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Vorrede. 

Die chemisch - technische Analyse hat sich als specieller 
Theil del' analytischen Chemie in den letzten Jahrzehnten 
sehr entwickelt. Sie stellt es sich zur Aufgabe, pracise und 
moglichst rasch durchfiihrbare Untersuchungs - Methoden fiir 
praktisch verwendete Producte auszuarbeiten. Sie beschrankt 
sich ferner zumeist darauf, in diesen Producten die technisch 
wichtigen Bestandtheile zu bestimmen, und wird daher nul' in 
seltenen Fallen in Form einer Gesammtanalyse angewendet 
werden. 

Die ziemlich grosse Anzahl del' in oben genanntem Zeit­
raume erschienenen vorziiglichen Werke, theils allgemeiner 
Natur, wie Bockmann, Chemisch-technische Untersucbungs­
methoden, Bolley· Stahlschmidt, Handbuch del' technisch­
chemischen Untersuchungen, Post, Chemisch-technische Ana­
lyse, u. s. w., theils speciellen Inhalts, wie Lunge, Taschen­
buch del' Sodafabrikation, Friihling - Schulz, Anleitung 
zur Untersuchung del' fUr die Zucker - Industrie in Betracht 
kommenden Rohmaterialien, Benedikt, Analyse del' Fette 
und Wachsarten, B au e r, Gahrungstechnische U ntersuchungs­
methoden etc., beweist wohl am besten das vorhandene 
Bediirfniss. Sie werden dem Fachmanne, sei er in Fabriks­
odeI' Untersuchungs-Laboratorien thlitig, auch jederzeit den 
gewiinschten Aufschluss ertheilen. 

Mehr und mehr bricht sich abel' die Erkenntniss Bahn, 
dass auch bereits del' Studirende mit den wichtigsten chemisch­
technischen Untersuchungsmethoden vertraut gemacht werden 
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solIe, und an polytechnischen Hochschulen, an hoheren Ge­
werbeschulen und ahnlichen Anstalten wird diesem Zweige 
des Unterrichts immer gross ere Aufmerksamkeit gewidmet. 
Die Forderung dieses Zweckes durch einen fUr jeden Stu­
direnden leicht zuganglichen Behelf, welcher in systema­
tischer Weise die wichtigsten Gebiete der chemischen 
Industrie umfasst, aus jedem derselben die haufigst vor­
kommenden und als typisch geltenden Producte her­
ausgreift und deren Untersuchung mit Hilfe von erprobten 
und zuverlassigen Methoden beschreibt, war die leitende 
Idee, welche bei der Verfassung dieses kleinen Werkes zu 
Grunde lag. 

1m weiteren Verfolge dieser Grundidee glaubten die 
Herausgeber einerseits den Standpunkt einnehmen zu mussen, 
dass der mit del' DurchfUhrung chemisch - technischer Unter­
suchungen betraute Studirende die einfachsten und grund­
legenden Arbeiten auf dem Gebiete der quantitativen Ana­
lyse, u. zw. sowohl der Gewichts- als der Maass-Analyse, be­
reits absolvirt habe und liessen daher deren Au(nahme ent­
fallen. Andererseits wollten es dieselben vermeiden, solche 
Gebiete zu beruhren, welche ein specielles Studium voraus­
setzen, und fUr welche die Benutzung von Specialwerken un­
erHi.sslich ist. So wurde beispielsweise auf die elektro -che­
mischen Untersuchungs-Methoden nur in einzelnen Fallen hin­
gewiesen, ohne dass deshalb deren grosse und sich stets 
steigernde Bedeutung verkannt wurde. 

Zur DurchfUhrung der gestellten Aufgabe hielten sich die 
Verfasser durch ihre langjahrige, insbesondere unter dem 
seinerzeitigen V orstande am k. k. technologischen Gewerbe­
Museum, dermaligen o. o. Professor an del' k. k. technischen 
Hochschule in Wi en , Herrn Regierungsrath Dr. Hugo Ritter 
von Perger, erworbene Erfahrung fUr berechtigt. Diese Er­
fahrung, welche sowohl durch den eingefUhrten und bewahrten 
Lehrgang, als durch das Wirken an der Untersuchungs-Anstalt 
angeeignet wurde, ermoglichte es den Autoren, unter den 
vielen vorgeschlagenen Methoden die anscheinend zweck-
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massigsten herauszugreifen, dieselben hie und da etwas zu 
modificiren, dabei abel' auch allen durch Vereinbarung fest­
gestellten Methoden vollste Aufmerksamkeit zu widmen. 

Wesentlich unterstutzt wurden diesel ben durch ihre regen 
Beziehungen zu den geehrten Fachgenossen. Unter jenen 
Herren, welche ihnen besonders mit Rath zur Seite standen 
und theilweise auch die Revision del' betreffenden Abschnitte 
bereitwilligst ubernahmen, seien mit dem Ausdrucke warmsten 
Dankes genannt: Professor Dr. Paul Friedlander, Vorstand 
del' II. Section am k. k. technologischen Gewerbe - Museum, 
A. Willert, k. k. Fachlehrer an del' keramischen Schule in 
Teplitz, E. J alowetz, Laboratoriums-Vorstand an del' Wiener 
Akademie fUr Brau-Industrie, A. Stift, Adjunct an del' Ver­
suchsanstalt des osterI'. Vereines fUr Rubenzucker - Industrie, 
O. Reitmair, Adjunct an del' k. k. landwirthschaftlichen Ver­
suchsstation in Wien, und R. Andreasch, Adjunct an del' 
k. k. Leder-Versuchsstation in Wien. 

Herr Professor Dr. G. Lunge vom eidgenossischen Poly­
technicum in Zurich gestattete bereitwilligst die Aufnahme 
€inzelner, in seinem "Taschenbuch fUr Sodafabrikation" ver­
offentlichter Methoden. Auch hiefiir besten Dank. 

Schliesslich seien noch jene Werke und Fach-Zeitschriftel1 
genannt, welche bei del' Bearbeitung des Buches benutzt 
wurden, und dabei erwahnt, dass Literatur-Nachweise nur bei 
jenen Methoden angegeben wurden, die noch keinen aUge­
meinen Eingang in Lehrbuchern gefunden haben. 

Fresenius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 
Bockmann, Chemisch-technische Untersuchungs-Methoden, 
Fruhling-Schulz, Anleitung zur Untersuchung del' fUr 

die Zucker- Industrie in Betracht kommenden Rohmate­
ria lien etc., 

Benedikt, Analyse del' Fette und Wachsarten, 
Lunge, Taschenbuch del' Sodafabrlkation etc. 
Kalmann, Kurze Anleitung zur chemischen Untersuchung 

von Rohstoffen und Producten del' landwirthschaftlichen 
Gewerbe und del' Fett-Industrie. 
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Chemiker-Zeitung, 
Zeitschrift fiir analytische Chemie, 
Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 

So iibergeben wir denn das Biichlein mitder Bitte an die 
verehrten Fachgenossen, uns mit Vorschlagen iiber Abande­
rungen oder Modificationen der angefiihrten Methoden auch 
weiterhin unterstiitzen zu wollen und damit die Verwendbar­
keit des Werkchens in weiteren Kreisen zu erh<ihen. 

Wien, im Mai 1897. 

Die Verfasser. 
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1. Chemische Gross-Indnstrie. 

Unter den wichtigsten Erzeugnissen del' chemischen Gross­
industrie, sowie den hierbei verwendeten, natiirlichen Ausgangs­
materialien ist in diesem Kapitel eine Auswahl getroffen, und die 
analytische Priifung derselben beschrieben. Den Untersuchungs­
methoden fiir diese Producte folgen weiter jene fiir das Was s er, 
die Kohle und die Rauchgase. 

I. Sehwefelkies (Pyrit). 

Die wichtigste Bestimmung ist die des S c h we f e Is; sie soll 
auf 0,1 Procent genau durchgefiihrt werden. U eberdies wird haufiger 
eine Wasserbestimmung, seltener die eines Gehaltes an Kupfer 
und A rs en durchgefiihrt. 

a) Schwefel. Nach dem von den deutschen Leblanc-Soda­
fabrikanten allgemein angenommenen Verfahren von Lunge werden 
0,5 Gramm des feinst gepulverten und gebeutelten Pyrits in einem 
mit Trichter versehenen Erlenmeyer-Kolben mit ca. 10 ccm einer 
Mischung von 3 V olumen Salpetersaure yon del' Dichte 1,4 und 1 Vo­
lumen rauchender Salzsaure iibergossen, und bis zum Eintritt del' 
Reaction am Wasserbade massig erwarmt. Man entfernt dann so­
fort vom Wasserbade, die ,Yeitere Reaction vollzieht sich 'grossten­
theils freiwillig und wird schliesslich durch neuerliches Erwarmen 
zu Ende gefiihrt. Die Aufschliessung ist meist nach ca. 10 Minuten 
beendet; es diirfen nur ganz kleine Mengen ungefiirbter Substanzen 
(Kieselsaure; Baryumsulfat, Bleisulfat etc.), nicht abel' dunkel­
gefarbte Theilchen odeI' Schwefel zuriickbleiben. Man dampft nun 
unter Zusatz eines Ueberschusses von Salzsaure am Wasserbade in 
einer Porzellanschale zur Trockene, nimmt mit einigen Tropfen con­
centrirter Salzsaure und heissem -Wasser auf und filtrirt abo 1m 

Ulzer-Fraenkel. 1 



2 I. Chemische Gross-Industrie. 

Filtrat wird das Eisen durch Zusatz eines geringen Ueberschusses 
von Ammoniak in der Wiirme (60-70 0) gefallt, der Niederschlag auf 
hinreichend dichtem, aber schnell filtrirendem Filter filtrirt, und 
mit siedend heissem Wasser so lange gewaschen, bis etwa 1 ccm 
des Filtrats mit Chlorbaryum versetzt, auch nach einigen Minuten 
keine Triibung zeigt. Das Filtrat wird mit Salzsaure eben ange­
sauert, zum Kochen erhitzt und zur Fallung der Schwefelsaure 
eine heisse, lOprocentige Chlorbaryumlosung zugegeben,.von welcher 
etwa 20 ccm erforderlich sind. Die weitere Bestimmung erfolgt in 
bekannter Weise. 

Der Schwefelgehalt der Pyrite wechselt zwischen 46 und 
52 Pro cent. Spanische und norwegische Pyrite zeichnen sich durch 
hohen Schwefelgehalt aus. " 

b) Feuchtigkeit. Ca. 10 Gramm der Probe werden im" 
Trockenschrank bei 1050 bis zum constanten Gewicht getrocknet, 
wozu etwa 4 Stuuden erforderlich sein diirften. 

c) Kupfer. Nach dem Verfahren der Duisburger - Hiitte*) 
werden 5 g des pulverisirten und bei 100 0 getrockneten Kieses in 
einem schrag gestellten Erlenmeyer-Kolben mit 60 ccm Salpeter­
saure (sp. G. 1,2) allmahlich in Losung gebracht. Sobald die heftige 
Reaction vorbei ist, wird der Kolben erhitzt und abgedampft, bis 
Schwefelsaure-Dampfe entweichen. Der trockene Salzriickstand wird 
in 50 ccm Salzsiiure (sp. G. 1,19) aufgelOst, zur Entfernung von 
Arsen und Reduction von Eisenchlorid 2 g unterphosphorigsaures 
Natron, gelOst in 5 ccm Wasser, zugegeben und einige Zeit ge­
kocht. Man setzt nun einen Ueberschuss von conc. Salzsaure zu, 
verdiinnt mit etwa 300 ccm heissem Wasser, "leitet Schwefelwasser­
stoff ein, filtrirt und wascht den Niederschlag gut aus. Das Filter 
stosst man mit einem Glasstabe durch, spritzt den Niederschlag 
in den Fallungskolben zuriick, bringt die noch am Filter haftenden 
Schwefelinetalle, sowie die Hauptmenge des Niederschlags durch 
Salpetersaure in Losung und dampft den Inhalt des Kolbens im 
Wasserbade zur Trockene. Man nimmt wieder mit Salpetersaure 
und Wasser auf, neutralisirt mit Ammoniak und setzt verdiinnte 
Schwefelsaure in geringem Ueberschuss zu. Nach dem Erkalten 
filtrirt man vom Riickstand ab, wiischt Kolben und Filter mit 

*) Taschenbuch fiir die Soda-, Pottasche- und Ammoniakfabrikation 
von Dr. G. Lunge. 2. Autlage. 
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schwefeIsaurehaItigem Wasser aus, setzt zum Filtrat 3 bis 8 cern 
SaIpetersaure und bestimmt das Kupfer elektrolytiseh oder unter 
Hinweglassung der Salpetersaure gewiehtsanalytiseh als Kupfer­
sulfiir. Von dem gefundenen Proeentgehalt an Kupfer werden 
0,01 Proe. flir Wismuth und Antimon abgezogen. 

Ein irgend erheblicher KupfergehaIt des Pyrits wird schon 
bei der Schwefelbestimmung im der blaulichen Farbung des ammo­
niakalischen Filtrates erkannt. Spanische Kiese enthalten durch­
schnittlich 3-4 Proc. Kupfer. 

d) Arsen (nach Reich, modificirt von Mc Cay). 0,5 g Schwe­
felkies werden in einem Porzellantiegel mit conc. Salpetersaure 
aufgeschlossen, die freie Saure abgedampft, 4 g Soda zugesetzt, 
auf dem Sandbade vollkommen zur Trockene gebracht, dann 4 g 
Salpeter zugegeben und erhitzt, bis die Masse durch 10 Minuten 
ruhig geschmolzen war. Die Schmelze wird mit wenig heissem 
Wasser ausgelaugt, die filtrirte Losung mit Salpetersaure schwach 
angesauert, zur Vertreibung der Kohlensaure langere Zeit erhitzt, 
Silbernitrat zugesetzt, und sorgfaltig mit verdlinntem Ammoniak 
neutralisirt. Der alles Arsen als arsensaures Silber enthaltende 
Niederschlag wird in verdiinnter Sal petersaure gelost, und das 
Silber entweder nach Vol h a r d mit Rhodanammonium titrirt,_ odeI' 
die Losung in einer Platinschale abgedampft, der Riickstand ge­
trocknet und als arsensaures Silberoxyd (Ag3 As 04) gewogen. 

2. Kiesabbriinde. 

Eine Bestimmung des Schwefelgehaltes III Kiesabbranden, 
die nicht selten durchzuflihren ist, kann nach dem unter 1 ange­
gebenen Verfahren gemacht werden, nur verwendet man zweck­
massig zum Auflosen Salpetersaure und bIos einige Tropfen SaIz­
saure, urn ein Entweichen von Schwefelwasserstoff zu verhindern. 

Lunge*) empfiehlt fiir dies en Zweck folgende Methode: 
Genau 2 g Natriumbicarbonat von bekanntem alkalimetrischen 

Titer werden in einem ca. 30 ccm fassenden NickeltiegeI mit 3,2 g 
der gepulverten Abbrande gut gemischt, 10 Minuten iiber einer 
kleinen Gasflamme, die eben den Tiegelboden beruhrt, erhitzt, dann 
wieder umgerUhrt und weitere 15 Minuten mit starkerer Flamme 

*) Taschenbuch fur die Sodafabrikation etc. 
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erhitzt, wobei jedoch ein Schmelzen nicht eintl'eten solI. Del' Tiegel 
muss wahrend des Erhitzens bedeckt sein. Del' Tiegelinhalt wird 
in eine Porzellanschale entleert, mit Wasser nachgespiilt, 10 Mi­
nuten lang unter Zusatz einer concentrirten, neutl'alen Koch­
salzlosung erhitzt (um das spatere Durchgehen von Eisenoxyd 
durchs Filter zu vermeiden), dann das Ungeloste abfiltrirt, und 
bis zum Vel'schwinden del' alkalischen Reaction gewaschen. N ach 
dem Abkiihlen wird mit Methylol'ange und Normalsalzsaure zu­
riicktitrirt. Die Differenz zwischen der, zur Neutralisation von 
2 g Bicarbonat nothwendigen Anzahl ccm Salzsaure (a) und der 
zum Zuriicktitriren verbrauchten Menge (b) mit dem Titer auf 
Schwefel (1 ccm = 0,016 g S) multiplicirt ergibt die gefundene 
Schwefelmenge. Bei Anwendung oben angefiihrter Substanzmenge 
ist der Procentgehalt an Schwefel: 

a-b 
S=--· 

2 

-3. Schwefelsiiure. 

Eine quantitative Bestimmung del' Verunreinigungen wil'd nur 
in selteneren Fallen, wie beispielsweise bei der Vel'wendung zu 
AccumulatorenfiHlungen, durchgefiihrt. Die qualitative Priifung, 
die sich auf den Nachweis von schwefliger Saure, Salzsaul'e, 
Oxyden des Stickstoffs, Blei, Eisen und Arsen erstl'eckt, 
sei hier nach dem Verfahren von Kl'a uch angegeben. 

a) schweflige SaUl·e. Eine schwachgelbe Jodlosung wird 
mit Starke geblaut und zur verdiinnten Schwefelsaure zugegeben; 
es tritt bei Gegenwart von schwefliger Saure Entfarbung ein. Oder 
man reducirt die schweflige Saure mit Zink oder Aluminium zu 
Schwefelwasserstoff und priift auf diesen mit Bleipapier oder einel' 
alkalischen Losung von Nitroprussidnatrium. (Sehr empfindlich.) 

b) Salzsaure. 2 g Schwefelsaure werden auf 30 ccm vel'­
diinnt, und einige Tropfen einer Loslmg von salpetersaurem Silber­
oxyd zugegeben; bei einem Gehalt an Salzsaure tritt Triibung ein. 

c) Oxyde des Stickstoffs. Sehr empfehlenswel'th ist die 
Diphenylaminprobe. Sie wird nach Wagner in folgender Weise 
durchgefiihrt: In ein Porzellanschalchen wird ein ccm reinstes destil­
lirtes Wasser gebracht, dann fiigt man einige Krystalle von Diphe­
nylamin zu und giesst 2mal je einen halben ccm der zu priifenden 
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cone. Schwefelsaure ein. Bei Spuren von Salpetersaure findet 
nach einiger Zeit Blaufarbung statt. (Dieselbe Reaction zeigen auch 
andere oxydirende Substanzen.) 

d) Blei. Man vermischt mit dem 5fachen Volumen starken 
Weingeistes; eine nach einiger Zeit eintretende Triibung ergibt 
das voraussichtliche Vorhandensein von schwefelsaurem Bleioxyd, auf 
welches noch speciell durch Losen des Niederschlages in essig­
saurem Ammon und Fallen mit Kaliumchromat odeI' Schwefel­
wasserstoff gepriift werden kann. 

e) Eisen. Man kocht die Saure mit einem Tropfen Sal­
petersaure, verdiinnt mit wenig Wasser, lasst erkalten und setzt 
Rhodankalium zu; die Gegenwart von Eisen wird durch Rothfiir­
bung angezeigt. 

f) Arsen. 2 ccm cone. Schwefelsaure werden mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt, ein Stiickchen granulirtes Zink zugegeben 
und bis zur kraftigen Gasentwicklung gelinde erwarmt. Eine ein­
tl'etende Gelbfiirbung zeigt Arsen an. 

Die Schwefelsaure kann bis 0,1 Proc., in einzelnen Fallen 
selbst bis 0,4 Proc. Arsen enthalten. Wegen del' nachtheiligen 
Wirkung wird Mters eine quantitative Bestimmung vorgenommen, 
fill' die sich die folgende Methode von Lunge empfiehlt. 

Ca. 20 g Saure werden mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdi'mnt, zur Reduction del' Arsensaure langere Zeit schweflige 
Saure eingeleitet, bis die Fliissigkeit stark danach riecht, das iiber­
schi.issige Schwefeldioxyd durch Einleiten von Kohlensaure in del' 
Hitze vertrieben, mit Natriumcarbonat genau neutralisirt, etwas 
Natriumbicarbonat zugesetzt und mit 1/IO-Normaljodlosung bis zur 
Blaufarbung titrirt (1 ccm J odlosung = 0,00495 g AS2 0 3), Bei irgend 
erheblicherem Eisengehalt ist dieses zuerst zu entfernen. 

4. Rauehende SehwefelsRure und Anhydrid. 

Rauchende Schwefelsaure kommt in neuerer Zeit mit sehr 
hohem Gehalte an Anhydrid (bis libel' 70 Proc.) als oldicke Fllis­
sigkeit oder auch in fester Form in den Handel und findet haupt­
sachlich in del' Farbenindustrie Anwendung. Anhydrid ist eine 
feste Masse, mit 80-90 Proc. wirklichem Anhydrid (S03) und 10 
bis 20 Proc. Monohydrat. 
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Die Untersuchung erstreckt sich auf die Bestimmung des Ge­
haltes an Anhydrid und an schwefliger Saure. BeimAbwagen derSub­
stanz und dem darauffolgenden Verdunnen mit Wasser ist besondere 
Vorsicht zu beobachten, urn einerseits das Anziehen von Feuchtigkeit 
wahrend des Abwagens, andererseits das Entweichen von Anhydrid 
und von schwefliger Saure, durch die beim Verdunnen eintretende 
Erwarmung zu verhindern. Folgendes, von Lun ge empfohlene 
Verfahren erweist sich als sehr zweckmassig. 

Das Abwagen erfolgt in einer dunnwandigen Kugelrohre von 
ca. 20 mm Durchmesser, welche nach beiden Seiten in lange, 
capillare Spitzen auslauft. Das Gewicht der leeren Kugelrohre 
wird vorerst ermittelt. 3-5 g der, wenn nothwendig, durch vol'­
sichtiges Erwarmen am Sandbade oder auf einer Eisenplatte ver­
flussigten Substanz werden in die Kugelrohre gesaugt. Zum An­
saugen bedient man sich einer, mit einfach durchbohrtem Kaut­
schukstopsel versehenen, enghalsigen Flasche. Durch die Bohrung 
geht eine dichtschliessende Glasrohre mit Glashahn, uber deren freies 
Ende ein Kautschukschlauch gezogen wird. Durch Ansaugen mit 
dem Munde und sofortiges Schliessen des Hahnes wird in der Flasche 
ein partielles Vacuum hervorgerufen. Nun schiebt man den Kaut­
schukschlauch uber eines der capillaren Enden der Kugelrohre, taucht 
das andere in die zu untersuchende Saure und lasst durch Oeffnen 
des Hahnes die gewunschte Menge eintreten, jedesfalls abel' nur 
so viel, dass die Kugelrohre nicht ganz zur Halfte gefullt ist. 
N ach dem Reinigen schmilzt man eines del' capillaren Enden zu 
und wagt in horizontaler Lage abo Nun bringt man das Kugel­
rohr mit dem offenen Ende nach unten in einen kleinen Erlen­
meyer-Kolben, dessen Hals durch die Kugel vel'schlossen wird 
und in dem sich so vie I Wasser befindet, dass die Spitze des 
Rohres ziemlich tief eintaucht. Man bricht dann die obel'e Spitze 
ab, spult nach dem Auslaufen des Oleums die Rohre durch Auf­
tropfen von Wasser in das obel'e Capillarrohr nach und wascht 
schliesslich die ganze Kugell'ohre durch Ansaugen von Wasser gut 
aus. Beim starksten Oleum (uber 70 Proc.) kann man nicht direct 
in Wasser einlaufen lassen, ohne Verlust zu erleiden. Man wagt 
alsdann wie oben in einem Kugelrohrchen, schmilzt beide Enden 
zu, bringt das Rohrchen in eine ziemlich viel Wasser enthaltende 
Flasche, verschliesst mit dicht schliessendem Glasstopfen, zertriim­
mert das Kugelrohrchen durch Schiitteln del' Flasche, und lasst 
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etwas stehen. Der Inhalt des Kolbens oder der Flasche wird 
sehliesslich in einen Messkolben yon 500 ccm gebracht, zur Marke 
angefUllt, und in einem Theile die Gesammtsaure mit Lauge, in 
emem anderen Theile die schwefiige Saure mit Jodlosung 
titrirt*). 

Zur Berechnung wird das Ergebniss der Titration mit Natron­
lauge in Procenten Schwefelsaureanhydrid (a), jenes der Titration 
mit J odlosung in Procenten Schwefiigsaureanhydrid (b) ausgedrtickt. 
Den Werth b rechnet man auf Schwefelsaureanhydrid um und 
zieht die so erhaltene Zahl (c) yon a ab; die Differenz (a-c) gibt 
dann den Gesammtgehalt an Schwefelsaureanhydrid an. Wird 
weiters die Summe (a-c) + b yon 100 subtrahirt, so erfahrt 
man die Menge des enthaltenen Hydratwassers und kann aus 
dieser das Monohydrat in Procenten berechnen (d). Die Differenz 
100 - (d + b) gibt dann den Procentgehalt an freiem, aktivem 
Anhydrid. 

Beispiel. Bei der Untersuehung einer rauehenden Sehwefel­
saure wurde das Ergebniss der Titration mit Lauge zu 85,5 Proc. 
S03 (a), das der Titration mit Jod zu 0,6 Proe. S02 (b) be­
reehnet. Der Werth b wird auf S03 umgereehnet, naeh der Propor­
tion 64 : 80 = 0,6 : e und daraus e = 0,75 Proe. gefunden. Die Diffe­
renz a-e = 84,75 Proe. S03' Die Summe (a-c) + b = 85,35 yon 
100 subtrahirt gibt 14,65Proc. Hydratwasser. Diese entspreehen naeh 
der Proportion 18: 98 = 14,65 : d; d = 79,76 Proe. Monohydrat; 
es verbleiben demnaeh 100 - (d + b) = 100 - 80,36 = 19,64 Proe. 
Sehwefelsaureanhydrid. 

Die Saure enthalt demnaeh: 79,76 Proe. H2 SO, 
19,64 S03 
0,60 S02 

Enthalt eme rauehende Sehwefelsaure keine sehwefiige Saure, 
so gibt die Differenz 100 - a den Procentgehalt an Hydratwasser. 
Man bereehnet dann die diesem Werthe entspreehende Menge 
Monohydrat (d) naeh der Proportion 18: 98 = (100 - a) : d 
und erfahrt aus der Differenz 100 - d den Gehalt an freiem 
Anhydrid. 

*) Zum Abwagen der Saure kann aueh die Kugelhahnpipette von 
L un g e und R e y sehr vortheilhaft verwendet werden. 
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5. Nitrose. 

Der Gehalt der Nitrose an "Stickstoffverbindungen 
insgesammt", der fur den Kammerbetrieb von grosser Wich­
tigkeit ist, wird im Lunge'schen Nitrometer bestimmt. 
Die Bestimmung beruht darauf, dass in Schwefelsaure geloste 
Sauren des Stickstoffs bei der Einwirkung auf metallisches 
Quecksilber zu Stickoxyd, NO, reducirt werden, des sen Menge 
man ermittelt. 

b 

Fig. I. 
Lunge'sches Nitrometer. 

Das Nitrometer besitzt in 
seiner urspri.inglichen Form fo1-
gende Einrichtung: Das in 1/5 
oder 1/10 ccm getheilte Rohr a 
(Figur 1) fasst tiber 50 ccm 
und endigt oben in einen Trich­
ter. Dieser tragt einen Drei-
weghahn, durch dessen gerade 
Bohrung eine Communication des 
Trichters mit dem Messrohr­
stattfindet, wahrend eine zweite, 
gekrummte Bohrung es ermog­
licht, den Inhalt des Trichters 
in der Richtung der Axe des 
Hahnschlussels seitwarts ablaufen 
zu lassen. Zu dies em Zweck 
ist an . den Hahnschlussel des 
Dreiweghahnes noch ein Kaut­
schukrohr mit Schraubenquetsch­
hahn und ein kurzes Glasrohr 

angesetzt. Endlich kann der Dreiweghahn auch so gestellt werden, 
dass der Trichter mit keiner der beiden Bohrungen communicirt. 

Die Rohre b ist ein starkes Glasrohr von annahernd gleichem 
Durchmesser und Inhalt wie a. Beide Rohren sind durch einen 
dickwandigen Kautschukschlauch verbunden. Das Weitere ergibt 
sich aus der Zeichnung. Beim Arbeiten mit dem Apparat stellt 
man zunachst b so, dass sein unteres Ende etwas hoher als der 
Hahn von a zu stehen kommt, und giesst bei offen em Hahn Queck­
silber durch b ein, bis es oben in den Trichter von a eingedrungen 
ist; da es von unten in aeinfiiesst, legt es sich ohne Luftblasen an 
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die Wande an. Man schliesst dann den Hahn, lasst das im Trichter 
stehende QuecksiIber seitlich abfliessen, stellt b tiefer und den 
Dreiweghahn schief, so dass keine seiner Bohrungen in Thatig­
keit tritt. 

Nun lasst man aus einer ganz feinen Pipette die Nitrose in 
den Glastrichter einfliessen (bei sehr starken Nitrosen nur 
0,5 ccm, bei schw1i.cheren 2-5 ccm), senkt das Niveau-Rohr b 
hinreichend, offnet den Hahn vorsichtig, so dass die Nitrose ein­
gesaugt, aber keine Luft mitgerissen wird, und spult den Trichter 
in gleicher Weise zweimal, das erste Mal mit 2-3, das zweite 
Mal mit 1-2 ccm concentrirter, von Stickstoffsauren vollkommen 
freier Schwefelsaure nacho 1m Ganzen sollen hOchstens 8-10 ccm 
Saure in den Apparat gelangen. Nun bringt man die Gasent­
wicklung in Gang, indem man das Rohr a aus der Klammer 
nimmt, mehrmals fast horizontal haltund plOtzlich aufrichtet, so 
dass Saure und Quecksilber sich gut mischen. Dann schuttelt 
man 1-2 Minuten, bis sich kein Gas mehr entwickelt; mehr Zeit 
ist in der Regel nicht erforderlich. Man wartet jetzt, bis sich 
die Saure geklart und abgekuhlt hat und der Schaum ver­
schwunden ist, was meist nicht viel Zeit erfordert,' stellt durch 
Verschieben von b das Quecksilber in diesem Rohre so, dass es 
um so viel hOher als dasjenige in a ist, als der Schwefelsaure ent· 
spricht, (fur 7 mm SaurehOhe 1 mm Quecksilberhohe) liest das 
V olumen des Stickoxydes, welches nie mehr als 50 ccm be­
tragen darf, ab, reducirt auf 0 0 und 760 mm Druck und berechnet 
den Gehalt an salpetriger Saure, indem man fiir jeden ccm des 
reducirten V olumens 1,701 mgr N ~O 3 in Rechnung bringt. Etwa 
enthaltene Salpetersaure wird dabei gleichfalls als salpetrige 
Saure in Rechnung gebracht. 

Lunge hat Tabellen entworfen, welche die Reduction des 
Gasvolumens, sowie die Umrechnung auf salpetrige Saure durch 
bIosses Ablesen gestatten. 

Will man nach beendeter Ablesung controliren, ob die 
Saureschichte im Messrohre durch eine hinreichende, hOhere Queck­
silbersaule im Rohre b compensirt wurde, so offnet man den 
Hahn. Steigt das Niveau der Saure, so war zu vieI, fallt es, so 
war zu wenig Druck vorhanden; das abgelesene V olumen war 
demnach im ersten FaIle zu klein, im zweiten zu gross. Wurden 
z. B. 15,3 ccm abgelesen, und stieg die Saure nach dem Oeffnen 
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des Hahnes auf 15,2, so betrligt das richtige Volumen 15,3 + 
0,1 = 15,4 ccm. 

