.
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70—80°. Bei Gegenwart von Baumwollsamenol wird das Silbernitrat
sofort reduziert, wihrend andere Ole eine geraume Zeit unverindert bleiben.

4. Die Salpetersidurereaktion gibt in vielen Fallen vorliufige
Auskunft iiber die Gegenwart von Baumwollsamensl. Man schiittelt
einige ccm der Probe mit dem gleichen Volumen Salpetersidure vom spez.
Gew. 1,375 durch und 148t einige Zeit lang, bis zu 24 Stunden, stehen. Bei
Anwesenheit von Baumwollsamensl bemerkt man eine kaffeebraune
Firbung, welche, wie ich gefunden, selbst von erhitztem Baumwoll-
samendl und dessen Fettsiuren (die also nicht mehr die Halphensche
Reaktion anzeigen) geliefert wird.

Die drei letztgenannten Farbenreaktionen fiir den Nachweis von
Baumwollsamenol diirfen nur mit grofter Vorsicht angewendet werden
und konnen besten Falles nur als Vorproben oder als Bestatigungsproben
dienen.

5. Die Liebermann-Storch-Reaktion. Diese Farbenreaktion
ist fir den Nachweis von Harzsiuren auBerordentlich zuverlissig. Man
lost 1—2 cem der Probe in Essigsdureanhydrid unter mifigem Er-
wirmen auf; nach dem Abkiihlen 148t man einen Tropfen Schwefelsdure
vom spez. Gew. 1,53 (dargestellt durch Vermischen von 34,7 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure und 35,7 ccem Wasser) einlaufen. Bei Anwesen-
heit von Harzsduren tritt eine schom violettrote, bald wieder ver-
schwindende Farbe auf. Auch Cholesterin gibt eine #hnliche Farbung.
Vermutet man die Anwesenheit des letzteren, so muBl die Harzsdure
von dem unverseifbaren Cholesterin getrennt werden. Cholesterin wird
am besten, wie weiter unten beschrieben, nachgewiesen.

6. Die Schwefelsdurereaktion. Sémtliche in der @lteren Lite-
ratur aufgefiihrten Farbenreaktionen mit Schwefelsiure sind unzuverlissig,
mit Ausnahme der Reaktion fiir die Erkennung von Lebertslen. Man
lost 1 Tropfen Ol in 20 Tropfen Schwefelkohlenstoff und setzt einen
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure hinzu. Wenn Leberdle vorhanden
sind, entsteht eine violettblaue Farbe, die bald in Rot und Braun tibergeht.
Die Firbung scheint nicht nur durch Cholesterin, sondern auch durch
,Lipochrome“ hervorgerufen zu werden.

C. Untersuchung der Fettsiuren.

Falls die voranstehenden Methoden ausreichende Information fiir
die Identifizierung eines Fettes nicht geliefert haben, muf man die freien
Fettsiuren untersuchen. Hierzu dienen zundchst die physikalischen Me-
thoden, so Bestimmung des Erstarrungspunktes (Titers) (vergl. S. 226
unter Kerzenmaterial und Tabellen S. 196—203. Im besonderen aber
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benutzt man die folgenden chemischen Methoden, welche den oben be-
schriebenen quantitativen Reaktionen zum Teil nachgebildet sind?).
1. Bestimmung der Neutralisationszahl, aus welcher das
mittlere Molekulargewicht abgeleitet werden kann.
2. Bestimmung der Laktone (Anhydride).
3. Trennung der gesittigten Fettsiuren von ungesittigten
Fettsiuren.
4. Untersuchung der gesittigten Fettsiuren.
5. Bestimmung der Olsiure, Linolsiure und Linolensiure.
6. Bestimmung der ,oxydierten“ Fettsiuren.

Die freien Fettsiuren werden in der unter ,Bestimmung der Hehner-
schen Zahl“ (S. 169) beschriebenen Weise dargestellt. Nur bei denjenigen
Olen und Fetten, deren Verseifungszahl iiber 200 liegt, ist auf die los-
lichen (flichtigen) Fettsiuren Riicksicht zu nehmen.

1. Bestimmung der Neutralisationszahl und des
mittleren Molekulargewichts.

Die Neutralisationszahl gibt die Anzahl von Milli-
grammen Kaliumhydrat an, die zur Sédttigung von 1 g der
Fettsduren erforderlich sind.

Die Bestimmung der Neutralisationszahl wird in genau derselben
Weise ausgefiihrt, wie unter ,Sdurezahl® (S. 172) beschrieben, jedoch
unter Benutzung von wiflriger Normallauge. Es ist nicht ratsam,
weniger als 5 g zu benutzen. Ein Schluf auf die ungefihre Zusammen-
setzung eines Fettsiuregemisches 148t sich aus folgender Tabelle gewinnen
(vergl. auch die S. 196 ff. gegebenen Tabellen).

Aus der so gefundenen Neutralisationszahl wird das mittlere Mole-
kulargewicht, wie folgt, berechnet: Bezeichnet man mit M das mittlere
Grammmolekulargewicht der Fettsiure, so miissen M Gramme der Theorie
nach durch 56,1 g KOH gesiittigt werden. Ist n die Anzahl Gramme
Kaliumhydrat, die in dem Versuche 1 g Fettsiuren gesiittigt haben, so
56,1

n

folgt aus der Proportion M:56,1 =1:n, da M = ist. n wird

gefunden durch Multiplikation der Anzahl der fiir 1 g Fettsiuren ver-
brauchten cem Normalkalilauge mit 0,05661. Ist diese Anzahl a, so ist
n =a > 0,0661. Durch Einsetzen in die obige Gleichung erhilt man

M 961 1000
T a><0,0561 a

1) Betreffs fernerer Methoden vergl. Lewkowitsch, Chemische Techno-
logie und Analyse der Ole, Fette und Wachse, Bd. I, Kapitel VIII,
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Tab. IL
Neutralisationszahlen der Fettsiuren.
Sure Formel Molekular- Neutralisations-
gewicht zahl
Essigsure . . . . . . . . C,H,0, 60 935,0
Buttersdure . . . . . . . . C,H;0, 88 637,5
Capronsgure . . . . . . . CsH,,0, 116 483.,6
Caprylsaure . . . . . . . . CyH,,0, 144 389,6
Caprinsiure . . . . . . . . CioHz0 04 172 326,2
Laurinsgure . . . . . . . . C3H;, 0, 200 280,5
Myristinsgure . . . . . . . C14Hy5 04 228 246,1
Palmitinsgure . . . . . . . C,eH;3, 0, 256 219,1
Daturinsiure . . . . . . . C;; H;,0, 270 207,7
Stearinsdure. . . . . . . . C,sH3, 0, 284 19,5
Olsgure . . . . . . . . . CsH;, 0, 282 198,9
Linolsdare . . . . . . . . C,sH;3, 0, 280 200,4
Linolensure . . . . . . . C,sH;30, 278 198,2
Rizinolsdure . . . . . . . . CsH,,0; 298 188,3
Arachinsiure . . . . . . . CyoHy0 0, 312 179,8
Erucasiure . . . . . . . . CyH,, 0, 338 166,0
Cerotinsaure . . . . . . . CoeH;5 0, 396 141,7
Melissinsdure . . . . . . . Cs0Hgo Oy 452 124,1
(Hydr)oxystearinsiure . . . . CysHss 05 300 187,0
Di(hydr)oxystearinsdure . . . . CysH 04 316 177,6
Tri(hydr)oxystearinsiure . . . C,sHs 05 332 169,0
Sativinsgure . . . . . . . CisHs6 04 348 161,2
Linusinsiure . . . . . . . CgHz5 04 380 147,6

2, Bestimmung der Laktone (Anhydride).

Wenn die freien Fettsduren statt, wie unter ,Bestimmung der Neu-
tralisationszahl“ S. 182 beschrieben, mit einem UberschuB von alko-
holischem Kali gekocht werden (wie bei der Bestimmung der ,Ver-
seifungszahl® S. 163), so sollte sich derselbe Wert ergeben, oder mit
anderen Worten ausgedriickt: Die Verseifungszahl der Fettsiauren sollte
identisch sein mit ihrer Neutralisationszahl. (Voraussetzung ist hierbei,
da8 die Menge des Unverseifbaren vernachldssigenswert ist.) Falls jedoch
die Fettsauren Laktone oder Anhydride enthalten, so wird die Ver-
seifungszahl groBer als die Neutralisationszahl sein. Die Differenz ergibt
ein MaB der Laktone oder Anhydride. Die Bestimmung derselben ist
namentlich bei der Untersuchung von Kerzenmaterial von Bedeutung

(siehe nichstes Kapitel).
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3. Trennung der gesittigten Fettsiuren von den
ungesittigten Fettsiuren.

Die beste — obwohl immer noch unvollkommene — Trennungs-
methode beruht auf der Loslichkeit der Bleisalze der ungesittigten
Fettsauren in Ather, wihrend die Bleisalze der festen Fettsiuren fast
unloslich sind. Diese Methode wird am zuverldssigsten in der folgen-
den, in meinem Laboratorium durchgearbeiteten Form ausgefiihrt, welche
auf einer Kombination der von Muter u. de Koninck und von Lane
- gegebenen Modifikationen des urspriinglich von Varrentrapp an-
gegebenen Verfahrens beruht.

3—4 g der Fettsiuren werden in der iiblichen Weise in einem
300 cem-Kolben mit 50 ccm etwa Y/,-normaler, wifriger Kalilauge
neutralisiert. (Man kann auch von dem urspriinglichen Fette ausgehen,
wobei man natiirlich mit alkoholischer Kalilauge kocht, um erst zu ver-
seifen. Nach Zusatz von Phenolphtalein wird alsdann die Losung mit
Essigsidure schwach angesiuert und schlieBlich mit alkoholischer Kali-
lauge bis zur Neutralitit versetzt.) Die Losung wird mit Wasser auf
etwa 100 ccm aufgefiillt. Alsdann verdiinnt man in einem Becherglase
30 cem einer 10-proz. Bleiacetatlosung mit 150 ccm Wasser und bringt
zum Sieden und gieft die siedend heife Losung in die Seifenldsung
unter fortwihrendem Umschiitteln, damit die ausgeschiedenen Bleiseifen
sich an die Kolbenwand anlegen. Man fiillt den Kolben mit heifem
Wasser bis zum Halse und lifit abkiihlen. Nachdem sich die Fliissig-
keit gekliart hat, wird sie, wenn notig, durch ein Filter abgegossen.
Die Bleiseifen werden sorgfiltig mit heifem Wasser gewaschen, wobei
man die Vorsicht gebraucht, die heilen Losungen vor dem Filtrieren
abzukiihlen, damit die erkalteten Bleiseifen an den Kolbenwinden an-
hingen. Die letzten Spuren Wassers werden mittels eines Filtrierpapier-
rollchens entfernt. Es ist nicht ratsam, die Bleisalze zu trocknen, da
sie, besonders wenn Fettsiuren trocknender Ole vorliegen, Sauerstoff
aus der Luft anziehen. Man iibergieft die Bleisalze mit 150 ccm Ather,
verkorkt den Kolben und schiittelt gut durch, so da8 die Masse zer-
teilt wird. Der Kolben wird dann mit einem RiickfluBkiihler ver-
bunden und auf dem Wassérbade unter hiufigem Umschiitteln erwirmt.
Die Bleisalze der fliissigen Siuren losen sich leicht im heiBen Ather,
gleichzeitig gehen aber auch gewisse Mengen gesiittigter Sauren in die
Losung iber. Wenn sich die ungelosten Seifen auf dem Boden des’
Kolbens als feines Pulver abscheiden, hort man mit dem Erwirmen auf.
‘Wird die Arbeit rasch ausgefiihrt und unnotiges Aussetzen an die Luft
vermieden, ist es nicht notig, die Operation in einer Wasserstoff- oder
Kohlenstoffatmosphire vorzunehmen. Man laft die #therische Losung
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Tab. IIL
Jodzahl?) Jodzahl des
Siure Formel der Mono- Di- | T
Fettsdure glyzerides | glyzerides "‘ glyzerides
Tiglinsaare . . . . . . C,H,0, | 25400 | 14598 | 19843 | 22544
- C,Hy 0,1 128,28 93,38 | 112,39 120,57
- e C Hy0,] 112,39 84,67 . 100,00 | 106,42
Hypogiasiure ] :
Physetoleinsiure CisH30,] 100,00 17,44 90,07 95,25
Lycopodiumsiure [
(Asellinsiure?) . . . . . C; Hs, O, 94,78 74,27 85,81 90,50
Olsiure
Blaidinsiure CuHyOy| 9007 | 7185 | 81,98 | 8620
Isodlsiure 187784 2 ’ ’ ’ !
Rapinsaure
Dogl ngsiure } CHy0,| 8581 | 6865 | 7839 | 8220
Erucasiure l
Brassidinsaure { . . . . |CyupH,0,| 75,15 61,65 69,40 72,43
Tsoerucasiure I
Linolséure
Taririnsiure 1
Hirsedlsiure ... |CisH3 0] 18142 143,50 164,93 173,58
Telfairasiure I
Elsdomargarinsiure
Linolenséure I :
Isolinolensiure ;. . . . |C;sHgO,] 274,10 | 21647 | 249,02 262,15
Jecorinsiure J ’
Isansiure . . . . . . . C HpO,| 461,827 345,57 409,67 436,67
Therapinsiure . . . . . C;;H;0,| 387,78 302,38 350,34 369,90
Rizinolséiure 1
ﬁ;ﬁfﬁ‘f‘;ﬁgﬁm ... |CisH,0,| 8523 | 6828 | 71191 | 81,76
Rizinsiure J
Gemischte Triglyzeride:
Myristopalmitoolein . . — — — — 31,59
Oleodipalmitin . . . . — — — — 30,53
Oleodimargarin — — — -— 29,563
Oleopalmitostearin — — — - 29,563
Oleodistearin — — — — 28,60
Elaidodistearin . . . . — — — — 28,60
Dioleostearin — — — — 58,00

) Das Atomgewicht des

Jods ist mit 127 eingesetzt.
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abkiihlen und filtriert durch ein mit einem Uhrglase bedecktes Falten
filter in einen Scheidetrichter. Die ungelosten Seifen werden durch
3- bis 4-maliges Auswaschen des Kolbens mit Ather auf das Filter
gebracht, wobei man jedesmal 30—40 ccm Ather anwendet. Das ithe-
rische Filtrat wird nun mit verdiinnter Salzsdure durchgeschiittelt, um
die Bleiseifen zu zersetzen, wobei die Fettsiuren sofort in den Ather
ibergehen. Man zieht das ausgeschiedene Bleichlorid und die wifirige
Losung ab und wischt die Atherschicht, bis die Waschwiisser siurefrei
sind. SchlieBlich wird die Atherlosung durch ein kleines Faltenfilter in
einen gewohnlichen Kolben filtriert. Bestehen die fliissigen Fettsduren
vorwiegend aus Olsiiure, so kann der Ather auf dem Wasserbade ver-
dampft werden und der Riickstand im Wasserschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet werden. Vermutet man jedoch stirker ungesittigte
Fettsduren (Leintl, Mais6l), so muf die #therische Losung in einem
Strome trockenen Wasserstoffes oder trockener Kohlensiure abdestilliert
werden. Auf dem Filter finden sich die Seifen der gesittigten Fett-
sduren, welch letztere ebenfalls durch Zersetzen mit Salzsiure ge-
wonnen werden konnen.