Urn den Apparat fiir eme neue Bestimmung vorzubereiten, 
hebt man bei geofi'netem Hahne das Rohr b, treibt dadurch zu­
nlichst das Stickoxyd aus und bringt die durch schwefelsaures 
Quecksilberoxydul getriibte Sliure in den Trichter. Sobald eben 
Quecksilber in diesen eindringt, schliesst man den Hahn, llisst 
die Sliure durch die axiale Bohrung seitlich abfliessen, nimmt 

Ii den letzten Rest mit Fliesspapier 
weg und dreht schliesslich den Hahn 

g so, dass del' Trichter wedel' mit dem 

B 

: JIJ() 

Fig. 2. 
Lunge'sches Gasvolumeter. 

c 

Rohr a noah mit del' axial en Aus-
flussoffnung communicirt. 

Enthlilt die Nitrose merkliche 
Mengen von schwefliger Sliure, so 
setzt man derselben im Trichter des 
Nitrometers etwas gepulvertes, iiber­
mangansaures Kali zu. 

Dem urspriinglichen Nitrometer 
vorzuziehen , ist das neue Gas­
volumeter von Lunge. Es unter­
scheidet sich von dem Nitrometer 
wesentlich dadurch, dass die Zer­
setzung del' Nitrose und die Messung 
des gebildeten Gasvolumens nicht 
in demselben Rohre, sondel'll in ge­
trennten Theilen des Apparates vor­
genommen wird, dass die Beobach­

tung del' Temperatur und des Barometerstandes, sowie aIle damit 
verbundenen Berechnungen bei del' Ablesung des Gasvolumens 
entbehrlich sind, und dass es sich schliesslich auch fiir eine 
Menge anderer analytischer Operationen eignet. 

Wie aus nebenstehender Zeichnung (Fig. 2) ersichtlich, ist del' 
eine Theil des Apparates, das Reactionsgefass, bestehend aus den 
Rohren E und D, dem Hahn fund dem Trichter d dem friiheren 
Nitrometer ganz ahnlich. Er unterscheidet sich von demselben 
nur dadurch, dass das zur Zersetzung del' Nitrose dienende Rohr 
D nicht graduirt ist, und del' Hahn f statt del' axial en, eine 
zweite, seitliche Bohrung besitzt, durch welche eine Communication 
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des Rohrchens c mit dem Rohre D bewirkt werden kann. In 
diesem Theile des Apparates wird die Zersetzung del' Nitrose ganz 
so wie fmher vorgenommen. 

Del' zweite Theil des Apparates besteht aus den 3 Rohren A, 
B und C, die durch dicke Kautschukschlauche mittelst des Drei­
wegrohrchens a mit einander verbunden sind. A ist ein in 
l/tO ccm eingetheiltes, 50 ccm fassendes Gasmessrohr, mit doppelt 
durchbohrtem Hahn g, welcher eine Communication von A sowohl 
mit dem geraden Rohrchen h, als mit dem rechtwinklig gebogenen 
Rohrchen e ermoglicht. B dient als Reductionsrohr. Es ist unter 
dem erweiterten Theile, welcher nahezu 100 ccm fasst, von 100 bis 
125 ccm in l/tO ccm getheilt und wird mit genau soviel Luft ge­
£tiIlt, dass deren Volumen bei 00 und 760 mm im trockenen 
Zustand 100 ccm betragen wiirde. Das Volumen V, welches den 
Raum ausdriickt, den 100 ccm Luft von 0° und 760 mm Druck 
bei del' beobachteten Temperatur t und dem Drucke b einnehmen 

. . 100 (273+t) 760 *) 
wurden, bereclmet slch aus del' Glmchung V = 273 b . 

Man fiihrt nun einen Tropfen conc. Schwefelsaure in B ein, 
giesst Quecksilber in das Niveaurohr C, bis es in B an jenen 
Theilstrich gelangt, del' das Volumen V anzeigt, und schmilzt b 
entweder vorsichtig und unter Vel'meidung eines Erwarmens von 
B zu, odeI' schliesst einen bei b angebrachten, gut passenden 
Glashahn. Nun nimmt man die Zersetzung del' Nitrose in dem 
Reactionsgefass des Apparates m del' yorher beschriebenen 
Weise VOl', bringt dann D und A einander gegenuber, nachdem 
auch A durch Heben von C yollstandig bis zum Ende des 
Rohrchens emit Quecksilber gefiiIlt wurde. Es wird hiel'auf c 
mit e dul'ch ein Stlick Kautschukrohr derart verbunden, dass 
Glas an Glas stosst, und keine Luft dazwischen bleibt. Nun 
hebt man E, senkt C und oft'net vorsichtig die Hahne fund g 
in dem Augenblick, wo del' Druck in E alles Gas nach A iibel'­
getrieben hat, und die Saure aus D durch c und e bis an den 
Hahn g gelangt, schliesst man diesen, sowie auch fund nimmt 
D und A wieder auseinander. Nun hebt man C, bis das Queck-

*) Fur sehr genaue Bestimmungen zieht man, wegen der Aus­
dehnung des Quecksilbers, fiir Werthe yon t bis 120 1 mm, von 13-190 
2 mm, von 20-25° 3 mm abo 
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silber in B genau auf 100 steht, und bewegt C und B mittelst 
einer Doppelklammer gemeinschaftlich auf oder nieder, bis das 
Quecksilber in A und B genau auf demselben Niveau steht, 
gleichzeitig aber in B auf dem Theilstrich 100 bleibt. Da nun 
das Gas in B soweit comprimirt ist, dass es dasselbe Volumen 
einnimmt, als ob es auf 0° und 760 mm Druck gebracht ware, 
das Gas in A aber genau ebenso comprimirt ist, so zeigt die Ab­
lesung in A das Gas gleich auf Normalbedingungen reducirt an. 
Vorausgesetzt ist dabei die gleiche Temperatur in A und B, die 
durch das Quecksilber schnell hergestellt wird; bei griisseren 
Mengen Stickoxyd wartet man vor der letzten Einstellung 
10 Minuten. 

Bei Anwendung dieser besonderen Reactionsgefasse ist man 
der Unannehmlichkeiten von Schaum, Schlamm, Compensation fUr 
Saureschichte etc. enthoben, das Gasmessrohr bleibt immer rein, 
und man kann mit demselben Gasmessrohr ohne neuerliche Reini­
gung eine grosse Anzahl von Bestimmungen vornehmen. 

6. Salzsoole. 

Folgende Bestimmungen werden in der Regel durchgefUhrt: 
specifisches Gewicht, Gesammt- Chlor, Schwefelsaure, 
Eisenoxyd, Thonerde, Kalk, Magnesia, Kohlensaure. 
Ferner wird meist eine qualitative Priifung auf Kali, Brom und 
J 0 d vorgenommen und werden diese Bestandtheile eventuell auch 
quantitativ bestimmt. 

a) Specifisches Gewicht. Dasselbe wird mittelstPykno­
meter in bekannter Weise bestimmt. 

b) Gesammt-Chlor. 10 cem der Soole werden auf 1000 ccm 
verdi'mnt, und in 25 ccm del' Fli'tssigkeit eine gewichtsanalytische 
odeI' titrimetrische Chlorbestimmung durchgefiihrt. 

c) S c h w e f e I s au r e. 50 ccm Soole werden mit einigen Tropfen 
Salzsaure angesauert (dabei fallt bei sehr concentrirten Soolen 
Chlornatrium aus), mit der 1-2fachen Wassermenge verdiinnt und 
in der Warme mit Chlorbaryum gefallt. 

d) Eisenoxyd und Thonerde. 250 ccm Soole werden mit 
etwas Salpetersaure erwarmt, nach Zusatz von Chlorammonium 
mit Ammoniak gefaIIt, der entstehende Niederschlag abfiltrirt, und 
beide Bestandtheile, die meist in sehr geringer Menge vorhanden 
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sind, gemeinsam gewogen. Yon dem Y orhandensein des Eisens 
kann man sich in einer separaten, mit ebvas Salpetersaure oxydirten 
Probe del' Soole durch Zusatz von Rhodanammonium iiberzeugen. 

e) Kalk wird im Filtrate von d) mit oxalsaurem Ammon 
gefallt und in bekannter Weise als Oxyd bestimmt. 

f) Magnesia. Das Filtrat vom Kalk wird mit phosphor­
saurem Natron gefallt, und ein entstehender Niederschlag in Form 
von pyrophosphorsaurer Magnesia gewogen. 

g) Kohlensaure. Zu 1/2 Liter derSoole werden 1-2 Tropfen 
Methylorange - Losung gesetzt und mit 1/10 nOl'1llaler Salzsaure bis 
zur rothlichen Farbung titrirt (2 H Cl = 1 CO2), 

h) Kali, Brom und J od. Die qualitative PriHung auf 
diese 3 Korper kann in folgender Weise durchgefiihrt werden. Eine 
grossere Menge del' Soole wird auf etwa 1/3 ihres Volumens abge­
dampft, von dem ausgeschiedenen Salz durch Filtration odeI' Ab­
saugen getrennt, das Filtrat neuerdings eingeengt, das abermals 
ausgeschiedene Salz so wie friiher entfernt, und die Mutterlauge in 
2 Theile getheilt. In dem einen priift man mitte~st Platinchlorid­
losung auf Kalium, welches in Form von gelbem, krystallinischem 
Kaliumplatinchlorid ausfallt, den anderen Theil versetzt man mit 
Chloroform und gibt tropfenweise Chlorwasser unter U mschiitteln 
zu. Es wird zuerst J od ausgeschieden, welches das Chloroform 
violett farbt, spateI' Brom, das durch eine gelbe bis braune Far­
bung del' Chloroformschichte erkenntlich ist. 

Die quantitative Bestimmung diesel' drei Korper sei hier nicht 
weiter besprochen. 

Die Zusammenstellung del' Analysenresultate erfolgt nach den 
gleichen Gr.)lndlagen, wie sie spateI' (S. 24) fiir die Bestimmung 
del' naheren Zusammensetzung des Kesselspeisewassers angegeben 
werden. 

7. Rohe Salzsiiure. 

Dieselbe kann an Verunreinigungen enthalten: Schwefel­
saure, schweflige SaUl'e, Chlor, Arsen und Eisen-Verbin­
dungen, Thonerde, Kalk, Alkalien, Brom- und J odwasseI'­
stoff. Die gelbe Farbe riihrt von Eisenchlorid, organischer Sub­
stanz odeI' Chlor her. Del' Chlorgehalt ist gewohnlich auf einen Ge­
halt del' Schwefelsaure an saipetriger Saure znriickznfiihren, Arsen 
nnd Eisen -V erbindnngen entstammen del' rohen Schwefelsanre. 
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Die qualitative Priifung auf die genannten Verunreinigungen 
erfolgt nach den iiblichen Methoden (s. auch unter Schwefelsaure). 
Zur qualitativen Priifung auf Arsen empfiehlt Krauch folgendes 
Verfahren: 10 g Salzsaure werden mit 10 ccm Wasser verdiinnt 
und vorsichtig mit 5 ccm frisch bereitetem Schwefelwasserstoffwasser 
iiberschichtet. Bei Abwesenheit von Arsen solI nach einstiindigem 
Stehen sowohl in del' Kalte als in del' Warme zwischen beiden 
Fliissigkeitsschichten keine Farbung und kein gelber Ring entstehen. 

Von den quantitativen Bestimmungen seien die des Arsens, 
Eisens und del' schwefligen Saure besonders erwahnt. 

a) Arsen. Man leitet zur Reduction etwa vorhandener 
Arsensaure anhaltend schwefiige Saure ein, und fallt, nach dem 
Vertreiben del' iiberschiissigen schwefiigen Saure, mit Schwefel­
wasserstoff das Arsen als Trisulfid aus. Del' Niederschlag wird 
abfiltrirt, gut gewaschen, auf dem Filter in Ammoniak gelost, die 
Losung in einem tarirten Glas- odeI' Porzellanschalchen verdunstet, 
und das Arsentrisulfid bei 100° getrocknet und gewogen. 

b) Eisen .. Eine gemessene Menge del' Saure wird zunachst 
im Kohlensaurestrom mit eisenfreiem Zink behandelt, um aUes 
Eisen zu reduciren. Dann verdiinnt man stark mit Wassel', ver­
setzt mit etwas 20proc. Manganchloriir- odeI' SulfatlOsung und titrirt 
mit genau gestellter, etwa %0 normaler Permanganatlosung. 

c) Schweflige Saure. Selbe wird mittelst Permanganat, 
Jod- odeI' Wasserstoffsuperoxyd zu Schwefelsaure oxydirt, und 
diese mit Chlorbaryum gefallt. Urspriinglich vorhandene Schwefel­
saure muss ebenfalls bestimmt und von del' erst gefundenen Menge 
in Abrechnung gebracht werden. 

8. Soda. 

Dieselbe wird bekanntlich heute hauptsachlich nach zwei Pro­
cessen erzeugt, dem Leblanc-Process und dem Ammoniak­
soda-Process. Die Leblanc-Soda kann als Verunreinigungen 
wesentlich enthalten: schwefelsaures Natron, Chlornatrium, 
kieselsaures Natron, Thonerdenatron, Natronhydrat, 
Schwefelnatrium, schwefligsaures Natron, Eisenoxyd, 
kohlensauren Kalk, Sand, Kohle. Die Ammoniaksoda ist 
meist sehr rein und enthalt in del' Regel nur etwas Chlornatrium 
(% bis ca. 21/~ Proc.), zuweilen Natriumbicarbonat und hOch-
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stens Spuren von Aetznatron. Dabei darf abel' nicht unerwahnt 
bleiben, dass auch die Leblanc-Soda heute meist sehr rein in den 
Handel kommt, wie denn i.iberhaupt von einer guten Soda ver­
langt wird, dass sie nicht iiber 0,4 Proc. in Wasser Unlosliches, 
0,1 Proc. in Salzsaure Unlosliches und ca. 0,02 Proc. Eisenoxyd 
enthiilt. 

1m Folgenden sei die Untersuchungsmethode flir technische 
Sod a unter Riicksichtsnahme auf deren mogliche Verunreinigungen 
angegeben. Dass dabei die gleichzeitige Anwesenheit mancher an­
gefiihrter Bestandtheile, wie beispielsweise die von Aetznatron und 
Natriumbicarbonat, ausgeschlossen ist, scheint wohl kaum bemerkt 
werden zu miissen. Zweckmassig ist es, auf das Vorhandensein 
einzelner Bestandtheile, wie Aetznatron, Schwefelnatrium und 
schwefligsaures Natron zuerst qualitativ zu priifen. 

Die qualitative Priifung auf Aetznatron erfolgt ahnlich Wle 
die quantitative, indem man etwas Sodalosung mit Chlorbaryum 
im Ueberschuss fallt und das Filtrat mit Lackmus oder Phenol­
phtale'in auf alkalische Reaction priift. Die Gegenwart von Schwefel­
natrium wird mittelst einer alkalischen Losung von Nitroprussid­
natrium oder mittelst Bleipapier erkannt. Zur Priifung auf schweflig­
saures Natron wird eine Probe mit Essigsaure angesauert, Starke­
losung zugesetzt und beobachtet, ob beim Eintropfen einer verdiinnten 
J odlosung Entfarbung eintritt. 

Quantitative Untersuchung. 

Es werden zweckmassig 53 g Soda (entsprechend dem halben 
Moleculargewicht) in einem grossen Becherglas unter Umriihren 
mit warmem Wasser bis zur Losung versetzt, 1/2 Stunde absetzen 
gelassen und dann durch ein getrocknetes und gewogenes Filter 
in einen Literkolben filtrirt. Nach dem Auswaschen des Filters 
wird del' Kolben zur Marke angefiillt. Del' Riickstand wird bei 
1000 im Filter bis zum constanten Gewicht getrocknet, und 
ergibt "das in Wasser Unlosliche". Soll dieses naher unter­
sucht werden, so befeuchtet man das Filter wieder mit Wasser 
und iibergiesst es mit warmer, verdilnnter Salzsaure; Eisenoxyd, 
Thonerde, kohlensaurer Kalk und kohlensaure Magnesia gehen in 
Losung. Wird das Filter mit warmem Wasser ausgewaschen, ge­
trocknet und gewogen, so hinterbleibt auf demselben noch Sand 



16 I. Chemische Gross-Industrie. 

und Kohle; durch Veraschen des Filters wird die Kohle verbrannt, 
der Gliihrlickstand, der gewogen wird, besteht nUl" aus Sand. 
In dem salzsaUl"en Filtrate wird meist nur eine quantitative 
Bestimmung des Eisens vorgenommen. Dasselbe wird zu 
dies em Zwecke mit Ammoniak gefallt, der entstandene Niederschlag 
in Schwefelsaure (1: 4) gelost, mit Zink reducirt und mit Kalium­
permanganatlOsung titrirt. Der Rest des UnlOslichen, nach Abzug 
des Eisenoxyds, des Sandes und der Kohle kann als Oalcium­
carbonat angegeben werden. 

Untarsuchung dar wiissarigan LiS,ung. 

a) Sauresattigendes Natron. 50 ccm der Losung, ent­
sprechend 2,65 g Soda, werden nach Zusatz von Methylorange mit 
Salzsaure (zweckmassig V~ normal) titrirt, und das Resultat auf 
kohlensaures Natron berechnet. In demselben sind Aetznatron, 
Schwefelnatrium, . schwefligsaures N atron, kieselsaures N atI·on, 
Thonerdenatron und eventuell Natriumbicarbonat als kohlensaures 
Natron mit einbezogen. 

b) Schwefelsaures Natron. 50-100 ccm der Losung 
werden mit SalzsaUl"e schwach angesauert, und die heisse Fliissig­
keit mit Chlorbaryum gefallt. 

c) Ohlornatrium. 20-50 ccm werden mit verdiinnter Sal­
petersaure angesauert und mit Silbernitrat gefallt. Die Anwesen­
heit erheblicher Mengen von Schwefelnatrium kann die Genauig­
keit beeinflussen. 

d) Aetznatron. 100 ccm der Sodalosung werden in einem 
grossen Becherglas mit Phenolphtalein und 150 ccm lOproe. Ohlo1'­
baryumlosung versetzt, mit destillirtem Wasser stark verdiinnt 
und mit l/lO normaler Oxalsaure bis zur Entfarbung titrirt. Eine 
vorherige Filtration kann unterbleiben. 

e) Sehwefelnatrium. 100 eem der Losung werden zum 
Sieden erhitzt und naeh Zusatz von Ammoniak ammoniakalisehe 
Silberlosung tropfenweise so lange zugesetzt, bis kein Niedersehlag 
von Sehwefelsilber mem entsteht. Zur besseren Beobaehtung fil­
trirt man gegen das Ende der Operation und titrirt das Filtrat 
weiter. Dies wird so oft wiederholt, bis nur noeh eine ganz geringe 
Triibung des Filtrats eintritt. 

Zur Bereitung der ammoniakalisehen Silberli:isung lost man 
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13,845 g Feinsilber in reiner Salpetersaure, versetzt die Losung 
mit 250 ccrn Arnrnoniak und verdiinnt auf 1 Liter. Jeder ccrn der 
Losung entspricht 0,005 g Na~ S. 

f) Schwefligsaures Natron. 100 ccrn SodalOsung werden 
rnitEssigsaure angesauert, StarkelOsung zugesetzt und mit l/IONorrnal­
JodlOsung bis zur Blaufarbung titrirt. 2 Atorne Jod entsprechen 
1 Moleciil schwefiigsaurern Natron oder 1 ccrn JodlOsung = 0,0063 g 
Na~ SOs' 

Von dern Resultat muss del' nach e) gefundene und auf 
schwefiigsaures Natron urngerechnete Gehalt an Schwefelnatriurn 
abgezogen werden. 

g) Kieselsaul'es N atron und Thonerdenatron. 100 ccrn 
del' Losung werden in einer geraumigen Porzellanschale mit Salz­
saure angesauert, zur Trockene verdarnpft, die Kieselsaure wie 
gewohnlich abgeschieden, und irn Filtrat die Thonerde durch Fal­
lung mit Ammoniak bestimmt. 

h) Bicarbonat. Die Bestirnrnung beruht darauf, dass das 
Bicarbonat durch Zusatz von Natronlauge in normales Carbonat 
iibergefiihrt wird. Setzt man daher einen Ueberschuss titrirter 
Lauge zu einer Sodalosung, fii.llt das kohlensaure Natron mit 
Chlorbaryurn und titrirt das noch verbleibende atzende Natron 
zurii.ck, so entspricht der Verbrauch von Aetznatron dern Gehalt 
an Bicarbonat; und zwar ist nach der Gleichung: 

NaH COs + Na OH=Na~ C03 + H~ ° 
1 Moleciil Aetznatron auch 1 Moleciil Bical'bonat aquivalent. 

Zur Durchfiihrung wird zweckrnassig eine eigens abgewogene 
Sodarnenge (ca. 5 g) in einern ca. 1 Liter fassenden Becherglas in 
100 ccrn vorher ausgekochtern und dann auf 15-200 abgekiihltern 
Wasser gelOst. Urnschiitteln und Erwarmen sind zu vermeiden, 
da dadurch das Bicarbonat Kohlensaure verliel'en konnte; hingegen 
kann das Aufiosen der Soda durch Zerdriicken der am Boden be­
findlichen Theile beschleunigt werden. Nun werden 25 ccrn I/~ Normal­
Natronlauge, dann 150 ccrn IOproc. Chlorbaryurnlosung und einige 
Tropfen Phenolphtalein-Losung zugegeben, mit etwa 500 ccrn destil­
lirtern Wasser verdiinnt, und der Ueberschuss der Lauge mit 
1/2 Normal-Oxalsaure zuriicktitrirt. 

Da die Lauge rneist etwas carbonathaltig ist, werden gleich­
zeitig ebenfalls 25 cern derselben mit 100 ccrn destillirtern Wasser 
versetzt, 150 ccrn Chlol'baryurnlosung und einige Tl'opfen Phenol-

Ulzel·.Fraenkel. 2 
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phtalein zugegeben und mit 1/, Normal-Oxalsaure titrirt. Wiirden 
hierbei 24,75 ccm Oxalsaure (statt 25) -verbraucht werden, so ent­
sprechen diese dem wirklichen Gehalt der Lauge an Aetznatron. 

Berechnung. Es waren 5 g Soda verwendet worden, und 
man hatte zum Zuriicktitriren 13,5 ccm 1/2 Normal-Oxalsaure ver­
braucht, so wurden 24,75 - 13,5 = 11,25 ccm 1/, Normallauge von 
dem Bicarbonat beansprucht; diese entsprechen 0,02 X 11,25 = 
0,225 g Aetznatron. Nach del' Proportion: 

40 (Na OR): 84 (NaH COs) = 0,225: x ist x = 0,4725 g Na II COs 

oder 9,45 Proc. Bicarbonat. 
i) Feuchtigkeit. Diese wichtige Bestimmung wird durch 

s.chwaches Gliihen von ca. 2 g Soda im Platintiegel und Feststellen 
des dabei eintretenden Gewiehtsverlustes durehgefiihrt. Etwa ent­
haltenes Biearbonat wird dabei zersetzt, ebenso kann vorhandene 
freie Kieselsaure eine aquivalente :Menge Kohlensaure austreiben. 
Infolge des hierdureh bewirkten, wohl ziemlieh geringfiigigen 
Fehlers wird auch empfohlen, das Troeknen bloss im Exsieeator 
liber cone. Sehwefelsaure vorzunehmen. 

Frisehe Soda soIl nieht mehr als 1/4_1/, Proe.,und bei guter 
Verpaekung aueh naeh einiger Zeit nieht viel iiber 1 Proe. Feuehtig­
keit enthalten. Beim Lagern an feuehter Luft kann sieh abel' del' 
Feuehtigkeitsgehalt bis zu 10 Proe. steigern. 

Zusammenltellung der Analysen.Resultate. 

Werden die unlosliehen Bestandtheile nul' soweit, wie friiher 
angegeben ermittelt, so stellt sich die Berechnung ziemlich einfaeh. 
Die dem Aetznatron, Schwefelnatrium, sehwefligsauren Natron, 
dopp. kohlensauren Natron, dann kieselsauren Natron (Na, Si Os) 
und Thonerdenatron (Na, AI, 04) entsprechenden Natronmengen 
werden auf kohlensaures Natron umgereehnet, und die Summe von 
dem naeh a) erhaltenen Resultate in Abreehnung gebraeht; man 
erhiilt so den wahren Gehalt an kohlensaurem Natron. Dieser 
konnte aueh durch directe Bestimmung der Kohlensaure und Ulll­
reehnung derselben auf kohlensaures Natron ermittelt werden, was 
manchmal vorgezogen wird. 

Der Gehalt einer Soda wird nach Graden angegeben. Deut­
sche Grade drtieken den Gehalt in kohlensaurem Natron, 
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franzosische odeI' Gay-Lussac-Grade in Natriumoxyd aus. 
Descroizilles-Grade geben an, wieviel Gewichtstheile Schwefel­
saurehydrat (H2 S04) von 100 Theilen Soda neutralisirt werden. 
Diese Grade verhalten sich zu einander wie folgt: 53,04 deutsche 
Grade sind gleich 31,04 Gay-Lussac- odeI' 49 Descroizilles-Graden. 

9. Thonerdenatron. 

Dasselbe enthalt neben seinen beiden Hauptbestandtheilen 
meist noch geringe Mengen von in ,Vasser Unloslichem, Kiesel­
saure und Spuren von Eisen, welche in bekannter Weise bestimmt 
werden. 

Die Bestimmung von N atron und Thonerde wird nach del' 
Methode von Lun g e titrimetrisch durchgefuhrt. Die MethoCle 
griindet sich auf folgende Processe: 

Wird zu einer Losung von Natriumaluminat Salzsaure gesetzt, 
so findet zunachst Neutralisation des Natrons statt, und Thon­
erde beginnt sich abzuscheiden. Dies wird durch den folgenden 
Process erklart: 

Na20 Al20 3 + 2 HCI + 2 H20 = 2 Na CI + Al2 (OH)s' 

Wurde del' Losung PhenolphtaleYn zugesetzt, so tritt, sobald 
alles Natron neutralisirt ist, EnWirbung ein. Del' Verbrauch an 
Salzsaul'e gibt daher ein Maass fur den Gehalt an Natron, u. zw. 
entsprechen 2 MoleciHe Salzsaure 1 Moleciil Natriumoxyd, odeI' 
bei Anwendung von 1/2 Normal-Salzsaure entspricht 1 ccm der­
selben 0,0155 g Na2 0. 

Fahrt man nun mit dem Zusatz von Salzsaure fort und gibt 
gleichzeitig als Indicator etwas Methylorange-Losung zu, so wird eine 
bleibende Rothung erst dann eintreten, wenn sammtliche Thonerde 
wieder in Losung gegangen ist. Dabei werden nach del' Gleichung: 

Al2 (OH)s + 6 H CI = Al2 CIs + 3 H2 ° 
auf 1 Moleciil AIuminiumoxyd 6 Molecule Salzsaure verbraucht. 
Es entspricht mithin 1 ccm 1/2 Normal-Salzsaure 0,0085 g Al20 3 

Zur Durchfuhrung werden ca: 0,5 g Natriumaluminat in heissem 
Wasser gelost und unter Zusatz von PhenolphtaleYn mit 1/2 Normal­
Salzsaure bis zur Entfarbung titrirt. Del' Salzsaure -V erbrauch 
·wird notirt, 1-2 Tropfen Methylorange zugegeben und mit 
derselben Saure bis zur bleibenden Rothung zu Ende titrirt. 

2* 
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Die Berechnung des Gehaltes an Natriumoxyd und Aluminium­
oxyd ist nach dem vorher Gesagten einleuchtend. 

10. Weldonschlamm. 

Die Untersuchung des Ausgangsmaterialsder Chlorerzeugung, 
des Braunsteins, sowie die des Chlorkalks kann als bekannt voI'­
ausgesetzt werden. Hingegen sei die Untersuchung des Weldon­
schlammes nach dem Verfahren von Lunge naher angegeben. 
Man bestimmt in demselben den Gehalt an Mangandioxyd, den 
Gesammt-Mangangehalt und die "Basis". 

a) Mangandioxyd. Eine saure Eisenoxydulsalzlosung, ent­
haltend 100 g krystallisirten Eisenvitriol (odeI' die entsprechende 
Menge Eisendoppelsalz) und 100 ccm conc. reine Schwefelsaure 
im Liter wird mit einer I/~ Normal-Chamaleonlosung genau ge­
stellt. Hierauf werden 25 ccm der Eisenlosung in ein BecheI'­
glas pipettirt, 10 ccm des in der Flasche gut umgeschuttelten 
Schlammes .mittelst einer Pipette entnommen, letztel'e aussen ab­
gespritzt, dann deren Inhalt in das Becherglas zul' Eisenlosung 
einlaufen gelassen, und del' innen haftende Schlamm mit del' 
Spritzflasche nachgewaschen. Nachdem sich beim Umschwenken 
alles gelost hat, wird mit ca. 100 ccm Wasser verdunnt, und mit 
Chamaleon titrirt. 1st die hierzu verbrauchte Menge Chamaleon-
15sung = y, die zur Titration von 25 ccm Eisenlosung nothwendige 
Anzahl ccm Chamaleon = x, so berechnet sich del' Gehalt an Mall­
gandioxyd Pl'. Liter zu: 

2,175 (x - y). 

b) Gesammtmallgan. 10 ccm des Schlammes werden wie 
unter a) entnommen, mit starker Salzsaure bis zur Verjagung des 
Chlors gekocht, der Ueberschuss der Saure mit gefalltem kohl en­
saurem Kalk abgestumpft, conc. filtrirte Chlorkalklosung zuge­
setzt, einige Minuten gekocht, und die entstandene Rothfarbung 
durch tropfenweisen Zusatz von Alkohol entfernt. Alles Mangan 
wird als Dioxyd gefallt*). Dieses wird abfiltI'iI't und so lange 
ausgewaschen, bis im Waschwasser mit J odkaliumstarkepapier 
keine Reaction mehr nachweisbar ist. Das Filter mit dem NiedeI'-

*) Bei vollstandiger Fallung darf sich das Filtrat mit Chlorkalklosung 
nicht mehr braunen. 
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schlage wird in 25 ccm del' sauren EisenlOsung gebracht, und falls 
sich nicht alles Dioxyd lost, noch weitere 25 ccm Eisenlosung zuge­
geben, mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Chamaleon zuriick­
titrirt. Die Berechnung erfolgt wie unter a), und wird dadurch del' 
Gesammtmangangehalt in Form von Mangandioxyd ausgedriickt. 

c) Basis. Man versteht darunter die im Schlamme ent­
haltenen Monoxyde etc., welche Salzsaure beanspruchen, abel' 
kein Chlor abgeben. 

25 ccm, bei sehr hoher Basis 50 ccm, Normal-Oxalsaurelosung 
werden auf ca. 100 cem verdiinnt, auf 60-80° erwaI'mt, 10 ccm 
Manganschlamm unter den friiher angegebcnen Vorsichtsmassregeln 
zugegeben und geschiittelt, bis del' Niederschlag rein weiss, nicht 
mehr gelblich erscheint, was bei obiger Temperatur sehr bald 
eintritt. Man verdiinnt nun auf 202 cem (die 2 ccm entsprechell 
dem Volumen des Niederschlags und werden am 200 ccm Kolben 
markirt) und titrirt 100 cern des Filtrats mit Natronlauge, unter 
Anwendung von Phenolphtaleln als Indicator zuriick. Die ver­
brauchten ccm Normalnatronlauge seien = z, mithin fiir die ganze 
urspriingliche Menge = 2 z. 

Die Oxalsaure dient 1. zur Umsetzung mit Mangandioxyd in 
Manganoxydul und Kohlensaure, 2. zur Bindung des entstandenen 
Manganoxyduls, 3. zur Sattigung der urspriinglich vorhandenen 
Monoxyde, inci. 1>Ianganoxydul, 4. verbleibt ein Rest = 2 z. Die 
flir 1 und 2 verbrauchten Mengen Oxalsaurelosung sind einander 
gleich, und beide zusammen gleich der nach a) erhaltenen Grosse 
x - y, da die Oxalsaure normal, die Chamaleonlosung abel' nur 
halbnormal ist. Del' Werth fiir 3 entspl'icht del' ursprimglich an­
gewendeten Oxalsauremenge, vel'mindel't um die fiil' 1 und 2 ver­
bl'auchte Menge x - y und den Rest 2 z, ist also gleich: 25-
x + y - 2 z respect. 50 - x + Y - 2 z. 

U nter "Basis" versteht man nun das Verhaltniss des "Verthes fli.r 

3 zu clem fiil' a), letzterer ausgedrii.ckt durch x 2 Y (weil die Lauge 

normal, das Permanganat 1/2 normal ist. 
Sie ist also bei Anwendung von 2;) ccm Oxalsaure = 

25 - x + y - 2 z 50 - 2 x + 2 y - 4 z 50 - 4 z 
------~- --------=----2 

x-Y x-y x-y 
2 

und bei Anwendung von 50 CCln Oxalsaure 
100 - 4 z 
x-y - 2. 
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11. Kesselspeisewasser. 

Die Gesammtanalyse eines Wassers fiir technische 
Zwecke umfasst folgende Bestimmungen: Gesammt-Riickstand, 
Kieselsaure, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd, Calciumoxyd, 
Magnesiumoxyd, Alkalien, Chlor, Schwefelsaure, Kohlen­
saure, Salpetersaure. Ausserdem kann noch qualitativ auf 
salpetrige Saure und Ammoniak gepriift werden. Wenn nothig 
ist das Wasser VOl' der Untersuchung durch ein trockenes Filter 
zu filtriren. 

a) Gesammtriickstand. 500-1000 ccm des Wassers werden 
in einer gewogenen Platinschale am Wasserbade eingedampft, und 
der Rtlckstand bei 160 - 1800 bis zum annahernd constanten 
Gewicht getrocknet. Es sei jedoch bemerkt, dass die Bestimmung 
in Folge der leichten Zersetzbarkeit der Magnesiasa~ze, insbesondere 
des Magnesiumchlorids einerseits, und der schwierigen voU­
kommenen Entfernung des Krystallwassers des Gypses und ChI or­
calciums andererseits, keine vollig iibereinstimmenden Resul tate 
liefert. 

b) Kieselsaure, Eisenoxyd,AI uminiumoxyd, Kalk, Mag­
nesia. 1 Liter (eventuell auch mehr) wird unter Zusatz von etwas 
Salzsaure in einer Porzellanschale abgedampft, Kieselsaure abge­
schieden, dann etwas Salmiaklosung zugesetzt, Eisenoxyd und 
Thonerde mit Ammoniak gefallt, die Fallung, bei Gegenwart von 
viel Magnesia, nach dem Losen des erst erhaltenen Niederschlags 
in Salzsaure, wiederholt, und beide Bestandtheile gemeinsam ge­
glu.ht und gewogen. 

1m Filtrate erfolgt die Falhmg des Kalkes mit Ammonium­
oxalat; der Niederschlag wird zunachst vorsichtig im bedeckten 
Platintiegel erhitzt, bis sich kein ;Kohlenoxydgas mehr entwickelt, 
dann weiter am GebHise bis zum constanten Gewicht gegliiht und 
als Calciumoxyd gewogen. 1m Filtrate erfolgt dann die Fallung 
der Magnesia mit phosphorsaurem Natron in bekannter Weise. 

c) Alkalien. Dieselben werden indirect bestimmt, indem 
man zunachst aus dem Gesammtriickstand den Sulfatriickstand 
ermittelt. Zu diesem Zweck wird der Gesammtriickstand 'in del' 
Platinschale schwach gegliiht, dann, unter Bedeckung mit eineni 
Uhrglas in verdiinnter Salzsaure gelost, mit 10-12 Tropfen con-
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centrirter Schwefelsaure eingedampft, die Schwefelsaure abgeraucht, 
gegliiht und gewogen. 

Werden nun der friiher bestimmte Kalk und die Magnesia 
auf Sulfate umgerechnet, zu diesen die Mengen von Kieselsaure, 
Eisenoxyd und Thonerde addirt, und die Summe vom Sulfatriick­
stand subtrahiI't, so hinterbleibt die vorhandene Menge von Alkali­
sulfat, die man als Natriumsulfat annimmt und auf Natriumoxyd 
nmrechnet. 

d) Chlor. Dem Ergebniss einer qualitativen Priifung ent­
sprechend werden 1/,-1 Liter, eventuell nach vorangegangener Con­
centration, mit Salpetersaure angesauert und mit SilbernitraWisung 
in bekannter Weise gefallt. 

e) Schwefelsaure. Es werden 1/, - 1 Liter des Wassel's 
mit Salzsaure angesaueI't, wenn nothig concentril't, und die F1Hlung 
mit Chlorbaryum wie i.iblich durchgefiihl't. 

f) Kohlensaul'e. Del' Gehalt an gebundener Kohlen­
saure wird el'mittelt indem man 1/2-1 Liter mit etwas Methyl­
ol'angelosung versetzt und mit 1/10 Normal- Salzsaure auf Roth­
farbung titrirt. Man berechnet auf normale Carbonate, daher sind 
2 HCI = 1 CO2, Die Bestimmung del' freien Kohlensaure kann 
bei technischen Analysen entfallen. 

g) Salpetel'saure. Qualitativ wird am besten mittelst del' 
Diphenylaminreaction gepri.ift. (Siehe Schwefelsaure.) Zur quanti­
tativen Bestimmung eignet sich die Methode von Schulze-Tie­
mann, wobei die Salpetersaure mittelst Eisenchlol'iirlosung und 
Salzsaure zu Stickoxyd reducirt, und dieses volumetrisch gemessen 
wird. Die Details der Durchfi.ihrung kiinnen als bekannt voraus­
gesetzt werden *). Von dem zu pri.ifenden Wasser wird 1/,-1 Liter 
verwendet und auf ca. 50 ccm concentrirt. 

Die qualitative Priifung auf salpetrige Saure, die nul' in 
sehr geringer Menge vol'handen sein kann, wird zweckmassig 
mittelst del' GI'ies'schen Reaction durchgefi.ihI't. Hiel'zu wil'd eine 
kleine Menge des Wassel's in einer Epl'ouvette mit etwas Sulf­
anilsaurelosung (0,5 g in 150 ccm verdiinnter Essigsaure) versetzt 
auf ca. 800 erwarmt, und eine Losung von a-Naphtylamin (0,05 gin 
150 ccm vercHinnteI' Essigsaure) zugegeben. Rei G egenwart von 

*) Siehe auch Fresenius, quant. Analyse Bd. II, S. 155. 
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Eialpetriger Saure tritt sofort odeI' naeh einigen Minuten Roth­
farbung ein. 

Zur qualitativen Priifung auf Ammoniak werden 100 cern 
mit ca. 5 cern Nessler'schem Reagens*) versetzt und von oben durch 
die Fliissigkeit gesehen. Ammoniak bewirkt eine Farbenanderung 
in gelb. War das Wasser sehr hart odeI' eisenhaltig, so thut man 
gut, erst mit etwas reiner Lauge zu fallen undo das Filtrat zur 
Priifung zu verwenden. 

Zu s amm ens te 11 un g de l' An al y s e. Chi or bindet man 
zunachst an Natrium, einen etwaigen Rest an Calcium. Schwefel­
sa u l' e bindet man zunachst an Kalk, S a I pet e I' sa u l' e zunachst 
an Ammon, einen etwaigen Rest erst an Natron, wenn dieses vom 
Chlor nicht ganz beansprucht wird, sonst an Magnesia. Den Rest 
des Kalkes und del' Magnesia bindet man an Kohlensaure, in 
Form einfach kohlensaurer Salze. Kieselsanre wird llngebunden 
angege ben. 

Abgekiirzte Verfahren. 

Hiiufig will man die Durchfiihrung einer chemischen Ge­
sammtanalyse umgehen und wendet abgekUrzte Verfahren an, welche 
einen mehr odeI' weniger vollkommenen Einblick in die Zusam­
mensetzung eines Wassers gestatten. 

Ais solche abgekiirzte Methoden seien hier die Methode nach 
Kalmann und die directe Hiirtebestimmung nach Clark be­
schrieben. 

Die Methode von Kalmann beschrankt sich auf folgende 
drei Bestimmungcn: 

a) gebundene Kohlensaure. Sie ,vird nach clem unter f) 
bei del' Gesammtanalyse beschriebenen Verfahren ermittelt; 

b) Kalk. Man bestimmt diesen durch directe Flillung einer 
gemessenen Menge des Wassers mit oxalsaurem Ammon. Eine 

*) hur Herotellung desselben werden 50 g Jodkalium in 50 eem heissem 
Wasser gelost und von einer heissen, cone. QuecksilberehloridlOsung so 
lange zugegeben, bis del' entstehende Niederschlag von Quecksilberjodid 
sieh nieht mehr lost. Man filtrirt ab, mgt 150 g Aetzkali in cone. Lasung 
zu, flillt auf 1 Liter mit Wasser an, setzt noeh ca. 5 cem Queeksilberehlorid­
losung zu, liisst a bsitzen und giesst das Klare a b. 



11. Kesselspeisewll,sser. 25 

Trennung del' Kieselsaure, des Eisenoxydes und del' Thonerde ist 
nicht erforderlich. 

c) Magnesia wird im Filtrat von b durch Flillung mit 
phosphorsaurem Natron wie gewohnlich bestimmt. 

Sammtliche Resultate werden auf 1 Liter Wassel' umgerechnet. 
Auf Grund diesel' Bestimmungen kann die Berechnung del' Prlipa­
rinmg des Wassel's fi'tr technische Zwecke durchgefiihrt werderi. 
Dieselbe ",ird spateI' genauer besprochen. 

Hlirtebestimmung nach Clark. Die Harte eines Wassel's 
",ird durch dessen Gelialt an Kalk- und Magnesiasalzen be­
dingt. Sie zerfallt in die tempor1lre Hiirte, die durch den GehaIt 
an Bicarbonaten des Kalkes und del' Magnesia yerul'sacht wird 
uncl beim Kochen des Wassel's in Folge Ausscheidung del' unlOs­
lichen Monocarbonate yerschwindet, und in die p e rmanen te Harte, 
",elche yon allen i'tbrigen Kalk- und Magnesiasalzen herriihrt. 
Temporare (auch yori'tbergehende) und permanente (bleibende) 
Hlirte geben die Gesammthlirte des Wassel's. 

Man dri'tckt die Harte eines Wassel'S in Graden aus und 
unterscheidet zwischen deutschen, franzosischen und englischen 
Hlirtegraden. Die deutschen Hlirtegrade bezeichnen die A~zahl 
del' Milligramme Calciumoxyd, welche in 100 ccm des 'N assers enthal­
ten sind. Del' Gehalt an M agnesiumoxyd wird dabei in Form del' 
aquivalenten Menge Calciumoxyd in Rechnung gebracht. Die fran­
zosischen Hlirtegrade geben die Hquivalenten Mengen von koh­
lensaurem Kalk an, wahrend die englischen Hartegrade die 
Milligramme kohlensauren Kalk ausdri'tcken, die in 70 Theilen 
'Vasser enthalten sind. Deutsche, franzosische und englische Hatte­
grade stehen im Verhaltniss von 0,56: 1 : 0,70. In del' Folge ist 
stets auf deutsche Hartegrade bezogen. 

Die Methode von Clark beruht darauf, dass Seifenlosung aUe 
Kalk- und Magnesiasalze in Form unliislicher Seifen niederschHigt. 
Ein geringer U eberschuss yon Seife macht sich dadurch erkenntlieh, 
dass die Fliissigkeit beim Umschiitteln einen bleibenden Schaum bildet. 

Bereitung del' N ormalseifenlosung. 10 g feingeschnittene 
Marseillerseife werden in 1 Lit. 96 proc. Alkohol gelost, eventuell 
filtrirt und je 200 g del' Liisung mit einem Gemische von 150 ccm 
Wasser und 130 g desselben Alkohols yerdi'tnnt. Die so erhaltene 
SeifenlOsung wird nnn derart gestellt, dass 45 ccm derselben 12 Hlirte­
graden entsprechen. 
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Zur Stellung bereitet man sich ein N ormalhartewasser, 
welches in 100 ccm 12 mg Calciumoxyd odeI' eine ~iquivalente 

Menge Baryumoxyd enthalt. Ein solches kann durch Aufiosen von 
0,3686 g 11 arienglas (Ca S04 + 2 H~ 0) oder 0,523g reinem, krystal­
lisirtem Chlorbaryum in 1 Liter destill. Wasser erhalten werden. 
Von diesem Hartewasser werden nun 100 ccm in eine ca. 200 ccm 
fassende Stopselfiasche gebracht, und so lange aus einer Burette 
Seifenlosung zufiiessen gelassen, bis eben ein wenigstens 5 Minuten 
anhaltender, dichter Schaum an del' Flussigkeitsoberflache nach 
dem Schutteln entstanden ist. Sollten, wie wahrscheinlich, weniger 
als 45 ccm del' Seifenlosung verbraucht worden sein, so berechnet 
man aus dem Ergebniss del' Titration, mit welcher Menge des 
Alkoholwassergemisches die Seifenlosung zu verdiinnen ist, damit 
die gewiinschte Starke derselben erreicht wird. Nach vollzogener 
Verdiinnung wird nun ein zweiter Titrirversuch vorgenommen. Er­
gibt auch diesel' kein gewiinschtes Resultat, so geht man noch­
mals in gleicher ,Veise VOl'. 

Durchfiihrung del' Hartebestimmung. Zu jeder Be-
stimmung miissen 100 ccm Wasser verwendet werden. Da aber 
die Seifenlosung nur fUr Wasser bis 12 0 Harte verwendbar ist, 
auch der Endpunkt del' Reaction bei weniger hartem Wasser sich 
deutlicher erkennen lasst, nimmt man von harteren Wassel'll nul' 
50 ccm odeI' noch weniger und verdunnt mit destill. Wasser auf 
100. Man bringt wie fruher in eine Stiipselflasche, lasst aus del' 
Burette Seifenlosung zu und schuttelt durch. Statt des fruher an­
gegebenen Kennzeichens fUr den Endpunkt del' Reaction empfiehlt 
Kalmann, auf die Beschafl'enheit des Schaumes und den beim 
Schutteln wahl'llehmbaren Klang zu achten. Del' Schaum soIl 
ruhig sein, d. h. die BIasen nach erfolgtem Schutteln nicht gleich 
zu platz en beginnen, del' Klang sei dumpf, nicht so hell wie wenn 
Wasser an Glas anschlagt. 

Haufig kommt es vor, dass nach erfolgter Absattigung des 
Kalkes durch die Fettsauren del' Seife del' Schaum ruhig erscheint, 
und del' Klang dumpf ist. Man lese dann ab und setze weiter 
Seifenlosung zu; war das Ende bereits erreicht, so andert sich aucI! 
dann nichts mehr. ,Val' abel' die Magnesiaharte noch nicht abge­
sattigt, so wird del' Schaum wieder unruhig, del' Klang hell und 
muss alsdann wei tel' bis zu Ende titrirt werden. Die Erscheinung ist 
bisweilen so charakteristisch, dass sie die DurchfUhrung einer an-
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nahernden, quantitativen Bestimmung von Kalk uncl Magnesia ge­
stattet. 

Da das Verhaltniss zwischen dem Verbrauch an Seifenlosung 
und der Harte kein ganz constantes ist, muss nebenstehende Ta­
belle benutzt werden. Die gefundene Harte ist auf 100 cern des 
urspriinglichen Wassers umzurechnen. 

Die Methode von Clark gibt die Gesammthiirte des Wassers. 
SolI auch die voriibergehende Harte ermittelt werden, so wird 
1/2-1 Liter des Wassers unter Zusatz von Methylorange mit 
l/to Normal-Salzsaure bis zur Rothfarbung titrirt und der Salzsaure­
verbrauch auf Kalk umgerechnet. Die auf 100 cern des Wassers 
entfallende Kalkmenge entspricht del' voriibergehenden Harte. Die 
bleihende Harte ergiht sich aUB der Diffel'enz. 

Tabelle fUr deutsche Hlirtegrade*). 

~~I~I~~I~I~~I~I~~I~I~~I Losung Losung L6sung I,osl1ng L6aung 
--~----~--+---~--~---+-, 

1'8 I 0'1 11"3 2'5 20'4 I 4'9 29-1 7'3 31'4 I 
2'2 0'2 11'7 2-6 20'8 5'0 29-5 N 37-8 
2'6 0'3 12-1 2'7 21'2 5'1 29'8 7-5 38'1 
~ W ~ ~ ~ H ~ ~ ~ 
3'4 0'5 12'8 2'9 21'9 5'3 30'6 7-7 38'8 
3'8 0'6 13'2 3'0 22'3 5'4 30'9 7-8 39'1 
H M ~ M ~ ~ ~ ~ ~ 
4'6 0'8 14'0 3'2 23'0 5'6 31'6 8'0 39'8 
5'0 0'9 14'3 3'3 23'3 5'7 32'0 8'1 40'1 
5'4 1'0 14'7 3'4 23'7 5'8 32'3 8'2 40'5 
5'S 1-1 15-1 3'0 24'0 5'9 32'7 8'3 40'8 
6'2 1'2 15'5 3'6 2404 6'0 33'0 8'4 41'2 
6'6 1'3 15'9 3'7 24'8 6'1 33'3 8'5 41-5 
7'0 1'4 16'2 3'8 25'1 6'2 33'7 8'6 41-8 
N, 1-5 16'6 3'9 25'5 6'3 34'0 8'7 42'2 
7'8 1-6 17'0 4'0 25'8 6'4 3404 8'8 42'5 
8'2 1'7 1 N 4-1 26'2 6'5 34'7 8'9 42'8 
8'6 1-8 17-7 4'2 26'6 6'6 35'0 9'0 43'1 
H H ~ H ~ ~ ~ 9-1 ~ 
9-4 2'0 18'5 404 27'3 6'8 35'7 9'2 43'8 
9'8 2'1 18'9 4-5 27'6 6'9 36'1 9'3 44-1 
~ H ~ « ~ ~ ~ H ~ 
10'6 2'3 19'7 47 28'4 7-1 36'7 9'5 44'7 
11-0 2'4 20'0 4'8 28'8 7-2 37-1 9-6 45'0 

Harte 

9'7 
9'8 
9'9 

10'0 
10'1 
10'2 
10'3 
10'4 
10'5 
10'6 
10'7 
10'8 
10'9 
11'0 
11-1 
11'2 
11'3 
11-4 
11'5 
11-6 
11'7 
11-8 
11'9 
11'0 

.) Kalmann's kurzer Anleitung zur chern. Untersuchung etc. entnomrnen. 
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Praparirung des Wassers fur technische Zwecke. 

Dieselbe bezweckt die Fallung del' im Wassel' enthaltenen, 
Harte gebenden Bestandtheile. Von den verschiedenen hiezu vor­
geschlagenen Verfahren sei hier nur das sehr gebrauchliche von 
Stingl und Berenger naher beschrieben. 

N ach diesem Verfahren erfolgt die Fallung: 
1. del' im Wasser enthaltenen Bicarbonate des Kalks 

mittelst Aetzkalk oder Aetznatron, und zwar sind auf 1 Mol. Cal­
ciumbicarbonat auch 1 Mol. Aetzkalk oder 2 Mol. Aetznatron er­
forderlich, nach den Gleichungen: 

Ca H2 (C03)2 + Ca (OH)2 = 2 Ca C03 + 2 H20 und 
Ca H2 (C03)2 + 2 Na OH = Ca C03 + Na2 C03 + 2 H20 

2. del' Bicarbonate del' Magnesia mit den gleichen Fal­
lungsmitteln, von denen jedoch wegen del' nicht vollkommenen 
Unloslichkeit des normal en Magnesiumcarbonats die doppelten 
Mengen genommen werden miissen, um die Fallung als Magnesium­
hydroxyd zu bewirken. 

Mg H2 (C03)2 + 2 Ca (OH)2 = 2 Ca CO 3 + Mg (OH)2 + 2 H2 0 und 
Mg H2 (C03)2 + 4 Na OH = 2 Na2 C03 + Mg (OH)2 + 2 H2 0 

3. aller iibrigen Kalksalze mit kohlensaurem Natron, yon 
welchem auf 1 Mol. Kalk auch 1 Mol. erforderlich ist: 

Ca Cl2 + Na2 C03 = Ca C03 + 2 Na Cl 

4. aller iibrigen Magnesiasalze mit Aetznatron. Auf 1 Mol. 
Mg 0 werden 2 Mol. Na OH gebraucht: 

Mg C12 + 2Na OH=Mg (OH), + 2 Na CI. 

Wie aus den G leichungen 1 und 2 ersichtlich, wird 1m FaIle del' 
Anwendung von Aetznatron zur Fallung del' Bicarbonate eine aqui­
valente Menge yon kohlensaurem Natron im ,Vasser gebildet, durch 
,velche ein Theil, eventuell auch sammtliche Kalksalze gefallt werden 
konnen. Hieraus wurden sich folgende drei Falle fi'tr die Prapa­
l'irung mit den genannten Fallungsmitteln ergeben: 

a) Die gebildete Sodamenge ist grosser, als jene, die zur 
Fallung del' Kalksalze (nach 3) nothwendig ,yare. Man ersetzt 
dann, um die Bildung von iiberschiissigem kohlensaurem Natron zu 
vermeiden, einen entsprechenden Theil des Aetznatrons durch Aetz­
kalk. Die Praparirung erfolgt demnach mit Aetzna tron und 
Aetzkalk. 
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b) Die gebildete Sodamenge ist 
der iibrigen Kalksalze erforderliche. 
mit Aetznatron und Soda. 

kleiner, als die zur Fallung 
Die Reinigtillg erfolgt dann 

c) Die gebildete Sodamenge ist der zur Fallung der Kalk­
salze erforderlichen gleich. In diesem FaIle wird zur Praparirung 
nur Aetznatron verwendet. 

In jedem del' drei FaIle kommt noch jene Aetznatronmenge 
hinzu, die zur Fallung der nicht als Bicarbonat vorhandenen Ma­
gnesia (nach 4) nothwendig ist. 

Berechnung. Die nach dem abgekiirzten Verfahren von 
Kalmann oder auf Grund der Gesammtanalyse gefundenen Werthe 
fi'Lr den Gehalt an gebundener Kohlensaure, Gesammtkalk und 
Gesammtmagnesia werden auf die aquivalenten Mengen von Kalk 
umgerechnet. Die so erhaltenen Zahlen wliren: 

flir die gebundene Kohlensaure 
flir den Gesammtkalk 
fUr die Gesammtmagnesia und den 
Gesammtkalk (Gesammtharte) 

(I. g Ca 0 
f3 g Ca 0 

1 r g Ca 0 

:Man bildet nun die Differenz 2 a-f3. 1st diese positiv, so liegt 
del' unter a) bezeichnete Fall VOl'. Zur Reinigung kommen in An­
wendung: (2 a-f3) Gewichtstheile Kalk (gelost in der 800fachen 
Wassermenge) und eine (r-a) Gew.-Th. Kalk aquivalente 
Aetznatronmenge. Statt fertiges Aetznatron zu verwenden, 
kann man sich dasselbe aus Aetzkalk und Soda erzeugen und be­
nothigt dazu (r-a) Gew. - Th. Kalk und die diesen aquivalente 
Sodamenge. 

1st die Differenz 2 a-f3 neg a ti v, so liegt der Fall b) VOl'. 
Zur Praparirung benothigt man eine del' Differenz (r-a) g 

Kalk aquivalente Sodamenge, und (r + a-f3) g Kalk, durch 
welche ein Theil der Soda causticirt wird. 

1st endlich die Differenz 2 a-f3 = 0, so hat man es mit dem 
Fall c zu thtill. Zur Reinigung ist eine (r-a) Gew.-Th. Kalk 
entsprechende Aetznatronmenge nothwendig, die man sich 
durch Causticirung del' aquivalenten Sodamenge mit (r-a) Gew.-Th. 
Kalk (wie unter Fall a) herstellen kann *). 

*) Die Ableitung dieser von Kalmann bearbeiteten Berechnungs­
methode findet sich III den Mittheilungen des k. k. technolog. Gewerbe­
Museums. 1890. 
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12. Koble. 

Die zu beschreibenden Methoden sind fiir jede Art von Kohle 
wie Steinkohle, Braunkohle, Lignit etc. giltig. 

In del' Regel wird in del' Kohle durchgefiihrt: eine Bestim­
mung des Wassel's, del' Asche, des Schwefels und die Ele­
mentaranalyse. Ueberdies wird auch nicht selten del' Gehalt 
an Stickstoff und Phosphor sowie die Koksausbeute er­
mittelt. 

a) Wasser. Die genaue Bestimmung des Wassergehaltes 
del' Kohlen gestaltet sich nicht ganz einfach. Die Kohle darf nur 
grob gepulvert, etwa erbsengross sein, da sie wahrend des Pulverns 
stark an Feuchtigkeit verliert. Bei sehr anhaltendem Trocknen 
besitzt ---'- insbesondere Steinkohle - die Eigenschaft, Sauerstoff auf­
zunehmen, mithin an Gewicht zuzunehmen. 

Es empfiehlt sich, etwa 20-50 g del' Kohle in einem recht 
gut schliessenden Wageflaschchen bei abgeuommenem Deckel im 
Dampftrockenschrank zu erhitzen und von Stunde zu Stunde zu 
wagen, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. SoUte die 
letzte Wagung bereits eine Gewichtserhohung zeigen, so wird das 
yorhergegangene Resultat verweudet. 

b) As c he. Die Veras chung wird am besten im M uffelofen 
vorgenommen, wo sie in del' Regel nach ca. 1 Stunde beendet ist. 
Steht ein solchel' nicht zur Verfiigung, so bringt man die feinge­
pulverte Kohle in del' Menge von ca. 1 g in eine kleine Platinschale, 
die (etwa mit dem Deckel eines grossen Platintiegels) bedeckt 
wird. Man erhitzt nun anfangs, urn ein Zusammenbacken zu ver­
meiden, mit kleiner Flamme. Spater entfernt man den Deckel, 
legt die Schale geneigt auf das Dreieck, bringt den Deckel eben­
falls geneigt iiber die Schale und erhitzt nun recht anhaltend mit 
gewohnlicher Flamme zum Gliihen. Erscheint die Asche gleich­
massig, was nach 2-3 Stunden meist del' Fall ist, so wird gewogen. 
Dann befeuchtet man mit einigen Tropfen Weingeist, wobei etwa un­
verbrannte Kohlentheilchen obenauf schwimmen und dadurch leicht 
erkenntlich sind. Del' Weingeist wird abgebrannt und da= neuer­
dings gewogen; eventuell wird dies noch ein zweites Mal wiederholt. 

L un g e empfiehlt einen Platintiegel zu verwenden und ihn 
iu die mude Oeffnung einer schief stehenden Asbestplatte zu 
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stecken. Es wird nur der unten hervorragende Theil des Tiegels 
erhitzt; die zur Oxydation erforderliche Luft miseht sieh dann 
nieht mit den Flammengasen und wil'kt dahel' enel'giseher. 

c) Sehwefel. Del' Sehwefel findet sieh in Kohlen als Sul­
fill'sehwefel (zumeist Sehwefeleisen), Sulfatschwefel (Cal­
ciumsulfat) und als Schwefel del' organischen Substanz. 
Gewohnlieh werden bestimmt: del' Gesammtschwefel und del' 
Sehwefel del' Metallsulfiil'e+ Sulfate. Zuweilen wird aueh 
eine' getl'ennte Bestimmung des Sulfatsehwefels vorgenommen. 

Gesammtschwefel naeh Eschka. Ca. 1 g del' fein gepul­
verten Kohle wil'd mit 1,5-2 g eines innigen Gemisches von 2 Th. 
gebrannter, reiner Magnesia und 1 Th. wasserfreiem Natriumear­
bonat im gel'aumigen Platintiegel mittelst eines dieken Platindl'ahtes 
oder diinnen Glasstabchens gemengt. Man stellt hierauf den Tiegel 
geneigt auf ein Dreieek oder in eine durchloehte Asbestplatte und 
el'hitzt ohne Deckel so, dass nul' die untere Halfte ins Gliihen ge­
langt. Unter iifterem Umriihren mit dem Platindraht wird das 
Erhitzen etwa 1 Stunde fortgesetzt. Die anfangs gl'aue Fal'be muss 
dann in eine gleichmassig hellgelbe, hellrothliche odeI' braunliche 
iibel'gegangen sein. Nun w~l'd del' Tiegelinhalt mit heissem Wasser 
iibel'gossen, in ein Becherglas gespiilt, nochmals gut ausgekoeht 
und zur Oxydation etwa noeh vorhandener Sulfide Bromwasser 
bis zul' schwach gelblichen Farbung zugegeben. Man el'wal'mt 
etwas, filtl'irt, sauert das Filtl'at mit Salzsaure an, koeht die nun 
tief dunkelbraun gefarbte Fliissigkeit unter dem Abzuge bis zur 
Fal'blosigkeit und fallt die klal'e Losung mit Chlorbal'yum. 

Von dem Magnesia- Sodagemisch bereitet man sieh zweek­
massig gleieh eine grossel'e Quantitat. Sollte selbes nicht voll­
kommen sehwefelsaurefl'ei sein, so macht man in einer gl'osseren 
Menge eine Sehwefelsaurebestimmung, und bringt den entspreehen­
den Antheil vom Gesammtschwefel in Abzug. 

Sehwefel der Sulfiire und Sulfate. Naeh dem Verfahren 
von Drown wird zur Oxydation eine gesattigte Losung von Brom in 
Natronlauge vom sp. G. 1,25 verwendet, der mannoeh so vie 1 
Natron zugibt, dass sie kein freies Brom mehr abgibt. Mit 
10 ccm dieser Fliissigkeit wird ca. 1 g der sehl' fein pulverisirten 
Substanz befeuchtet, erhitzt und das Ganze dann mit Salzsaure 
eben angesauert. In Zeitraumen von ungefahr 10 Minuten gibt 
man noeh zweimal j e 20 cem del' Bromlosung hinzu und sauert 
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dazwischen jedesmal wieder mit Salzsaure an. Die Flussigkeit ist 
dabei heiss zu halten. Nach dem letzten Ansauern wird zur 
Trockene verdunstet, im Luftbade bei 110-115° zur Ueberfuhrung 
der Kieselsaure in den unliislichen Zustand getrocknet, mit Salz­
saure aufgenommen, und das Filtrat mit Chlorbaryum gefiillt. Das 
Verfahren empfiehlt sich insbesondere fUr Steinkohle. 