Es sei jedoch ausdriicklich betont, daf diese Trennungsmethode
keine vollig genaue ist und daf daher die festen Fettsiuren stets noch
ungesiittigte Fettsduren enthalten (deren Menge man annihernd durch
Bestimmung der Jodzahl ermitteln kann). Auch die #therische Losung
der Bleisalze enthilt gesittigte Fettsiiuren, namentlich die der fliichtigen
Fettsduren. Immerhin gibt diese Methode hinreichend genaue Resultate
fir die gewthnlichen Zwecke des Handelsanalytikers. Es ist ratsam,
die Jodzahl der flissigen Fettsiuren zu bestimmen, da sich aus der-
selben wertvolle Schliisse auf die Zusammensetzung der Fette ziehen
lassen, wenn man die vorstehende Tabelle III (S. 185) zu Rate zieht.
(Vergl. auch unter No. 5 S. 188.)

4. Untersuchung der gesittigten Fettsiuren.

Von den festen Fettsiuren konnen gegenwirtig mit annihernder
Genauigkeit nur bestimmt werden: Arachinséiure und Stearinsiure.

Arachinsdure. Die Bestimmung derselben ist erforderlich fiir die
Erkennung des ErdnuBols oder der Gemische von Olen, die ErdnuBsl
enthalten. Man 16st die festen Fettsiuren, die aus 10 g Ol erhalten worden
sind, in 50 cem heiBem, 90-proz. Alkohol. Falls Arachinsiure vorhanden
ist, erhdlt man beim Abkihlen der alkoholischen Lésung eine krystal-
linische Masse, die aus ,roher Arachinsiure“, d.h. einem Gemische von
Arachinsiure und Lignocerinssure, besteht. Die Krystalle werden ab-
filtriert und auf dem Filter zunéichst mit einer abgemessenen Menge
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90-proz. Alkohol, dann mit 70-proz. Alkohol gewaschen. Letzterer lost
nur geringe Mengen auf. Die Krystalle auf dem Filter werden schlie-
lich mit siedendem absoluten Alkohol gewaschen und das Filtrat in
einer Porzellanschale oder einem Kolben aufgefangen. Der Alkohol wird
abgedunstet und die getrockneten Krystalle zur Wiagung gebracht. Zu
dem so erhaltenen Gewichte roher Arachinsiure addiert man die von
dem angewandten 90-proz. Alkohol geloste Menge, indem man der Rech-
nung zu Grunde legt, daB 100 ccm bei 15° 0,022 oder bei 20° 0,045 g
roher Arachinsiure auflosen. SchlieBlich bestimmt man den Schmelz-
punkt der rohen Arachinsiure, der zwischen 71—72° liegen sollte.

- (Betreffs einer von Tortelli u. Ruggeri angegebenen Modifikation
und deren Kritik vergl. Lewkowitsch, Chemische Technologie etc.,
Bd. II, S.174.)

Stearinsdure. Die Bestimmung der Stearinsiure beruht auf dem
von David angegebenen Prinzipe, daB beim Behandeln mit einer bei 0°
gessttigten alkoholischen Losung von reiner Stearinsdure alle niedrigeren
festen Fettsiuren sowie auch die ungesittigten Sduren in Losung gehen,
wihrend Stearinsiure ungeldst bleibt. Bei der Ausfiihrung geht man
entweder von den gesittigten (vergl. S.186) oder den gesamten Fett-
siuren eines Fettes aus. KEs sei jedoch bemerkt, daf etwa vorhandene
Arachinsiure zunichst entfernt werden muf}, da sie sonst zusammen mit
Stearinsiure gefunden werden wiirde. Hehner u. Mitchell haben
dieses Prinzip zu einer in vielen Fillen brauchbaren Methode ausgebildet.
Man bereitet die Stearinsiurelosung durch Auflosen von 3 g reiner
Stearinsiure in 1000 cem Alkohol vom spez. Gew. 0,8183 in einer Stopsel-
flasche. Die Flasche 148t man im Eisschrank iiber Nacht stehen, als-
dann hebert man die Mutterlauge, ohne die Flasche aus dem Eiswasser
herauszunehmen, ab. Hierzu bedient man sich eines zu einem kleinen
Trichter erweiterten Rohres, welches in die alkoholische Losung ein-
taucht; das Trichterchen ist mit feinem Linnen tiberbunden, um die ab-
geschiedenen Stearinkrystalle zuriickzuhalten. Das Trichterrohr ist
zweimal rechtwinklig gebogen und an eine Saugflasche angepaBt, so daB
die klare Flissigkeit mit Hilfe einer Filterpumpe rasch abgezogen
werden kann.

0,5—1,0 g fester Fettsiuren — oder, falls die Fettsiduren flissig sind,
5 g — werden in einem Kolben genau abgewogen und in 100 cem der
oben beschriebenen Stearinsaurelosung aufgelost. Der Kolben wird iiber
Nacht in Eiswasser stehen gelassen. Am niichsten Tage wird die Fliissig-
keit umgeschiittelt, wihrend der Kolben sich noch im Eiswasser befindet,
damit sich die Krystalle absetzen, und dann noch etwa !/, Stunde lang
im Eiswasser stehen gelassen. Die alkoholische Losung wird, wie oben
beschricben, abfiltriert und der im Kolben zuriickbleibende Niederschlag
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dreimal hintereinander mit je 10 cem der auf 0° abgekiihlten alkoholischen
Stearinsiurelosung gewaschen. Schliefilich werden die am Trichterchen
haftenden Krystalle mit heiBem Alkohol in den Kolben gespiilt. Der
Alkohol wird abgedunstet, der Riickstand bei 100° getrocknet, und ge-
wogen und auf reine Stearinsdure berechnet. Der Schmelzpunkt der
Krystalle darf nur wenig unter 68,5° liegen. Fiir die durch die Stearin-
sdurelosung eingefihrte Menge Stearinséure ist eine Korrektion von
0,005 g anzubringen.

5. Bestimmung der 6ls§,ure, Linolsdure, Linolensiure,

Aus der Jodzahl der fliissigen Fettsduren erhdlt man einen vor-
laufigen Anhalt,” welche Fettsduren zu beriicksichtigen sind. Bei dem
gegenwiirtigen Stande unserer Kenntnis wird man hauptsichlich auf
Olsgure, Linolsiure und Linolenséiure zu fahnden haben. Liegt die Jod-
zahl bei etwa 90, so hat man es mit praktisch reiner Olsiure zu tun;
liegt jedoch die Jodzahl viel hoher, so muB man die Anwesenheit von
Linolsdure und Linolensiure in Betracht ziehen. Die Anwesenheit von
Linolensdure wird durch die Hexabromidprobe festgestellt und ihre
Menge auch annidhernd quantitativ ermittelt. Hierzu verfihrt man wie
folgt (Hehner u. Mitchell, Analyst 1898, 13):

0,3 g der Fettsiuren werden in Eisessig gelost und die Liosung in
einem verkorkten Kolben auf 5° abgekiihlt. Nun wird Brom tropfen-
weise zugesetzt, bis die braune Farbe nicht mehr verschwindet. Man
liBt drei Stunden lang stehen, damit das Brom vollstindig absorbiert
werde, filtriert durch ein Asbestfilter und wischt den Niederschlag nach-
einander mit je 5 cem abgekiihltem Eisessig, Alkohol, Ather. Der
Riickstand auf dem Filter wird in einem Wassertrockenschrank bis zum
konstanten Gewicht getrocknet; der Schmelzpunkt des Riickstandes
soll zwischen 175—1800° liegent)., In dem Filtrate kann man die Linol-
sdure unter Zuziehung einer von Farnsteiner gegebenen Methode an-
nihernd als Tetrabromid bestimmen, indem man das in der Losung
vermutlich vorhandene Gemisch von Olsiuredibromid und Linolsiure-
tetrabromid durch Verdampfen des Losungsmittels gewinnt und mit
heiflem Petroleumither (der zwischen 35—67,5° siedet) behandelt. Beim
Erkalten scheidet sich das Linolsiuretetrabromid groftenteils ab, wiih-
rend Olsauredibromid in Losung bleibt. Die abfiltrierten Krystalle miissen
bei etwa 112° schmelzen.

Die folgende Tabelle enthilt eine Anzahl von Bestimmungen, die
in meinem Laboratorium ausgefithrt wurden.

1) Die Hexabromide der Ole der Seetiere schwirzen sich bei 2009, ohne
jedoch zuvor zu schmelzen.
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O1 , Hexabromidausbeuten
Proz.
Leindl (Jodzahl 181) . . . . . . . . . . . .. ! 29,06; 29,34
S (O < 31,31; 30,44; 30,80
-, flissige Sauren (Jodzahl 208) . . . . . . 34,9
Candlenufol . . . . . . . . ..o L | 11,53; 11,23; 12,63
Stillingiaél . . . . . . . .. .00 25,78
Saflordl . . . . . . . . ..o oo 1,656; 0,65
Japanfischol . . . . . . . .. .00 23,04; 23,32
Deodorisiertes Fischol . . . . . . . . . . .. 38,42; 39,27
Dorschlebersl, Norwegen . . . . . . . . . .. 29,86; 30,36
Dorschlebersl, Neufundland . . . . . . . . . . 39,1; 37,76
Haifischlebersl . . . . . . . . . . . . . . .. 12,68; 15,08
Robbentran . . . . . . . . . ... ... L. 19,83; 19,93
Walfisechtran . . . . . . . . . . . ... .. 12,38; 12,44
Walratél . . . . . . . . . . .. ... 2,05

Betreffs fernerer Kinzelheiten muB auf Lewkowitsch, Chemische
Technologie der Ole, Fette und Wachse, Bd. I, S. 398 verwiesen werden.

6. Bestimmung der oxydierten Fettsiuren.

Mit dem Namen ,oxydierte“ Fettsiuren habe ich diejenige Klasse
von Fettsiuren belegt, die sich in oxydierten Olen und Fetten finden
und sich durch ihre Unloslichkeit in Petroleuméther von anderen Fett-
siuren unterscheiden. Die ,oxydierten“ Fettsduren werden nach Fahrions
Methode bestimmt. 4—5 g des oxydierten Fettes oder Oles werden in
der iiblichen Weise mit alkoholischem Kali verseift. Der Alkohol wird
abgedunstet, die Seife in heiflem Wasser aufgelost, in einen Scheide-
trichter tibergefilhrt und mit Salzséiure zersetzt. Nach dem Abkiihlen
wird die Fliissigkeit mit Petroleumither (der unter 80° siedet) durch-
geschiittelt und dann stehen gelassen, bis sie sich ganz in zwei Schichten
geschieden hat. Die unloslichen oxydierten Fettsauren haften an den
‘Winden des Scheidetrichters oder bilden Klumpen unter der Petroleum-
atherschicht. Die wifrige Losung wird abgezogen, die Petroleumither-
schicht abgegossen und die oxydierten Sduren nochmals mit Petroleuméther
durchgeschiittelt, um okkludierte Fettsiuren auszuwaschen. Falls die
Menge der oxydierten Fettsiuren grof ist, ist es ratsam, sie in Kalilauge
zu losen, die Seife mittels Salzséure zu zersetzen und wie oben mit
Petroleumither auszuschiitteln. Die zuriickgebliebenen oxydierten Siuren
werden in warmem Alkohol aufgelost, die Losung in eine tarierte Schale
gebracht, der Alkohol abgedunstet und der Riickstand bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.
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D. Untersuchung des Unverseifbaren.

Das Unverseifbare, welches, wie oben (8. 175) beschrieben, in Sub-
stanz isoliert worden ist, kann sofort weiter untersucht werden. Wenn
keine Verfilschung mit Mineralsl, Harzol oder Teerdl stattgefunden hat,
wird die Menge des Unverseifbaren nur gering sein, da die in Olen und
Fetten natiirlich vorkommenden unverseifbaren Substanzen zumeist
weniger als 1 Proz. betragen. Bei den Wachsen ist jedoch, wie bereits
oben ausgefithrt, die Menge des Unverseifbaren betrachtlich — bis zu
50 Proz. Die Untersuchung des Unverseifbaren zerfillt daher in

1. die Untersuchung der natiirlich vorkommenden unverseifbaren

Substanzen ;

2. Auffindung und Bestimmung beigemischter unverseifbarer Sub-

stanzen.

1. Untersuchung der natiirlich vorkommenden unverseifbaren
Substanzen.

a) In Olen und Fetten.

Das Unverseifbare in natiirlichen Olen und Fetten besteht auBer
geringen Mengen von Farbstoffen, harzartigen Substanzen oder EiweiB-
korpern entweder aus Cholesterin oder Phytosterin. Da, wie oben ge-
zeigt, Cholesterin fiir animalische Ole und Fette, Phytosterin fiir vege-
tabilische Ole und Fette charakteristisch ist, so gibt die Untersuchung
des Unverseifbaren ein Mittel an die Hand, zwischen animalischen
und vegetabilischen Produkten zu unterscheiden. Liegt ein
Gemisch animalischer und vegetabilischer Fette vor, so erhilt man ein
Gemisch beider Alkohole.

Man lost das Unverseifbare in einer moglichst geringen Menge
absoluten Alkohols auf (Bomer, Zsch. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuB-
mittel 1898, S. 544) und stellt zum Krystallisieren hin. Sind nur ge-
ringe Mengen von Farbstoffen und harzartigen Substanzen zugegen, so
erhalt man in der Regel wohlausgebildete Krystalle; andernfalls laost
man das Unverseifbare in 95-proz. Alkohol auf und entfernt die Farb-
stoffe durch Behandeln mit Tierkohle in der Wirme. Dann dunstet
man das Filtrat zur Trockene ein, nimmt den Riickstand mit absolutem
Alkohol auf und laBt krystallisieren. Die aus der Mutterlauge heraus-
genommenen Krystalle werden nun unter dem Mikroskop untersucht.
‘Wenn entweder Cholesterin oder Phytosterin allein vorhanden ist, dann
kann man zumeist deren charakteristische Krystallformen, wie sie in
Fig. 58 u. 59 gezeigt sind, beobachten. Sind jedoch .Cholesterin und
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Phytosterin zugleich vorhanden, so liefert die mikroskopische Unter-
suchung sehr unsichere Resultate. Bomer zeigte, daB Mischformen er-
halten werden (Fig. 60), wihrend ich in meiner eigenen Praxis hiufig beim
Umkrystallisieren von Cholesterin und Phytosterin nicht die Mischformen,
sondern die Krystallformen beider Alkohole nebeneinander liegend fand.
(Vergl. ferner Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der
Ole, Fette und Wachse, Bd. 1, S. 407.)