Snlfat.schwefel. Eine griissere Menge del' Kohle wird zu­
nachst verascht, nnd eine gewogene Qnantitat del' Asche (etwa 2 
bis 3 g) mit heissem Wasser ansgezogen. Del' wasserige Auszug 
wird zur Oxydation von etwa gebildetem Schwefelcalcium mit 
etwas 1;Yasserstoffsuperoxyd oder einigen Tropfen Brom gekocht, 
dann mit Salzsaure angesauert und mit Chlorbaryum gefallt. 

d) Elementaranalyse. Die Durchfiihrung derselben muss 
im Allgemeinen als bekannt vorausgesetzt werden, doch sollen 
einige, insbesondere von Biickmann und auch den Verfassern ge­
machte, specielle Wahrnehmungen angefiihrt werden. 

Wahrend die Wasserstoffbestimmungen meist mit Leichtig­
keit sehr genau durchgefuhrt werden kiinnen, finden sich bei del' 
Bestimmlmg des Kohlenstoffs auch bei sorgsamster Arbeit leicht 
Differenzen von 1/2 ja selbst % Proc .. bei del' Durchfiihrung von 
Parallelbestimmungen. Der Grund liegt in del' schon fruher er­
wahnten Eigenschaft del' Kohle, leicht zusammenzubacken. Um 
dies miiglichst zu vermeiden, ist es empfehlenswerth, den ersten 
Theil der Verbrennung miiglichst langsam zu leiten, was durch an­
fanglichesArbeiten im Luftstrom (nieht gleieh im Sauerstoffstrom) und 
nur massiges Erhitzen der del' Substanz naheliegenden Theile der 
Riihre bewirkt werden kann. Aueh solI es zweekmassig sein die 
Sllbstanz nicht allzu fein zu pulvern, damit nieht gleieh anfangs 
eine zu stiirmische Einwirkung stattfindet. Die Beendigung des 
ersten Theiles der Verbrennung, del' als Verkokung bezeiehnet 
werden kann, lasst sieh so leicht beobaehten. Es wird dann weiter 
bei sUirkerem Erhitzen il1l Sauerstoffstrom gearbeitet, und derselbe 
so geregelt, dass etwa 20 Blasen in 10 Seennden dureh die Waseh­
flasche streiehen. 

Die Fiillung des Verbrennungsrohres erfolgt wie gewiihnlieh. 
Die Anwendung langer, oxydirter Knpferdrahtnetze in Form von 
Spiral en an Stelle von gekiirntem Kupferoxyd hat sieh ans mehreren 
GrUnden reeht zweekmassig erwiesen. Das Vorlegen eines Silber­
bleehes oder einer blanken Kupferspirale kann bei dem gering en 
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Gehalte an Chlor und Stick stoff ruhig unterbleiben. Hingegen 
soll die Anwendung einer die Verbrennungsproducte des Schwefels 
allfnehmenden Substanz nicht unterbleiben. Bei Abwesenheit einer 
solchen konnen schweflige SaUl'e und Schwefelsaure leicht in die 
Absorptionsapparate gelangen und dieselben verunreinigen und 
beschweren. Nach Fischel' soll es genugen, wenn der vordere 
Theil der Kupferoxydschichte nUl' zur schwachen Rothgluth erhitzt 
wird, mithin das Kupferoxycl selbst die Verbrennungsproducte des 
Schwefels zllruckhalt. Empfehlenswerther erscheint es immerhin, 
das Verbrennungsrohr ca. 28 cm aus dem Of en ragen zu lassen 
uncl dies en Theil mit trockenem, gl'obkornigem Bleisuperoxyd zu 
Hillen. Derselbe liegt wahrend del' Verbrennung in einem mit 
Thermometer versehenen Blechkasten, welcher auf 180 0 er­
hitzt wird. 

Noch sei erwahnt, dass man die Substanz zweckmassig im 
lufttrockenen Zustand verwendet und gleichzeitig eine Wasser­
bestimmung durchfiihrt. Del' dem Wassel' entsprechende Wasser­
stoffgehalt wird clann von dem gefundenen Gesammtwasserstoff in 
Abrechnung gebracht. 

e) S tic k s t 0 ff. Die Bestimmung erfolgt naclt clem unter 
clem Kapitel "Di'Lngemittel" genau beschriebenen Verfahren von 
Kj e I d a It 1. Zul' Untersuchung werden 0,8-1 g del' 8ehr fein ge­
pulYerten Kohle verwendet. 

f) Phosphor. Derselbe wird stets in del' Asche, nicht im 
ursprti.nglichen Brennmaterial ermittelt. 1-2 g cler am besten 
clUl'ch Gli'Lhen in cler Muffel erhaltenen Asche werden in einer 
Porzellanschale durch langere Zeit mit starker SalzsaUl'e auf clem 
Wasserbade digerirt, wo bei nach M u c k die PhosphorsaUl'e stets 
quantitativ in Losung geht. Man verdampft dann zur Trockene, 
befeuchtet clen Ri'Lckstand mit SalzsaUl'e, nimmt mit 100-150 ccm 
Wasser auf, erwarmt am Wasserbade, filtrirt in eine zweite Por­
zelIanschale uncl verdampft unter wiederholtem Zusatz von Sal­
petersaUl'e bis nahe zur Trockene. Man nimmt mit salpetersaure­
haltigem Wasser auf und falIt in einem Becherglas mit Molybdan­
losung"). Die weitere 13estimmung el'folgt in bekannter und gleich­
falls unter dem Kapitel "Diingemittel" noch naher beschriebenel' 
Weise. 

*) Bereitung siehe unter V. "Diingemittel". 
Ulzer-Fraenkel. 3 
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g) Koksausb'eute. 1 g feingepulverte Kohle wird in einem 
Platintiegel mit glutten Wanden von 30-35 mm H5he 'abgewogen, 
und der Tiegel derart auf ein diinnes Platin-Drahtdreieck gebracht, 
dass sein Boden 3 cm von der Mundung des Brenners entfernt ist. 
Es wird nun bei dicht aufgelegtem Deckel von Anfang an stark 
erhitzt. Der mit Schornstein versehene Bunsen-Brenner muss eine 
Flamme von, wenigstens 18 cm H5he haben. Man erhitzt so lange, 
bis zwischen beckel lmd Tiegelwand eben keine hellleuchtende 
Flamme mehr sichtbar wird, was 11fs-2 Minuten dauert. Del' 
mssartige Beschlag am Tiegeldeckel wird mitgewogen. Bei ge­
nauem Arbeiten nach dieser Vorschrift erhalt man Resultate, die 
untereinander auf 0,2-0,4 Proc. ubereinstimmen. 

Zusammenstellung der Analyse. Die Resultate der Ana­
lyse werden meist sowohl fUr lufttrockene als fUr getrocknete Kohle 
angegeben. Der Gehalt an Sauerstoff wird indirect ermittelt, 
indem man die Summe von Wasser-, Kohlenstoff-, Wasserstoff-, 
Schwefel-*), Stickstoff- und Aschengehalt bildet und diese 
von 100 subtrahirt. Berechnet man jene Menge Wasserstoff, 
welche von dem Sauerstoff unter Bildung von "chemisch-gebun­
denem Wasser" verbraucht wird (d. i. l/S des Sauerstoffs), und 
zieht man diese (sowie eventuell die der Feuchtigkeit entsprechende) 
vom Gesammtwasserstoff ab, so hinterbleibt der "d i s po nib Ie 
Was s erstoff". 

Absoluter Warmeeffect. Zur Berechnung desselben diellt 
die neuerdings von SchwackhOfer empfohlene Formel: 

E = 8000 C + 29,000 H + 2500 S - 600 W Calorien, 
100 

bei welcher die Zeichen C, H, S, W den Procentgehalt an Kohlen­
stoff, disponiblem Wasserstoff, Schwefel und Wasser (hygrosko­
pisches + chemischgebundenes) bedeuten. 

Wird der absolute Warmeeffect (E) durch 637 dividirt, so 
erhalt man den Verdampfungseffect, d. i. jene Gewichtsmenge 
Wasser von 0 0 , die durch ein Kilogramm Kohle in Dampf von 
1000 verwandelt werden kann. 

*) unter Ausschluss des Sulfatschwefels. 
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13. Rauehgase. 

Die Untersuchung cler Rauchgase dient zur Controlc der Feue­
rung. Man bestimmt in den Rauchgasen Kohlensiiure, Sauer­
stoff, K 0 hI enD xy d g as und Sti cks toff, letzteren aus der Differenz. 

Zur Bestimmung dient der Apparat von Orsat, dessen Ein­
richtung aus nebenstehender Zeichnung (Fig. 3) 4irsichtlich ist. 

Fig. S. 
Orsat'scher Apparat. 

Die Gasbiirette A ist mit del' mit Wasser gefUllten Niveauflasche 
B verbunden. Durch Heben von B wird A mit Wasser bis zur 
oberen Marke gefUllt, durch Senken von B Gas aus dem Ein­
trittsrohr Coder einem der Absorptionsgefiisse D, E, F ange­
saugt, durch abermaliges Heben von Bunter Oeffnung des be­
treffenden Hahnes das Gas nach D, E oder F uberfuhrt etc. Zur 
Herstellung der gewUnschten Communicationen dienen die Hahne 
d, e, fund del' Dreiweghahn a. 

3* 



36 I. Chemische Gross"Industrie. 

Die Absorptionsgefasse D, :E und F enthalten zur Vermehrung 
der AbsorptionsfHiche eine grosse Anzahl engel' Glasrohren. D 
dient zur Absorption der K 0 hIe n sa u r e und ist mit 110 ccm Kali­
lauge (sp. G. 1,20 - 1,8) gefUIIt. E dient zur Sauerstoffab­
sorption und enthalt Pyrogallnssaure oeler eli"mne Phosphorstangel­
chen unter VVasser. Es wird in letzterem Fall durch UmhiHlung 
mit schwarzem Papier yor Licht geschiHzt. Zur Absorption von 
K 0 hIe n 0 x y d gas ist endlich das Gefliss F mit Kupferchlori"lrlosung 
gefUIIt, die dnrch Schiitteln von 200 g kauflichelll Kupferchloriir 
mit einer Losung von 250 g Salmiak in 750 ccm Wasser in einer 
verschlossenen Flasche, in' welche spateI' eine bis zum Boden 
reichende Kupferspirale eingesetzt wirel, herzustellen ist. Vor dem 
Gebrauche werden 3 Vol. dieser Losung mit 1 Vol. Ammoniak 
(sp. G. 0,905) versetzt. Eine vollstandige Absorption erfolgt erst 
nach langerer Beri"lhrung und ist das Reagens auch of tel'S zu er­
neuern. 

Die Absorptionsfliissigkeiten werden in die hinten liegenden 
Gefasse eingefiillt und erst beim Gebrauche in die vorderen gebracht. 
Dies erfolgt, indem man den Dreiweghahn a mit del' ausseren Luft 
in Verbindnug setzt, d, e und f schliesst, durch Heben von B die 
Biirette A mit Wasser fUIlt, dann a gegen A abschliesst, B senkt 
und den Hahn d offnet. Die Fliissigkeit wird elann aus dem hin­
teren Gefass nach D gesaugt. In ahnlicher ,Veise verflihrt man 
zur FiiJlung von E und F. 

Man yerbindet nun das Rohr C (welches zum Zuriickhalten 
yon Staub etc. mit einem mit Watte locker gefiillten U -Rohr ver­
sehen ist) mit jenem Raum, dem das zu untersuchende Gas ent­
nom men werden soll und saugt bei geschlossenen Hah.nen d, e und 
f, durch Senken yon B soyiel Gas in die Biirette, dass elessen Y 0-

lumen eben bis an den Nullpunkt reicht*). Dann offnet man den 
Hahn d, hebt die Flasche B und drlingt so das in del' Biirette 
enthaltene Gas nach D. Sobald das Wasser in del' Biirette das 
obere Ende der Theilung nahezu erreicht hat, senkt man die 
Flasche wieder, und wiederholt dies rasch mehrmals, um das Gas 

,:;) Zur vollstandigen Entfernung Jer in den R6hren enthaitenen Luft 
wird das eingesaugte Gas durch Heben der Flasche B durch die seitliche 
Bohrung von a entfel'nt, neuerdings Gas eingesaugt und diesel' Vol'gang 
orters wiederholt. 
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in genfIgende Beriihrung mit der AbsorptionsfHissigkeit zu bringen. 
Schliesslich bringt man das Niveau des Wassers in der Flasche 
mit dem in der Burette auf gleiche Hiihe, schliesst den Hahn d 
und liest abo Die Volnmsabnahme gibt, 'da die Burette in 100 cern 
getheilt ist, den Volums-Procentgehalt an Kohlensaure. In der­
selben Weise bestimmt man weiter durch Absorption in Eden 
Sauerstoff, in F das Kohlenoxydgas uml findet den Stickstoff als 
Rest auf 100. . 

Frlr Gase, welche reich an 'Vas s e r s t 0 ff sind, wie Wassergas, 
wird statt des beschriebenen, der Orsat-Lunge'sche Apparat 
benutzt. Derselbe ist dem Orsat'schen Apparat ganz ahnlich, nur 
wird das von Kohlensaure, Sauerstoff und Kohlenoxyd befreite 
Gas in der Bi.irette mit einem gemessenen Quantum Luft gemengt 
und dureh ein mit Platinasbest oder Palladiumasbest beschicktes 
Rohr, die "V erbrennungseapillare ", geleitet. Durch Erhitzen des 
Rohres gelangt del' Wasserstoff zur Verbrennung. Das ruckstan­
dige Gasvolumen wird wieder in der Burette gemessen, und % der 
Y olumsabnahme (2 Vol. Theile Wasserstoff vereinigensieh mit 
1 Vol. Sauerstoff) als Wasserstoffgehalt berechnet. 
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Die Rohmaterialien fiir die in diese Gruppe gehorigen Pro­
ducte sind der Kalkstein, Mergel und Thon. 

1. Kalkstein. 

a) Feuchtigkeit. 3-5 g der Probe werden im Trocken­
schrank auf 110-120° bis zum constanten Gewicht erhitzt. 

b) Kies elsaure und Thon, Eisenoxyd, Thonerde, Kalk 
und Magnesia. Ca. 1 g des gepulvertenKalksteins wird in einer 
Porzellanschale mit etwas Wasser gleichmassig befeuchtet und, unter 
Bedecken mit einem Uhrglas, allmahlich massig verdiinnte Salz­
saure zugesetzt. Nachdem die Kohlensaure-Entwickelung beendet, 
wird unter haufigem Umriihren im Wasserbade zur Trockene ver­
dampft, das Trocknen durch Erhitzen auf einer Asbestplatte Yer­
vollstandigt, und del' Riickstand mit soyiel starker Salzsaure ver­
setzt, dass alles Losliche sich fast vollstandig lost. Nach einer 
hal ben Stunde wird heisses Wasser zugesetzt, filtrirt, gewaschen 
und del' Riickstand als Kieselsaure und Thon gewogen. 

Zu dem noch warmen und mit Bromwasser oxydirten :Fil­
trat setzt man Ammoniak in ganz geringem Ueberschuss, kocht 
einige Miuuten und filtrirt den entstandenen Niederschlag abo 
Um denselben von etwa mitgefalltem Kalk zu befreien, kann man 
ihn neuerdings in Salzsliure losen und die Fallung mit Ammoniak 
wiederholen. Eisenoxyd und Thonerde werden gemeinsam be­
stimmt. Eine getrennte Bestimmung des Eisenoxydswird, wenn 
erforderlich, in einer anderen Probe yorgenommen. 

Das etwa 200 ccm betragende Filtrat wird zum schwachen 
Sieden erhitzt, und oxalsaures Ammon bis zur yollstandigen 
Ausfiillung uncl raschem Absetzen des Nieclerschlags nach Ent-
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femung del' Flanllue zugegeben. Dann mgt man noch einen ge­
niigenden U eberschuss yon oxalsaurem Ammon hinzu, um auch 
aIle Magnesia in losliche, oxalsaure Magnesia i'tberzufUhren, fiillt 
mit heissem ,Vassel' auf etwa 400-500 CClll auf und Hisst 
12 Stunden bei massiger Warme stehen. 

Haufig wird mit dem Kalk auch etwas Magnesia gefiillt; 
durch allmahlichen Zusatz des oxalsauren Ammons liisst sich die 
Menge del' mitgefallten Magnesia auf ca .. 0,2 Proc. reduciren. 
Will man ganz genau arbeiten, so yollzieht man auch die Fallung 
des Kalkes ein zweites Mal. Man decantirt hiezu die klare 
Fli.issigkeit durch ein Filter, rlihrt den im Becherglas verbliebenen 
Rlickstand zweimal mit heissem ,Vasser an und giesst jedesmal 
die geklarte Fliissigkeit durch dasselbe Filter. Dann lost man 
den Niederschlag im Becherglas wieder in Salzsaure, setzt Am­
moniak in genligender Menge und etwas oxalsaures Ammon hinzu 
und Hisst den nun neugebildeten Niederschlag yon oxalsaurem Kalk 
1 Stunde absetzen. Nun filtrirt man durch dasselbe Filter, wascht 
mit heissem Wasser gut aus, trocknet, gHiht zunachst schwach, 
dann anhaltend libel' dem Geblase bis zum constanten Gewicht 
und wagt als Calciumoxyd*). 

Das Filtrat vom Kalk wird mit Salzsiiure schwach ange­
sauert und am Wasserbade auf etwa 1/3 seines Volumens con­
centrirt. Dann '."ird ca. 1/3 des Fliissigkeits -Volumens an ver­
diinntem Anllnoniak zugesetzt und nach dem Abklihlen die Mag­
nesia mit phosphorsaurem N atron gefallt. N ach etwa 3 stiindigem 
Stehen kann man filtriren, mit (ca. 3 proc.) ammonhaltigem Wassel' 
waschen, trocknen und im Platintiegel glrlhen. Die Wagung er­
folgt bekanntlich als Mg2 P2 07' 

c) Eisenoxyd und Schwefelsiiure. Die beiden Bestim­
lllungen konnen, wenn erforderlich, in derselben Parthie vorge­
nommen werden. Hiezu bringt man ca. 10 g des gepulverten 
Kalksteins in einen Messkolben zu 250 CCIl1, lost in Salzsaure, 
fUllt zur Marke und flilIt 200 CClll des durch ein trockenes Filter 
gegossenen Filtrates mit AUllnoniak. Den entstandenen Nieder­
schlag lost man noch feucht in Schwefelsaure 1: 4, verdi.innt mit 
Wasser, reducirt mittelst Zink und titrirt das Eisen mit Kalium-

*) Zur Controle empfiehlt es sieh, Doch eine Titration des Calcium­
oxydes mit Salzsaure vorzunehmen. 
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permanganat. Das Filtrut vom Niedel'schlage del' Sesquioxyde 
wird zur Bestimmung del' Schwefelsiiure mit Salzsaure ange­
sauert und mit Chlorbaryum gefallt. 

d) Kohlensaure. Dieselbe kann in del' Regel durch Be­
rechnung ermittelt werden, indem man den Kalk (nach Abzug 
del' etwa an Schwefelsaure gebundenen geringen Menge) und die 
Magnesia auf Carbonate umrechnet. Nul' wenn griissere Mengen 
von Kieselsaure vorhanden sind, mithin ein Theil des Kalkes ali; 
Calciumsilicat gebunden sein kann, wircl man eine directe Kohlen­
saurebestimmung durch Absorption in Natronkalkrohren auf be­
kannte Weise vornehmen. 

e) Alkalien finden sich meist nur in Spuren, und kann 
deren Bestimlllung fast immer unterbleiben. 

f) Organische Substanzen. Als annahernd genaues Ver­
fahren empfiehlt sich die Methode von Fresenius, wonach die 
organischen Substanzen durch Verbrennen im Verbrennungsrohr 
untel' Sauerstoffzufuhr bestimmt werden. Fur j e 58 Theile e1'­
haltenen Kohlenstoff (213 Th. Kohlensaure) werden 100 Theile 
organische Substanz in Rechnung gebracht . 

. 2. Jtlergel. 

Kalksteine mit unter 10 Proc. Thonsubstanz, d. i. Thon, 
Kieselsaul'e und Sesquioxyde, liefern beim Brennen einen "fetten 
Kalk" und eignen sich zur Herstellung von Kalkmiirtel. 

Kalksteine mit u bel' 10 Pro c. solcher Beimengungen geben 
"mageren Kalk". Man nennt sie thonige Kalksteine oder 
Mergel und unterscheidet weiter Kalk- und Thonmergel, je nach­
dem del' eine odel' andere Bestandtheil vorwaltet. 

Die Analyse del' Mergel el'f61gt in del' Regel nach del' fltr 
den Kalkstein angegebenen Methode, jedoch unter Anwendung 
keines gl'ossen Salzsaureuberschusses und unter Vel'meidung zu 
starken Erhitzens beim Aufliisen. Ueberdies wird noch die 
Untersuchung des in Salzsaure unliislichen Thones vorgenommell. 
Die,selbe erstreckt sich hauptsachlich auf die Bestimmung del' 
liislichen Kieselsaure, des groben und feinen Sandes. 

a) Liisliche Kieselsiiure. Del' aus 1-2 g des Mergels 
erhaltene, in Salzsaure unliisliche Ruckstand wird yom Filter ge­
nomlllen und in einer Porzellan- odeI' Platinschale solange mit 
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emer zeitweilig erneuerten Losung von Aetznatron oder chemisch 
reiner Soda ausgekocht, bis das Filtrat, mit Chlorammonium ver­
setzt und einige Zeit gekocht, keine Triibung von sich ausschei­
dender Kieselsaure mehr gibt. A us dem alkalischen Auszug des 
Riickstandes faUt man die freie Kieselsaure durch Ansauern mit 
Salzsaure, Verdampfen zur Trockene und bestimmt sie in be­
kannter Weise. 

b) Grober und feiner Sand. [)O g Substanz werden mit 
Salzsaure versetzt, die Losung 1/2 Stunde gekocht, und der RllCk­
stand der unter "Thon" naher beschriebenen Schlammoperation 
unterworfen. 

Die Untersuchung sehr thonreicher :Mergel kann auch nach 
der fi"tr den Thon anzugebenden Methode vorgenommen werden. 

Mergel, welche zwischen 20 und 30 Proc. Thon enthalten, 
eignen sich durchschnittlich am besten zur Herstellnng hydrau­
lischer Kalke. Dabei geben solche Mergel, deren Thon vor~ 
waltend freie Kieselsaure enthalt, nur mitt.elmassigen hy­
draulischen Kalk, zumal wenn selbe grosstentheils in :Form 
yon groberem Sand und nicht als Staubsand yorhanden ist. In 
Summa wird ein Mergel einen desto besseren hydraulischell 
Kalk geben, je mehr dessen Thon aus Silica ten (nicht freier 
Kieselsaure besteht) und je weniger groben Sand er enthiilt. 
U eberdies muss das richtige Verhaltniss zwischen Than und Kalk 
vorhanden sein. 

Durch ~fischen von Thon mit Kalkstein und Brem~en del" 
erhaltenen Mischung bis zur Sinterung konnen Producte erhalten 
werden, die nach der Zerkleinerung bis zur Mehlfeinheit die 
Eigenschaften hydraulischer Kalke besitzen und als Portland­
cemente bezeichnet ,verden. Der Kalkstein wird dabei in Form 
yon Kreide, ,Viesenkalk odeI' Mergelerde verwendet und soIl nicht 
zu viel Magnesia enthalten. Wahrend ein Magnesiagehalt bis zu 
3 Proc. eher giinstig w1rkt, sind erheblich gross ere Mengen schiid­
lich, und bei etwa 18 Proc. findet eine entschieden nachtheilige 
Wirkung auf die Festigkeit des Mortels statt. 

Ais Thon verwendet man zweckmassig einen solchen mit 
wenig Sand (insbesondere grobem Sand), viel Kieselsaure und einem 
hoheren Gehalt an Eisenoxyd und Alkalien. Solche Thone sind 
leicht schmelzbar, und zeigen die gut verwenclbaren folgende clurch­
schnittliche Z llsmnmensetzung: 
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Kieselsaure 59-68 Proc. 
Thonerde 12-23 
Eisenoxyd 7-14 
Kalk 0,75-10 
Magnesia 1-3 
Alkalien 2-4 

Nach Michaelis muss das in der Mischung zu wahlende 
Gewichtsverhaltniss zwischen Thon und Kalk ein derartiges sein, 
dass im gebrannten Portlandcement auf 80 Aequivalente Kiesel­
erde 210-230 Aeq. Kalkerde und 15-25 Aeq. Thonerde und 
Eisenoxyd kommen. SteUt man dann Kieselsaure und Sesqui­
oxyde (als Sauren) dem Kalk gegeniiber, . so erhalt man die 
Ausdriicke: 

100 (Si O2, R2 Oa) . 200 Ca ° nnd 100 (Si 02.R20a). 240 CaO. 

Unter 200 Ca 0 tritt Zerfallen, iiber 240 Treiben ein, und ist 
es vortheilhaft nicht unter 220 zu gehen. 

Nach K 0 sma n n sollen in der Cementmischung yorhanden 
sein auf: 

6 Mol. Ca 0 = 60,21 Proc. 
2 Si O2 = 21,50 
1 - Al2 0 3 = 18,29 

welches Verhaltniss abel' in Folge eines meist nicht unbetracht­
lichen Gehaltes an freier Kieselsaure im Kalkstein und Thon 
praktisch auf 2 1/ 2-2% Si O2 erh5ht und auf 0,5-0,66 Al2 0 3 er­
niedrigt werden muss. 

Die aussersten Grenzen in del' Zusammensetzung yon P ort­
lanclcementen sind nach Candlon folgende: 

Kalk 
Kieselsaure 
Thonerde 

58-67 Proc. 
20-26 
5-10 

Eisenoxyd 2-G 
Magnesia 0,5-3 
Schwefelsaure 0,5-2 

Die chemische Analyse des fertigen Cements wird ganz so 
wie die cles Kalksteins odeI' Mergels yorgenommen. Haufig wird 
eine blosse Bestimmung des Thon- (Gesammtsilicat-) Gehaltes 
vorgenommen. Hierzu werden 2 g Cement in einer Schale mit 
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etwa 20 ccm Wasser iibergossen und mit Salzs1iure, del' man 
etwas Salpetersaure zugefiigt hat, zersetzt. Alsdann erhitzt man 
zum beginnenden Sieden, flillt mit Ammoniak und bestimmt den 
erhaltenen Niederschlag. 

Guter Cement solI sich durch cone. Salzsaure fast ganz auf­
schliessen lassen, da er in Folge seiner Darstellungsweise die 
Kieselsaure in del' loslichen Modification enth1ilt. 

3. Thon. 

Unter Thon im weiteren Sinne ist ein wasserhaltiges Aluminium­
silicat zu verstehen, welches ausser del' eigentlichen Thonsub­
stanz noch. lIDverwitterten Feldspath und Quarz, nebst anderen 
Beimengungen enthalten kann. Es finden sich daher in demselben 
neben Thonerde und Kieselsaure meist noch Eisenoxyd, 
Kalk, Magnesia, Alkalien und geringe Mengen Mangan­
oxydul sowie fli'Lchtige Bestandtheile. 

Ueber die Rolle diesel' einzelnen Bestandtheile sei kurz fol­
gendes erwahnt: 

Thonerde ist del' werthvollste und entscheidendste Bestand­
theil des Thones. Ihre Menge ist maassgebend fiir die physi­
kalischen Eigenschaften del' Thone (Plasticit1it, Schwinden), wie 
auch fiir die Schwerschmelzbarkeit. 

K i e s e 1 s a ure i.i.bt eine relative und die Eigenschaften des 
Thones meist beschrankende Wirkung aus. Sie vennindert die 
Plasticitat, vennehrt die Schmelzbarkeit und vermehrt den Ein­
fluss del' Flussmittel bei hohen Temperaturen. Sie ist in Thonen 
sowohl in chemischer Verbindung als mechanisch beigemengt ent­
halten, und ist ihre exacte analytische Bestimnllmg auch in letz­
terer Form erforderlich. 

Magnesia, Kalk, Eisenoxyd, Alkalien wirken sanlllltlich 
als Flu ssm it tel u. zw. ii.ben aqui valente Mengen derselben 
eine gleiche Wirkung auf die Schmelzbarkeit. Es tritt mithin 
Magnesia als starkstes, Kalk als zweitstarkstes Flussmittel auf. 
Alkalien treten meist in Form von Kali auf und werden als 
solches berechnet. Eisen bedingt meist die Farbung del' Thone 
und Verfiirbung, wie Missfiirbung del' Thonfabricate. 

Fli'Lchtige Bestandtheile. (Glii.hverlust.) Sie riihren von 
Schwefel, Wasser, Kohlensaure und organischen Substanzen her. 
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Letztere k1innen, wenn in gr1isserer Menge vorhanden, die Plasti­
citiit del' Thone und deren dichtes Brennen beeintriichtigen. 
Auf die quantitative Bestimmung etwa vorhandenen Schwefels 
ist grosser Werth zu legen, da selbst geringe Mengen (in Forlll 
von Schwefelkies) sehr schiidlich wirken k1innen. 

Die chemische Analyse des Thones zerfiillt in die empirisch­
technische und rationelle Analyse. 

A. Empirilch-technilche Analyse. 

a) Feuchtigkeit. 2-5 g del' Probe werden bei 120 0 bis 
zum constanten Gewicht getrocknet. 

b) Totalglii.hverlust. (Constitutionswasser, Organisches und 
Kohlensiiure). 1 - 2 g del' getrockneten Substanz werden am 
Gebliise unter Luftzutritt bis zum constanten Gewicht gegliiht. 

c) Kieselsiiure, Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxydul, 
Kalk, Magnesia. Ca. 1 g del' sehr fein gepulverten Durchschnitts­
pI'obe wird mit del' 6-8fachen ~fenge kohlensauren Natron-Kalis 
im Platintiegel aufgeschlossell. l\:Iehr als die lOfache Menge 
Natron-Kali soIl keinesfalls angewendet werden. Nach Michaelis 
ist es zweckmiissiger, reines kohlensaures Natron anzuwenden, wo­
durch das Schmelzen erst bei h1iherer Temperatur, nachdem die 
ausgetriebene Kohlensaure entwichen ist, stattfindet, und ein 
Spritz en vermieden wird. Die Schmelze wird in Wasser aufge­
weicht, mit Salzsiiure vorsichtig angesauert, die Liisung zur 
Trockene verdampft, und die Kieselsiiure wie gewohnlich ab­
geschieden. Selbe ist durch Behandeln mit Flusssiiure auf Rein­
heit zu prUJen. 

1m Filtrate erfolgt, wenn auf die Bestimmung von Mangan nicht 
Rti.cksicht genommen wird, die Fiillullg von Eisenoxyd und Thon­
ercle nach Zusatz von Salmiak mit Ammoniak in gewohntel' Weise. 
SolI von Mangan getrennt werden, so setzt man zu dem mit 
kohlensaurem Natron moglichst neutralisirten Filtrate eine conc. Lii­
sung von essigsaurem Natron oder Ammon uncl erhitzt kurze Zeit 
zum Kochen. Den nach clem Entferuen del' Flamme sich rasch 
absetzenden Nieclerschlag clecantirt man wieclerholt mit heissem 
'Vassel', welchem etwas essigsaures Ammon zugesetzt wurde, 
bringt denselben clann auf das Filter und wiischt mit siedend 
heissem Wassel', bis im Filtrate kein ChI or mehr nachweisbar ist. 
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Der Niederschlag wird entweder direct getrocknet und gegliiht, 
oder, bei sehr genauen Analysen, vorher nochmals in Salzs1iure 
gelost, mit Ammoniak gefallt und filtrirt. Das Filtrat wird mit 
clem friiher erhaltenen vereinigt. 

Auch wenn keine . Mangantrennung vorgenommen wurde, ist 
dem Decantiren und Auswaschen des Niederschlags besondere 
y orsicht zuzuwenden. 

Es erscheint nicht tiberfltissig, den so erhaltenen Niederschlag 
auf Reinheit zu prtifen, indem man ilm nach Mi tscherlich mit 
einem reichlich. i.iberschtissigen Gemenge von 8 Ge,,".-Th. conc. 
Schwefelsaure und 3 Th. Wasser im Kolben erwarmt. Scheiden 
"ich dabei Flocken von Kieselsaure aus, so werden sie abfiltril't, 
gewogen, und das Gewicht yon dem der Thonerde + Eisenoxyd 
abgezogen und der Kieselsaure zugerechnet. 1m Filtrat kann 
naeh der Reduction mit chemisch reinem Zink das E i sen durch 
Titration mit Chamaleon bestimmt ·werden. 

Wurde die Priifung des Thonerde-Eisenoxyd-Niederschlags 
unterlassen, so schliesst man eine aliquote Menge desselben, die 
im Achatmorser fein gepulvert wurde, im Platintiegel mit saurem 
schwefels.auren Kali auf, wobeizuerst ganz schwach, dann zum 
starken Gliihen erhitzt winl. Die Schmelze wird in Wasser ge­
liist. mit Schwefelsaure versetzt und nach der Reduction mit 

" 
Zink das E is en ti trirt. 

1m Filtrat yon Eisenoxyd und Thonerde erfolgt eventuell die 
Bestimmung des Mangans als Dioxyd, indem man in die er­
kaltete und schwach essigsaure Liisung Bromwasser eintl'agt, mit 
conc. Ammoniak tibersattigt und nach raschem Aufkochen den ent­
standenen Niederschlag :filtl'irt. 

Das mit Salzsaure angesauerte Filtrat wird eingeengt, mit 
Ammoniak tiberslittigt und del' K a I k wie friiher mit oxal­
saurem Ammon, die Mag n e s i a mit phosphorsaurem Nab'on 
gef1illt. 

d) Alkalien. 2 g des feinstgepulverten Thones werden in 
einer Platinschale mit etwas Wasser angeriihrt, mit starker 
Schwefelsaure iibergossen, Flusssaure zugegeben und "am Wassetbade 
bis zur vollen Verfliichtigung der Flusssaure erwarmt. Hierauf wird 
die iiberschiIssige Schwefelsaure nahezu vo11kommen abgeraucht, 
Hnd del' Riickstand mit heissem Wasser und Salzsaure i.ibergossen. 
Dabei darf hochstens ein kohliger, keinesfalls ein knirschender 
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Absatz hinterbleiben. Hierauf werden mit einer conc. iiber­
schlissigen Aetzbarytliisung Schwefelsaure, Thonerde, Eisenoxyd 
und Magnesia abgeschieden. rm Filtrat wird del' iiberschlissige 
Baryt mit Schwefelsaure gefaIlt, dann Ammoniak, kohlensaures 
nnd oxalsaures Ammon zugegeben und nach Hingerem Stehen fil­
trirt .. Man dampft das Filtrat in einer gewogenen Platinschale 
zur Trockene, erhitzt zunachst im Luftbade, dann zur Entfernung 
del' Ammonsalze liber kleiner directer Flamme, gHiht schliesslich 
und wagt. Den Gliihriickstand nimmt man mit Wasser auf und 
setzt, falls er nicht voIlkommen liislich ist, nochmals kleine Mengen 
von Ammoniak, kohlensaurem und oxalsaurem Ammon hinzu und 
verfahrt so wie frliher. Bei 2-3maligem Wiederholen dieser 
Operation gelingt es die Alkalisulfate vollkommen rein zu er­
halten; sie werden als Kaliumsulfat angenommen und daraus 
das Kaliumoxycl berechnet. 

e) Schwefel. 5 g des Thones werden mit gepulvertem, chlor­
saurem Kali gemengt, allmahlich massig conc. Salpetersaure zuge­
gossen, das Ganze gelinde erwarmt und zuletzt nnter wieder­
holtem Zusatz von Salzsaure gekocht, bis aIle Salpetersaure zer­
setzt ist. Dann wird derSaureliberschuss abgedampft, mit Wasser 
aufgenommen, und die Schwefelsaure' mit Chlorbaryum gef1lIlt. 

B. Rationelle Analyse. 

Dieselbe solI nicht die vorhandenen Einzelbestandtheile, 
sondern die Gruppirung derselben zu bestimmten, eharakteristischen 
Verbindungen ermitteln. Del' Gehalt an eigentlicher Tho n sub­
stanz,an Quarzsand, Feldspath, kohlensaurem Kalk .etc. 
wird durch sie bestimmt. Sie wird zumeist bei reinen Thonen 
filr Porzellan und Steingut durchgeflihrt. 

Zur Durchfilhrung werden etwa 5 g in einer Porzellanschale 
mit 100-150 ccm Wasser aufgeweicht, unter Zusatz von etwa 2 ccm 
Natronlauge gekocht und dadurch in Wasser fein vertheilt. 
Nach dem Abkiihlen werden ca. 25 ccm conc. Schwefelsaure zu­
gesetzt und bei aufgelegtem Dhrglas unter lebhaftem Kochen so 
lange erhitzt, bis Schwefelsaure abzurauchen beginnt. Hiedurch 
wird neben del' Dmwandlung des kohlensauren Kalks in schwefel~ 
sauren Kalk nur die Thonsubstanz (Thonerdesilicat) zersetzt, 
w1lhrend Quarz und Feldspathpulver nicht angegriffen werden. 
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Die erhaltene Masse wird nach clem Verdiinnen mit Wasser durch 
Decantiren von del' Hauptmenge del' Schwefelsaure und schwefel­
sauren Thonerde befreit, dann zweimal abwechselnd mit Natron-
lauge und Salzsaure (massig coneentrirt) ausgekocht. 
jedesmal durch dasselbe Filter deeantirt, sehliess­
lieh del' ganze Riiekstand darallf gesammelt, mit 
Salzsaure gewasehen, gegliiht und gewogen. Der­
selbe besteht nur aus Feldspath und Quarz. 
Del' Gewiehstsverlust ist Thonsubstanz nnd 
kohlensanrer Kalk. Die Menge des letzteren 
kann dureh eine Kohlensaurebestimmung ermittelt 
werden. 

Dabei wird 

Das Gemenge von Qnarz und Feldspath 
wird mit Sehwefelsaure und Flusssaure anfge­
sehlossen, in der Losung die Thonerde dllreh FliJ­
len mit Ammoniak, Wiedel'auflosen und noehmaliges 
Fallen bestimmt, und darans die Menge des Feld­
spa th s berechnet (1 Th. Thonerde = 5,41 Th. Feld­
spath). Del' Gehalt an Quarz ergibt sich aus 
der Differenz. 

C. Schlammanalyse. 

Unter den vel'wendeten Appal'aten vel'dient del' 
Apparat von Schone hinsichtlich del' Ueberein­
stimmung der damit erzielten Resllltate und del' be­
quemen Handha~ung entschieden den V orzug. Der­
selbe ist in Figur 4 abgebildet. 

Sein wesentlichster Theil ist der SchHimlll­
trichter, des sen eylindrischer Theil BO - del' 
eigentliche Schlalllmranlll - genau in den be­
zeichneten Dimensionen zn halten ist. Der Durch­
messer des unteren Theiles bei D darf illl Liehten Fig. 4. 

Schliimmapparat 
nicht grosser als 5 mlll, nicht kleiner als 4 mm sein. von Schone. 

Dieselben Dimensionen miissen in del' Biegung DEF 

I. 

und am unteren Theil del' Rohre EG eingehalten werden, nach 
obenhin kann sie weiter, abel' nicht engel' werden. Die Ausfluss­
Tohre HJKL ist aus einem Stuck Barometerrohr erzeugt, ihr 
innerer Durchmesser muss moglichst genau 3 mm betragen. Der 
'Winkel bei J darf nur zwischen 40° und 45° sein. Die Ausfluss-
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iiffnung ist an del' tiefsten Stelle del' 13iegung K so al1gebracht, 
dass del' ausfliessende Wasserstrahl ein wenig schrag nach unten 
gerichtet ist; sie solI kreisfiirmig sein, abgeschmolzene Randel' 
und einen Durchmesser yon 11/2 mm besitzen. Del' Schenkel KL 
ist etwas libel' 1% m lang und dient zum :Messen des Druckes, 
unter dem das"'lY asser bei K ausfliesst. Er ist vom Ul1teren Ende 
nach aufwarts mit einer Theilung versehen, u. zw. von 1-10 cm 
in mm, von 10-50 cm in 1/2 cm und dariiber in ganze cm getheilt. 

Das Zuflussrohr G wird durch eine Leitung mit einem 
Wasser-Resel'Yoir verbunden, welches bei einem Inhalt von 25 I,. 
hiichstens 10 cm hoch sein darl. Ein in derLeitung angebrachter 
Hahn gestattet die Regulirung des Wasserzuflusses. In <leI)! 
Wasserkasten steckt mittelst eines Korkes eine senkrecht nach 
aben gebogene Glasriihre, durch welche beim Ausfliessen des 
Wassers Luft in den geschlossenen Raum eintritt, wahrend sie 
beim N achfiillen als Wasserstandszeiger dient. 

:Mit den angegebenen Dimensionen des Trichters und del' 
Abflussriihre kann man die Geschwindigkeit im Schlammraum yon 
0,2-4 mm 1)1'0 Secunde Yariiren. VOl' del' Benutzung des Ap­
parates muss man die Beziehung zwischen diesel' Geschwindigkeit 
und dem Stande des Wassel's im Druckmesser (Piezometer) fest­
stellen. Die Geschwindigkeit ist gleich. del' Ausflussmenge in 
einer Secunde dividirt durch den o.uadratinhalt des Querschnittes 
des Schlammraumes. Um diesen letzteren zu bestimmen, macht 
man etwas oberhalb C eine :Marke und lasst das Wasser bis zu 
diesel' Stelle einfliessen. Dann bringt man mittelst einer Pipette 
50 ccm Wasser dazu und misst den Hiihenunterschied illl 
Schlammraum mittelst eines angelegten :Maassstabes odeI' Katheto­
meters. Wird diese Hohe in die zugegossenen 50 ccm dividirt, 
so erhalt man den Quadratinhalt des mittleren Querschnittes des 
Schlammraums. Es werden nun die einer Geschwindigkeit yon 
0,2, 0,5 und 2 mm entsprechenden Piezometerhiihen empirisch er­
mittelt und fiir die folgenden Bestimmungen vorgemerkt. 

Von dem zu verwendenden Thon, del' bei 100-1200 ge­
trocknet wurde, werden nun 50 g in 200-300 cern Wasser auf­
geweicht und unter Zusatz von einigen ccm Natronlauge mindestens 
1/~ Stunde in lebhaftem Kochen erhalten.*) lst del' Thon iIll 

OJ) Kalkhaltige Thone werden ausserdem mit verdiinnter, kalter Salz-
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Wasser fein vertheilt, so wird die trube Masse zunachst durch 
ein Sieb von 900 Maschen gegossen. Hierbei werden unter Durch­
ruhren mit einem weichen Pinsel der g l' 0 be San d in einer Korn­
grosse uber 0,2 mm, sowie Steinchen, Wurzelreste etc. abgeschie­
den. Das durch das Sieb Durchgegangene wird, nachdem del' 
grobe Sand mit etwas Wasser gewaschen ist, in ein Becher­
glas gegossen, einige Stunden stehen gelassen, die fast klare 
Flussigkeit entferut, und del' Bodensatz in den Schlammtrichter 
gespult. Man darf dabei nur so viel Wasser anwenden, dass das 
Niveau den eigentlichen SchHimmraum bei C erreicht, und lasst 
wahrend des Einspulens durch geringes Oeffnen des Hahnes 
Wa.sser zufliessen, um ein Festsetzen in del' Spitze des Trichters 
zu verhindern. 

Hierauf lasst man das Wasser langsam in dem Schlamm­
trichter steig en, so dass del' 10 cm hohe Raum sich erst in 500 
Secunden mit Wasser vollstandig fiiIlt. Dann setzt man das 
Ausflussrohr auf und regulirt den Zufluss so, dass die del' Ge­
schwindigkeit von 0,2 mm entsprechende Piezometerhohe einge­
halten wird. Sobald das in ein untergestelltes Becherglas ab­
laufende Wasser resp. das Wasser im Schlammraum fast klar er­
scheint, sind die dieser Stromgeschwindigkeit entsprechenden 
Theile abgeschlammt .. Man wechselt dann das Becherglas und 
stellt das Piezometer auf die del' Geschwindigkeit von 0,5 mm 
entsprechende Hohe ein. Sind auch diese Theilchen entfernt, so 
stellt man auf 4 mm. Fur Geschwindigkeiten unter 0,5 mm muss 
man ca. 3 Liter, fUr hohere Geschwindigkeiten 4-5 Liter durch 
den Apparat gehen lassen. Die Becherglaser mit den abge­
schlammten Flussigkeiten lasst man bis zur vollkommenen Klarung 
ruhig stehen, zieht die klare Flussigkeit mit einem Heber ab und 
spiUt den Riickstand in eine Porzellanschale, wo man ihn trocknet 
und wagt. Der im Trichter verbliebene Ruckstand wird ebenfalls 
in eine Schale entleert, indem man ersteren umge.kehrt uber 
dieselbe halt und einen kraftigen Wasserstrom durchfliessen 
lasst. Durch Abziehen des Wassel's, Trocknen und Wagen wird 
seine Menge bestimmt. Die feinsten abschlammbaren Theilchen, 

saure behandelt, urn die kohlen~auren Erden, die hallfig einzelne Theile 
verkitten, zu entfernen. Nach beendeter Kohlensallre-Entwicklung muss 
die Salzsaure vollig ausgewaschen werden. 

Ulzer·Fraenkel. 4 
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zu deren Absetzen zu lange Zeit erforderlich ware, ermittelt man 
aus der Differenz. Del' am Sieb zUrUckgebliebene, grobe Sand 
wird ebenfalls gewogen. 

Die erhaltenen Producte werden folgendermaassen pezeichnet: 

a) feiner Thon (Korngrosse bis 0,01mm) Stromgeschwindigkeit 0,2mm 
b) Schluff 
c) Staubsand 
d) Feinsand 

e) Grobsand 

- 0,01-0,02 -
0,02-0,05 
0,05-0,2 

uber 0,2 mm 

0,5 -
2,0 -

(Ruckstand im 
Schlammtrichter) 

(Ruckstand am Sieb) 

D. Pyrometrische Priifungsmethoden. 

Das Verhalten der Thone bei hoheren Temperaturen ist zur 
Feststellung der Schwindungsverhaltnisse, der Farbung, des 
Auftretens von Flecken, sowie der Feuerbestandigkeit 
uberhaupt, von grosser Wichtigkeit. Um dieses Verhalten zu 
studiren, braucht man in erster Linie entsprechende Pyrometer, 
um die erhaltenen Temperaturen messen zu konnen. Fur die 
niedrigeren Temperaturen von 960-1145 0 C wurden zu diesem 
Zwecke Plattchen von reinem Silber, reinem Gold und Legirungen 
derselben· von 20 zu 20 Proc. Gold steigend, ferner Gold-Platin­
legirungen verwendet, und dabei folgende Scala erhalten: 

reines Silber Schmelzpunkt 960 0 C. 
Legirung von 80 Th. Silber, 20 Th. Gold 983 0 C. 

60 40 1006 0 C. 
40 
20 

95 Gold, 
90 

60 
80 

reines Gold 
5 Th. Platin 

10 -

1029 0 C. 
1052 0 C. 
1075 0 C. 
11100 C. 
11450 C. 

Fur hohere Temperaturen, fur welehe Goldplatinlegirungen 
nieht mehr brauchbar sind, wurde von Seger eine andere Art 
Pyroskope eingefiihrt. 

Dieselben bestehen aus einer Reih.e von Porzellanglasuren 
mit steigendem Gehalt an Thonerde und Kieselsaure und immer 
sehwererer Schmelzbarkeit. Aus diesen Massen werden Tetraeder 
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geformt, - S e g e r' s c he Keg e 1 - und zur Temperatursmessung 
in die Versuchs- oder BetriebsOfen eingesetzt. Sobald die Spitze 
eines Kegels sich derart neigt, dass sie die Platte, auf welche 
derselbe gesetzt ist, a.eriihrt, ist die demselben entsprechcnde 
Temperatur erreicht. 

Es wurden 36 derartige Kegel hergestellt und mit fort­
laufenden Nummern derart bezeichnet, dass dem Kegel Nr. 1 die 
Schmelztemperatur von 11500 (annahernd del' Legirung 90 Gold, 
10 Platin), dem Kegel Nr. 20 die Schmelztemperatur von 17000 

entspricht. Nimmt man nun an, dass die Abstande del' Tempe­
raturen unter einander gleich seien, so ergibt sich fiir jede fol­
gende Nummer eine Erhohung um ca. 29 0 und entspricht bei­
spielsweise Nr. 30 einer Temperatur von 2000 0 C. Die Zusammen­
setzung del' Glasuren wurde von Seger bekannt gegeben, und sind 
die Kegel selbst durch das Laboratorium fill Thonindustrie in 
Berlin erhaltlich *). 

Auch fUr die niedrigeren Temperaturen wurden in letzter Zeit, 
an Stelle del' kostspieligen Legirungen leichtftiissigere Kegel her­
gestellt und mit Nr. 0,10 (960 0 C) 0,9 etc. bis 0,1 (1131 0 C.) 
bezeichnet, so dass nunmehr in Summa 46 Kegel verwendet 
werden. 

Das Brennen der verschiedenen Thonwaaren geschieht bei, 
den nachfolgenden Nummern entsprechenden, Temperaturen: 

Ziegelsteine, Verblendsteine, Terracotten 
Steingutwaaren im Rohbrand 

im Glasurbrand 
Steinzeugwaaren 
Feuerfeste Producte, Chamottesteine etc. 
Porzellan 

etc. bis Kegel 5 
von Kegel 3--':'10 
bis Kegel 1 . 

Kegel 5-10 
Kegel 10-20 
Kegel 15-20 

a) Priifung auf Schwindung, Farbung, Erscheinen 
von Flecken. Man formt den Thon mit Wasser (etwa 20 Proc. 
seines Gewichtes) zu einer steifen Paste lmd driickt diese in eine 
Form von Bronce von etwa 8 cm Lange, 4 cm Breite und 1 cm 
Dicke. Die so hergestellten Korper erhalten sofort nach dem 
Ausnehmen aus der Form an den Enden zwei Marken, indem 

*) Die den einzelnen Kegeln entsprechenden Schmelztemperaturen 
finden sich in einer denselben beiliegenden Erklarung verzeichnet. 

4* 
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man mit einer spitz en Nadel einen Langsstrich uber dieselben 
zieht, senkrecht darauf 2 Querstriche macht und die Entfernung 
mit gutem Maassstab sammt Nonius misst. Die Steinchen werden 
zpnachst auf einem Drahtnetz liegend getrocknet und die Ent­
fernung der Marken wieder gemessen. Man erhalt so die Grosse 
der Schwindung beim Trocknen. Dann werden sie in einer 
Muffel oder einem Of en, ahnlich dem spater beschriebenen Deville­
schen Geblase-Ofen mit immer steigender Gluth, eventuell bis zur 
Verdichtung derselben gegluht, und die Gluhtemperatur durch 
Einsetzen von Probekegeln gemessen. Man beobachtet nun die 
den verschiedenen Temperaturen entsprechende Farbung, das et­
waige Entstehen und Schmelzen von Flecken und misst ferner 
die Grosse der Schwindung. Auch eine PrUfung auf Porositat 

kann annahernd vorgenommen werden, 
indem man auf die gegluhte Probe einen 
Tintenstrich macht und beobachtet, ob 
die Tinte eingesaugt wird oder eine scharf 

A markirte Linie hintedasst. 

Fig. 5. 
DevilJe'scher GebHiseofen. 

b) Bestimmungder Feuerfestig­
keit. Dieselbe kann allgemein zur 
Feststellung der Schmelztemperatur eines 
Thones, oder speciell zur Entscheidung, 
ob ein zu untersuchender Thon als feuer­
f est zu bezeichnen ist, durchgefUhrt wer­
den. Es sei hier in erster Linie auf letzteren 
Fall Rucksicht genommen, abel' gleichzeitig . 
erwahnt, dass die Ermittelung der Schmelz­
temperatur ahnlich vQrgenommen wird. 

Die PrUfung feuerfester Thone er­
folgt im Deville'schen Geblaseofen 

(Fig. 5). Derselbe besteht aus einem Hohlcylinder A von 
feuerfestem Material, der unten durch eine starke, schmiede­
eiserne Platte B begrenzt ist. Diese Platte hat in der Mitte eine 
Oeffnung von 3 cm Durchmesser, urn welche herum zwei Reihen 
feiner Oeffnungen von 6 mm Durchmesser in gleichen Abstanden 
vertheilt sind. Del' 35 cm hohe, feuerfeste Cylinder ist mit einem 
eisernen Mantel umgeben, welcher die gelochte Platte unten urn 
8 cm uberragt und auf einem Eisenteller mit drei Fussen ruht. 
Der Raum zwischen Teller und Bodenplatte hat seitlich eine 
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runde Oeffnung C von 25 mm Weite, durch welche Luft mittelst 
eines cylindrischen Blasebalges von 50 cm Durchmesser unter 
Druck eingefiihrt wird. Den iiberstehenden, aufgebogenen Rand 
des eisernen Tellers verschmiert man mit einem stark sandigen, 
nicht schwind'enden Thon, damit die eingeblasene Luft nicht ent­
weichen kann. Der Brennraum D ist schwach conisch und hat 
unten 9 cm, oben 11 cm Durchmesser. Die ca. 6 cm starke, 
feuerfeste Ausfiitterung des Of ens besteht bis ca. 12 em Hohe aus 
gebranntem Magnesit; der iibrige Theil des Futters ist mit einem 
Gemiseh von 90 Theilen gebranntem Magnesit und 10 Theilen 
bestem Kaolin ausgestampft. 

Aus dem zu priifenden Thon werden den Seger'sehen Probe­
kegeln ahnliehe Kegel hergestellt und in Tiegel eingesehlossen. 
Diese Tiegel werden aus stark gebrannter Chamotte, aus gleichen 
Theilen Aluminiumoxyd und bestem Kaolin bestehend, erzeugt, 
die mit einem zum Formen erforderliehen Zusatz von bestem 
Kaolin verarbeitet wird. Zu den Untersatzen verwendet man aus 
Billigkeits-Riicksiehten feuerfeste Chamottemasse, die nieht unter­
halb des Seger-Kegels 36 schmilzt. 

Ansfiihrnng. Man formt aus den zu priifenden Materialien 
kleine dreiseitige Pyramid en von ca. 1 em Grundkante und 2 em 
Hohe und troeknet dieselben. Sind organisehe Substanzen vor­
handen, so miissen diese Versuehskegel lang ere Zeit bei schwacher 
Rothglut vergliiht werden. 1-2 dieser Kegel werden gleichzeitig 
mit den entsprechenden Seger'sehen Probekegeln in den Tiegel 
gebracht, und reprasentirt Seger-Kegel 26 den Schmelzpunkt der­
jenigen Thone, die in der Thonwaaren-Industrie als niedrigst­
schmelzende, feuerfeste Materialien gelten. Die Tiegel haben eine 
Hohe yon 50 mm, einen ausseren Durchmesser von 45 mm und 
5 mm Wandstarke. Der Tiegeldeckel ist 5 mm stark, der Unter­
satz hat auf 45 mm Durchmesser 50 mm Hohe. In den Tiegel 
sehiittet man ca. 7 mm hoch eine Schicht eines feingesiebten Ge­
misches von bestem, feingeschlammtem Zettlitzer Kaolin und Alu­
miniumoxyd und driickt diese fest. In diese Schicht setzt man 
die Versuchspyramiden und Segerkegel abwechselnd im Kreise ein, 
und bekommen dieselben durch leichtes Eindriieken den erforder­
lichen Halt. Mittelst einer langsehenkligen, eisernen Zange bringt 
man n~n den Tiegeluntersatz auf das grosse Loch der Boden­
platte, setzt dann den zugedeekten Tiegel darauf und beginnt zu 
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feuern. Das Anheizen geschieht in der Weise, dass man ca. 30 g 
zusammengeknittetes Papier entziindet und in den Brennraum 
wirft, wobei der Blasebalg langsam getreten wird (etwa 25 Tritte 
in der Minute). Auf das Papier kommen ca. 200 g haselnussgrosse 
Holzkohlen. Wahrend des Tretens wird die weisse Asche des 
Papiers aus dem Of en geschleudert. Hat die Holzkohle Feuer 
gefangen, so streut man eine abgewogene Menge zerkleinerten Re­
tortengraphits in den Brennraum. Die Zerkleinerung geschieht 
bis Haselnussgrosse und wiegen ca. 300 Stiickchen 1 kg. Das 
Treten des Blasebalgs wird auf ca. 50 Tritte in der Minute ge­
steigert und fortgesetzt bis der Tiegel wieder deutlichsichtbar ist. 
Man beginnt gewohnlich mit 0,9-1 kg Graphit, nach dessen Ab­
brennen meist Kegel 26 geschmolzen ist. Um hohere Tempera­
turen zu erzielen,' vermehrt man die Brennmaterialmenge von Ve1'­
such zu Versuch um 26-40 g. Genau lassen sich die Brennma­
terialmengen nicht feststellen; sie richten sich nach der Heizkraft 
des Graphits, iiber welche man sich nach einigen Versuchen 
Aufschluss verschafft hat. Wahrend des Feuerns wird iiber den 
Of en ein Deckel geschoben. Die Tiegel werden nach dem Er­
kalten aufgeschlagen. 

Da die Ofenatmosphare, je nachdem sie oxydirend oder redu­
cirend ist, einen grossen Einfiuss auf das Aussehen der Thone aus­
iibt, ausserdem die Beurtheilung der Schmelzerscheinungen von der 
subjectiven Beurtheilung des Arbeitenden abhangt, so wird zweck­
massig nur der wirkliche Schmelzpunkt der Thone nach Seger'schen 
Brenngraden angegeben, ohne auf das Verhalten bei niederen Telll­
peraturen hierbei naher einzugehen. 

c) Feuerfestigkeits-Berechnung durch die Analyse. 
Die genaue chemische Analyse eines Thones kann ebenfalls 
einen Aufschluss liber den Grad der Feuerfestigkeit bieten. Als 
Maassstab hierfiir wird der Feu erf e s tig k ei ts quo tien t be­
rechnet. 

Dieser wird ermittelt, indem man das Verhaltniss der F I us s­
mittel zur Thonerde einerseits und das Verhaltniss der Tho11-
erde zur Kieselsaure andererseits feststellt und sich dabei auf 
die entsprechenden Sauerstoffmengeu bezieht. V orhandenes Eisen­
oxyd wird in Form von Oxydul in Rechnung gezogen. 

Es sei a der Sauerstoffgehalt der Thonerde, b der der Kiesel­
saure und c der der Flussmittel, (Eisenoxydul, Kalk, Magnesia, Kali) 
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so ergeben sich obige Verhaltnisse zu ~ = A und ~ = B. Der 
c a 

B 
Feuerfestigkeitsquotient (F) ist dann gleich A' Ein Thon gilt noch 

als feuerfest, wenn dieser Werth zwischen 3 und 4 liegt; er ist 
umso feuerfester, je mehr dieser Werth iiberschritten, ums~ weni­
ger feuerfest, je tiefer derselbe unter der Grenze liegt. 

Be i s pie 1. Der als sehr feuerfest geltende, Zettlitzer Kaolin 
mit nachstehender Zusammensetzung gibt die beigesetzten Sauer­
stoffwerthe: 

Bestandtheile 

Kieselsaure 
Aluminiumoxyd 
Calciumoxyd 
Eisenoxyd 
Magnesiumoxyd 
Kaliumoxyd 
Gliihverlust 

Oxyde 

45,68, Proc. 
38,54 
0,08 
0,90 
0,38 

__ 0\66 
13,00 

Sauerstoffmengen 

24,36 Proc. (b) 
18,03 (a) 

0,02 -] ° 18 -0:15 _ 0,46 (c) 

0,11 -

Die Flussmittel gegeniiber der Thonerde als Einheit gesetzt, 

. 18,03 () D Th glbt 046 = 39,13 A. ie onerde gegeniiber der Kiesel-, 
saure als Einheit, gibt ~:'~~ = 135 (B). , 

DieFormel des Thones ware demnach 39,19 (A12 0 3 .1,35Si 02) + 
RO d d F f · k . . F 39,13 un er euer estIg eltsquotlent = 135 = 28,98. , 



III. Montan-Industrie. 

I. Eisen. 

Bei sammtliehen Eisensorten (Roheisen, sehmiedbarem Eisen etc.) 
werden in del' Regel folgende Bestimmungen durehgefiihrt: Sili­
eium, Kohlenstoff, Mangan, Phosphor, Sehwefel. 

Bezuglieh del' Probenahme sei erwahnt, dass sehmiedbares 
Eisen und graues Roheisen dureh Bohren, Hobeln odeI' Drehen 
in die gewiinsehte Form gebraeht werden konnen, wahrend weisses 
Roheisen und geharteter Stahl meist mittelst Hammer zerkleinert 
und dann im Stahlmorser zerstossen werden muss en. 

a) Silieium. Naeh del' Methode von Brown werden 1-2 g 
Eisen (von weiss em Roheisen und Stahl eventuell mehr) mit Sal­
petersaure von del' Diehte 1,2 so lange erhitzt, bis alles Losliehe 
sieh gelost hat. Dann setzt man 35-40 eem Sehwefelsaure (1 : 4) 
hinzu und erhitzt auf dem Sand- odeI' Wasserbade, bis die Sal­
petersaure verjagt ist. Zur abgekuhlten Flussigkeit fiigt man vor­
siehtig 40-50 eem Wasser, erwarmt bis zur volligen Losung des 
Eisensalzes und filtrirt heiss. Del' Ruekstand wird erst mit heissem 
Wasser gewasehen, bis im Filtrat kein Eisenoxyd mehr naehweis­
bar, dann etwa viermal mit heisser Salzsaure (sp. G. 1,12) und 
sehliesslieh wieder mit heissem Wasser bis ZUl' vollen Entfernung 
der Salzsaure. Das noeh feuehte Filter wird im Platintiegel bei 
niedriger Temperatur verbrannt, dann gegluht, bis die Kieselsaure 
rein weiss geworden, was bei graphitreiehem Roheisen oft erst 
naeh 2~S Stunden der Fall ist. (Sollte die Kieselsaure eisen­
haltig sein, so wird sie noeh mit kohlensaurem Natron-Kali aufge­
sehlossen) 

b) Kohlenstoff. Man bestimmt in del' Regel Gesammt­
kohlenstoff und Graphit und erflihrt den gebundenen 
Kohlenstoff aus del' ])ifferenz. 



1. Eisen. 57 

a) Gesammtkohlenstoff. Das Eisen wird in neutralem 
Kupferammoniumchlorid (erhalten durch Losen von 300 g neutralem 
Kupferammoniumchlorid in 1 Liter, od·er 340 g krystallisirtem 
Kupferchlorid und 214 g Chlorammonium in 1850 ccm Wasser) ge­
lost und im hinterbleibenden Ruckstand del' Kohlenstoff durch 
Verbrennen zu Kohlensaure bestimmt. 