Fig. 58:

Die Unsicherheit der mikroskopischen Untersuchungsmethode wird
jedoch durch die von Bomer ausgearbeitete Phytosterin-Acetat-
probe beseitigt. Die alkoholische Losung, aus welcher sich die Krystalle
ausgeschieden haben, wird auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft
und in einer kleinen Schale kurze Zeit mit 2—3 cem Essigsiureanhydrid
iiber einer kleinen Flamme erhitzt, wobei man die Schale mit einem
Uhrglase bedeckt halt. Das Uhrglas wird dann abgenommen und der
UberschuB des Essigsdureanhydrids auf dem Wasserbade verdampft.
Der Riickstand gvird nun mit einer moglichst geringen Menge absoluten
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Alkohols erwidrmt und die Masse zum Krystallisieren hingestellt. Um
sofortiges Erstarren oder Krystallisieren zu verhindern, werden einige
cem Alkohol zugesetzt. Die auskrystallisierten Acetate werden auf
einem kleinen Filter gesammelt und mit etwas 95-proz. Alkohol ge-
waschen. Man bringt nun die Acetate in die Schale zuriick, lost in
5—10 ccm absoluten Alkohols und 148t wieder krystallisieren. Die
Krystalle werden abfiltriert und der Schmelzpunkt bestimmt. Da
Cholesterinacetat bei 114,3—114,8° (korr.) schmilzt, wihrend die aus
verschiedenen Olen und Fetten erhaltenen Phytosterinacetate zwischen
125,6-—137° (korr.) schmelzen, so kann schon aus dem Schmelzpunkte
der zweiten Krystallisation ein vorldufiger SchluB gezogen werden, ob
nur Cholesterin oder nur Phytosterin vorliegt. In zweifelhaften Fillen
ist es erforderlich, noch mehrmals umzukrystallisieren. Ist der Schmelz-
punkt der fiinften Krystallisation unter 116° gefunden worden, so ist
die Abwesenheit von Phytosterin mit Sicherheit erwiesen.

b) In Wachsen.

Da die Wachse betrichtliche Mengen von hiheren, in Wasser un-
16slichen Alkoholen enthalten, die eine rasche Verseifung verhindern, ist
es am besten, mit doppelt normaler alkoholischer Kalilauge unter Druck,
oder einfacher mittels Natriumalkoholats, zu verseifen. Eine systema-
tische Untersuchung des in Wachsen enthaltenen Unverseifbaren ist mit
Schwierigkeiten verbunden und wird daher in der Handelsanalyse nur
selten auszufithren sein. Der Leser sei daher hier auf Kap. IX der
,Chemischen Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse“ von
J. Lewkowitsch und auf die folgende Tabelle IV verwiesen.

Die Schmelzpunktsbestimmung des Unverseifbaren kann einen vor-
laufigen Anhalt iiber die Natur der vorliegenden Substanzen geben. Das
Verhalten gegen Essigsdureanhydrid gestattet, mit Sicherheit zwischen
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen zu unterscheiden. Man kocht das
Gemisch der unverseifbaren Substanzen mit der doppelten Menge von
Essigsiureanhydrid kurze Zeit unter einem RiickfluBkiihler und beob-
achtet das Ausseben der noch heifien Losung. Hat sich alles geldst, so
sind aliphatische Alkohole oder Cholesterin und Phytosterin vorhanden,
die in ihre Acetate tibergefiihrt worden sind. Schwimmt jedoch auf
der heifen Essigsiureanhydridlosung ein ungelostes Ol, so ist Paraffin
oder Ceresin vorhanden. Die aliphatischen Alkohole bleiben zumeist
auch in dem erkalteten Essigsiureanhydrid geltst. Scheidet sich jedoch
beim Erkalten aus der Losung ein Krystallbrei aus, so kann man
auf das Vorhandensein von Cholesterin und Phytosterin schlieBen, ob-
wohl die Anwesenheit hoherer aliphatischer Alkohole nicht ausge-
schlossen ist.
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2. Auffindung und Bestimmung beigemischter unverseifbarer
Substanzen.

Das Vorhandensein beigemischter unverseifbarer Substanzen in
Olen und Fetten wird schon an einer abnorm niedrigen Verseifungs-
zahl erkannt. Feste unverseifbare Substanzen, wie Paraffin und Ceresin,
werden bei Abwesenheit von Wachsen durch ihren Aggregatzustand und
Schmelzpunkt identifiziert. Zumeist, besonders bei fliissigen Fetten,
besteht etwa beigemischtes Unverseifbares aus flissigen Substanzen,
welche einer der drei folgenden Gruppen angehoren:

a) Mineralole,

b) Harzble,

¢) Teerole.
Alle drei Klassen von Olen finden sich kaum nebeneinander vor. Wir
brauchen daher nur das gleichzeitige Vorhandensein von Mineralsl und
Harzol, oder Harzol und Teersl ins Auge zu fassen.

Es sei hierbei bemerkt, da8 ein gewisser Prozentsatz von Mineral-
6len nicht immer als Verfilschung anzusehen ist, da hiufig (bei Brenn-
olen oder Schmierolen) den fetten Olen Mineralsl eingestandenermaBen
zugemischt wird. Um die Natur des isolierten, unverseifbaren Oles
néher kennen zu lernen, wird eine zur Untersuchung hinreichende Menge
dargestellt und zunichst das spezifische Gewicbt bestimmt. Da die in Frage
kommenden Mineralole ein spez. Gew. von 0,84—0,92, die Harzole das
spez. Gew. von 0,96—1,01 haben, wihrend die Teerdle ein iiber 1,01
liegendes spez. Gew. zeigen, so kann das spezifische Gewicht, falls nur
ein Ol vorliegt, einen Anhalt geben. Liegt ein Gemisch von Mineralsl
und Harzél vor, so gewidhrt die Liebermann-Storchsche Reaktion
das sicherste Mittel, Harzol qualitativ nachzuweisen. Hierzu wird
1—2 com des unverseifbaren Oles in einem Probierrohre unter leichtem
Erwirmen mit Essigsiureanhydrid durchgeschiittelt. Nach dem Abkiihlen
zieht man die untere Schicht mittels einer fein ausgezogenen Pipette ab
und priift die Losung, wie oben (8. 181, 5) beschrieben. Bei Anwesenheit
von Harzol tritt eine prichtig violette, unbestindige Farbe auf. (Es ist
zu beachten, daB Cholesterin eine #hnliche Farbenreaktion gibt.) Das
Vorhandensein von Harz0l kann auch durch Bestimmung des optischen
Drehungsvermogens konstatiert werden, da Mineralole die Ebene des
polarisierten Lichtes nur sehr wenig ablenken, wihrend Harzole ein
sehr starkes Drehungsvermogen zeigen. (Es darf jedoch nicht iibersehen
werden, daB auch die bei der Destillation des Wollfettes entstehenden
Kohlenwasserstoffe, wie Lewkowitsch zuerst nachgewiesen hat, optisch
aktiv sind.)
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Die quantitative Bestimmung von Harzol in Mineral6l wird am besten
mittels der Valentaschen Methode ausgefihrt. 10 cem Eisessig losen bei
500 0,2838—0,6849 g oder 2,6—6,5 Proz. Mineralsl, wihrend von Harzsl
1,7788 g oder 16,9 Proz. gelost werden. Man vermischt 2 ccm des Un-
verseifbaren in einem Reagensglase mit 10 ccm Eisessig und hilt das
lose mittels eines Korkens verschlossene Rohr 5 Minuten im Wasserbade,
wobel man h#ufig durchschiittelt. Alsdann wird durch ein angefeuchtetes
Filter filtriert und der mittlere Anteil des Filtrates aufgefangen. Kin
Teil desselben wird genau abgewogen und die darin enthaltene Kssig-
sdure durch Titrieren bestimmt. Der Unterschied zwischen dem Prozent-
gehalt der angewandten Siure und der nun gefundenen Menge gibt die
Menge des ungelosten Oles an (vergl. Lewkowitsch, Techn. der Ole
und Fette, Bd. II, S. 536).

Liegt ein Gemisch von Mineralol und Teerdl vor, so wird die
Anwesenheit des letzteren mit Hilfe von Salpetersiure vom spez. Gew. 1,45
nachgewiesen. Teerdle geben eine durch betrichtliche Temperatur-
erhohung charakterisierte Reaktion, wihrend reine Mineralole sich nur
leicht dabei erwirmen.

Mit Hilfe der nachstehenden Tabellen V—IX1), die nach einem nahezu
natiirlichen Systeme angeordnet sind, wird es nicht schwer fallen, unter
Einhaltung der Reihenfolge der im Vorangehenden beschriebenen Unter-
suchungsmethoden eine vorliegende Probe eines einzigen Individuums in
dem Systeme aufzufinden. Eine Reihe von Beispielen, welche als An-
leitung zur Untersuchung komplizierterer Probleme dienen konnen, finden
sich in Kap. XI der ,Chemischen Technologie und Analyse der Ole,
Fette und Wachse“ von J. Lewkowitsch zusammengestellt. Man ver-
gleiche auch die im folgenden Abschnitte erwihnten speziellen Methoden.

1) Vollstindigere Tabellen finden sich in Lewkowitsch: Laboratoriums-
buch fir die Fett- und Olindustrie. Braunschweig, 1902.
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196 Ole, Fette und Wachse.
Tab. V. Vegetabilische
Konstanten
B v Reichert- | Unlésliche
Spezifisches T°  |Schmelz- er- Jod- (R.) oder | Fettsiuren
° . @ N ht starrungs- punkt seifungs- bl Reichert- | -+ Unver-
° O1 ewic za! MeiBl- seifbares
= | = punkt zahl (R.-M.)zahl |(Hehnerzahl)
© =
—- = 1 -
M <] °C. °C. °C. KOH Proz. ho N-KOH Proz.
mg ccm
Leindl 15 0'9315-—0°9345 — 27 —20 192—195 171—201 - 955
2 Tungél,Chinesisch.] 15 | 0'9360—09432 | unter - 193 150--165 - 92°2
Q (Japan.) Holz6l —17
g Candlenufil 155 09256 — fliissig 1926 1637 — 95'5
g (BankulnuB6l) bei —18 :
5 Hanfol 15 09255—0°9280 — 27 —_ 1925 148 — —
g Walnufiol 15 09250—09260 — 275 — 195 145 — 954
ﬁ Saflorél 155 | 0°9251—0°9280 — -_— 186'6—193'8 | 129'8—149'9 | 1-54 (R.-M.) 9537
Mohnél 15 0'9240— 09270 —18 — 195 133--143 0 952
Sonnenblumendl |15 | 09240—0'9258 — 185 — 1935 119--1385 — 95
Leindottersl (Deut-| 15 09200—0°9260 —18 — 188 . 135—142 — —
sches Sesamdl)
Sojabohnendl 15 0'9242—09270 — 8 — 1927 1217 — 955
& Kiirbiskerndl 15 09237 — 155 — 1884 123—130 —_ 96'2
g‘ Maisol 155 | 0°9213—0'9255 | — 10 bis — 188 —-193 113—125 | 4—-5(R-M.) 93—96
H : — 20
80
Fé Kapokdl 18 09199 - — 181 116 - 949
g Baumwollsamendl | 15 | 0°9220—09250 — 3bisd 193—195 103—110 — 95—96
o
E Sesamdl 15 10°9230—0°9237 — 5 — 189—193 103—108 12 (R.-M.) 957
2 £
Q é Bucheckerndl 15 09200—0°9225 —17 — 191—196 104—111 —_ 952
_g 3 ParanuBél 15 09180-- 09185 0 bis 4 — 1984 1062 —_ —_
g = Curcasél, Purgier- | 155 09204 — 8 — 1932 98—110 | 0'5 (R.-M.) 95'3
g nuBol
)
g Crotonél 15 09500 —16 —_ 210—215 102—104 12 —13°6 £9'0
= (R.-M.)
% Ravisonol 155 | 0°9183—0'9217 — 8 —_ 174—179 101—122 - —
=+ Hederichol 15 09175 — 8 — 174 105 — -
Riibsl (Colza) 155 | 0°9132—0'9168 | — 2 bis - 170—179 94—102 03 951
o —10
[=N
= Schwarzsenfél 15 0916—0920 —17 — 174 96—110 — 95'1
g
&0
° WeiBsenfol 15'5| 0°914—0'916 — 8 bis — 170—-174 92—97 — 96-2
2 —16
i3
~ Rettigol 15 09175 — 10 bis — 173—1178 93--96 033 (R.-M.) 959
—175
Jambadél 15 09154 — 10 bis — 172'3 954 —_ —_
—12
Kirschkernél 15 09234 — 19 bis — 193—195 110-114 — —_
o —20
&
& Aprikosenkernél |15% 09195 —14 — 1925 96—108 0 954
E,, Pflaumenkerndl 15 |09160--09195 |—5bis—6| — 1915 93:3—100"3 — —
i
% | | Prirsichkerndl © |15 | 0°918—0'9215 | unter — 1925 93—109 — —
[} a — 20
- 5
"2 - 5 | | Mandelsl 15 |09175—09195 | — 10 bis — 191 93—97 — 96 2
—20
=]
g © Arachisdl 15 0'9170—09209 | — 3 bis 0 0 190—196 83—100 —_ 95'8
_ﬁ g (ErdnuBol)
g g Haselnuf6l 15 | 0'9146—0'9170 — 17 - 192 83—90 0'99 (R.-M.) 95'6
i‘: = 1 | Otivensl 15 | 0916—0918 | —6bis2| — 185—196 79—88 03 95
S =]
Z £ | | otivenkernst 15 | 0918409191 - - 183 874 - -
3 | | Bensl 15 | 09120—0'9198 0 - - 82 — —
—é ° Traubenkernél 15 0'935 — 10 bis — 1785 96 046 (R.-M.) 92:13
k . — 13
@ 2
2 24 | Rizinusdl 15'5 | 0:9600—0'9679 | — 10 bis — 183—186 8386 14 -
SE —18
SR
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Ole. Tab. V.
Variabele Konstanten der Fettsduren
Refraktion Un- Er- | Neu-
Séure- n Spezifisches T Schmelz-| trali- Re-
Butter- Ace- verseif- . starrungs- N Jodzahl .
refrakto- zahl b Gewicht punkt | sations- fraktion
Ace- ares punkt
meter tyl- zahl
91 zam Gesamt-| Flilssige
Skalen- K i d
°g. t“ﬂ: zahl OH | pros. |oc. og, |Titer | o | KOH |\ gy | pett- |0C.
© mg °C. mg siuren | siuren
20 84—90 - 3'98 0'8—84|042—1°1 |155| 09233 |13 -—-17(194 bis| 17—21 197 179—182{190-~201| 60 | 1°4546
40 725 - 20°6
— - — — |16—12 044 | — — 31;34| 872 | 81;43-8| 1888 [144—159| — | —| =—
15 76 - 986 81 076 - — 13 — 20—21 -— - - —_ -
— — — — - 108 - —_ 15 166 | 18—19 — 141 - — -
40 648 - - — - — — 16 — 16—18 —_ 150 167 —_ —
40 652 - 161 033—20 — - — — —_ — — —_ —_ - —
40 634 - — 0°7—11 043 100 | 08886 165 162 20'5 199 139 150 60 | 14506
25 722 - - 112 031 - —_ 18 ~ 22—24 2016 (124—134| 154'3 | 60 | 1'4531
- - - — - - — - 14—13} — 18—20 — 136'8 1654 | — —
— — - - 45 022 - — 24 — . 28 - 119 —_ - —_
25 | 7002—725 — — — - - - 245 |1 - 28—29 197 —_ — — —
_— — - 7'5 bis |1'7—20'6| 1'35—286 | — —_ 16—14| — 18—20 1984 1195 |140—144| — —
875
~ — - - — - - 09162 | 24—23 — 29 191 108 - - -
25 |676—694| — |76—-18 0 0°73—1°64 | 15°5/0°9206 bis| 32—35/32—35 | 35 —38 [202—208|111—115|147-—151] 60 | 1'4460
09219
25 68 - _ 023 bis | 0°95—1°32| — — 235 [22°9 bis| 26—32 2004 110°45 1129—136{ 60 | 1-4461
66 (!) 238
- - - - - — — = 17 . 23—24 — 114 - - -
- - - — — — — — 32—-25| — 29 - 108 - — -
25 65 - 5 0'7—85| 05—058] — - 26'5 bis| 28 27'5 bis — 1051 - - -
40 | 565 - 257 305
27 15 - j19--82 | — 055 | — - 167 | 19 - 201 115 - 1= -
20 7374 - — 4'8—12 |145—166}100 | 08802 — — — - — 1242 | — -
25 | 70°5—715 - —_ — — — —_ -— — — — — - - -
25 63 - 147 1'4—13°2] 0°58—1 100 | 08758 16 12—13 | 16—19 185 99—~103{121—125| 60 | 1'4991
40 595 - — 1-36 bis - — — 155 - 16 —_ 1096 - - -
735
40 585 - — 54 - - — — - 15—16 — 953 - - -
40 575 - - 145 — - — 15—13| — 20 —_ 971 - — -
— —_ - — — - - - 16—11| — 19—21 1739 96°1 - - —
—_ — - —_ — - —_ -_ 15-13/ — 19-21 189 109 1247 | — —
25 666 - - 064 - - - 0 — 34 194 103 115 | — -
~ — - - 0'55 - - — 15—13| — | 20—=22 | 2005 | 108()| 986 - | —
35 n
25 | 66'1—672| — — — — — — — 13 bis | 10—18 2009 | 94—101 1019 | — —
135
25 644 - — 1'5 - -— — 5 10'1 bis| 13—14 204 93—-96'5| 101°7 | 60 { 1°4461
11'8
25 66—675| — — 1°2 bis | 0'54—0'94 } 100 |. 0°8790 26 292 | 27'7—32]| 201'6 | 96—103(105—128| 60 | 1'4461
32
— — — 32 — 05 — — 19—-20, — 22—24 2006 903 |91'3-97'6| — —_
25 624 — 10764 | 1°9-—-50 | 046—1 100 | 08749 | 22—17|17°2 bis| 2427 193 86—90 | 95°5 bis | 60 | 14410
264 1035
—_ — —_— — 2—3%5 — — — — — —_ - _ — — —
— — - — 16-2 — — _ 20—18] — 24 187°4 99 — — —
25 8 146°7 —_ 0'14 bis — 155) 09509 3 — 13 1921 |} 87—93 1069 | 60 | 1°4546
bis 1461
150
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Tab. VI. Animalische
Konstanten
B | P
. Sp eziﬁ.sches starrungs- Schmelz- seifungs- Jodzahl Re.ichert‘ -+ Unvers:?f-
° el 01 Gewicht punkt punkt zahl MeiBl- bares
z o (R.-M.) zahl |(Hehnerzahl)
212 I .
% | ® o¢. o, oC. KOH Proz. *ho N-KOH Proz.
mg cem
Menhadendl 155 0°927—0933 —4 - 1906 139—173 12 —
Sardinendl 15 09330 — - — 161—193 — 945
o |} Japan. Sardinendl |15 0'9160 - 20—22 | 189'8—192°1 | 100—164 - 96—97
E (Japan. Fischél)
2 || Heringssl 155 | 0'9202—0939 - — 171—194 | 1285142 — 9564
M || stichlinga1 - - — - - 1620 — 9578
Stérol 15 09236 — —_ 186'3 125'3 — —
Sprottensl 15°5 0°9284 — — — - — —
Dorschlebersl 15 | 0°9210—0°9270 [0 bis — 10| — 171°0—189 167 — 95'3
Kabeljaulebersl 15 09298 - — 1888 1542 —_ 933
Skateleberdl 15 09307 - — 1854 1573 — 04-7
§ o || Thunfischleberdl - — - — — 1559 — 9579
£ || 2 || Haifischiebers1 15 09163 - - 1610 114'6 _ 869
% J| 2| (Arktisch)
g 1| = || Seilebersl 15 0925 - - 177—181 137—162 — —
. Seehechtlebersl | 155| 09270 - - - - - _
£S Rochenleberél 155 09280 - - - — _ _
Lingleberdl 15 09200 — -— 1841 1326 — —
Robbentran 15 | 0915509268 |[— 2bis — 8| — 189--196 | 127—141 | 0-07—0-22 9545
‘Walfischtran 155 09250 unter — 2 - 1880 121136 07— 204 93'5
Delphintran 15 09180 unter — 3 - 1973 99'5 56 9307
(Korperdl)
g Delphintran — — — — 290 328 6592 6628
& (Kinnbackenol)
Meerschweintran |15 09258 — 16 - 195 — 235 —
(Kdorperdl)
Meerschweintran |15 09258 — — 254--272 22—-50 AT°T7—65'8 7023
(Kinnbackendl) :
g Hammelklauenél |15 09175 0—15 — 194°7 742 — —
8 “PferdefuBdl 15 | 09130927 - - 1959 | 738—90 - _
oE Ochsenklauensl |15 | 0914--0916 | 0—15 - 1943 | 69'3—704 - -
©3 Eiersl 15 0'9144 8-10 22:25 |184'4—190°2| 68'5—81'6 | 040—07 9516
(R-M.)
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“Ole. Tab. VL
Variabele Konstanten der Fettsiuren
| Refraktion X 5
B Ace . Unverseif- | Spezifisches | Erstarrungs- Schmelz- Nelftmn .
Butter- tyl- | Siurezahl b Gewicht Kt Kt sations- Jodzahl Refraktion
refrakto- | zant ares ewic! pun pun. zahl
meter
. ‘ . . . ‘ Fliissige
oC. Ska.l en KOH Proz. |og, og,| Titer oC. KOH Grosamt Fett- 10C,
. teile me ) [ XoR mg Fettsiuren s'au‘ren
|
-1 = — 116 16—22 | — | - — - — — — — - -
- = — | 4—21 | 052-086| — — — — — — - — - -
—| = 130 10-85 |948-26 | — | — | — 282 - - - - |- =
- - — | 18—44 | 099—107| — - -~ — — 1785 — — - -
-] - — 21 173 - — - — — 181°5 — — - -
i
25 75 4—8 1-25 054—1783 | — — — | 18'4—24'3 21—25. 204--207 | 130'5—170 — 60 | 14521
I PCURN [P I R - - - SR D
—| = J|wse| - 097 |—| — |- _ _ - - U IO
- - — | o2-34 | ro—18 |- — |- - — 177°0 - — =] =
= = 1o — 102 - — — — — - — - -1 -
- = — | 126—1'68 — - - |- — — — — - | =] -
- - - 110 223 | —| — |- — — - — - |- -
— - 16'5| 19—40 038—1'4 | — —_ — | 155—159 | 22-23 1932 — - - -
25 70 — 05—37 0'92—3'72 ] 100 | 0'8922 — 239 270 - 131°2 14477 - -
— — — — 37 —_ — — - — — — — — —
- — — 50 164 —_ — —_ —_ —_ — — —_— — —
A — — - — — -- 211 - — - - — | -
— — 130 — - — — it 286 - - - - - -
C— — 220 — — - - — | 26'1—26'5 | 29'8—30'8 — 61'98—63-26 — - —
‘95| 685 | — 12 17 e - 34—39 1949 729 - | =] -
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Tab. VII. Vegetabilische
Konstanten
Belshart. | Zalolos
Sp"iﬁ_s ches starrungs- Schmelz- seifungs- | Jodzahl Rélchert- -+ Unverseif?
° o Fett Gewicht punkt punkt " zahl MeiBl- bares
= a (R.-M.) zahl |(Hehnerzahl
a3 =
E 5 . f oC. 0. oQ. KOH Proz. 'he N-KOH Proz.
‘ ,og ccm
1
Lorbeerdl 15 09332 25 32—34 1979 68—80 16 — ‘
Mahuabutier 100 08981 19—22 28—31 | 190—194 53—67 05—09 9482 !
(100 = 1) . (R-M.)
Mowrahsamenfett 15 09175 36 42 188—192 | 50—62 — 94°76 i
(M.-Butter) !
Sheabutter 15 09175 17- 18 253 179—192 56'6 - 9476 ‘
(Galambutter) '
Palmél 15 0921—0'9245 — 27—425 | 196—202 515 05 9497
Chinesischer Talg 15 09180 27—31 | 36-—46 2003 2837 - - }
Macassarél 15 0'9240 10 22 221'5 48—55 - 915
Muskatbutter 15 0945— 0996 41—42 38—51 | 154—191 40—52 1—42 - i
(50—81) (R.-M.) i
Mkanyifett 15 0-9298 38 40—41 1905 419 121 95'65 ‘
£ (R -M.) ‘
& Malabartalg 15 . 09150 305 365 | 1887—192| 882 - 02—044 |
g ' ®M) |
§ Kakaobutter 15 0'9500---0°976 | 23—21'5 | 28—33 193 55 3241 02—0'8 9459 |
;: (R-M.) |
° Kokumbutter 40 08952 376—379| 41—42 | 187—191 336 0'1—1'5 951 i
¥ (Goabutter) (15 =1) (R-M.) )
s Borneotalg - - - 3542 - (312) — -
Dikaél (Obadl, - 0'8200 348 416 — 3111 —_ —
‘Wild-Mangodl)
° Mocayaél — — 22 24—29 2406 24'63 70 — i
2 (R-M.) ;
EO Maripafett 100 0'8686 2425 |265—27°0] 2705 17'35 445 8888 |
g (155 =1) (R.~-M.) ;
g Palmkernél 15 09520 205 23—28 | 242—250 13—-14 5-6 876—91°1 1
§ (155 =1) (R.-M.) 5
g KokosnuB61 40 09115 22—14 21—24 | 246—260 8—9'5 7—84 88'6—90 |
(155=1) (R-M.) |
Myrtenwachs 15 0995 39—43 | 4044 | 2087 107 - -
Japanwachs 15 09700—0'980 | 485—53 | 50—54 | 217—237°5| 49—85 — 906 :r
|
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‘ Fette. Tab. VIIL.
\ Variabele Konstanten der Fettsiuren
‘ Refraktion Un- Neu-
————— tyl- | Sdure- Spezi t - . i-
Butter- Acety. urle verseif- pez:ﬁ.sches Erstarrungs. Schmelz trfall Jodzahl Refraktion
" refrakto- zahl zah bares Gewicht punkt punkt |sations-
meter zahl
len- H Gesamt-|Fliissige
o, Skalen KO Proz. o, o, Titer 0Q, Kou Fett- Fett- |og,
teile mg 0C, mg siuren | sigren
— — — 26'3 — — —_ — 151 - - 818 —_ - —
40 | 521 - - - - - - - - - - - 1= -
| -1 - — | s | - — | — | ss—40| 408 a5 - 566 | — |—| —
— — - 294 35 = - 38 53'8 58 — 56—57'2 - - -
— — 18 | 24—200 — 100 0-8701 - 35'9—45°6] 47—50 2056 533 94°6 - —
| — — — 2275 e - - - 45-2—53'5| 53—57 |182—208| 30—39 - — —_
— — —_ 6'2—354] 312 - — - 51'6—532] 52—55 191°6 | 50—58 | 1082 — —_
40 | 48—85 — 17—44'8 — - —_ 40 859 425 — -— — - -
— - - 233 — - - 575 . 61'5° | 59—61'5 — 421 - .- -
R - - 38 - - — 54'8 - 566 - - - =1 -
4046 —47°8 28 (11188 = - - 47—45 483 48—-50 190 383—-39 - 60 | 1'422
25 | 1°4628 - 21 = — — 594 - 60—61 1989 — - - —
— — . — 20 — — — 53:5—54 - - - - — - -
- - - 196 - — - - - - - - | =] =
B — — - - - 2220 - 2395 | 254 — - | =] =
— - —_ — —_ 100 08230 25 — 27°5—285 - 1215 —_ — —
(155 =1)
40 365 1'9—84| 836 — - — — 20'5—25'5| 25—28'5 |2568—264] 120 - 60 | 1-4310
40 | +34 |09—123] 5—50 —_ 98—99 08354 | 20—16 (225—252| 25--27 |258—266|8'4—93| 186 60 | 14295
(155=1)
—_ - - 3—44 — —_ — 46 - 475 2309 —_ — — —_
— _ 27—31'2| 733 [1'1—1'63] 98—99 |0°8480 [53'0—56'5 594 56—62 2187 —_ — —_ —
(155 =1)
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Tab. VIII. Animalische
Konstanten
Br- Ver Reichert- | Unlgsliche | Refraktion
Spezifisches star- |Schmelz- Jod- | (R.) oder | Fettséiuren —
A ) seifungs- Reichert- | 4+ Unver- Butter-
° o Fett Gewicht ":;ist punkt | o zahl MeiBl- | seifbares | refrakto-
ot = P (R.-M.)zahl|(Hehnerzahl)l meter
@
& =
v o . /10 N-K len-
M ) o¢C. 0C. °C. KOH Proz. hoN-KOH Proz. 0C. S:::ien
mg ccm elle
L ©
A :
g ::151 Eisbarfett 15 09256 - - 1879 147 - - - -
i 03&'1
= A |
o Auerhahnfett 15 09296 - - 2016 12111 21 - - -
=
g Hasenfett 15 09349 17—23 | 35—40 2009 1022 1'59 954 40 49
2 Kaninchenfett (wild)| 15 0°9393 17—22 | 35—38 | 1993 998 07 — — -
=]
¢ 1| Kaninchentett 15| 09842 | 22—24 | 4042 | 2026 616 28 955 |40 49
4 \
9 (zahm)
oll € ‘Wildentenfett — - 15—20 — 198'5 846 13 - - -
Z|| 2 || Hausentenfett - - 2224 | 36—39 | — 58'5 - - -
<51 o] Pferdefett 15 09189 43—30 | 34~54 |195—197 | 71—86 02-04 95—96 40 537
% Pferdemarkfett 15 (0°9204—0°9221| 24—20 | 35—39 199 8 791 1 — — —
w
s Ginsefett(Hausgans)| 15 09274 18--20 | 32—34 1931 67—171 0'98 95 40 | 50—50°5
§ ) ‘Wildgansfett 15 09158 18—20 — 196 996 02-—-0'3 -— - —
1= R.-M.)
-4 3 (R.-M.,
B Schweinefett 15| 0934—0°938 | 27'1 bis | 36 bis 1954 50—170 — 9396 40 | 48'6 bis
_g 29-9 405 512
g ‘Wildschweinfett 15 09424 2223 | 40—44 1951 766 068 — - —
_5 Rindermarkfett 1510'9311~—09380| 81—29 | 37—45 199 55'4 11 —_ - —_
8 Kuochenfett 15| 0914—0'016 | 15—17 | 21—22 | 190'9 | 46—558 - — - -
i Rindstalg 15| 0°943~0'952 | 85—27 | 45—40 |193'2 bis| 38—46 025 956 40 49
© 200
Z Hammeltalg 151 0°937—0'953 | 36—41 | 44—45 192-1952| 35—46 - 955 — —
Butterfett 15| 0°926—0'940 | 20—23 | 28—33 227 26—38 12°5 bis 865 bis 40| 41—42
152 898
Hirschtalg 15 09670 39—48 | 49—52 199'9 (205257 166 - 140] 445
Tab. IX,
Konstanten
Spezifisches Br- Schmelz- Ver- Jod-
. starrungs- seifungs-
° Gruppe Wachs Gewicht punkt punkt zahl zahl
“
[ oC oC. °Q. KOH Proz.
mg
Fliissige { ‘Walratol 15 | 0°8799—08835 — — 125:2—132'6 81—90
‘Wachse Doglingtran 15 08764 - —_ 123—1359 67—821
o Vegetabilische} 4990 0" _ _ _ .
] ‘Wachse Karnaubawachs 15|  0'990- 0999 80—81 85—86 79—95 185
1 ‘Wollwachs {Wollfett) | 17 | 0°9413—09449 30--30"2 31—-35 1024 17'1—28'9
? Animalische Bienenwachs 15 0'964—0'970 60'5—628 | 61'5—644 90—98 7-9—11
‘Wachse Walrat 15 0'905-—0'960 4247 42—49 123—135 —
Insektenwachs 15 0'926—0°970 80'5—81 80'5—83 80'5--93 —
(Chinesisch. Wachs)
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Fette. Tah. VIIL
Variabelen Konstanten der Fettsiuren
Siure- Unv'er- Spezifisches Er- Schmelz.| Neutrali-
Ace- Bl seif- K starrungs- sations- Jodzahl ‘Refraktion
za . bares Gewicht punkt punkt zahl
tyl-
zahl | o "Gesamt- | Flissige
KOH . i g
Proz.| 0. o, '| THET | og, KOH | "pett- | Fett- |0C.
mg °C. mg siuren | siuren
— 59 —_ 15 09374 25--28 — 30—-33 1993 120 — — —
Butterrefr.
— 273 — . 15 09361 36-—40 — 44 —47 209 933 — 40 36
— 72 — 15 09246 35—36 — 39—41 2095 10141 — — —
Butterrefr.
— 62 - 15 09264 37—389 —_ 40—42 2181 644 — 40 36
— 1'5 —_ — — 30—31 — 36—40 —_ - - -— —
— 0—244] — — — 377 337 375395 2026 8487 -- — —
-— 1 - 15 0°9182—0'9289 | 36—34 - 4244 210'8 bis | 71'8 bis — — —
217'6 722
— 059 — 15 09257 31—-32 - 38—40 2024 653 — — —
—_ 0-86 — 15 09251 33—34 - 34—40 1964 651 — — —
92:1%) | 60 | 14895
26 |054bis| 023| 99 08445 39 4142 | 4344 201'8 64 - — | Oleorefr.
128 90—1062)| 22 — 30
— 2:6 — 15 09333 32'5-33'5 —_ 39—40 2036 812 —_— — —
. 42 16 — 15 09300-—0"9399 | 37°9—38 - 44—46 204'5 555 —_— — —
118 [29°6—58 | 0°5-1"§ — - 28 — 30 200 55'7T—~57'4 - —_ —
2°7—86 | 3:5—50 — 100 08698 - 379 bis | 43—44 1972 413 92:4 60 1:4375
(100=1) 462
1'7—14 —_ — — 41 40°15-48:2! 49—50 210 348 927 60 14374
1'9—8'6 | 045 bis - 8775 09075 33 -38 — 38—40 210—220 | 28—31 — 60 1437
‘ 35'38 (155 =1)
— 35 — 15 09685 1648 _ 50—52 2013 236 - — =
1) Europ#ische Schmalze. 2) Amerikanische Schmalze.
Nachse.
Variabelen Konstanten der Fettsduren
Reichert- Refraktion - -
(R.) oder S#ure- iett Spezifisches " Er Schmelz- Jod-
Reichert- . . siure- starrungs- s
Meifl- Butter Ace zabl | popgy | Gewicht punkt punkt | Mittleres | 5p
(R.-M.) zahl | refraktometer tyl- Molekular-
zahl ) gewicht |
- - T
hoN-EOH |, C. Sks;llen koH Proz. |°C. oC. iter 0C. Proz.
cem tetle mg °C. .
13 40 462 4'5—6'4 — 60—64 | 155 0899 {161 | 11'1—11-9 133 281—294 |83-2—85'6
14 - _— 4'1—64 —_ 61—65 | — - 10 8'3—86 | 10'3—10'8 -— 827
- - — 5524 417 — - = | - — — - -
5
— — —_ 23'3 — 59'8 - — 40 —_ 418 3275 17
0'34—0'54 62 | 295—30 1524 | 16-8—21'2 — — — —_ — — _ .
- - - 263 - i i - - - -
| | !