DurchfUhrung. 1 g Roheisen, 3-5 g Stahl odeI' 5-10 g 
Schmiedeeisen werden in zerkleinertem Zustand in einen Erlen­
meyerkolben gebracht, und auf je 1 g 50 ccm des oben angegebenen 
Losungsmittels zugesetzt. Man schuttelt recht haufig urn, anfangs 
bei gewohnlicher Temperatur, spateI' unter Erwarmen auf 40-50°. 
Das Eisen lost sich unter Abscheidung von Kupfer rasch auf, 
welch' letzteres spater auch in Losung geht, so dass nur ein 
Ruckstand von Kohlenstoff, Silicium-, Phosphor- und Schwefeleisen 
etc. hinterbleibt. Findet eine Ausscheidung von basischem 
Eisensalz statt, so setzt man zur Losung einige Tropfen Salz­
saure. Man filtrirt nun durch ein Asbestfilter, eventuell unter 
Anwendung del' Saugpumpe, und pruft das zuerst Durchlaufende 
durch Verdlinnen mit Salzsaure und Wasser bis zur Durchsichtig­
keit auf etwa mitgerissene Kohlentheilchen, dann wascht man zu­
erst mit Kupferammoniumchlorid, spater mit siedendem Wasser 
bis zum Verschwinden del' Chlorreaction, hierauf mit Alkohol, 
zuletzt mit Aether und trocknet bei niedriger Temperatur. 

Del' am Asbestfilter verbliebene Ruckstand wird nun mit 
Chromsaure und Schwefelsaure behandelt, dadurch del' darin ent­
haltene Kohlenstoff zu Kohlensa1l're verbrannt und diese bestinllnt. 
Hierzu verwendet man den zur directen Kohlensaurebestimmung 
dienenden Apparat und muss auf ein vollkommenes Trocknen del' 
entweichenden Gase (mittelst Bimstein-Schwefelsaure und Chlor­
calcium) besonders achten. 

In den Zersetzungskolben des Apparates bringt man das 
mittelst einer Feile vorsichtig zerschnittene Asbestrohrchen sammt 
Kohle, ubergiesst mit 40 ccm conc. Schwefelsaure und gibt nach 
dem Erkalten 8 g krystallisirte Chromsaure dazu. Der Kolben 
wird dann an den Apparat angeschlossen und allmahlich erwarmt. 
Die auftretenden Gase passiren zunachst einen nach aufwarts ge­
richteten Kiihler, dann die Trockenapparate und gelangen schliess­
lich in die zur Absorption dienenden zwei Natrdnkalkriihren, von 
denen die zweite etwa 1/3 des Inhalts an Chlorcalcium enthiilt. 
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Ein mit Chlorcalcium gefUlltes Schutzrohr wird noch vorgelegt. 
Das Erhitzen wird fortgesetzt, so lange noch Gasentwicklung ein- . 
tritt, wobei schliesslich' im Kuhler weisse Schwefelsauredaml'fe 
sichtbar werden. Dann saugt man mittelst eines Aspirators von 
Kohlensaure befreite Luft einige Zeit durch den Apparat, entfernt 
die· Natronkalkrohren und wiigt. 

N euerer Zeit zieht man es hiiufig vor, die durch Verbrennen 
des Kohlenstoffs entstehende Kohlensaure auf volumetrischem 
Wege zu bestimmen, und eignet sicb hiefUr besonders das Ver­
fahren von Lunge und Marchlewski. Nach demselben wird 
das zu untersuchende Eisen in der Meuge von 0,5-5 g in einem 
Kolben mit gesattigter Kupfervitriollosung durch 1-6 Stunden 
i.ifters umgeschuttelt, hierauf der Kolben mit einem Kuhler und 
einem geeignetenGasvolumeter verbunden, die znr Verbrennung 
dienende Chromsiiure-Schwefelsaure-Mischung einfliessen gelassen 
und erwarmt. 

Von genanntenAutoren wurden fUr diesen Zweck eigene 
Zersetzungsapparate und Gasvolumeter construirt. Die genaue 
~eschreibung derselben wii.rde hier zu weit fUhren. (Selbe fiildet 
sich in der Zeitschrift fUr angewandte Chemie, J ahrgang 1891, 
S. 412. Die Apparate selbst sind bei J. G. Cramer in Zuricb, C. 
Desaga in Heidelberg u. A. erbiiltlicb.) 

/3. Graphit. 4-5 g Eisen werden durch Erbitzen mit ver­
dunnter Salzsiiure gelost und del' gebliebene Ruckstand durch eifi 
Asbestfilter filtrirt. Derselbe wird mit heissem Wasser gewaschen, 
bis das Filtrat mit Silberlosung nicbt mebr opalisirt; dann wascbt 
man 4-~ mal mit verdunnter Kalilauge, hierauf mit Alkohol, bis 
die K!tlilaug~ verdrangt ist, schliesslich ~it Aether. Nach dem 
Trocknen ,wird die Verbrennung des Graphits in gleicher Weise, 
wie die des Gesammtkohlenstoffs, durch Chromsaure und Schwefel­
saure bewirkt. 

c) Mangan. Von den vielen fUr diese Bestimmung vorge­
schlagenen Verfahren solI hier nur die Volhard'sche Methode 
b~sprochen werden. 

Hrinci p. Lasst ·man auf eine neutrale oder ganz schwach 
saure . Losung eines Mangansalzes Kaliumpermanganat bei 
80° C. einwirken, so findet eine volle Ausscheidung des Man­
gans statt. 

Die flir diesen Process ursprunglich angegebene Gleichung: 



1. Eisen. 59 

:Mn2 0 7 + 3:Mn 0 = 5:Mn O2 ist nach Volhard insofern unrichtig, 
als unter den angegebenen Umstanden stets eine oxydulhaltige 
Verbindung, 5:Mn O2 :Mn 0 ausfallt. Wird hingegen del' Lo­
sung ein Zin'k-, Kalk- oder Magnesiasalz zugesetzt, so fallt 
stets ein zinkoxyd-, kalk- oder magnesiahaltiges Hyperoxyd. 

Unter Beriicksichtigung diesel' Verhaltnisse kann die Mangan­
bestimmung im Eisen derart durchgefiihrt werden, dass man die 
alles Eisen als Oxyd, alles Mangan als Oxydul enthaltende Losung 
mit Zinkoxyd behandelt, wobei das Eisenoxyd gefallt wird und eine 
aquivalente Menge Zinkoxyd in Losung geht. Die Losung wird 
dann mit Permanganat titrirt. 

Titerstellung. Man bestimmt zunaehst dt;n Eisentiter del' 
Chamaleonlosung in bekannter Weise und bereehnet daraus den 
Mangantiter (fiir Manganoxydul) indem man obiger Gleiehung 
entsprechend 10 Fe (= 2 K:Mn 0 4) 3 Mn gleiehsetzt. 

Durehfiihrung. C'a. 4 g del' Probe (bei hohem Mangan­
gehalt weniger) werden in Salpetersaure (sp. G. 1,2) gelost, 
die Losung zur Trockene verdampft, und del' Riickstand ca. 
1 Stunde am Sand- oder Luftbade erhitzt. Hierauf wird derselbe 
unter Erwarmen in Salzsaure gelost, 20 cern Schwefelsaure (1: 1) 
zugesetzt, bis zum beginnenden Entweiehen von Sehwefelsaure­
dampfen abgedampft, mit Wasser aufgenommen und in einen 
:Messkolben zu 500 ccm gespiilt. Man neutralisirt. nunmehr den 
grossten Theil del' freien Saure mit kohlensaurem Natron und 
setzt dann in Wasser fein aufgeschlammtes, vorher in del' Muft'el 
ausgegliihtes Zinkoxyd unter fortwahrendem Umschiitteln zu, bis 
die allmahlieh dunkelbraun werdende Fliissigkeit plotzlieh unter 
Auseheidung des ganzen Eisenoxydes gerinnt. Hierauf fiint man 
zur Marke und verwendet 100 resp. 250 cern des klaren Filtrates 
zur Titration mit Kaliumpermanganatlosung (zweekmassig an­
nahernd 1/10 normal). 

Die zu titrirende Fliissigkeit wird auf ca. 80 0 erwannt, und 
unter kraftigem Sehiitteln so lange Permanganat zugesetzt, bis die 
llber dem sich rasch absetzenden, floekigen Niedersehlag stehende 
Fliissigkeit rothlich gefarbt erseheint, Man koeht alsdann noch­
mals auf und setzt, wenn die Farbung wieder verschwunden, noch 
weiter Pennanganat zu, bis eine dauernde sehwache Rothfiirbung 
erzielt wird. 
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Modification von Ulzer und Briill*). Um die nicht un­
betrachtliche Schwierigkeit del' Erkennung des Endpunktes del' 
Titration mit Chamaleon Zu umgehen, kann man die, wie oben, 
mit Zinkoxyd vom Eisenoxyd befreite und filtrirte Losung mit 
20 ccm einer 0,5 proc. Wasserstoffsuperoxydlosung versetzen, dann 
Aetznatron zufiigen, so lange noch ein Niederschlag ausfalIt, und 
aufkochen. Das Mangan flillt in Form von 5 Mn O2 Mn 0 aus. 
Nach dem Erkalten wird mit OxalsaurelOsung von bekan:ntem 
Gehalt versetzt, reine verdiinnte Salpetersaure zugefiigt und even­
tuell unter ganz schwachem Erwarmen digerirt, bis sich del' 
Niederschlag wieder gelost hat. Dann erhitzt man bis nahe zum 
Kochen und titrirt den Oxalsaute-Ueberschuss mit Permanganat 
zuriick. 

d) Phosphor. 1-5 g Eisen werden in Salpetersaure (sp.G.1,2) 
zuletzt unter Erhitzen gelost, dann, zur vollen Oxydation des 
Phosphors mit 25 ccm einer 1 proc. Kaliumpermanganatlosung. 
versetzt und gekocht. .Zur Losung des ausfallenden .Mangansuper­
oxyds werden 8-10 g Chlorammonium in wassriger Losung zu­
gegeben. Die nun bei nochmaligem Kochen klar gewordene Fliissig­
keit wird zur Trockene verdampft, und del' Riickstand mit 10-20ccm 
conc. Salzsaure unter Erwarmen aufgenommen. Man. dampft aber­
mals zur Syrupconsistenz ab, setzt 10 ccm Salpetersatire mid nach 
einigen Minuten heisses Wasser hinzu, filtrirt, wascht mit salpeter­
saurehaltigem Wasser, neutralisirt nahezu mit Ammoniak, jedoch 
so, dass die Fliissigkeit noch volIkommen klar bleibt, • erhitzt die 
etwa 100 ccm ausmachende Losung auf ca. 70 0 und {aUt mit 
25 ccm Molybdanlosung. Nach zweistiindigem Stehen bei ca. 
40 0 wird filtrirt und mit salpetersaurehaltigel;, verdiinnter 
MolybdanlOsung bis zum Verschwinden del' Eisenreaction ge­
waschen. Del' NieJerschlag wird dann in bekannter Weise in 
Ammoniak geliist und die Phosphorsaure mit Magnesiamixtur 
gefallt. 

e) Schwefel. Nach dem alteren Verfahren von Johnston 
und Landolt bringt man in den Kolben A des nebenstehenden 
Apparates (Fig. 6) 5 g feingepulvertes Eisen, lasst aus b, bei 
geschlossenem Hahne g Bromsalzsaure in das mit Glasperlen ge-
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filllte Rohr C fliessen *) und aus dem Triehter e allmahlieh 
5-10 eem starke Salzsaure in den Kolben eintreten. Del' sieh 
entwiekelnde Sehwefelwasserstoff wird von der Bromsalzsaure zu 
Sehwefelsaure oxydirt. 1st die Bromsalzsaure entfiirbt, so lasst 
man sie dureh den Hahn g in den untergestellten Kolben ab­
fliessen und aus b neue Bromliisung hinzutreten. Lasst die Gas­
entwieklung im Kolben A naeh, so bringt man aus e neue Salz-

:Fig.6. 

Schwefelbestimmungs·Apparal nach Johnston und Landolt. 

saure hinzu und erwarmt sehliesslieh den Kolben unter gleieh­
zeitigem Durehleiten von Kohlensaure, die im Kipp'sehen Apparat 
entwiekelt und in einer mit Queeksilberehlorid gefi.illten Waseh­
flasehe von Sehwefelwasserstoff befreit wird. Naehdem bis ZUlli 

*) An Stelle des Rohres lassen sieh sehr vortheilhaft Winkler'sche 
Absorptionsschlangen anwenden, in welche ebenfalls Bromsalzsaure ge­
bracht wird. 
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Sieden erwarmt worden, lasst man die ganze Bromlosung aus C 
in den Xolben fiiessen, waseht die Glasperlen mit Wasser naeh 
und verdampft die Fliissigkeit in einer Porzellansehale. N aeh 
dem Verjagen des Broms und der Hauptmenge der Salzsaure ver­
diinnt man mit etwas Wasser, filtrirt und fallt die Sehwefelsaure 
mit Chlorbaryum. 

Brom und Salzsaure miissen natiirlieh vollkommen sehwefel­
saurefrei sein, wovon man sieh vorher iiberzeugt. Statt der 
lastigen Bromsalzsaure kann aueh eine vollkommen sehwefel-

Fig. 7. 
Schwefelbestimmungs·Appsl'st nach Schulte. 

saurefreie und ammoniakalisehe WasserstoffsuperoxydlOsung ver­
wendet werden. 

N aeh dem neuen, vielfaeh verwendeten Verfahren von 
Sehulte*) bringt man ca. 10 g der zerkleinerten Eisenprobe in 
den Kolben A des nebenstehenden Apparates (Fig. 7). Die Vor­
lage F wird mit 45-50 cern einer Losung von 25 g essigsaurem 
Cadmiumoxyd und 200 cern Eisessig auf 1 Liter Wasser besehiekt, 

*) Stahl u. Eisen, Jahrg. 1896, S. 865. 
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und werden von diesel' L5sung weitere 10 ccm in das cylindrische 
Gefass H gebracht. Del' Apparat wird nunmehr in del'- aus del' 
Zeichnung ersichtlichen Weise zusammengestellt. Hierauf bringt 
man in die Trichterr5hre B 200 ccm Salzsaure (1: 2) und lasst 
dieselbe aUmahlich in den Kolben A einfliessen. Durch langsames 
Erwarmen des Kolbens wird das Eisen im Verlaufe von 11/2 bis 
13/4 Stunden in L5sung gebracht; hierauf wird gekocht, bis aUer 
Schwefelwasserstoff aus A ausgetrieben ist, was del' Fall sein 
wird, wenn in del' Vorlage F durch 1-2 Minuten ein von 
heissen Wasserdampfen herruhrendes Gerausch vernehmbar war. 

Del'· in die Vorlage F gelangte Schwefelwasserstoff ver­
ursacht eine Fallung von Schwefelcadmium, wahrend bei normal em 
Verlaufe kein Schwcfelwasserstoff nach H gelangt. J edesfalls 
wird jetzt del' St5psel E gelUftet und in F eine Menge von 5 bis 
7 ccm einer schwefelsaurehaltigen Kupfervitrio1l5sung gebracht. 
Letztere wird bereitet durch Aufl5sen von 80 g zerkleinertem 
Kupfervitriol in 750 ccm Wasser, ZufUgen von 175 ccm conc. 
Schwefelsaure, Erganzen mit Wasser auf 1 Liter und filtriren. 
Durch den Zusatz diesel' Kupfervitrio1l5sung findet ein rasches 
und vollkommenes Umsetzen des Schwefe-lcadmiums in Schwefel­
kupfer statt, welches durch Umschwenken noch beschleunigt wird. 
Das ausgeschiedene Schwefelkupfer wird abfiltrirt und durch Uebel'­
fUhren in Kupferoxyd odeI' Sulfur bestimmt. Auf 1 Kupfer ist 
auch 1 Schwefel in Rechnung zu ziehen; mithin entsprechen 
63,5 Kupfer (= 79,5 Kupferoxyd = derselben Menge Kupfersulfur) 
32 Schwefel. 

Wurde ausnahmsweise auch in H ein kleinel' Niedel'schlag 
von Schwefelcadmium gebildet, so ist del' Inhalt dieses Gefasses 
nach F zu ubergiessen und dann gemeinsam mit Kupfervitriol-
15sung zu fallen. 

2. Zinkblende. 

Die wichtigsten Bestimmungen sind die des Schwefels, 
Zinks und Bleis. Zur DurchfUhrung derselben dienen zweck­
massig die nachstehenden, in den Zinkhutten zumeist angewendeten 
Methoden *). 

*) Lunge, Taschenbuch fUr Sodafabrikation etc. 
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a) Gesammtschwefel. 0,5 g del' aufs feinste gepulverten 
Probe werden mit ca. 20 ccm eines Gemisches von 3 Th. conc. 
Salpetersaure und 1 Th. conc. Salzsaure, odeI' mit gesattigter Brom­
salzsaure iibergossen, iiber N acht stehen gelassen, fast bis zur 
Trockene abgedampft, dann einige ccm Salzsaure und 50 ccm 
heisses Wasser zugesetzt, filtrirt und mit Chlorbaryum gefallt. 

b) Zink. Nach dem modificirten Schaffner'schen Ver­
fahren werden 2,5 g del' fein gepulverten Probe in einem ca. 
250 ccm fassenden Erlenmeyer-Kolben mit 12 ccm rauchender 
Salpetersaure erst in del' Kalte, dann unter schwachem Erwarmen 
bis zum Verschwinden del' rothen Dampfe behandelt, und 
unter Zusatz von 20-25 ccm conc. Salzsaure am Sandbade zur 
Trockene verdampft. Del' Riickstand wird mit 5 ccm Salzsaure 
und etwas Wasser aufgenommen, erwarmt bis alles Losliche ge­
lost ist, dann 50-60 ccm Wasser zugegeben und wieder auf 
60-70 0 erwarmt. Es muss sich dabei alles, bis auf vorhandene 
Gangart und ausgeschiedenen Schwefel lOsen. Nun leitet man 
einen massigen Strom Schwefelwasserstoff ein und setzt unter be­
standigem Schwenken nach und nach 50-100 ccm kaltes Wasser 
zu, bis alles Blei und Cadmium gefallt ist. U ebermassiges Ver­
diinnen und zu langes Einleiten von Schwefelwasserstoff solI ver­
mieden werden. Man filtrirt, wascht mit 100 ccm Schwefelwasser­
stoffwasser, dem 5 ccm Salzsaure zugesetzt wurden, aus, bis ein 
ablaufender Tropfen mit Schwefelammonium keine Zinkreaction 
mehr gibt. Filtrat sammt Waschwasser werden zur Vertreibung 
des Schwefelwasserstoffs gekocht und das Eisenoxydul mit 5 ccm 
conc. Salpetersaure und 10 ccrn Salzsaure oxydirt. Man iiber­
giesst nach einigem Abkiihlen in einen Messkolben zu 500 ccrn, 
fiigt 100 ccrn Ammoniak (sp. G. 0,9-0,91) und 10 ccm einer 
ganz gesattigten Losung von kaufiichem, kohlensaurem Ammon zu, 
schwenkt tiichtig urn und lasst erkalten. 

Unterdessen bereitet man sich eine amrnoniakalische Zink­
losung von bekanntern Gehalt, "den Titer", indem man eine dem 
Zinkgehalte des Erzes annahernd entsprechende Menge chemisch 
reinen Zinks in einem Kolben von 500 ccm Inhalt in 5 ccm Salpeter­
saure und 20 ccm Salzsaure lOst, mit ca. 250 ccm Wasser verdiinnt, 
100 ccm Amrnoniak und 10 ccm einer Losung von kohlensaurem 
Ammon (wie oben) zusetzt, umschwenkt und erkalten lasst. (Bei 
Gegenwart von Mangan setzt rnan VOl' clem Arnmoniak 10 ccm 
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,Vasserstoffsuperoxyd zu.) Nach yollstandigem Erkalten fUilt man 
beide Messkolben zur Marke und filtrirt die Losung des Erzes durch 
ein trocknes Faltenfilter. Zur Titrinmg pipettirt man yon der 
Erzlosung und dem Titer je 100 ccm in dickwandige Cylinder 
(Batterieglaser) und verdiinnt mit je 200 CClll Wasser. Als Titer­
fiussigkeit dient eine conc. Losung yon kaufiichem, krystallisirtem 
Schwefelnatrium, die mit dem 10-20 fachen Wasservolumen ver­
dunnt wird und pro ccm 0,005-0,010 g Zink anzeigt. Man lasst 
sie aus zwei nebeneinander befindlichen 50 ccm Buretten ab­
wechselnd in beide Losungen einfiiessen, u. zw. zuerst 2-3 ccm 
weniger als nothig, riihrt um und bringt mittelst dunner Glasstabe je 
einen Tropfen beider Losungen auf einen Streifen empfindlichen 
Bleipapieres. Nach 15-20 Secunden spritzt man die Tropfen 
mittelst kleiner Spritzfiasche ab, fahrt mit dem Schwefelnatriulll­
zusatz fort und wiederholt die Proben am Papier bis nach gleich­
langer Einwirkung eine schwache, aber deutlich wahrnehmbare 
Braunung gleicher Intensitat erzeugt wurde. Es ist zweckmassig, 
das erst erhaltene, meist nur annahernde Resultat durch einen 2., 
eventuell 3. Versuch zu controliren. Jedenfalls muss die End­
reaction in beiden Glasern gleichrnassig auftreten und auf 0,05 ccrn 
abgelesen werden. 

1st die als "Titer" abgewogene Zinkmenge = a, die fUr 
100 ccm des "Titers" verbrauchte Anzahl ccm Schwefeinatriulll­
liisung = b, die zur Titrinmg von 100 ccm Erzlosung (= 0, 5 g 
Erz) verbrauchte Anzahl ccm = c, so ist der Procentgehalt an 

40 a c 
Zink = -b-· 

Bei sehr genauen Bestilllmungen setzt man dem Titer eme 
dem Eisengehalte des Erzes entsprechende Menge Eisenchloricl 
zu, urn ein etwaiges Mitreissen von Zink durch. Eisenhydroxyd 
hei beiden Versuchen auszugleichen. 

c) Blei. Die nach b) gefallten Schwefelmetalle werden, wenn 
nothig, mit ziemlich conc. Schwefelnatriumlosung digerirt, verdunnt, 
filtrirt, der Ruckstand sammt Filter in verd. Salpetersaure gelost, 
mit einem Ueberschuss von Schwefelsaure ahgedampft und das 
Blei als Bleisulfat bestimmt. 

Ulzer·Fraenkel. 
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3. Zinkstaub. 

Die nachstehend angegebene Methode von Drewsen, modi­
ficirt von Fraenkel, soll nur den Reductionswerth ermitteln, und 
sind daher kleine Mengen von enthaltenem Eisen und Cadmium 
mitbestimmt und als Zink berechnet. 

Die Methode beruht darauf, dass bei del' Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Zinkstaub bei Gegenwart iiberschussiger Bichro­
matlosung ein Theil del' Chromsaure zu Chromoxyd reducirt wird. 
Die noch vorhandene Chromsaure wird auf jodometrischem Wege 
bestimmt und aus del' Differenz del' Zinkgehalt ermittelt. 

Zweckmassig verwendet man eine 1/2 Normal-Kaliumbichromat­
losung (enthaltend 24,58 g reines Salz pro L.) und eine 1/2 Nol'­
mal-HyposulfitlOsung, die man auf erstere Losung genau einstellt. 

Zur Durchfiihrung bringt man annahernd 0,5 g Zinkstaub, in 
eine trockene, ca. % L. fassende Stopselflasche, gibt 50 ccm del' 
Bichromatlosung, dann 5 ccm verdiinnte Schwefelsaure (1: 5) hin­
zu und schiittelt gut durch. Nach etwa 5 Minuten werden wei­
tere 10 ccm Schwefelsaure zugesetzt und ca. 10 Minuten ge­
schiittelt, wobei meist fast vollkommene Losung eintritt. Zur Be­
stimmung del' nun noch vorhandenen Chromsaure gibt man 
40 ccm Jodkaliumlosung (1: 10) und weitere 20 ccm Schwefelsaure 
in die Flasche, wobei starke Jodausscheidung erfolgt (2 Cr 0 3 = 6 J). 
Das Jod wird nach dem Verdiinnen mit 400-500 ccm Wasser mit 
Hyposulfit zuriicktitrirt. 

Zur sicheren Ermittelung des Endpunktes del' Reaction sei 
erwahnt, dass man zunachst zu del' durch das J od braungefarbten 
Losung Hyposulfit zusetzt, bis die Flussigkeit gelbgriin geworden. 
Nun erfolgt ein Zusatz von Starkekleister, wodurch die Losnng 
tiefgrun wird. Bei weiterer, vorsichtiger Titration geht die Farbe 
in ein immer ti~feres Blaugriin iiber, bis schliesslich die verllalt­
nissmassig schwachgriine Farbung del' ChromoxydsalzlOsung er­
halten wird und damit die Titration beendet ist. Bei einigel' 
Uebung kann del' Endpunkt sehr scharf erkannt werden. 

Die Differenz zwischen del' zugesetzten Menge Bichromat­
losung und del' zum Zuriicktitriren verbrauchten Menge Hypo­
sulfitlosung, gibt die vom Zink reducirte Quantitat Chromsaure 
an, aus welcher del' Zinkgehalt berechnet wird. 

(1 K2 Cr2 01 = 6 J = 3 Zn). 
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4. Werk- und Raffinadekupfer. 

Der chemischen Zusammensetzung genannter Kupfersorten 
wird bei del' technischen Beurtheilung derselben neuerdings wieder 
grosserer Werth beigelegt. Bei Lieferungen fUr Bahnen beispiels­
weise werden bestimmte Forderungen nach diesel' Richtung ge­
stellt. Infolge dessen sind Kupfersorten nicht selten Gegenstand 
del' quantitativen chemischen Analyse. Bei del' Reichhaltigkeit an 
Beimengungen, die meist in sehr geringen Quantitaten enthalten 
sind, bietet die Analyse nicht geringe Schwierigkeiten. Die sehr 
zuverlassige "Methode von Fresenius erscheint auch dann als die 
einfachste, wenn eine genaue Gesammtanalyse gewtlllscht wird *). 
Die Durchfiihrung del' Methode sei hiel' mit einigen kleinen 
Modificationen (nach Fraenkel) angefiihrt. 

Die zu bestimmenden, fremden Elemente sind die folgenden: 
Silber, Blei, Arsen, Antimon, Zinn, Wismuth, Eisen, Ko­
baIt, Nickel, Zink, Schwefel, Phosphor und Sauerstoff. 
Von einer Bestimmung des Go Ide s kann meist abgesehen werden: 
Del' Gehalt an Kupfer wird mit genu gender Genauigkeit aus del' 
Differenz ermittelt. 

Zur Untersuchung werden 100 g des durch Bohren odeI' 
Hobeln zerkleinerten und mittelst eines Magneten von beigemengten 
]~isentheilen befreiten Kupfers in Salpetersaure von del' Dichte 
1,20 gelost. Die Losung erfolgt zweckmassig in einem etwa 1 L. 
fassenden Becherglas, die Salpetersaure wird allmahlich zugesetzt, 
zum Schlusse bis zur beendeten Einwirkung erwarmt. Man ver­
diinnt mit Wasser, filtrirt in einen 2 L. fassenden Messkolben, 
wascht mit heissem Wasser aus und stellt den noch nicht zur 
Marke angefiHlten Kolben (A) verschlossen bei Seite. 

Del' Ruckstand wird vom Filter in einen Porzellantiegel ge­
spritzt, dort zur Trockene verdampft, die Filterasche zuge­
geben und mit einem Gemenge von Soda und Schwefel geschmolzen. 
Die erkaltete Schmelze wird mit heissem Wassel' ausgelaugt, in 
einen 200 ccm fassenden Messkolben filtrirt und mit Wasser, dem 
etwas Schwefelnatrium zugefugt wird, gewaschen. Das zur Marke 

*) Fiir alleinige Bestimmung des Kupfergehaltes ist das elektrolytische 
Verfahren weitaus zweckmiissiger. 

5* 
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aufgefiiUte Filtrat (B) wird ebenfaUs verschlossen aufbewahrt. 
Den Riickstand (0) erwannt man sammt Filter mit Salpetersaure 
(1: 1), verdiinnt mit Wasser, filtrirt neuerdings und bringt das 
Filtrat in den Kolben (A), den man dann ebenfaUs bis zur 
Marke fullt. 

Yom Inhalte dieses Kolbens werden nun 1000 ccm zur Be­
stimmung yon Silber, Blei, Wismuth, Arsen, Zinn, Antimon, 
Eisen, Nickel, Kobalt und Zink verwendet, und der Rest del' 
Losung aufbewahrt. Diese 1000 CClU entsprechen der Halfte der 
urspriinglich verwendeten Substanzmenge. Sie werden in .einelll 
Becherglas mit etwa 4 Tropfen conc. Salzsaure versetzt, falls 
eine Triibung entsteht, erwannt und umgeriihrt, bis die Fliissig­
keit nahezu klar erscheint, dann das ausgeschiedene Ohlorsilber 
abfiltrirt, gewaschen, und das Silber wie gewohnlich bestimmt. 

Zur Bestimmung des Bleies setzt man zum Filtrat 85 g 
conc. Schwefelsaure, verdampft bis zur voUen Yerfl.iichtigung 
der Salpetersaure am Wasserbade, lost das gebildete schwefelsaure 
Kupferoxyd durch Erwannen mit Wasser, filtrirt das ungelOst ge­
bliebene Bleisulfat ab, wascht erst mit schwefelsaurehaltigem 
Wasser, dann in ein gesondertes Gefass mit verdiinntem Alkohol 
und bestimmt das Blei auf bekannte Weise. 

Das Filtrat yom Bleisulfat wird erwarmt und in' eine 
etwa 5 L. fassende, vorher gewogene Flasche (D) gebracht, in 
die man noch so viel heisses Wasser gieslSt, dass das Gesammt­
volumen 3 - 4 L. betragt. Dann werden ca. 50 ccm conc. 
Salzsaure zugegeben und bis zur voUstandigen Fallung (die sich 
am raschen Absetzen des Niederschlages und an einer ganz un­
gefarbten, dariiber stehenden Fliissigkeit erkennen lasst) ein 
starker Strom von Schwefelwasserstoff anhaltend durchgeleitet. 
Der Niederschlag (E) enthalt alIes Kupfer, dann Wis­
muth, Arsen, Antimon und Zinno Eisen, Nickel, Kobalt 
und Zink bleiben in Losung. Flasche sammt Losung und 
Niederschlag werden gewogen, das Gewicht der leeren Flasche in 
Abrechnung gebracht und so jenes von Losung und Niederschlag 
ermittelt. Das Gewicht des Niederschlages ergibt sich durch Um­
rechnung der darin enthaltenen Kupfennenge auf Schwefelkupfer; 
wird auch dieses abgezogen, so erfahrt man das Gewicht der 
Losung allein. Sobald der Niederschlag sich gut zu Boden ge­
setzt hat, wird mittelst eines Hebers ein moglichst grosses Quantum 
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del' klaren Losung abgezogen. Wagt man den Rest del' Fliissig­
keit sammt Niedersehlag und Flasehe und bildet die Differenz 
vom friiheren Gewiehte, so erfahrt man die Menge del' abge­
heberten Fliissigkeit; dureh einfaehe Proportion liisst sich die 
dem abgeheberten Theil entsprechenc1e urspriingliche Substanz­
menge berechnen. 