Spezielle Methoden der Ol- und
Fettindustrie.”)

Von

Dr. J. Lewkowitsch.

I. Olsaaten, Olkuchen, Rohfette etc.

Zur Bestimmung des Fettgehaltes der Rohmaterialien der Ol-
und Fettindustrie werden dieselben in moglichst fein zerkleinertem
Zustand mit Ather, Petrolither oder #hnlichen Losungsmitteln extrahiert.
Das Zerkleinern der harten Olsaaten kann durch Quetschen im Porzellan-
morser geschehen, den man, um bereits ausgeflossenes Fett nicht zu ver-
lieren, nachher mit dem Extraktionsmittel ausspiilt. Auch mittels einer
gewOhnlichen Kaffeemiihle lassen sich Olsaaten gut vermahlen, doch sind
dabei Verluste an Ol nicht ganz zu vermeiden. REine kleine Labora-
toriumsmiihle, deren Dimensionen es erlauben, sie mitsamt der in ihr
gemahlenen Probe in den Extraktionsapparat zu bringen, hat Max
Lehmann (Chem.-Ztg. 1894, 412) konstruiert. Ist der Feuchtigkeits-
gehalt der Substanzen ein betrichtlicher, so werden dieselben, wo dies
ohne Veranderung des Fettes angingig ist, zuvor im Trockenschrank ge-
trocknet. Ist aber eine Oxydation oder der Verlust flichtiger Anteile
hierbei zu befiirchten, so gelingt die Extraktion des Fettes auch aus
den feuchten Substanzen bei Verwendung von Petrolither (vollkommen
unterhalb 80° siedend). Athylither, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
sind nur bei trocknen Substanzen zu verwenden.

Von den vielen vorgeschlagenen Extraktionsapparaten erfreut sich
derjenige von Soxhlet weitester Verbreitung; er ist in Figur 61
abgebildet. Man fillt eine gewogene Menge (20—50 g) der Substanz
in eine Hilse aus Filtrierpapier, die man entweder fertig beziehen
oder durch Rollen des Papiers um ein zylindrisches Holzstiick selbst
herstellen kann.” Alsdann verbindet man das Rohr B mit einem Kolbchen

') Behufs weiterer Information tiber die hier behandelten Gegenstinde vergl.
Lewkowitsch, Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette und Wachse.
Braunschweig 1905.
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von 100—200 cem Inhalt, gieBt das Extraktionsmittel bei 4 auf, bis
es durch den Heber D abfliet, gibt noch eine weitere kleine Menge
hinzu, verbindet A mit einem RiickfluBkiihler und erwirmt das Kolbchen
auf dem Wasserbade.

Bei Anwendung dieser Form des Extraktors ist man stets im
Zweifel, wann die Extraktion beendet ist, und sie dauert daher meist
linger als erforderlich, so daB Zeit und auch Losungsmittel verloren
werden. Daher bedient man sich mit Vorteil der von Lewkowitsch
(Journ. Chem. Soc. 1889, 360) angegebenen, durch Figur 62 erlauterten

Form des Soxhletschen Apparates; nach gewissen Zeit-

Fig. 61. intervallen wird eine Probe in ein Uhrglas entnommen
und auf etwaigen Fettgehalt durch Ver-
dunstenlassen gepriift.

Ist die Extraktion beendet, so hort
> _ man mit dem Erwirmen auf, destilliert
(1 i den Inhalt des Kolbchens auf dem Wasser-
: bade ab, trocknet und wigt. Da Athyl-
dther aus feuchten Substanzen nicht nur

ol . betrichtliche Mengen Wasser, sondern auch
|[ \ Nichtfette zu losen vermag, so tut man
!__:, S/ gut, bei Verwendung desselben nach dem
[.__-L_JB Abdestillieren das Fett nochmals mit
B 4 Petroliither aufzunehmen.
% Das Trocknen kann in der Weise
i geschehen, daB man das Kolbchen einige
(J;‘- Stunden in einen auf 100—105° geheizten Trocken-
P
!

kasten legt. Bei trocknenden Olen erhitzt man das-
selbe in einem Olbade auf diese Temperatur und 148t
mit Hilfe eines doppelt durchbohrten Korks einen langsamen Strom
trockener Kohlensiure oder Wasserstoffs iber die Oberfliche des ge-
schmolzenen Fettes streichen. Die Natur des extrahierten Fettes wird nach
den im vorigen Kapitel besprochenen Methoden bestimmt. Bei Olsaaten
und Olkuchen lehrt eine genaue mikroskopische Betrachtung deren Her-
kunft, Reinheit etc. kennen. Es muB in dieser Hinsicht auf Spezial-
werke, wie J. Konig, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich
wichtiger Stoffe, S. 244 und 278 ff. verwiesen werden.

[}

P}

II. Speisedle, Speisefette.

Die Untersuchung der Speiseile wird nach den im vorigen Kapitel
angegebenen Methoden ausgefihrt. Zumeist handelt es sich darum, in
Tafelolen, die unter dem Namen Oliventl verkauft werden, Baumwollen-



206 Spezielle Methoden der Ol- und Fettindustrie.

samendl und Erdnuficl nachzuweisen. Von Wichtigkeit ist die Bestimmung
der Siurezahl, obwohl auf Grund einer etwas hohen (iiber 2 liegenden)
Siurezahl allein eine Probe nicht verurteilt werden sollte. Ausschlag-
gebend muB vielmehr stets die Schmackhaftigkeit sein. Von den Speise-
fetten seien hier kurz die folgenden besprochen:

1. Butter. Hier kann nur die Untersuchung des Butterfettes be-
handelt werden. Zunichst wird das Butterfett durch Schmelzen der
Probe und AbgieBen des geschmolzenen, klar abgeschiedenen Fettes durch
ein trocknes Faltenfilter dargestellt. Als Vorprobe dient die Refrakto-
meteranzeige (S. 155). Von Wichtigkeit ist die Bestimmung der Reichert-
Wollnyschen Zahl (S. 167), die bei einer normalen Butter oberhalb 24
liegen sollte. Ist eine niedrigere Zahl beobachtet worden, so ist der Ver-
dacht einer Filschung mit anderen tierischen Fetten oder mit pflanzlichen
Fetten begriindet, falls nicht etwa eine ,anormale“ Butter vorliegt.
Erstere werden meist in der Form von Margarine der Butter einverleibt.
War die benutzte Margarine mit dem gesetzlich vorgeschriebenen Sesam-
olgehalt hergestellt worden, so gibt der positive Ausfall der Baudouin-
schen Reaktion (S. 180) den notigen Fingerzeig; anderenfalls muB man die
Bestimmung des spezifischen Gewichtes, der Verseifungszahl etc. als weitere
Kennzeichen heranziehen (vergl. Lewkowitsch, Chem. Tech. u. Analys.
Bd. II, S. 441), sowie auch, da Margarine zumeist pflanzliche Fette ent-
hilt, die Phytosterinacetatprobe ausfihren.

Mit Hilfe der letztgenannten Probe werden pflanzliche Fette am
raschesten erkannt. Von Wichtigkeit ist der Nachweis geringer Mengen
von KokosnuB61 in Butterfett. Hierfiir bediene man sich der Polenske-
schen Methode (Arbeit. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 1904, 543), die
mangels besserer Methoden als eine Erginzung der Phytosterinacetat-
probe anzusehen ist.

Man verseift 5 g des filtrierten Butterfettes nach dem Leffmann-
Beamschen Verfahren mit 20 g Glyzerin und 2 cem Natronlauge (bereitet
aus gleichen Teilen Natronhydrat und Wasser) in einem 300 ccm-Kolben
durch Erhitzen iiber freiem Feuer. Die Losung 148t man bis unter 100°
abkiihlen, setzt 90 ccm Wasser hinzu und lost die Seife durch Erwirmen
auf dem Wasserbade bei etwa 500. Die Lisung soll klar und fast
farblos sein. Falls eine braune Losung erhalten wird, muB der Versuch
verworfen werden. Zu der heiflen Seifenlésung setzt man 50 ccm ver-
diinnter Schwefelsdure (25 ccm reiner konzentrierter Schwefelsiure in
1,000 cem Wasser) und etwas gepulverten Bimsstein hinzu. Der Kolben
wird unmittelbar darauf an dem Kiihler befestigt. Der zu verwendende
Apparat muB genau in allen Einzelheiten den in Fig. 63 gegebenen
+ Dimensionen entsprechen. Die Wirmezufuhr mu so gehandhabt werden,
daB innerhalb 19 bis 20 Minuten 110 ccm abdestilliert werden. Der
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Kiihlwasserzufluf ist derart zu regulieren, daf das Destillat nicht bei
einer hoheren Temperatur als 20 bis 23° in den 110 ccm-Kolben abtropft.
Sobald 110 cem iiberdestilliert sind, wird der 110 ccm-Kolben entfernt
und durch einen MaBzylinder von 20 ccm Inhalt ersetzt.

Das Destillat darf nicht durchgeschiittelt werden. Man senkt den
Kolben fast vollstindig in Wasser von 15° ein; nach etwa 5 Minuten.
wird der Hals des Kolbens leicht erschiittert, so da8 die an der Ober-
fliche schwimmenden Oltropfen an die Wandungen des Halses gebracht
werden. Nach etwa weiteren 10 Minuten beobachtet man die Kon-
sistenz der unldslichen Sduren und konstatiert,
ob sie eine feste oder halbfeste Masse oder Fig. 63.
olige Tropfen bilden. Der Kolbeninhalt wird
dann durchgemischt, indem man den ver-
schlossenen Kolben vier- oder fiinfmal um-
kehrt, energisches Durchschiitteln jedoch ver-
meidet. 100 ccm werden durch ein Filter von
8 cem Durchmesser abfiltriert und mit /; N.-

Kalilauge titriert, genau so, wie bei dem

Reichertschen Verfahren S. 167. TUm die

losliche S#dure vollstindig zu entfernen, wird

das Filter dreimal hintereinander mit je 15 ccm

‘Wasser gewaschen, die nacheinander durch

das Kiihlrohr, den MaBzylinder von 20 ccm

Inhalt und den 110 ccm-Kolben hindurch-

gespiilt worden waren. Das Kiihlrohr, der

Mafzylinder und der 110 ccm-Kolben werden

dann in derselben Weise dreimal hintereinan-

der mit je 15 cem neutralisiertem 90-proz.

Alkohol gewaschen, wobei man die Wasch-

fliissigkeit gut ablaufen 148t, ehe eine neue Quantitit auf das Filter ge-
bracht wird. Das alkoholische Filtrat wird schlieflich mit !/, N.- Alkali
titriert. In der folgenden Tabelle I ist eine Anzahl der von Polenske
verdffentlichten Werte fiir reine Butterfette und dieselben Butterfette
mit Zusitzen von 10, 15 und 20 Proz. Kokosnu86l wiedergegeben. (Einst-
weilen ist der von Polenske eingefihrte Ausdruck ,neue Butterzahl“
von mir vermieden worden.)

Polenske beansprucht, mit Hilfe dieser Tabelle in annihernd
quantitativer Weise die einer verfilschten Butter zugemischte Menge
von KokosnuBol bestimmen zu kénnen, indem er sich auf die aus den
angegebenen- Zahlen ableitbare Forderung stiitzt, dal die fiir die Neu-
tralisation der unloslichen Fettsiuren erforderliche Menge von Alkali
durch Zusatz von 1 Proz. KokosnuBtl um 0,1 cem erhoht wird.
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Tab. I.
Anzahl cem ;o N.-K OH, die erforderlich sind fiir die Neutralisation der
~ = =] <~ = =] ~ )~ =] ~ R =]
L Sa%e | 352 |SikeE| 252 (Sa8E) 245 [SEtE| 24
qaa ig(/)%% Eém Emgg Eém :gm%g Eém ;ij%g Eéw
g
3
“ Dasselbe Dasselbe Dasselbe
Reine Dot | Buleielmi | Buterst it | putorat, .
nuBol versetzt nuBél versetzt nuBol versetzt
1| 199 1,35 | 187 24 18,1 2,9 17,6 3,3
2 21,1 14 19,7 2,3 19,2 3,0 185 3,6
3| 225 1,5 21,0 25 90,4 2,9 19.8 35
4| 233 1,6 22.0 2,5 21,5 3,1 21,0 3,7
5| 234 15 22,3 2.4 21,7 3,1 21,2 3,7
6| 236 1,7 225 25 21,9 3,3 21,4 40
71 245 1,6 9233 25 29,4 3,1 21,7 3,7
8| 247 1,7 93,8 2.9 22,9 35 9221 39
9 24,8 1,7 23,5 2,7 22,7 3,2 — —
10| 2438 1,6 23,4 25 22,8 3,0 22,1 3,6
11| 250 18 23,0 2,7 23,3 3,1 21,8 3,6
12| 25,1 1,6 93,5 25 231 3,0 22,5 3,8
13 25,2 1,6 23,4 2,6 22,9 3,0 22,3 3,7
14 25,3 1,8 24,0 2,9 23,5 3,6 22,6 41
15| 2,4 1,9 24,2 3,0 93,1 3,6 22,6 41
16| 26 1,7 24,1 2,7 93,3 3,1 22,7 3,7
17| 254 1,7 93,8 2,6 93,0 3,1 - —
18| 262 1,9 95,0 3,1 24,2 3,6 23,6 4,0
19| 265 1,9 25,0 2,9 24,1 35 93,2 41
20| 26,6 1,8 95,4 2,9 24,6 33 23,9 3,8
21| 26,7 2,0 95,2 3,2 24,5 3,6 23,7 42
22| 268 2,0 24.8 3,0 24,2 34 235 40
23| 269 2,1 95,2 2,9 24,1 36 93,2 42
24 26,9 1,9 24,9 2,9 24.0 3,3 23,3 4,0
25 27,5 1,9 25,7 2,71 24,9 3,3 240 3,9
2% | 21,8 2,2 26,0 3,1 95,0 3,7 — —
21| 282 2,3 96,1 3,1 25,1 38 245 44
28 | 284 2.3 26,5 3,5 95,7 40 95,1 45
29 | 288 22 26,8 3,3 26,0 3,9 — -
30| 288 25 21,1 35 26,3 40 2.4 47
31| 294 2,6 27,6 3,8 26,9 42 - —
32 29,6 2,8 27,5 3,8 26,2 42 25,5 49
33 29,5 2,5 27,4 3,5 26,6 41 25,4 4,7
34 30,1 3,0 218 3,8 26,9 44 26,2 5,0
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Ein Beispiel moge die Berechnungsweise erkliren: Angenommen, eine
Probe von Butterfett ergab die Reichert-MeiB1-Zahl 24,5 und erforderte
fiir die Neutralisation der unléslichen fliichtigen Fettsiuren 3,0 ccm Dezi-
normalalkali. Die unloslichen fliichtigen Fettsiuren waren von flissiger
Konsistenz. Gemi8 der Tabelle I verlangt ein reines Butterfett von der
Reichert-MeiBl-Zahl 245 nur 1,6 cem Dezinormalalkali fiir die Neu-
tralisation der unloslichen fliichtigen Fettsiuren; daher war ein Uber-
schuf von 3,0 — 1,6 = 1,4 fiir die Neutralisation der unlgslichen fliich-
tigen Fettsiuren erforderlich; die vorliegende Probe muB daher als mit
KokosnuB6l verfalscht angesehen werden. Da je 0,1 ccm als 1 Proz. zu-
gesetzten KokosnuBles entsprechend angenommen wurde, so wiirde die
Probe 14 Proz. KokosnuB6l enthalten. Beispiele 15 und 22 der vor-
stehenden Tabelle (24,2, 3,0 und 24,8, 3,0) deuten auf einen Zusatz von
10 Proz. KokosnuBsl hin. Die Probe, welche diese Zahlen lieferte,
enthielt tatsichlich 10 Proz. KokosnuBol. (Eine auf demselben Prinzipe
beruhende, nur in der Ausfiihrung abweichende Methode ist von Miintz und
Coudon [Annal. de I’Inst. Nation. Agronom. 1904] beschrieben worden.)

2. Margarine. Die Untersuchung des Margarinefettes erstreckt
sich zunichst auf den Nachweis des gesetzlich vorgeschriebenen Sesamol-
zusatzes mittels der Baudouinschen Reaktion (S. 180) und die Be-
stimmung der Reichert-Wollnyschen Zahl. War die gesetzlich vor-
geschriebene Milchmenge bei der Darstellung der Margarine nicht iiber-
schritten worden, so darf die Reichert-Wollnysche Zahl nicht hoher
als 2 sein. Dies ist jedoch nur der Fall, wenn die Margarine kein
KokosnuBol enthielt. Seitdem aber letzteres in der Margarinefabrikation
verwendet wird, muB erforderlichen Falles die Reichertsche Methode
durch die Polenskesche erginzt werden.

3. Schweinefett; Kunstschmalz; Schmalzsurrogate. Die Prii-
fung des Schweinefettes auf Reinheit und der Nachweis von Surrogaten
gehoren zu den wichtigsten Aufgaben der Speisefettuntersuchung. Man
beobachte zunichst die Refraktion im Butterrefraktometer und bestimme
die Jodzahl des Fettes, sowie der fliissigen Fettsiuren. Geben diese
AnlaB zu einem Verdachte, so fahnde man auf die Anwesenheit von
vegetabilischen Olen und Fetten mittels der Phytosterinacetatprobe
(S.191). Vermutet man KokosnuB6l oder Palmkerndl, so bestimme
man die Reichert-MeiBlsche (Reichert-Wollnysche) Zahl (S. 167),
sowie auch zur Bestitigung das Verhiltnis der loslichen fliichtigen Séuren
zu den unloslichen flichtigen Fettsauren (Polenskes Methode S. 208).

Der Nachweis von Talg oder Rindsstearin ist ein schwierigeres
Problem, betreffs dessen auf die Monographie ,,Schvs.r.einefett“ in Lewko-
witsch, Chemische Technologie und Analyse der Ole, Fette u. Wachse,

Bd. I, S. 380 verwiesen werden muf.
Untersuchungen. 5. Aufl. IIL 14
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4. Schokoladenfette, Kakaobuttersurrogate. Unter ersterem
Namen fasse ich alle diejenigen Fette zusammen, die zur Fabrikation
billiger Schokolade als Ersatz der teuren Kakaobutter dienen. Zumeist
sind dies ,, KokosnuBolstearin“ und , Palmkernstearin®, die an ihrer niedrigen
Jodzahl und hohen Verseifungszahl, sowie an der Reichert-MeifBIschen
Zahl erkannt werden. Von Wichtigkeit fiir die Bewertung ist die Be-
stimmung des Schmelzpunktes des Fettes sowie der Titertest der Fett-
sduren.

ITI. Wolléle, Wollspickiole, Wollschmilzole.

Unter diesen Handelsnamen versteht man Ole, die zum Einfetten
— Schmélzen — der Wollfaser vor dem Spinnen und Weben benutzt
werden. Diese Ole sind entweder reine fette Ole (Olivensl, Schmalzol,
Ochsenklauenl) oder Olsiure oder Gemische derselben mit unverseif-
baren Olen (Mineralsle, Wollfettkohlenwasserstoffe).

Der Wert dieser Ole hiingt ab von der Leichtigkeit, mit der sie beim
Walken von der Faser entfernt werden, sowie ferner von ihrer Feuer-
gefihrlichkeit.

Der quantitative Nachweis des Unverseifbaren (8. 175) gewihrt
einen Anhalt. Dieser wird auch von den Feuerversicherungsgesellschaften
verlangt, da je hoher der Gehalt an Unverseifbarem, desto hoher die
Versicherungsprimie bemessen wird.

Die Feuergefahrlichkeit wird durch Bestimmung des Flammpunktes
(S. 31 u. 109) ermittelt; auBerdem wird besonders bei reinen fetten Olen
und reinen Fettsduren in Mackeys ,Cloth Oil Tester® das Verhalten des
Oles gegen Baumwollfaser bei etwas hoherer Temperatur untersucht.

Dieser Apparat!) (Fig 78) besteht wesentlich aus einem zylin-
drischen Wasserbade, das mittels eines Deckels, in dem ein Thermo-
meter befestigt ist, verschlossen wird. Der Deckel trigt auBerdem zwei
Robhren 4 und B, durch welche Luft in der Richtung der Pfeile zu-
gefilhrt und abgefithrt wird. In dem Wasserbade steht ein Drahtnetz-
zylinder C, in welchen ein Baumwollpfropfen (Watte), der mit dem zu
untersuchenden Wolltle getrinkt ist, eingesetzt wird. Man wigt 7 g
reiner Baumwolle ab und durchfeuchtet sie mit 14 g des zu unter-
suchenden Oles in einer flachen Porzellanschale. Dies mu8 sorgfiltig ge-
schehen, damit das Ol gleichmiBig verteilt ist. Man verfihrt am besten
so, daB man die Watte vollsténdig zerzupft und sorgfiltig mit dem Ole
trankt, denn der Erfolg des Versuches hingt in hohem MaBe von der
gleichférmigen Verteilung ab. Die getlte Watte wird in den Zylinder ¢
gebracht, wihrend man das Thermometer festhilt, so da8 die Watte um

1) Erhaltlich von Reynolds and Branson, Leeds.
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den Quecksilberkorper herum eingepackt wird. Das Wasser im Dampf-
mantel wird nun in wallendes Sieden gebracht, der Zylinder in das Bad
eingesetzt, der Deckel iiber das Thermometer geschoben und mittels
der Klammer D in seiner Lage festgehalten. Nach Verlauf einer Stunde,
wihrend welcher das Wasser in heftigem Kochen erhalten wird, beob-
achtet man die Temperatur. Es ist erforderlich, Feuchtigkeit sorgfiltig
auszuschliefen.

Wenn nach Verlauf einer Stunde das Thermometer eine hohere
Temperatur als 1000 anzeigt, so muB das Ol als feuergefihrlich an-
gesehen werden. Bei sehr gefihrlichen Olen steigt die Temperatur
innerhalb 45 Minuten rasch auf 2000 Falls die Temperatur bis iiber
1507 ansteigt, ist es ratsam, das Thermometer herauszuziehen, da die
eingefettete Baumwolle sich leicht entziindet.

Fig. 64.

Da die beschriebene Methode nur Vergleichswerte liefert, miissen
die angegebenen Vorschriften genau befolgt werden. Ehe man einen
Versuch ausfiihrt, ist es ratsam, reines Oliventl und Baumwollsamenol
als Reprisentanten je eines gefahrlosen und gefihrlichen Oles zu priifen.

IV. Lithographenfirnisse. — Polymerisierte Leindle.

Die Lithographenfirnisse werden durch Erhitzen von trocknenden
Olen — hauptsichlich Leinol — auf hohe Temperaturen unter Luftaus-
schluB erhalten. Je hoher das Ol erhitzt wird, um so weitgreifendere
Polymerisation tritt ein. Die Bestimmung "der Jodzahl gibt keinen
geniigenden Anhalt fiir die Beurteilung dieser Ole. Nach Lewkowitsch

(Analyst 1904, 2) fiihrt die Ermittelung der Hexabromidausbeute (S. 179)
14*
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zu sichereren Resultaten. Denn wihrend rohes Leintl 24—30 Proz. an
Hexabromiden liefert, fillt deren Ausbeute in stark polymerisierten Olen
bis auf 0.

Fir die Untersuchung geben iibrigens die in der folgenden Tabelle
enthaltenen Werte geeignete Anhaltspunkte.

Polymerisierte Leintle. — Lithographenfirnisse (Lewkowitsch).
2 & 2 28 .3 a2 L 28
292 87 = R RISl i
@ > Proz. = Proz. | Proz.| Proz "Proz.
Leingl, roh . . .]0,9308] — 1864 [2417] — | — | — | — | —| —| — | —

Leinol, auf 310°

erhitzt . . . .10,9854| — |1763 | 844 — | — | — | — | — | —| — | —
Diinner Firnis I . |0,9676/189,5/107,7 | 0,17/94,75) 4,17 | 1,76 | 9,71 [6,09/6,5 |114,74/39,31
- - 11 .]0,96911193,0125,3 | 20 948 034|013| — | — | —| — | —
Mittelfirnis [ . .}0,9693/194,4121,9 | 095938 |148(057| — | — | —| — _—
- II . .]0)9703/190,6/1265 | 00 | — |1,68|1,8 | — | —| —! — | —
Dickol T . . . .10,9720190,0(109,4 | 0,24/94,68 6,36 | 1,45 | 9,17 |5,12/1,65 13,53/82,31
- IT. .. .]09747198,7)1185 | 0,0 {956 |0,36 025 | — | — | —| — | —
Gebrannter Firnis | 0,9912/178,6/102,69| 0,0 [93,53/9,12 | 1,14| — | — | —| — | —

V. ,,Gekochtes“ Leinél, Leinolfirnis, Firnisile.

Der Ausdruck ,gekochtes* Ol riihrt von dem beinahe schon ver-
alteten Verfahren her, Leinol nach Zusatz einer geringen Menge ge-
eigneter Metallsalze oder Metalloxyde — Sikkative, Trockenstoffe —
iber freiem Feuer bis auf 210—260° zu erhitzen. Gegenwiirtig wird die
Hauptmenge der Firnisse durch Erhitzen von Leintl mit Sikkativen auf
1509 C. (mittels gespannten Dampfes) hergestellt, wobei durch Riihren ein
inniges Vermischen zwischen Ol und Sikkativ ‘stattfindet. Je nach der
Beschaffenheit und der Menge des Sikkatives und der Zeitdauer des Er-
hitzens erhdlt man ,hell gekochte“ Ole (pale boiled oils) oder ,doppelt
gekochte“ Ole (double boiled oils). (Betreffs der Theorie des Vorganges
sowie weiterer Einzelheiten und der Darstellung von Firnissen bei ge-
wohnlicher Temperatur vergl. Lewkowitsch, Chem, Technol. der (le ete.,
Bd. II, 8. 567.)