Die, wenn nothig, filtrirte Fliissigkeit dient zur Bestimmung 
von Eisen, Nickel, Kobalt und Zink. Dieselbe wird zu 
diesem Zwecke in einer Porzellanschale soweit als miiglich am 
Wasserbad abgedampft, dann die ii.berschiissige Schwefelsaure fast 
vollkommen auf freier Flamme abgeraucht, del' Riickstand mit 
etwas Wasser und Salpetersiiure erwarmt, filtrirt, mit Ammoniak 
im Ueberschuss versetzt, del' ausgefallene Niederschlag neuerdings 
in Salzsaure gelost und mit Ammoniak gefiillt, dies, wenn noth­
wendig, nochmals wiederholt und schliesslich del' Niederschlag als 
Eisenoxyd gewogen. Die gesammelten Filtrate werden mit wei­
terem Ammoniak versetzt, dann Essigsaure bis zur sam'en Reac­
tion zugegeben und in del' Warme Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Kobalt, Nickel und Zink werden gefallt. Man filtrirt ab, trocknet, 
bringt den Niederschlag so gut als moglich vom Filter, lost ihn 
in Salpetersaure unter Zusatz von etwas Salzsaure, fiigt die 
Filterasche hinzu, verdampft am Wasserbade, nimmt mit Wassel' 
und wenig Salzsaure auf, neutralisirt genau mit kohlensaurem 
Natron (zweckmassig unter Anwendung yon Methylorange als In­
dicator) und leitet einen schwachen Strom yon Schwefelwasserstoff 
durch kurze Zeit ein. Dann setzt man einige Tropfen einer ver­
diinnten und zweckmassig ganz schwach alkalischen Losung von 
Natriumacetat zu, wobei eine merkliche Schwarzung des Nieder­
schlages nicht eintreten darf, leitet nochnials durch wenige Minuten 
einen ganz schwachen Schwefelwasserstoff-Strom durch, lasst das 
gefallte Schwefelzink durch mebrere Stunden absitzen, filtrirt 
durch ein doppeJtes Filter, wiischt mit scbwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser aus und bestimmt das Z ink in bekannter Weise als 
Scbwefelzink. 

Das Filtrat vom Zink wird zur Vertreibung des Scbwefel­
wasserstoffes am besten vollends abgedampft, del' Riickstand mit 
etwas Salzsaure und Wasser aufgenommen, wenn nothig filtrirt, 
dann mit iiberschiissiger Kalilauge K 0 b a It und N i c k el gefallt, 
unc1 zunachst beic1e Metalle gemeinsam bestimmt. Sollte eine 
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Trennung gewiinscht werden, was bei dem meist sehr iiber­
wiegenden Gehalt an Nickel in del' Regel nicht erforderlich sein 
wird, so geschieht diese nach einer del' iiblichen Methoden. 

Zu dem in del' Flasche (D) verbliebenen Rest von Fliissig­
keit und Niederschlag (E) setzt man Kali- odeI' Natronlauge bis 
zur stark alkalischen Reaction, fiigt dann eine schwach gelbe 
Losung von Schwefelkalium oder Natrium in geniigender Menge 
zu, bringt ferner 100 ccm (gleich del' Halfte) del' im Kolben (B) 
befindlichen Losung dazu, stellt nun die Flasche an einen warmen 
Ort, schiittelt ofters gut durch, um alles Schwefelantimon, Schwefel­
zinn und Schwefelarsen in Losung zu bringen, verdiinnt dann 
mit Wasser wieder auf 3-4 L., wagt, zieht von del' klaren Losung 
einen moglichst grossen Antheil ab, wagt den Rest sammt Flasche 
und Niederschlag zuriick und berechnet wie friiher die del' abge­
heberten FHissigkeitsmenge entsprechende Menge von Kupfer. 
Flasche sammt Niederschlag werden aufbewahrt. 

Zur Bestimmung von An ti m on, Z.i nn un d A rs en wird die, 
wenn nothig, filtrirte Fliissigkeit mit Salzsaure angesauert; es 
fallen die genannten Sulfide gemengt mit sehr viel Schwefel aus. 
Der Niederschlag wird nach langerem Absitzen filtrirt, gewaschen 
und getrocknet. Hierauf bringt man ihn sammt Filter in einen 
!Colben und extrahirt "mit Schwefelkohlenstoff die Hauptmenge des 
enthaltenen Schwefels. Die Losung wird abfiltrirt, del' Riickstand 
sammt den beiden Filtern mit verdiinntem Schwefelammonium er­
warmt, wobei die Sulfide in Losung gehen. Nachdem auch diese 
Losung filtrirt, und die Filter gut ausgewaschen worden, erwanllt 
man dieselbe etwas und setzt reines Wasserstoffsuperoxyd zu, bis 
die gelbe Farbe vcrschwunden, und mithin sammtlicher Schwefel 
oxydirt ist. Nun verdampft man in einem geraumigen Porzellan­
tiegel zur Trockene, oxydirt vorsichtig mit rauchender Salpeter­
saure, dampft dieselbe nachher moglichst vollkommen ab, setzt 
Kalilauge bis zur deutlich alkalischen Reaction zu und iiberspiilt 
in einen grosseren Silbertiegel. Man bringt in den Silbertiegel 
einige StUcke von festem Aetznatron, erhitzt recht vorsichtig am 
Sandbad, bis alles Wasser entfernt ist, und bringt allmahlich den 
Riickstand zum anhaltenden Schmelz en, zuletzt libel' freier Flamme. 
Nun wird del' ganz licht gewordene Tiegelinhalt mit Wasser aus­
gelaugt, bis die unloslichen Theile in feiner, pulveriger Form ab­
geschieden sind, dann beilaufig das halbe Volumen Alkohol zuge-
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setzt. Man Hisst in bedeckter Schale circa 24 Stunden stehen 
und riihrt des Oefteren 11lll. Das ungeliist gebliebene antimonsame 
Natron wird abfiltrirt und mit einem Gemenge von 1 Theil 'Vassel' 
und 1 Theil Alkohol, dem man einige Tropfen einer Liisung von 
Aetznatron zusetzt, gewaschen. Zinn- und arsensaures Natron be­
finden sich im Filtrat (F). 

Del' Niederschiag von antimonsamem Natron wird am Filter 
wiederholt mit einer warmen Liisung yon Weinsaure in verdunnter 
Salzsaure ubergossen, bis alles Liisliche geliist ist, die Liisung mit 
Wasser verdiinnt und in del' Warme Schwefelwasserstoff einge­
leitet. Es fallt orangefarbiges Schwefelantimon. (Sollte der 
Niederschlag durch kleine Mengen von aus dem Silbertiegel her­
riihrendem Schwefeisilber dunkel gefarbt sein, so erwarmt man 
mit Sch,Yefelammonium, filtrirt von dem geringen Ruckstand ab 
und fallt neuerdings mit Salzsaure aus.) Man vertreibt den 
Schwefelwasserstoff, indem man Kohlensaure durch den Fallungs­
kolben leitet, filtrirt dann auf ein getrocknetes und gewogenes 
-Filter, wascht, trocknet wieder und wagt. Urn die letzten An­
theile von Wasser und Schwefel zu entfernen, bringt man, wenn 
griissere Mengen Schwefelantimon gefallt wurden, einen aliquoten 
Theil des getrockneten Niederschlages in ein Porzellanschiffchen, 
schiebt dieses in eine Glasriihre, erhitzt massig im Kohlensame­
strom und erhalt dann reines, grau-schwarzes Dreifach-Schwefel­
antimon. Bei sehr geringen Mengen genugt es, den getrockneten 
Niederschlag am Filter wiederholt mit Schwefelkohlenstoff zu 
was chen und nach dem Trocknen zu wagen. 

Zum Filtrat (F) setzt man Salzsaure bis zm sauren Reaction; 
dabei fallt zuweilen ein weisser Niederschlag von arsensaurem Zinno 
Unbekummert darum leitet man nunmehr Schwefelwasserstoff ein, 
wobei Zinn und Arsen niedergeschlagen werden. Man filtrirt diese 
auf ein getrocknetes, gewogenes Filter, wascht mit schwefelwassel'­
stoffhaltigem Wasser, trocknet wieder und wagt. Eine Trennung 
von Zinn und Arsen wird mit dem Niederschlage, dermeist 
noch betrachtlichere Mengen Schwefel enthalt, in folgender Weise 
vorgenommen. Einen aliquoten Theil desselben bringt man in eine 
auf einer Seite rechtwinkelig umgebogene Kugelriihre. Del' gerade 
Theil derselben steht mit einem Schwefelwasserstoff-Apparat nebst 
Chlorcalciumrohr zum Trocknen in Verbindung. Del' gebogene Theil 
wird mittelst Kautschukstiipsels in eine mit Ammoniak (circa 1 : 2) 
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gefiHlte Pelligotrohre gesteckt; diese Rohre kann eventuell noch 
mit einem zweiten Absorptionsgefass in Verbindung stehen. NUll 
winl das Kugelrohr im Schwefelwasserstoffstrom erhitzt; es 
entweicht Schwefelarsen und Schwefel, die von clem Ammoniak zu­
rilckgehalten werden, wahrend Schwefelzinn in del' Kugel verbleibt. 
Man entfernt die Kugelrohre, leitet durch dieselbe einen trockenen 
Luftstrom und erhitzt ziemlich lebhaft; das Schwefelzinn wird in 
Zinnoxyd verwandelt, welches nach dem Erkalten gewogen und 
daraus del' Zinngehalt berechnet wird. 

Die Losung von Schwefelarsen wird in ein Becherglas gespiilt, 
mit Salzsaure angesauert, dann etwas chlorsaures Kali zugegeben 
und massig el'wal'mt. Schwefelal'sen geht in Losung, von zuriick­
gebliebenem Schwefel wird abfiltrirt, das Arsen im Filtrat in be­
kanntel' Weise als pyroarsensaure Magnesia bestimmt und del' AI' sen­
gehalt berechnet. 

Zur Bestimmung des W ism u ths wil'd del' in del' Flasche D vel'­
bliebene Rest von Fliissigkeit sammt Niederschlag wiederholt mit 
etwas Schwefelnatrium haltigem Wassel' in gl'ossel'er Menge versetzt, 
umgeschiittelt, und die FHIssigkeit moglichst abgezogen. Dann wil'd 
del' Riickstand mit Salzsaure iibergossen, allmahlich Salpetersaure 
zugegeben und an einem warmen Orte stehen gelassen. Es erfolgt 
allmahliche Losung des Niederschlages unter Ausscheidu.ng von rei­
nem Schwefel. (Bei zu energischer Einwirkung halt del' Schwefel 
Schwefelkupfer eingeschlossen.) Man filtrirt von dem Schwefel ab, 
waseht aus, verdampft die Losung unter wiedel'holtem Zusatz von 
Salzsaure, bis diese moglichst vollkommen vertrieben, nimmt mit 
Wassel' auf und filtl'irt die gel'inge Menge des gebliebenen Riick­
standes ab. Del'selbe besteht wesentlich aus basischem Wismuth­
chlorid. Zur Reinigung wird er zunachst in verdiinnter Salzsaure 
gelOst, dann mit Kalilauge bis zur alkalischen Reaction versetzt, 
Gyankalium zugegeben, das Wismuth mit Schwefelnatrium gefallt, 
wahl'end Schwefelkupfer durch Cyankalium gelOst bleibt. Del' 
Niederschlag wird auf ein getl'ocknetes, gewogenes Filter filtl'il't, 
getl'ocknet, wiederholt mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und 
endlich als Schwefelwismuth gewogen. 

Zur Bestimmung des Schwefels werden 400 cern del' im 
Kolben (A) verbliebenen Fliissigkeit mit Ammoniak vel'setzt, bis del' 
grosste Theil del' freien Salpetersaure abgestumpft ist, dann einige 
Tropfen einer Losung von salpetersaurem Baryt zugegeben und 
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Hingere Zeit an einem warmen Orte stehen gelassen. Bei Anwe­
senheit irgend erheblicher Spuren von Schwefelsaure (selbe war 
im Kupfer vermuthlich in Form von schwefliger Saure vorhanden) 
entsteht ein geringer Niederschlag von schwefelsaurem Baryt, del' 
abfiltrirt und bestimmt wird. 

In weiteren 400 ccm del' noeh im Kolben A yorhandenen 
FHi.ssigkeit bestimmt man den Gehalt an Phosphor. 

Man verdampft zu diesem Zwecke wiederholt mit Salzsaure, 
um die Salpetersaure zu entfernen, liist den Riickstand in heissem 
-Wasser, bringt die LGsung in eine ea. 2 Liter fassende, gewogene 
Flasche und verdiinnt mit heissem Wasser auf etwa 1200 ecm. 
Die ea. 70° warme Flussigkeit faUt man voUstandig mit Schwe­
felwasserstoff, lasst absitzen, zieht soviel als moglich yon del' kla­
ren Losung ab, ,,-1igt die Flasche sammt Niederschlag und Rest 
del' Losung und el'fahrt so wie friiher die del' abgeheberten Fliissig­
keit entsprechende Kupfermenge. Die Fliissigkeit wird abfiltrirt, 
unter wiederholtem Zusatz yon Salpetersaure auf einen kleinen 
Rest abgedampft, und die Phosphorsaure in bekannter Weise be-
stimmt. (Siehe auch Kapitel V, Diingemittel.) 

Zur Bestimmung des imWerkkupfer enthaltenen Sauerstoffs, 
del' theils mit Metallen, theils mit Schwefel zu (hyden verbunden 
ist, bedient man sich del' Methode von Hampe. Das voUig 
blanke Kupfer wird zunachst gefeilt, durch ein Haarsieb gesiebt, 
beigeme~gte Eisentheilchen mit einem Magneten ausgezogen und 
das Kupferpulver mit verdiinnter Kalilauge gekocht, um Spuren 
von Fett etc. zu entfernen. Die Lauge winl abgegossen, das Kupfer 
ausgewaschen und rasch getrocknet. 

Die Sauerstoffbestimmung geschieht durch Ermittlung del' 
Gewichtsabnahme beim Gliihen im Wasserstoffstrom. Zur Reduc­
tion dient eine an beiden Enden ausgezogene, schwer schmelz­
bare Kugelrohre. Selbe wird zuerst in einem Strome trockener 
Luft erhitzt, darin erkalten gelassen und gewogen. Man bringt 
dann das getrocknete Kupferpulver (10 - 20 g) in die Rohre 
und wagt wieder. Nunmehr leitet man reine, trockene Kohlen­
saure, welche einem Kipp'schen Apparate entnommen wird, 
durch die Rohre. Del' Apparat wird schon zwei Stunden VOl' 
clem Gebrauche in Thatigkeit gesetzt, und die Kohlensaure 
zur Reinigung und Trocknung durch eine Losung von Natrium­
bicarbonat, dann durch eine mit festem Bicarbonat beschickte 
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Rohre, eme gelostes Silbernitrat enthaltende Waschftasche, eine 
mit letzterer Losung getrankte Bimssteinstucke enthaltende Rohl'e, 
eine cone. Schwefelsaure enthaltende Waschftasche und schliesslich 
durch eine Chlorcalciumrohre geleitet. Man lasst die Kohlensaure 
etwa 5 Minuten die das Kupfer enthaltende Kugelrohre durch­
streichen und erhitzt diese dann ganz massig, um jede Spur von 
Feuchtigkeit zu vertl'eiben. Bei zu starkem El'hitzen kann sich 
ein Anftug von arseniger Saure bilden. Bl'enzliche Pl'oducte durfen 
nicht entweichen. 

Nach dem Erkalten im Kohlensaurestrom verdrangt man die 
Kohlensaure durch trockene Luft und wagt die Rohre. Die 
Gewichtsabnahine darf nur wenige Milligl'amme betl'agen. Nun 
lasst man einen ganz langsamen Strom reinen Wasserstoffgases 
liber das Kupfer stl'eichen, erhitzt anfangs schwach, spater zum 
vollen Gluhen des Kupfers und erhalt etwa 15 Minuten im Gluhen. 
Wahrend des Erhitzens bildet sich Wasser und bei unreinenl 
Kupfer im oberen Theil del' Kugel und dicht hinter ihr ein 
schwarzes Sublimat von etwas Arsen, Antimon und Blei. Dieses 
darf auf keinen Fall aus del' Rohre entweichen, weshalb das 
Rohrenende genugend lang und der Wasserstoffstrom entsprechend 
langsam gefiihrt werden muss. 

Enthalt das Kupfer schweflige Saure, so entweicht mit den 
Wasserdampfen etwas Schwefelwasserstoff. Um dessen ¥enge zu 
erfahren, leitet man das Gas durch alkalische Bleilosung odel' 
Rromsalzsaure und bestimmt in denselben die aus clem Schwefel­
wasserstoff entstandene Schwefelsaul'e. 

N ach vollem Erkalten des Kupfel's im Wasserstoffstl'om leitet 
man wieder tl'ockene Luft durch die Rohre und wagt. Die Ge­
wichtsabnahme vermindel't um die als Schwefelwassel'stoff entwichene 
Schwefelmenge gibt die Menge des Sauerstoffs an. 



IV. Legirungen. 

1. Phosphorb.'onee. 

Dieselbe enthalt stets Kupfer, Zinn und Phosphor, haufig 
auch Blei und Zink. Doch ist die Gegenwart anderer Bestand­
theile, wie Arsen, Eisen nicht ausgeschlossen ':') , weshalb jedesfalls 
eine qualitative Analyse zuerst vorgenommen werden soIl. 

Zur quantitativen Untersuchung werden circa 3 g del' zerklei­
nerten Legirung in einem Becherglas mit etwas 'Vasser liber­
gossen llnd dann vorsichtig cone. Salpetersaure zugegeben, wobei 
llnter Erwarmen Zersetzung stattfindet. Selbe kann clurch Er­
hitzen mit kleiner Flamme beendet werden. Man dampft in einer 
Porzellanschale zur Trockene, nimmt mit etwas Salpetersaure auf, 
verdunnt mit Wasser, filtrirt llnd wascht mit heissem Wasser ans 
(Rtickstand A, Filtrat B). 

Del' Ri"lckstand (A) enthalt alles Zinn, ferner den ganzen 
Phosphor (als phosphorsaures Zinnoxyd), sowie Kleine Mengen 
von Kupfer eyentuell auch von Blei. Er wird gegliiht und ge­
wogen. Hierauf schliesst man ihn im Porzellantiegel mit Soda 
und Schwefel auf, behandelt die Schmelze mit heissem Wasser, 
filtrirt den kleinen Rtickstancl ab und bestimmt ihn entweder 
direct als Kupfersulfflr, durch Gliihen mit Schwefel im'Vasser­
stoffstrom odeI' nimmt, wenn erforderlich, noch eine Trennung von 
Kupfer und Blei durch Abscheidung des Bleis mit Schwefelsaure 
in salpetersaurer Liisung vor. Das die Phosphorsaure und das 
Zinn enthaltende Filtrat sauert man mit Salzsaure an, filtrirt yom 
ausgeschiedenen Schwefelzinn ab, verdampft das Filtrat am Wasser­
bade zur Trockene, nimmt mit Salpetersaure auf, falIt die Ph 0 s­
phorsaure mit Molybdanlosung und verfiihrt weiter in "bekannter 

*) Auf die Anwesenheit diesel' Karpel' ist bei dem folgenden Ver­
fahren der quantitativen Analyse nicht Riicksicht genommen. 
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Weise. Die auf Kupferoxyd und Phosphorsaureanhydrid um­
gerechneten Mengen yon Kupfer und Phosphor werden yom Ge­
sammtriickstand abgezogen, der Rest als Zinnoxyd in Rechnung 
gebracht. 

Das Filtrat B wird zunachst zur Abscheidung des Blei's 
mit Schwefelsaure Yersetzt, bis zum .yollen Entweichen der Sal­
petersaure abgedampft, mit Wasser aufgenommen, das Bleisulfat 
abfiltrirt und nach dem ,Vas chen mit schwefelsaurehaltigem Wasser 
und mit Alkohol, gegIllht und gewogen. Das Filtrat yom Blei­
sulfat bringt man in einen Messkolben yon 250 ccm, fiillt 
auf die Marke, bestimmt in 50 ccm das Kupfer durch Fallen mit 
Schwefelwasserstoff als Sulfur, wahrend in den yerbleibenden 
200 ccm die iibrigen in geringerer Menge vorhandenen Metalle be­
stimmt werden k5nnen. Zu diesem Zweck falIt man zunachst das 
Kupfer ebenfalIs mit Schwefelwasserstoff aus, filtrirt, yerdampft 
das Filtrat zur Trockene, nimmt mit einigen Tropfen Salzsaure 
auf, nelltralisirt genau mit kohlensaurelll Natron und leitet Schwefel­
wasserstoff ein. Es falIt Schwefelzink aus. Durch Zusatz einiger 
Tropfen einer verdiinnten L5sung yon Natriumacetat und noch­
maliges, kurzes Einleiten yon Schwefelwasserstoff wird dessen 
FalIung yeryolIstandigt. Man filtrirt nach lllehrstundigelll Stehen 
ab, und bestimlllt das Schwefelzink, indem man es mit Schwe­
fel gemengt im Wasserstoffstrom gluht. 

Zu del' im Filtrat B gefundenen Kupfermenge ist jene zuzu­
rechnen, welche im Ruckstand A enthalten war. Das Gleiche 
gilt fiir das im Riickstande etwa bestimmte Blei. 

2. Lager· W eissmetalle. 

Dieselben enthalten in der Regel Z inn als Hauptbestandtheil, 
daneben meist Antimon oder auch Zink. Kupfer und Blei 
sind oft in geringer, zuweilen in grosser Menge yorhanden. Auch 
Arsen, Quecksilber, Nickel, Eisen k5nnen sich yorfinden. 

Wir besprechen die quantitative Untersuchung fi.ir den Fall 
des Vorhandenseins yon Zinn, Antimon, Kupfer, Blei und 
Zink. 

1 - 2 g der Legirung werden, wie fruller angegeben, in Sal­
petersaure gel5st, nahe zur Trockene verdalllpft, mit yerdunnter 
Salpetersaure aufgenommen, fiItrirt und mit Wasser, dem man 
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zweckmiissig etwas salpetersaures Ammon zusetzt, gewaschen (Fil­
trat A, Riickstand B). 

Das Filtrat A enthiilt Kupfer, Blei und Zink, deren 
Trennung so, wie £iir PhoSlJhorbronce angegeben, vorgenommen 
wird. 

Del' Rtickstand B ellthiilt alles Zinn und Antimon, 
ferner geringe Mengen von Kupfer, Blei, eventuell Zink. Er wird 
getrocknet, gegliiht und gewogen. 

Einen abgewogenen Theil desselben schmilzt man mit Soda und 
Schwefel, laugt die Schmelze mit Wasser aus und filtrirt. 1st der 
verbleibende Riickstand sehr gering, so kann er dil'ect mit Schwefel 
gemengt, im 'Wasserstoffstrom gegliiht und als Sulfid j enes del' 
drei Metalle (Kupfer, Blei, Zink) angenommen werden, welches 
Rich in demselben qualitativ am deutlichsten nachweisen liisst, 
odeI' welches im Filtrat A quantitativ vorwiegt. 1st er betriicht­
licher, so lUst man ihn in heisser, verdiinnter Salpetersiiure und 
trennt und bestimmt die einzelnen Bestandtheile. Bringt man 
deren Menge (in Form der Oxyde) von del' ZUlll Aufschliessell 
verwendeten Substanz in Abrechnung, so verbleiben Zinnoxyd und 
Antimontetroxyd (Sn O2 und 8b2 0,), die man yom aliqnotell Theil 
anf den Gesammtriickstand umrechnet. 

Zur Trennung von Zilln und Antimon wird ein weiterer 
Theil des Riickstandes B im Silbertiegel mit Aetznatron geschmol­
zen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, bis das Ungeloste fein­
pulverig erscheint, das halbe Volumen Alkohol zugesetzt und unter 
ofterem Umriihren 24 Stunden stehen gelassen. Dann wird filtrirt 
und mit verdiinntem Alkohol (1: 2) gewaschen. Das am Filter 
verbleibende antimonsaure N atroll enthiilt die geringen Kupfer­
mengen beigemischt, wiihrend die kleinen Quantitiiten Blei (even­
tuell Zink) sich in del' Losung beim Zinn befinden und durch 
vorsichtigen Zusatz von Schwefelnatrium gefiillt werden konnen. 
N ach dem Filtriren yon dem geringfiigigell Niederschlag eIfolgt 
die Abscheidung des 8chwefelzinns mit Salzsiiure und dessen 
quantitative Bestimmung als Zinndioxyd dmch vorsiehtigesRosten 
und Abrauchen mit Ammoniumcarbonat. Wird des sen Menge auf 
den Gesammtriickstand umgerechnet und von del' vorher ermit­
telten Summe von Zinnoxyd und Antimontetroxyd abgerechnet, so 
erhiilt man das Antimontetroxyd und daraus das Antimon. 



78 IV. Legirungen. 

3. Eisenlegirnngen. 

Ausser den bei der Untersuchuug des Eisens erwahnten Bei­
mengungen wird dasselbe zur Erzielung besonderer Eigenschaften, 
insbesondere Harte und Festigkeit, mit verschiedenen MetaIlen, 
vorzugsweise Chrom, Wolfram, Titan, Aluminium, Nickel 
legirt. So enthalten beispielsweise durchschnittlich: W olframstahl 
9% W, ChromstahI2-4% Cr, Ferrochrom 29-49% Cr, Ferroalu­
mini urn 6,8-10% Al und Nickelstahl 8-10% Ni. Als Beispiele 
fUr die Untersuchung derartiger Legirungen seien die des F erro­
chroms und Nickelstahls, hinsichtlich del' Chrom- und Nickel­
bestimmung beschrieben. 

Ferro chromo 1-4 g der moglichst fein gepulverten Probe wer­
den in einem grossen Becherglas mit 500 ccm Wasser und 50 ccm 
Schwefelsaure (1: 1) 1/4 Stunde gekocht. In der Regel ist dann 
alles gelost. Bleibt auch nach langerem Kochen ein Ruckstand, 
so filtrirt man ihn ab, wascht aus, verascht in einer Platinschale 
und schmilzt mit einem Gemenge von 2 Theilen geschmolzenem 
Borax und 3 Theilen Soda drei Stunden bei starker Hitze, am 
besten in einer Muffel. Die Schmelze wird in Wasser gelost, mit 
Schwefelsaure angesauert, und die Losung zum ersten Filtrat gesetzt. 

Die vereinigten Filtrate werden zum Kochen erhitzt, und zu 
denselben eine conc. Permanganatlosung bis zur Rothfarbung- ge­
setzt. Den Ueberschuss von Permanganat reducirt man mit etwas 
schwefelsaurem Manganoxydul, spult in einen Literkolben, fUIlt 
nach dem Erkalten zur Marke, mischt gut durch und filtrirt durch 
ein Faltenfilter. Von dem selbst bei geringen Mengen von Chrom 
c1eutlich gelb gefarbten Filtrate wirc1 ein aliquoter Theil mit 50 
oder 100 ccm einer FerroammonsulfatlOsung (enthaltend 20 g des 
Salzes und 10 ccm Schwefelsaure 1: 1 auf 1 Liter) versetzt und 
der Ueberschuss des Eisenoxyduls mit 1/10 Normal- Permanganat­
losung zuriicktitrirt. Gleichzeitig wird dieselbe Menge der Ferro­
ammonsulfatlosung mit Permanganat titrirt und von der jetzt ver­
braucbten Permanganatmenge die fruhere abgezogen. Die Diffe­
renz entspricht dem durch die Chromsaure oxydirten Eisenoxy­
dul, aus welchem der Chromsauregehalt leicht berechnet werden 
kann (2 Cr 0 3 = 6 Fe 0). 

Nickelstahl. 2-4 g der Probe werden in Salpetersaure 
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(sp. G. 1,2) gelost, nach dem Losen 10 - 20 ccm. Schwefel­
saure 1: 1 zugesetzt und bis zum beginnenden Abrauchen din' 
Schwefelsaure abgedampft. Der Riickstand wird in Wasser ge­
lost und die Losung allmahlich in einen 500 ccm-Kolben ge­
gossen, in welchen vorher 50 ccm Ammonsulfatlosung (enthaltend 
500 g des Salzes auf 1 Liter Wasser) und 130 ccm cone. Am­
moniak gebracht wurden. Man fiillt alsdann zur Marke, mischt 
gut durch und filtrirt durch ein Faltenfilter. Yom Filtrat werden 
250 ccm genommen und in diesen das Nickel entweder electro­
lytisch oder durch Fallung mit Schwefelammonium (res·p. mit 
Schwefelwasserstoff in mit Essigsaure schwach angesauerter Losung 
bestimmt*). Enthielt der Nickelstahl Kupfer, so findet sich 
dieses ebenfalls in der ammoniakalischen Losung. Durch Fallung 
der mit Salzsaure stark angesauerten Losung mit Schwefelwasser­
stoff kann das Kupfer entfernt werden. 1m Filtrate wird dann 
die Nickelbestimmung durchgefiihrt. 

*) 1m letzteren FaIle wird der Niederschlag von Schwefelnickel in 
Salzsiiure nnter Zusatz von etwas Salpetersiinre oder chlorsaurem Kali ge­
lost, dann das Nickel mit Kalilauge gefiillt und schliesslich durch Reduc­
tion im 'Wasserstoffstrom in metallisches Nickel iibergefiihrt. 
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Dieselben kiinnen nach dem wirksamen Bestandtheil in drei 
Gruppen getheilt werden: 1. Phosphatdiinger, 2. Kalidiinger, 
3. Stickstoffdiinger. Ueberdies werden auch gemischte 
Diinger verwendet, die aIle drei Bestandtheile enthalten kiinnen. 

Fiir die Bestimmung del' Phosphorsaure, des Kalis und 
des Stickstoffs existiren vereinbarte Methoden, die zunachst an­
gefiihrt seien. 

a) Pholphorlaure. 

Sie kann gewichts- odeI' maassanalytisch bestimmt werden. 
Die gewichtsanalytischen Methoden sind die Molybdan- und 
Citratmethode; bei beiden erfolgt die schliessliche Bestimmung 
in Form von pyrophosphorsaurer Magnesia. Maassanalytisch wird 
die Titration mit Uranacetat angewendet. 

a) Molybdanmethode. Man trennt von den vorhandenen 
Basen mit molybdansaurem Ammon, wobei aIle Phosphorsaure in 
Form einer nicht constant zusammengesetzten Verbindung aus­
fallt, und bestimmt in diesel' die Phosphorsaure. 

Zur Durchfiihrung versetzt man die phosphorsaurehaltige 
Liisung, die nicht me hI' als 0,2 g P 2 0 5 enthalten soll, mit 
200 ccm Molybdanlosung und erhalt 15-30 Minuten auf 70-80° C. 
Nach dreistiindigem Stehen wircl clie iiber dem Niederschlag 
stehende Liisung filtrirt, del' miiglichst voUkommen im Becherglas 
verbliebene Riickstand mit einer 15 proc. Liisung yon Ammonium­
nitrat, die Pl'. Liter noch 10 ccm Salpetersaure enth1ilt, gewaschen, 
und das Waschwasser auf dasselbe Filter gebracht. 