In der Technik ist — wenigstens gegenwiirtig — Leinol das einzige
trocknende vegetabilische Ol, welches zur Firnisbereitung dient.

Die Untersuchung der Rohmaterialien der Firnisindustrie zerfillt
in die Untersuchung
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1. des Leindles,
2. der Sikkative.

Leindl. Das spez. Gew. soll nicht unter 0,930 liegen. Die Jod-
zahl soll moglichst hoch, mindestens aber 170 sein; je héher, desto
besser. AuBerdem muB das Ol frei von Verfilschungsmitteln wie Fisch-
olen (Hexabromidprobe), Harzolen, Mineralélen und von Harzsiuren
(Kolophonium) sein.

Als wichtiges Moment bei der Wertbestimmung eines als rein be-
fundenen Leinoles dient die Zeitdauer, innerhalb welcher es eintrocknet.
Neben der Feststellung der Zeit, die ein Leintl braucht, um zu einer
elastischen Haut einzutrocknen, wird noch vielfach der Handelswert eines
Leinoles, das zur Firnis- (oder Lack-) Fabrikation dienen soll, durch die
Menge von Sauerstoff ermittelt, die es absorbiert. Livaches Methode,
sowie auch die Glasplattenmethode (vergl. S. 177) mag wohl fir
quantitative Bestimmungen benutzt werden, doch, besondere Fille aus-
genommen, geben diese Methoden nur geringen AufschluB. Von weit
groBerer Wichtigkeit ist es, die Zeit, die zum Austrocknen erforderlich
ist, sowie auch die Beschaffenheit der elastischen Haut festzustellen.
Dies geschieht nach der in der Praxis iiblichen Weise. Es erfordert
jedoch viel praktische Erfahrung, um die Qualitit eines Oles mittels der
Trockenprobe zu beurteilen. In einem gegebenen Falle wird daher der
Analytiker eine zu untersuchende Probe mit einem als rein und gut
trocknend bekannten Ole vergleichen, indem er nebeneinander eine An-
zahl Glasplatten aufstellt, auf die man eine diinne Schicht von Ol mittels
eines Spatels (nicht mittels eines Pinsels) aufstreicht. Ein gutes
Leinol soll in weniger als drei Tagen trocknen; es darf alsdann beim
Betupfen mit den Fingern nicht klebrig sein und soll eine zusammen-
hingende elastische Haut geben. (Ole, die betrichtliche Mengen von
. Unverseifbarem oder von fremden Olen enthalten, verraten sich schon
bei dieser Probe, da ihre Anwesenheit die Bildung einer guten elastischen
Haut verhindert.)

Eine wichtige Probe fiir die Beurteilung der Brauchbarkeit eines
Leinoles fiir die Zwecke der Firnis- (und Lack-) Fabrikation besteht
darin, da man das Ol in einem Reagensglase erhitzt, bis es zu kochen
beginnt. Gutes Ol -bleibt hierbei klar (meist wird das Ol durch das
Erhitzen etwas heller gefirbt); wenn sich eine schleimartige Masse!) am
Boden des Probierrohres abscheidet, so ist das Ol als untauglich anzu-
sehen. Bei Olen geringer Qualitiit zieht sich die Abscheidung (,mucilage*,
»Spawn®) froschlaichartig durch die gesamte Masse des Oles hindurch.
Derartige ,brechende® Ole sind in diesem Zustande fiir die Farben- und

1) Dies wird in der Praxis als ,Brechen® des Oles bezeichnet.
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Lackfabrikation unbrauchbar.  Frischgeschlagenes (,junges“) Leinél
schiumt beim Erhitzen, wihrend alte ,gelagerte“ Ole, aus denen sich
Wasser und Schleimstoffe abgesetzt haben, nicht schiumen. Da letztere
am geeignetsten zur Firnis- (und Lack-) Bereitung sind, erklirt sich die
Vorliebe der Fabrikanten fiir ,gelagertes Lein¢l. Die oben erwihnte
Schleimmasse besteht, wie Thompson gezeigt hat, etwa zur Hilfte aus
Phosphaten (und Sulfaten) des Calciums und Magnesiums, welche beim
Ausscheiden organische Verunreinigungen mitreifen.

Sikkative (vergl. Weger, Zsch. f. angew. Chem. 1896, 531; 1897,
401, 542, 560). Bei den é#lteren Verfahren der Firnisbereitung wurden
nur die Oxyde des Bleies und Mangans wie Massicot, Mennige, Braun-
stein als Trockenstoffe benutzt. Zink-, Kupfer- und Eisensalze haben
nicht die Fihigkeit, den Olen die gewiinschten Eigenschaften zu ver-
leihen. In den letzten Jahren sind auch Manganacetat, Manganoxalat
und Manganborat zur Verwendung gelangt. Da Kolophonium aus der
Luft Sauerstoff anzuziehen im stande ist, sind auch die Metallsalze der
Harzsiuren als Sikkative in Aufnahme gekommen. Die Metallsalze der
Harzséuren werden entweder durch ,Fallung® ihrer Natronseifenlésungen
mittels Metallsalzen, wie z. B. Natriumresinat mittels Mangansulfat, dar-
gestellt, oder sie werden synthetisch durch Zusammenschmelzen eines
Metalloxydes mit Kolophonium bereitet. Daher unterscheidet man im
Handel ,gefillte* Sikkative und ,geschmolzene“ Sikkative. Durch
»,Schmelzen“ oder ,Fillen“ des Kolophoniums mit einem Gemisch von
Mangan- und Bleisalzen erhidlt man ,geschmolzene oder ,gefillte“
Mangan-Bleisikkative. Eine einfache Methode, ,gefillte“ Sikkative von
pgeschmolzenen® Sikkativen zu unterscheiden, ist durch die Wasser-
bestimmung gegeben. Nur die ,gefillten“ Sikkative enthalten betricht-
liche Mengen von Wasser (bis zu 6 Proz.). Von Wichtigkeit ist noch
der Feinheitsgrad. Die fernere Wertbestimmung dieser Sikkative wird
nach den Methoden der Mineralanalyse ausgefiihrt.

Eine weitere Entwickelung in der Industrie der Trockenstoffe ist
in der Verwendung der Metallsalze der Leinolfettsduren zu erblicken.
Diese Salze werden entweder dargestellt durch Fillen von Seifenlosungen
(die durch Verseifung von Leinol mit Natronlauge erhalten werden) mit
Metallsalzen oder durch Zusammenschmelzen der Fettsiuren mit Oxyden.
So erhdlt man ,gefilltes“ Manganlinoleat und Bleilinoleat oder die ent-
sprechenden ,geschmolzenen Salze. Die aus Leinolfettsiuren und Kolo-
phonium dargestellten Salze sind in Terpentinsl, Ather, Chloroform und
in Leingl 16slich und werden daher als ,losliche Sikkative“ bezeichnet.
Losungen derartiger Sikkative in Lein6l oder Terpentindl oder in einem
Gemisch beider sind im Handel unter Phantasienamen wie ,fliissiges
Sikkativ¥, ,Terebene“ u. s. w. erhiltlich.



Sikkative. 215

Die Bewertung der lgslichen Sikkative kann nicht auf den Metall-
gehalt basiert werden, wie er sich durch Ein#schern ergibt, da suspen-
dierte Oxyde, die also nicht chemisch an Fettsiuren oder Harzsiuren
gebunden sind, nicht nur fiir den Firnisfabrikanten wertlos, sondern sogar
schadlich sind, indem sie den Firnis triibe machen. Zur Vorprobe be-
handle man den Trockenstoff mit organischen Lésungsmitteln. Ein gutes
Sikkativ muB sich vollstindig in Ather oder, falls ein Bleiresinat vor-
liegt, in Chloroform und in Terpentinél 1osen. (Terpentinsl lost auch
Bleiresinat in der Wirme, doch das geldste Sikkativ scheidet sich beim
Erkalten aus.)

Bei der analytischen Untersuchung eines ldslichen Trockenstoffes
wird der organische Bestandteil zunichst in einem Porzellantiegel ver-
brannt und das Blei, Mangan u. s. w. in der Asche bestimmt. Das
Gewicht der Asche allein liefert nicht immer brauchbare Resultate,
da die ,geschmolzenen“ Sikkative oft Sand u.s. w. enthalten. AuBer
Blei und Mangan sollte auch das Calcium in der Asche bestimmt werden.
(Calciumresinat ist ein zuldssiger Bestandteil eines Sikkativs.) Ein
frischer Anteil der Probe wird dann mit Ather, Chloroform oder Terpen-
tindl extrahiert. Man filtriert die Losung, dampft das Losungsmittel ab
und #schert den Riickstand ein. In der Asche wird das Blei oder (und)
Mangan quantitativ ermittelt; die Differenz zwischen dem in diesem Ver-
suche und dem ersten Versuche gefundenen Blei oder (und) Mangan ist
als das in dem Trockenstoffe vorhandene Blei oder (und) Mangan anzu-
sehen. Das Resultat kann durch Bestimmung des gelosten Metalls in
einem aliquoten Teile der Losung kontrolliert werden. Falls ein Resinat
vorliegt, muB das aufgeloste Blei durch Differenz bestimmt werden, da
sich Chloroform aus dem Resinate angeblich nur bei Rotglihhitze génz-
lich entfernen lassen soll, wobei sich gleichzeitig ein Teil des Bleichlorids
verfliichtigt.

Die Bestimmung und Untersuchung der Fettsiuren und Harzsiduren
(vergl. S. 248) ist von geringerer Bedeutung; sie kann jedoch ausgefithrt
werden, indem man die #therische Losung mit einer Mineralsiure zer-
setzt. Xs sei aber ausdriicklich bemerkt, daB die chemische Unter-
suchung keine geniigenden Anhaltspunkte bietet, auf Grund deren man
sich eine Ansicht iiber die Wirkung des Trockenstoffes bilden konnte.
Die Farbe des darzustellenden Firnisses, seine Trockenfihigkeit und
andere Bedingungen sind fir die Wahl und Menge des Trockenstoffes
mafgebend.

Die chemische Untersuchung der fertigen Firnisse (Firniséle)
erstreckt sich auf den Nachweis von Verfilschungsmitteln wie Fischole,
andere vegetabilische Ole als Leinol, Mineralole, Harzole und Kolo-
phonium. Ole, die mittels fliissiger Sikkative dargestellt wurden, diirfen
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legitimerweise geringe Mengen von Terpentinél enthalten. Die soge-
nannten ,Patentfirnisse* sind meistens verfilschte Ole.

Leindlfirnis wird von rohem Leinol durch das hohere spezi-
fische Gewicht — iiber 0,94 — unterschieden, ferner durch das Vor-
handensein eines Sikkativs, so daB beim Eindschern ein Riickstand
bleibt. Leinolfirnis wird hiufig mit rohem Lein$l vermischt, da Leindl-
firnis, allein verwendet, in manchen Fillen einen ,harten“ leicht sprin-
genden Uberzug liefert; daher ist eine Methode fiir die Auffindung von
rohem Leingl in Leinolfirnis von geringer technischer Bedeutung, es sei
denn, daB Lein6l und Firnis verschieden hoch besteuert werden.
Finkener empfiehlt fir den zollamtlichen Nachweis die folgende Me-
thode, mittels welcher 25 Proz. Firnis6l in rohem Leintl nachgewiesen
werden konnen. Die folgenden Reagenzien sind erforderlich: Eine
20-proz. Ammoniaklosung und eine Losung, die 100 g Bleiacetat und
32 g Glyzerin in 120 cem Wasser enthilt. Man vermischt 1 cem der
Ammoniaklésung mit 5 ccm der Bleilosung, setzt 12 cem der Probe zu,
schiittelt das Gemisch kriftig durch und erhitzt dann drei Minuten lang
auf 1000, Beim Erkalten bilden sich zwei Schichten. Bei reinem Leinol
ist die untere Schicht klar, wihrend bei Anwesenheit von Firnisol die
untere Schicht eine weiche gelatingse Masse bildet.

Die beste Methode fiir den Nachweis und die annihernde Bestimmung
von rohem Leinél in Firnissen, die bei erhohter Temperatur dargestellt
worden sind, ist die Hexabromidprobe S. 178 (Lewkowitsch, Analyst.
1904, 8. 2). Die folgende Tabelle wird bei derselben sich dienlich erweisen.

Hexabromide
Spezifisches aus den
Gewicht Jodzahl Glyzeriden
Proz.
Leindl, roh . . . . . . . . .. 0,9308 186,4 24,17
- hell gekochtes Firnisol . . 0,9429 171,0 20,97
- doppelt gekochtes Firnisol 0,9449 169,96 13,03
- ozonisiertes Firnisol . . . 0,9310 180,1 36,26—36,34
- - - . 0,9388 171,2 25,73
- - - o 0,9483 169,7 30,19

Die Menge der oxydierten Sduren (S. 189) in Firnisolen soll nur
wenige Prozente betragen.

Es “sei bemerkt, daB infolge der Anwesenheit von Metallen in ge-
kochten Olen die Jodzahl zu hoch gefunden werden muB, wenn nicht
das Metall zuvor durch Behandlung mit Mineralsiuren entfernt worden
ist. Die Hohe des Fehlers, der auf diese Weise begangen werden kann,
ist durch die in der nachstehenden Tabelle enthaltenen Zahlen aus-
gedriickt.
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e Urspriingliches Nach Abirennung
Firnisdl aus Firnisél des Metalles
., 73,3
Leinol . . . .. .. { 113, 169,7
1772 171,1

Die Bewertung eines gekochten Oles, das frei von Verfilschungs-
mitteln befunden wurde, muf auf praktische Versuche basiert werden,
indem man das Ol in einer diinnen Schicht auf Glasplatten der Atmo-
sphire aussetzt, wie dies S. 214 beschrieben worden ist. Das Firnisol
wird entweder in seinem Originalzustande oder nach dem Verreiben mit
Pigmenten, wie sie bei der Darstellung von Olfarben benutzt werden,
der Luft ausgesetzt. Man verreibt hierzu eine gewogene oder abge-
messene Menge des Firnisoles aufs innigste mit einer gewogénen Menge
von Pigment auf einer Glasplatte, breitet die Masse in einer diinnen
Schicht aus und setzt sie der Luft aus, neben einer auf genau dieselbe
Weise zubereiteten Farbe, fiir welche ein Firnisol von bekannter Giite
benutzt wurde. Zur richtigen Beurteilung ist jedoch praktische Erfahrung
auf diesem Gebiete unerldBlich.

Leinolfirnis wird in ausgedehntem MaBe zur Darstellung von
Leinolfarben und Lacken benutzt.

VI. Leindlfarben und Lacke.

Die Untersuchung der Leindlfarben bietet keine Schwierigkeiten
dar. Die zu untersuchende Farbe wird mit Ather durchgeschiittelt, eine
Mineralsiure zugesetzt, um die Metallseife zu zersetzen und das Metall
in Losung zu bringen, falls es in Sidure loslich ist. Die atherische Lo-
sung wird von der wiBrigen Losung und etwa ungelostem Niederschlage
getrennt. Nach dem Verjagen des Athers kann das zuriickbleibende 01
weiter untersucht werden. Die Mineralbestandteile werden nach den
bekannten Methoden der Mineralanalyse untersucht.

Die OWlacke, auch ,fette Lacke* genannt, bestehen aus einem
Gemisch von Leintlfirnis mit verschiedenen Lackharzen und Terpentinol?).

Die Darstellung derselben wird als ein sehr wertvolles Geheimnis
betrachtet. Die ,Kunst® des Fabrikanten liegt in der Auswahl geeig-
neter Lackharze und in der Vorbereitung derselben fiir das Aufiésen in
Ol. Die meisten Lackharze miissen einer Vorbehandlung durch Erhitzen
auf iiber 300° unterworfen werden. Hierbei schmelzen sie und erleiden
eine gewisse Zersetzung, wihrend olige Bestandteile iiberdestillieren. Da-

1) Die ,fliichtigen“ Lacke stellen einfache Auflésungen von Harzen (Lack-
harzen) in Alkohol, Terpentinél, Fuselol etc. dar. Die chemisch-technische Unter-
suchung derselben fillt auBerhalb des Rahmens dieses Kapitels.
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durch verlieren die Lackharze etwa 5 bis 25 Proz. an Gewicht. In der
Technik werden die geschmolzenen Harze in der Wirme in einem trock-
nenden Ole oder in Firnisol aufgelost. Im ersteren Falle wird das 01
nach Zusatz geeigneter Sikkative ,gekocht. Das so erhaltene Produkt
wird ,Lackol“ (,Varnish Oil“) genannt. Man 148t das Lackol stehen,
damit sich der ,Satz“ ausscheidet, oder filtriert durch eine Filterpresse.
SchlieBlich wird zur Herstellung der k#uflichen Lacke das ,Lackol“ mit
Terpentingl verdinnt.

Das geeignetste Ol und tatsichlich das einzige, welches zur Dar-
stellung der besten Ollacke verwendet wird, ist Leinsl. Eine groBe
Anzahl von Patenten ist fiir die Fabrikation von Leinolsurrogaten ge-
nommen worden, indem man das Leingl durch Tungél oder ein Gemisch
von Leinol mit Tungdl zu ersetzen suchte. In den meisten so dar-
gestellten Produkten, die ich zu untersuchen Gelegenheit hatte, waren
die teuren Harzlacke durch Kolophonium ersetzt.

Auch das Terpentingl wird hsufig durch billigere Kohlenwasser-
stoffe ersetzt, insbesondere durch Petroleumkohlenwasserstoffe von dem-
selben Siedepunkte.

Eine vollstindige chemische Untersuchung der Lackdle ist bei
dem gegenwirtigen Stande unserer Kenntnis ein #uflerst schwieriges
Problem. Wahrend man das angewandte fette Ol mehr oder weniger
leicht identifizieren kann, ist es in manchen Fillen vollstindig unméog-
lich, das Harz durch chemische Mittel allein zu erkennen, und eine
betrichtliche praktische Erfahrung ist notig, um die rein chemischen
Methoden richtig zu deuten und zu erginzen.

Bei der chemischen Untersuchung eines Lackoles wird zunachst
das flichtige Losungsmittel entfernt. Dies geschieht durch Behandlung
von 100 g des Lackoles in einem Dampfstrome, bis kein flichtiges Ol
mehr mit den Dampfen iibergeht. Die Untersuchung des fliichtigen Oles
ist verhiltnismiBig einfach; das spezifische Gewicht, der Siedepunkt und
die Jodzahl der Probe liefern die nétigen Anhaltspunkte. Die Jodzahl
echten amerikanischen Terpentinsles liegt zwischen 370 und 400.

Der in dem Kolben zuriickgebliebene Riickstand wird hierauf von
Wasser befreit. Man ermittelt die nach dem Verseifen erhaltene Glyzerin-
menge und gelangt so annihernd zu der Menge des fetten Oles. Die
Trennung der Lackharze von dem Firnisole kann nicht immer in be-
friedigender Weise ausgefiihrt werden. Die iiblichen Charakteristika
(Konstanten und Variabelen) der Harze liefern nicht immer geniigende
Information, da beim Erhitzen auf etwa 3000 die chemische Zusammen-
setzung der Lackharze vollig verindert wird. Die in der Tabelle (S. 220)
gegebenen Zahlen (Lewkowitsch, Analyst 1901, 37) konnen bei der
chemischen Untersuchung von Ollacken geeignete Anhaltspunkte liefern.
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Die Untersuchung der Asche zeigt an, welches Metall oder welche
Metalle in den Sikkativen enthalten waren. Betrichtliche Mengen von
Kalk in der Asche weisen auf Zusatz von Harzkalk (Calciumresinat) hin,
welcher hiufig in gar zu groier Menge zugefiigt wird, um dem eingetrock-
neten Lacke eine scheinbar grofere Héarte und hohen Glanz zu verleihen.

Die chemische Untersuchung muB durch ,praktische“ Proben
erginzt werden. Die praktische Untersuchung eines Lackoles auf Brauch-
barkeit und Trockenfihigkeit wird in #hnlicher Weise, wie oben unter
Leinolfirnis beschrieben, ausgefiihrt. Der EinfluB der Atmosphirilien
(Feuchtigkeit, Licht u. s. w.) kann nur durch praktische Untersuchung der
Lacke selbst oder Gemische derselben mit Pigmenten beobachtet werden.

Ollacke. Emailfarben. Ollacke oder Emailfarben?) ist ein tech-
nischer Name fiir Gemische von Lackélen mit Pigmenten, wie Zink-
oxyd, Bleioxyd, - Eisenoxyd u. s. w. Behufs chemischer Untersuchung
missen die fiir Leinolfarben und Lackole gegebenen Methoden kom-
biniert werden.

VII. Oxydierte Ole.

Unter ,oxydierten Olen“ verstehe ich alle diejenigen Ole, welche
beim Aussetzen an die Luft Sauerstoff aufgenommen haben oder kiinst-
lich durch Erhitzen (,Blasen“) in einem. Strome von Luft oder Sauer-
stoffgas oxydiert worden sind.

Es ist zweckmiBig, die oxydierten Ole in 2 Gruppen einzuteilen:

1. Oxydierte ﬁle, erhiiltlich aus halbtrocknenden
vegetabilischen Olen, Tranen und fliissigen Wachsen.

Diese Ole (im Handel ,geblasene Ole“ [,blown oils¢], ,verdickte

le“ [,thickened oils“], ,losliches Rizinusol“ [,soluble castor oil“] ge-

nannt) werden durch Behandeln vegetabilischer halbtrocknender Ole,

Trane oder flissiger Wachse mit einem Luftstrome bei etwas erhohter
Temperatur erhalten.

Hierbei nehmen die Ole an Dichte und Viskositsit zu; sie nihern
sich somit in ihren Kigenschaften dem Rizinusol, unterscheiden sich
jedoch von demselben dadurch, daB sie mit Mineraldlen mischbar bleiben.
Aus diesem Grunde ist ihnen der Handelsname ,losliches Rizinusol“
beigelegt worden. Sie unterscheiden sich ferner von Rizinusél durch
ihre Schwerloslichkeit in Alkohol. Die auffallendste chemische Ver-
anderung, welche die Ole durch das ,Blasen“ erleiden, besteht darin,
daf eine betrichtliche Menge von loslichen Fettsiuren und oxydierten

1) Nicht zu verwechseln mit den Emailfarben der Keramik.
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Fettsiuren gebildet wird. Daher zeichnen sich diese Ole durch hohe
Verseifungszahlen und betrichtliche Reichert-Meiflsche Zahlen aus.
AuBerdem besitzen diese Ole hohe Acetylzahlen.

Ausfiihrliche Tabellen, welche die Charakteristika von ,geblasenen®
Olen auffihren, finden sich in Lewkowitsch, ,Chemische Technologie
und Analyse der Ole, Fette und Wachse“, Bd. II, S. 580—587.

Die geblasenen Ole finden technische Anwendung als Schmierdle
und zwar meist im Gemisch mit Mineralolen, fetten Olen und Harzolen.

2. Oxydierte Ole, erhiltlich aus trockmenden Olen.

Wenn trocknende vegetabilische Ole der Atmosphire oder einem
Luft- oder Sauerstoffstrome bei etwas erhohter Temperatur ausgesetzt
werden, so schreitet die Bildung der oxydierten Siuren viel rascher
vorwirts, als dies bei den halbtrocknenden Olen der Fall ist. Von
dieser FEigenschaft wird bei den Anstrichfarben und Ollacken aus-
gedehnte Anwendung gemacht, indem das vegetabilische 0l — vor-
nehmlich Leinsl — schlieBlich zu einer festen Masse eintrocknet, die
einen zusammenhingenden Uberzug auf der Oberfliche des Gegenstandes
bildet, auf den die Farbe oder der Ollack aufgestrichen worden ist.

Die chemische Veriinderung, welche stattfindet, wenn ein vegetabi-
lisches O1 zu einer festen elastischen Haut eintrocknet, ist nur sehr
unvollstindig erforscht. Der Vorgang scheint jedoch derselbe zu sein,
ob rohes Lein6l aus der Atmosphire Sauerstoff absorbiert oder ob das
Trocknen dadurch beschleunigt wird, da8 man das Ol zuerst in ein
,gekochtes O1¢ iiberfihrt oder ob das rohe Leindl nach Zusatz von
Sikkativen in einem Sauerstoffstrome bei erhthter Temperatur be-
handelt wird. -

Es ist wahrscheinlich, daB im ersten Stadium die Linolensiuren
(des Leindls) angegriffen werden; die Jodzahlen nehmen ab und die
Menge der oxydierten Fettsiuren nimmt zu. Wenn die Oxydation des
Leintls weitergefihrt wird, also bis das Leintl die Maximalmenge an
Sauerstoff aufgenommen hat, erhilt man eine gelatindse feste Masse, die
als ,festes Leinsl, joxydiertes Lein6l“ (Linoxym) bekannt ist.

Das feste Leinol wird im groBen MaBstabe zur Fabrikation von
Linoleum verwendet, indem man das feste Ol mit verschiedenen
Lackharzen, geraspeltem Kork und Beschwerungsmitteln vermengt. Die
so erhaltene Masse heift Linoleumzement. Sie wird auf ein Jute-
gewebe mittels Walzen aufgepreBt und schlieBlich bei einer Temperatur
von etwa 200 ,reifen“ gelassen. '

Die Bewertung des Linoleums beruht fast ausschlieSlich auf prak-
tischen Proben. Die chemische Untersuchung besteht in der Bestimmung
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der Asche und dem Behandeln der zerkleinerten Masse mit Ather.
Eine betrichtliche Menge von Leintl im Extrakt neben Harzen wiirde
anzeigen, daB das Ol nicht geniigend lange mit Sauerstoff behandelt
wurde. Die von den Konigl. Technischen Versuchsanstalten (Burchartz
1899, 285) angewendeten Untersuchungsmethoden umfassen die Be-
stimmung des spezifischen Gewichtes, die Bestimmung des absoluten
Gewichtes pro Quadratzentimeter, der Dicke, Dauerhaftigkeit, Biegever-
suche iiber Dornen von 10—45 mm Durchmesser, Zugfestigkeit, Dehn-
barkeit, Durchlissigkeit gegen Wasser und Verhalten gegen verdiinnte
Siuren, Alkalien und Petroleum. Diese Methoden sind von Ingle (Journ.
Soc. Chem. Ind. 1904, 1197) einer abfilligen Kritik unterzogen worden.

VIII. Vulkanisierte Ole, Kautschuksurrogate, Faktis.
Siehe den Abschnitt ,Kautschuk und Guttapercha®.

IX. Sulfonierte Ole, Tiirkischrotile.

Tiirkischrotole sind dicke olige, dunkelgelbe Fliissigkeiten, die
beim Drucken und Firben der Baumwolle Verwendung finden. Die Rolle,
die sie bei der Fixierung der Farbstoffe spielen, ist noch nicht véllig
aufgeklart. Das echte Tiirkischrotol bereitet man durch Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsiure auf Rizinusél. Das so entstehende O1 wird
isoliert durch Abziehen der Siureschicht, Waschen mit Glaubersalz-
lésung und partielles Neutralisieren desselben mit kaustischer Soda
oder Ammoniak, bis das Produkt mit wenig Wasser eine vollig klare
Losung gibt. ,

Der in Wasser losliche Teil des gewaschenen Einwirkungsproduk-
tes von Schwefelsiure auf Rizinusbl enthilt vorwiegend Rizinolschwefel-
sdure, die durch Kochen mit verdiinnten Siuren leicht in Schwefelsiure
und Rizinolsdure gespalten wird. Der wasserunldsliche Teil enthilt
Rizinolsdure und Anhydride derselben, sowie unverindertes freies Ol
(Neutralfett). Die Priifung des Tiirkischrotdls zerfillt in die Vorpriifung,
deren wesentlicher Teil die Probefirbung ist, und in die Bestimmung
der chemischen Konstanten.

Vorprifung. Tirkischrotl muB mit 10 Volumen Wasser eine
vollkommene Emulsion geben, aus der sich erst nach lingerem Stehen
Oltrbpfchen ausscheiden diirfen. Man vergleicht die Emulsion mit einer
auf genau dieselbe Weise aus einem als gut bekannten Ole hergestellten
Emulsion. Ist ein Uberschuf von Alkali vorhanden, so muB dieses vor-
her durch tropfenweisen Zusatz verdiinnter Essigsiure abgestumpft sein.
Die Emulsion mu8 gegen Lackmus schwachsauer reagieren. In Ammoniak
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soll sich ein gutes Ol in jeder Konzentration annihernd klar losen,
hochstens darf bei starker Verdiinnung eine leichte Triibung eintreten.

Zur Probefirbung verdiinnt man das zu prifende Ol sowie ein als
Type dienendes, als gut bekanntes Muster mit 15—20 Teilen Wasser
und trinkt gleich grofe Stiicke desselben Baumwollstoffs auf ganz gleiche
Art mit den beiden verdiinnten Olen. Alsdann trocknet man die Stoffe,
beizt sie mit Tonerde an und firbt mit Alizarin aus. Neuerdings bevor-
zugen Praktiker zur Beurteilung das Ausfirben mit Paranitranilinrot.
Ohne praktische Erfahrungen diirfte ein rich<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>