Nun steUt man das die Hauptmenge des Niederschlags ent­
haltende Becherglas unter den Trichter, iibergiesst das Filter mit 
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einer warmen, 21/~ proc. Ammonlosung in solcher :Menge, dass der 
auf dem Filter befindliche Niederschlag eben gelost wird. Dann 
wascht man mit kaltem Ammon derselben Concentration nach, 
bis ein Tropfen des Filtrats nach dem Ansauern mit Salzsaure 
auf einer Porzellanplatte mit gelbem Blutlaugensalz keine Roth­
flirbung mehr erkennen lasst (:Molybdansaureaction). Die :Menge des 
verwendeten Ammoniaks (ca. 150 ccm) soIl eben genUgen, um den 
im Becherglas verbliebenen Niederschlag nach dem Umschiitteln 
vollkommen zu losen. 1st dies nicht der Fall, so setzt Ilian noch 
etwas Ammoniak zu, wobei schliesslich eine ganz klare Losung 
erhalten werden muss. 

Zu dieser lasst man nun tropfenweise :Magnesiamixtur einflies­
sen, (auf je 0,1 g P2 0 5 10 ccm) riihrt langere Zeit um, ohne die 
Glaswande zu beriihren, und filtrirt den entstandenen Niederschlag 
nach mindestens dreistiindigem Stehen ab. :Man wascht mit 21/2 
proc. Ammoniak, bis eine Probe des Waschwassers nach dem 
Ansauern mit Salpetersaure durch Silbernitratlosung nur mehr 
schwach opalisirt. Die weitere Behandlung des Niederschlags ist 
bekannt. 

Die verwendeten Reagentien werden wie folgt bereitet: 
:Molybdanlosung: 150 g krystallisirtes molybdansaures 

Ammon und 400 g Ammoniumnitrat werden in 1 Liter Wassel' 
gelOst, und die Losung in ein gleiches Volumen Salpetersaure 
(sp. G. 1,19) eingegossen. Die Losung soIl im Dunkeln aufbewahrt 
werden. 

:Magnesiamixtul": 100 g Chlormagnesium und 140 g Salmiak 
werden in 1300 ccm Wasser gelost, und das FlUssigkeitsvolumen 
mit 24 proc. Ammoniak auf 2 Liter erganzt. Nach mehrtagigein 
Stehen in verschlossener Flasche wird filtrirt. 

13) Citratmethode. Bei derselben wird die Flillung del' Phos­
phate von Kalk, Eisen etc. beim Zusetzen von Ammoniak durch 
die Gegenwart von Citronensliure verhindert. 

Eine :Menge del" zu verwendenden phosphorsaurehaltigenLosung, 
die nicht mehr als 0,2 gr P~ 0 5 enthlilt, wird mit 100 ccm Citrat­
losung (erhalten durch Losen von 150 g Citronensaure in Wasser, 
Zufrtgen von 500 ccm 24 proc. Ammoniak und AuffiiIlen auf 
1500 ccm) versetzt, eventuell noch Ammoniak zugefrtgt, wobei 
keine Triibung eintreten darf, der Ueberschuss desselben mit 
einigen Tropfen Salpetersaure abgestumpft, und 25 ccm :Magnesia-

Ulzer-Fraenkel. 6 
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mixtur zugesetzt. Der entstandene Niederschlag wird wie unter 
a) behandelt. 

Die Methode ist sehr bequem auszufiihren und wird 
haufig gebraucht. Dadurch, dass einerseits ein Ueberschuss 
von Citronensaure etwas phosphorsaure Ammon-Magnesia lost, 
andererseits kleine Mengen von Phosphaten des Kalks etc. 
mitgef1illt werden, tritt ein Ausgleich dieser beiden Fehler­
quell en ein. 

r) Uranmethode. Diese maassanalytische Methode kann 
als bekannt vorausgesetzt werden. Sie kann nur zur Bestimmung 
der wasserloslichen Phosphorsaure dienen, wird aber jetzt iiber­
haupt wenig mehr verwendet. 

b) Kali. 

Dasselbe wird stetst mittelst Platinchlorid als Doppelsalz: 
2 K CI Pt Cl. bestimmt. Bedingung ist, dass sich nul' Chloride 
in Losung befinden, von denen die des Natriums, Calciums, 
Magnesiums etc. in Alkohol liisliche Platindoppelsalze geben, 
wahrend Kaliumplatinchlorid unloslich ist. 

Liegen, wie dies meist der Fall ist, Sulfate VOl', so werden 
sie in Chloride iibergefiihrt, indem man zu der mit 1 ccm conc. 
Salzs1iure versetzten Losung, unbekiimmert um einen etwaigen 
Riickstand, eine kochende, heisse Chlorbaryumliisung unter mog­
lichster Vermeidung eines U eberschusses zusetzt. Das Filtrat, 
resp. ein aliquoter Theil desselben, wird durch Abdampfen auf 
ca. 15 ccm concentrirt und so viel Platinchlorid zugegeben, dass 
ane vorhandenen Salze III die Platindoppelsalze iibergefiihrt 
werden (auf 0,5 g Substanz 1 g Platin). Man mischt mit dem 
Glasstab, dampft auf etwa 10 ccm ab, fiigt 90 proc. Alkohol hin­
zu, filtrirt nach langerem Umriihren und Stehenlassen durch ein 
mit Alkohol befeuchtetes Filter und wascht mit Alkohol, bis das 
Filtrat, welches urspriinglich gelb gewesen sein muss, vollkommen 
farblos ablauft. 

Del' Niederschlag kann bei 130 0 getrocknet und gewogen 
werden. Da er aber noeh kleine Mengen in Alkohol unliislicher 
Chloride enthalten konnte, thut man be,sser, das getroeknete 
Filter sammt Inhalt in einem gewogenen Porzellantiegel einzu­
aschern und den Riiekstand wieder holt mit klein en Mengen remer 
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Oxalsaure, zuletzt ziemlich stark zu gliihen. Das im Tiegel zu­
riickbleibende Gemenge von metallischem Platin und Chlorkalium 
laugt man mit heissem Wasser aus, giesst die Losung durch ein 
kleines Filter und wascht bis zum Verschwinden del' Chlorreaction. 

Zu dem im Tiegel verbliebenen und getrockneten Platin 
bringt man das ebenfalls getrocknete Filter, aschert ein und wagt 
das riickstandige Platin (1 Pt entspricht 1 K2 0). 

c) Sticks totf'. 

Er kann vorhanden sein in Form von Ammoniak (Ammon­
salzen), von Nitraten odeI' von organischen Stickstoffver­
bindungen, eventuell auch gleichzeitig in zwei odeI' drei diesel' Formen. 

a) Ammonstickstoff. Seine Bestimmung erfolgt durch Er­
hitzen mit Natronlauge und Auffangen des iibergehenden Am­
moniaks in titrirter Saure. Die Durchfiihrung del' Methode ist 
bekannt. Sind gleichzeitig organische Stickstoffverbindungen vor­
handen, die beim Kochen mit Natronlauge zum Theil auch unter 
Bildung von Ammoniak zersetzt werden konnten, so verwendet 
man statt Natronlauge Kalkmilch odeI' frischgegliihte Magnesia. 

(3) Salpeterstickstoff wird durch Reduction der Salpeter­
saure zu Stickoxyd mittelst EisenchloriirlOsung und Auffangen des 
entweichenden Gases in einem in 1/10 ccm getheilten Endiometer­
rohr bestimmt. (Methode von Sch ulz e- Tiemann oder Schlosing­
Wagner). 

r) Organischer Stick stoff. Sammtliche hierzu verwend­
baren Methoden wurden durch das Verfahren von Kjeldahl ver­
drangt, welches in del' von W ilfarth modificirten Form hier 
angegeben sei. 1-2 g Substanz werden in einem langhalsigen 
Rundkolben von beilaufig 150 ccm Inhalt mit 20 ccm cone. 
Schwefelsaure iibergossen, 0,7 g frisch gefalltes, gelbes Queck­
silberoxyd (odeI' 0,5 g Quecksilber) zugegeben und iiber dem 
Drahtnetz anfangs gelinde, dann zum stark en Sieden erhitzt. Es 
ist gut, den Kolben mittelst einer Klemme in eine geneigte Lage 
zu bringen, um ein Verspritzen del' Saure, sowie ein directes Er­
hitzen del' oft ungleich dick en Bodenflache zu vermeiden. Man 
erhitzt bis die Fliissigkeit vollkommen farblos geworden, lasst er­
kalten, giesst den Inhalt des Kolben in einen mit etwas Wasser 
gefiillten Erlenmeyer-Kolben von ca. 3/4 L. Inhalt und spiilt mit 

6* 
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Wasser gut nacho Nach dem ErkaIten wird unter Kiihlen Natron­
lauge (etwa 30 procentig) im U eberschuss zugesetzt*) und ferner 
25 ccm einer 10 proc. Schwefelkaliumlosung einfliessen gelassen. 
Letzteres £alIt alles Quecksilber in Form von Schwefelquecksilber 
aus und bewirkt mithin eine Zersetzung der gebildeten Queck­
silberamidverbindung, deren Ammoniak durch Alkalien nur schwer 
ausgetrieben werden kann. Man gibt noch einige Kornchen gra­
nulirtes Zink zu, um ein Stossen bei del' nun folgenden Destil­
lation zu vermeiden. 

Bei der Destillation wird alles Ammoniak ausgetrieben und 
in einer mit 20 ccm Halbnormalschwefelsaure und 50 ccm Wasser 
versehenen Vorlage aufgefangen. Der U eberschuss an Saure wird 
dann zuri.icktitrirt und der Stickstoffgehalt berechnet (1 H2 SO 4 ent­
spricht 2 N). 

Um bei der Destillation ein Ueberspritzen von Lauge zu ver­
hindern, wurden verschiedene Apparate vorgeschlagen. In del' 
Regel geniigt die Anwendung eines Kugelrohrs, das auf den 
Kolben gesetzt und mit dem Kiihlrohr in Verbindung gebracht 
wird. Die Destillation ist nach 20-30 Minuten beendet. Del' 
InhaIt del' Vorlage erwarmt sich meist ·stark, doch ist, auch ohne 
Ki.ihlung, die Gefahr eines Verlustes an Ammoniak nicht vorhanden. 

Wir bespl'echen nun die wichtigsten der in jede der drei 
Gruppen gehorigen Di.ingemittel. 

I. Phosphatdiinger. 

Sie konnen eingetheilt werden in: 

A. Phosphate mit in Wasser unloslicher 
PllOSphoTsiiure 

a) Rohphosphate b) kiinstlich her-
gestellte Phos­

phate 
Mineralische Phos- Phosphatschlacken 

phate 
Knochenphosphate 
Guanophosphate 

B. Phosphate mit in Wasser 
loslicher Phophorsiiure 
Superphosphate 

*) Die nothwendige Menge lasst sich aus der zugesetzten Schwefel­
sauremenge leicht annahernd berechnen. 
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A. Phosphate mit in Wasser unloslicher Phosphorliiure 

enthalten die Phosphorsaure meist in Form von Tricalciumphos­
phat, welches so wie das stets vorhandene Eisen- und Thonerde­
phosphat nur sehr langsam bodenloslich wird. 

Fur die U ntergruppe a) R 0 h ph 0 s ph ate (Phosphorit, Apatit, 
Knochenmehl, Knochenkohle, Bakerguano) werden zur Phosphor­
saurebestimmung 5 g del' fein gepulverten Substanz eine halbe 
Stunde mit 20 cern cone. Salpetersaure und 50 ccm cone. Schwefel­
saure gekocht, die Losung sammt Ruckstand in einen 1/2 Literkolben 
gebracht, nach dem Erkalten zur Marke gefullt, gut durchgemischt 
und durch ein trockenes Faltenfilter filtrirt. In 50 cern des Filtrats 
lJestimmt man die Phosphorsaure nach del' Molybdanmethode. 

Zieht man die Anwendung del' Citratmethode VOl', so schliesst 
man zweckmassig, statt mit dem vorerwahnten Gemisch von Sal­
petersaure und Schwefelsaure mit 30 cern cone. Schwefelsaure auf, 
verfahrt weiter wie fruher, resp. nach a f3 (S. 81). 

In Knochenmehlen wird meist auch eine Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl, sowie ein Nachweis minderwerthiger Mineralphos­
phate durchgefiihrt. Letzterer gibt sich durch einen hohen Ge­
halt an in Salzsaure unloslichen Bestandtheilen (Sand), dann Eisen­
oxyd und Thonerde zu erkennen. 

Von den in die Untergruppe b gehorigen Phosphatschlacken 
ist das wichtigste Product die Thomasschlacke. Urn in diesel' 
die Phosphorsaure zu bestimmen, werden 10 g des gepulverten 
Materials mit wenig Wasser angefeuchtet und mit 5 cern eines Ge­
misches von gleichen Theilen cone. Schwefelsaure und Wasser an­
geruhrt. Sobald die Masse zu erharten beginnt, fiigt man 50 ccm 
('one. Schwefelsaure zu, erwarmt 1/2 Stunde auf dem Sandbade bis 
zum Auftreten weisser Dampfe, wobei man die Masse haufig um­
rl'thrt. Nach dem Erkalten verdunnt man vorsichtig mit Wasser, 
spiHt in einen 1/2 Literkolben, fiillt zur M arke, mischt gut durch 
und lasst zur Abscheidung von Gips einige StUliden stehen. Dann 
filtrirt man durch ein trockenes Faltenfilter und bestimmt in 50 ccm 
des Filtrats die Phosphorsaure nach del' Citratmethode. 

B. Phosphate mit in Wasser loslicher Phosphorsiiure. 

Hierher gehoren hauptsachlich die "durch Aufschliessen von 
Rohphosphaten mit Schwefelsaure erhaltenen Superphosphate, 
welche die Phosphorsaure als in Wasser losliches Monocalcium-
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p hospha t Ca H, (P 0')2 enthalten sollen. Da abel' die Aufschliessung 
haufig keine ganz glatte ist, finden sich neben diesel' auch Di- und 
Tricalciumphosphat, deren Menge beim l1ingeren Lagel'll durch Ein­
wirkung von Monocalciumphosphat auf vol'handene Eisen- und 
Thonerdeverbindungen noch vermehrt wird. Man nennt letzteren 
Vorgang das "Zuruckgehen" del' Phosphorsaul'e. 

Es tritt demnaeh in den Superphosphaten des Handels die 
Phosphorsaure in drei Formen auf: 

a) als Monoealciumposphat Ca H, (P04)2' Es ist in Wasser 
loslich und wird bei del' Analyse sammt etwa vorhandener freier 
Phosphorsaure als "wasserlosliche Phosphorsaure" bestimmt; 

b) als Diealciumphospat CaHPO,. Dieses ist in Wassel' 
unloslieh, hingegen in citronensaurem Ammon loslieh. Man 
bestimmt es zuweilen gemeinsam mit del' in Form von Eisen- und 
Thonerdephosphat vorhandenen Phosphorsaure als "e i tr at los 1 i eh e" 
odeI' "zuriick gegangene" Phosphorsaure; 

c) als Tricaleiumphosphat Ca3 (PO')2' in Wasser und 
citronensaurem Ammon unlOslich; die diesem entsprechende Phos­
phorsaure wird als unlosliche Phosphol'saure bezeiehnet. 

a) Bestimmung del' wasserloslichen Phosphorsaure. 
20 g Superphosphat werden in einen Litel'kolben gebracht. 

800 ecm Wasser zugegeben und eine halbe Stunde lang gut durch­
gesehuttelt. *) Dann fUIlt man zur Marke, miseht gut durcll, fil­
trirt durch ein trockenes Faltenfilter und bestimmt in 50 cern des 
:Filtrats die Phosphorsaure naeh del' Citratmethode. 

(j) B es timmung del' Ges amm tphosphorsaure. 
5 g Supel'phosphat werden mit 20 cern Wasser aufgesehlammt, 

sodann mit 100 cern conc. Salpetersaure eine halbe Stunde gekocht, 
das Ganze in einen 1/2Literkolben gespiilt, zur Marke gefullt, durch 
ein trockenes Faltenfilter filtrirt und in 50 ecrn des Filtrates die 
Phosphorsaure nach del' Molybdanmethode bestimmt. 

Die Bestirnmung del' eitratlosliehen Phosphorsaure, uber deren 
Werth die Meinungen auseinandergehen, sei hier nieht weiter an­
gefuhrt. 

*) Sehr gut eignen sich hierzu mit del' Hand oder mit Wasser be­
triebene Sehiittelmaschinen. 
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2. Kalidunger. 

Die Hauptquelle fUr dieselben bilden die Stassfurter Abraum­
salze, die meist aus Kali- und Magnesiasalzen bestehen und 
als deren wichtigste erwlihnt seien: Sylvin (5 K CI + Na CI), Car­
nallit (K CI + Mg Cl2 + 6 H2 0), Kainit (K CI + Mg SO, + 3 H, 0) 
Schonit (K2 SO, + Mg S04 + 6 H2 0). 

In denselben wird stets nur der Kaligehalt nach del' friiher 
(S. 82) angegebenen Methode ermittelt. 

3. Stickstoft"dunger. 

Gemliss del' friiher angefiihrten Eintheilung gehoren in diese 
Gruppe wesentlich schwefelsaures Ammon, Kali- und N atron­
s alp eter odeI' Gemische beider, mit durchschnittlich 14,5-16 Proc. 
Stickstoff, Blutmehl (12-15 Proc. N, ca. 1 Proc. P 2 0 5), Horn­
mehl (7-U Proc. N, 5-6 Proc. P2 0 5), Ledermehl (6-10 Proc.N). 

4. Gemischte Dunger. 

Dieselben sind entweder kiinstliche Gemische von Phosphor­
Kali- und Stickstoffdiinger, wie Kaliumsuperphosphat, Ammo­
niumsuperphosphat, Salpetersuperphosphat odeI' natiir­
liche Producte. Zu letzteren zlihlen: Per \l guano, F leis c hm ehI, 
Fischguano, Stallmist. 

Peruguano, aus Vogelexcrementen, Leichen yon Seethieren 
etc. entstandim, abel' weniger verwittert wie die Guanophosphate, 
enthlilt durchschnittlich 8 -11 Proc. Stickstoff und 10-20 Proc. 
Phosphorsliure. 

Fleischmehl aus Fleisch und Knochen gefallener Thiere, 
mit 6-7 Proc. Stickstoff und 10-15 Proc. Phosphorsliure. 

Fischguano aus Fischabfallen (5-12Proc. N, 13-16Proc. 

P2 0 5)· 

S tall m i s t, das Gemisch fester und fiiissiger Excremente von 
Rindern, Pferden, Schafen und Schweinen, sammt Einstreu, enthlilt 
aIle drei Pfianzennlihrstoffe in variirenden Mengen. Dieselben 
konnen annlihernd innerhalb folgender Grenzen eingeschlossen 
werden: Kali 0,40-0,67 Proc., Phosphorsliure 0,16-0,28 Proc. und 
Stickstoff 0,34-0,83 Proc. 



VI. Zncker-Indnstrie. 

Die Untersuchung des Zuckers und del' zuckerhaltigen Pro­
ducte, wie Riiben, Diinnsaft, Melasse etc. erstreckt sich in 
del' Regel auf die Bestimmung des Gehaltes an Rohrzucker 
(eventuell auch Invertzucker), Wasser, Alkalitat, Asche, 
zuweilen auch auf die Farbe. Uebel' die hiezu verwendeten Me­
tho den sei im allgemeinen folgendes vorausgeschickt. 

a) Rohrzucker. EI' kann aus dem specifischen Ge­
wichte odeI' mittelst Polarisation ermittelt werden. 

a) Specifisches Gewicht. Nur bei reinen Zuckerlosungen 
lasst sich auf Grund des specif. Gew. del' Zuckergehalt genau er­
mitteln. Sind noch andere Bestandtheile gelost, so konnen diese 
das spec. Gew. in verschiedener Weise beeinflussen. In solchen 
Losungen wird durch die Dichtenbestimmung nur del' scheinbarc 
Trockensubstanzgehalt, ausgedriickt in Zuckerprocenten, er­
mittelt werden konnen. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes kann entweder 
mit den gewohnlich hiezu ve\'wendeten Apparaten, wie Densi­
meter, Pyknometer, hydrostatische Wage durchgefiihrt werden, 
in welchen ]!'lillen erst in einer entsprechenden Tabelle del' dem 
sp. G. entsprechende Zuckergehalt nachgesehen werden muss, 
odeI' mittelst del' zu diesem Zwecke eigens construirten Araometer, 
del' "Saccharometer" (von Balling odei' BI'ix), die vermoge 
ihI'er Eintheilung eine directe Ablesung yon Gewichtsprocenten 
Zucker gestatten. Dabei ist es zweckmassig, solche Saccharometer 
anzuwenden, bei denen die Scala auf ein System mehrerer, zu­
sammengehOriger Spindeln vertheilt ist und daher Zehntelprocente 
noch genau abgelesen werden konnen. Werden mit dem Sacha­
rometer Volumprocente abgelesen, so ist, in Folge del' Ver­
anderung des Volumens mit del' Temperatur, noch eine Correctur 
anzubringen, die an dem Instrumente ersichtlich gemacht ist. 
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Pyknometer und hydrostatische Wage werden nur dann be­
llutzt, wenn bios geringe Mengen Substanz zur Verfiigung stehen. 

(3) Polarisation. Das Princip, auf welchem diese Instru­
mente beruhen, wie deren Einrichtung kann als bekannt geIten. 
Verwendet werden neuerer Zeit zumeist del' Apparat von Soleil­
Ventzke- Scheibler und del' Halbschatten-Apparat yon 
Schmidt lmd Haensch. Bei dem ersteren wird auf die "D e b er­
gangsfarbe", eine blassblauviolette Farbung, bei letzterem auf 
gleichmassige, schwache Beschattung beider Halften eingestellt. 

Das Normalgewicht fiir beide Apparate betragt 26,048 g, 
d. h. eine Liisung von 26,048 g rein em Zucker in 100 ccm ergibt 
im 200 mm Rohr eine Ablenkung von 1000 , odeI' 10 entspricht 
0,26048 g Zucker in 100 ccm. Bei Anwendung dieses Normalge­
wichtes und des Normalrohres (200 mm) werden mithin direct 
Zuckerprocente abgelesen. Bei Benutzung eines 100 oder 400 mm 
Rohres ist die Anzahl del' gefundenen Grade zu verdoppeln, be­
ziehungsweise zu halbiren. 

Der Polarisation geM unbedingt eine Klarung und Ent­
farbung mit einer Liisung von Bleiessig (basisch essigsaurem 
Blei) voran. Rohrzucker ist rechts drehend (+), Inverlzucker 
links drehend (-). 

b) Invertzucker besitzt die Eigenschaft, Fehling'sche Kupfer­
losung (siehe Reagentien S.101) zu reduciren, unter Ausscheidung 
von Kupferoxydul. Auf Grund der ausgeschiedenen und zu me­
tallischem Kupfer reducirten Menge von Kupferoxydul wird del' 
GehaIt nach den spater angegebenen Methoden bestimmt. 

In Folge del' Linksdrehung des Invertzuckers beeinflusst der­
selbe auch das Polarisationsergebniss, und muss daher bei Gegen­
wart desselben zur Ermittlung des Rohrzuckergehaltes ein \'er­
andertes Verfahren (nach C I er get) *) eingehalten werden, dessen 
Beschreibung spater folgt. 

Syrup, Melasse, etc. enthalten manchesmal Invertzucker. 
c) Wasser. Fiir flilssige oder halbfliissige Producte empfiehlt 

sich die Anwendung kleiner Schalen mit flachem Boden aus Por­
zellan, oder emaillirtem Eisenblech. Die Trocknung erfolgt erst 
bei 80-900 am Wasser- oder Luftbad. Dm die letzten Antheile 

*) Nach demselben Verfahren wird auch bei Gegeuwart von Raffi­
nose gearbeitet. 



90 VI. Zucker-Industrie. 

von Wasser zu entfernen, soIl das weitere Trocknen bei einer 
Temperatur von 105° und bei Einwirkung eines trockenen Luft­
stromes stattfinden. Stammer empfiehlt dazu einen eigenen Appa­
rat; in Ermanglung desselben muss man sich mit einem gewohn­
lichen Trockenschrank begniigen. 

Auch wird empfohlen, die Substanz (4-5 g bei Melassen, 
8-10 g bei Syrup und Dicksaften), mit 20 g ausgegliihtem und 
staubfreiem Quarzsand in einem flachen Porzellanschalchen mittelst 
eines Glasstabchens zu mischen und zu wagen und zunachst eine 
Viertel stun de in den Trockenschrank (bei 1000) zu stellen. Dann 
wird mit dem Glasstab recht gut durchgemischt, bis ein gleich­
artiges, unzusammenhangendes Gemisch erhalten worden, und illl 
Trockenschrank bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

d) ·Alkalitat. Dieselbe wird beclingt durch einen Gehalt 
zuckerhaltiger Substanzen an freielll Kali, Aetzkalk und freielll 
Amllloniak. Sie wird bestimmt durch Titration mit Normal- oder 
l/lONormalsaure (gewohnlich Salpetersaure) und in Procenten Kalk 
ausgedriickt. Ais Indicator wird zumeist neutrale, blauviolette 
Lackmustinctur verwendet, die man del' Flussigkeit zusetzt. Nul' 
bei dunkel gefarbten Substanzen, wie Melassen, setzt man den 
Indicator nicht zu, sondern priift nach jedem Siiurezusatz auf einem 
Streifen von blauviolettem, empfindlichem Lackmuspapier. 

e) Asche. Den Verbrennungsriickstand eines Zuckers, ein­
schliesslich del' in demselben vorhandenen, mechanischen Verunrei­
nigungen nennt man seine "Asche", den Verbrennungsruckstand 
des von diesen Verunreinigungen freien oder befreiten Zuckers be­
zeichnet man als "Salze". Letztere sind wesentlich losliche AI­
kalisulfate und Chloride, ferner Carbonate; herriihrend von Alkali­
salzen organischer Sauren. Unter den Alkalien ist das Kali Yor­
wiegend. Zuweilen findet sich auch kohlensaurer Kalk, von lOs­
lichen, organischsauren Kalksalzen stammend. Die" S a I z e" ver­
hindern einen Theil des Zuckers am Krystallisiren, bedingen mit­
hin einen Verlust an Zuckerausbeute, u. zw. rechnet man (obwohl 
dies nach den jetzigen Verhaltnissen nicht mehr richtig ist) auf einen 
Theilloslicher Salze eine Verminderung um 5 Theile Zuckerausbeute. 

Die vollkommene Veras chung eines Zuckers ist durch Ver­
brennung schwer zu erreichen, indem die entstandenen, leicht 
schmelzbaren Alkalisalze Kohlentheilchen einschliessen und del' 
Verbrennung entziehen. Auch clarf wegen etwaiger Verfliichtigung 
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von Choralkalien nieht zu stark gegluht werden. Man verfahrt da­
her bei der Verasehung derart, dass man die abgewogene Zueker­
menge in einer geraumigen Platinsehale bei gelinder Hitze ver­
kohlt, bis keine Gase mehr entweiehen, die Kohle mit Wasser 
befeuehtet und mit einem Pistil! zu einem feinen Brei zerdruekt. 
Naeh Zugabe von wenig heissem Wasser, Erwarmen und Abfil­
triren, waseht man den auf dem kleinen Filter verbliebenen Ruek­
stand wiederholt mit heissem Wasser, veraseht das Filter sammt 
Riiekstand in del' Platinsehale, bringt das Filtrat in dieselbe, ver­
dampft am Wasserbade, befeuehtet mit kohlensaurem Ammon, 
trocknet bei 1000 und gltLht gelinde. Del' rein weisse Ruckstand 
wird gewogen. 

Man erfahrt so den Gehalt an "A s eh e" (Carbonatasehe). 
Will man aueh den an "Salzen" ermitteln, so lost man eine 
abgewogene Zuckermenge in einem bestimmten Quantum Wasser, 
etwa 25 g Zucker in 250 ccm, filtrirt die triibe Losung, dampft 
einen Theil des Filtrats in der Platinsehale ein, verkohlt und 
behandelt weiter wie friiher. 

Einfacher und raseher ist die Methode von S c he i bier, wo­
nach man 3-5g Zucker in einem Platinschalchen mit reiner, cone. 
Sehwefelsaure durchfeuchtet. Nach wenigen Minuten wird del' 
Zucker geschwarzt und zerstort, dann erhitzt man tiber einer mog­
lichst grossen Flamme, wobei vollstandige Verkohlung unter bedeu­
tendem Aufblahen, Ziscllen und lebhafter Gasentbindung stattfin­
det. Zur vollstandigen Verbrennung der verbliebenen Kohle bringt 
man dann das Sehalehen in eine Muffel. 

Durch die Schwefelsaure werden die Salze in Sulfate vel'wan­
delt, del'en Gewicht naturlich ein hohel'es ist, wie das del' ur­
sprtmglieh yorhandenen Salze. Diese Gewichtserhohung betr1igt 
fast genau 10 Proe., urn welche die gefundene Menge venin­
gert wird. Der Rest wird als "Sulfatasche" angegeben. 

f) Farbe. Man verwendet hiezu das Stammer'sche Colo­
rimeter. Die Bestimmung wird indes nur selten durehgefii.hrt. 

Von den Rohstoffen und Fabrikationsproducten der Zucker­
industrie kommen zumeist zur Untersuchung Ruben, Riibensaft, 
Diinnsaft, Dieksaft, Fillimassen, Griinsyrupe, Melassen, 
Osmosewasser und Rohzueker. 
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1. Ruben. 

Die friihere Annahme, dass del' Zuckergehalt des Rubensaftes 
zu dem del' Ruben in einem ziemlich constanten Verhaltniss steht, 
(ca. 1 : 0,95), ist neuerer Zeit aus verschiedenen Ursachen als un­
richtig erkannt worden, und hat man daher Methoden gefunden, 
die eine directe Ermittelung des ZuckergehaItes in der Riibe er­
moglichen. Als solche empfehlen sich das Extractions- und das 
D iges tionsv erfahren. 

a) Extractionsverfahren (nach Scheibler). Von dem' 
aus einem Durchschnittsmuster der Riiben mittels Handreiben oder 
Reibmaschine hergestellten, moglichst feinem Brei werden so rasch 
als thunlich 35 - 40 g auf einem Tarirblech abgewogen und in 
den Cylinder eines Soxhlet'schen Extractionsapparates gebracht. In 
das zum Apparat gehorigc, mit erweitertem Hals versehene 100 ccm 
Kolbchen bringt man 75 ccm absoluten Alkohol, spuIt mit einem 
Theile desselben verbliebene Rubenreste yom Tarirblech in den 
Cylinder und giesst in den Extractionsapparat noch so viel Alko­
hoI nach, dass der Cylinder bis nahe zur oberen Heberkribnmung 
damit gefiiUt ist. Dann setzt man den Kolben an den Apparat, 
stellt ihn auf das Wassei-bad und kocht bis zur yollendeten Ex­
traction. Dies ist in der Regel nach etwa 3 - 4 Stunden del' 
Fall, innerhalb iwelcher Zeit del' Alkohol 80-90 mal abgehebert 
wurde. Man entfernt nun das Wasserbad, lasst den Kolben er­
kalten, setzt die nothige Menge Bleiessig zu (5-10 ccm), fliIlt zur 
Marke auf, mischt gut, filtrirt durch ein trockenes Filter und pola­
risirt im 200 rum-Rohr. Der erhaltene Drehungshetrag mit 0,26048 
multiplicirt gibt den in der abgewogenen Menge Brei enthaltenen 
Zucker. 

Wurden 26,048 g abgewogen, so erhalt man direct Procente 
Zucker. 

b) Digestions - Verfahren (nach Rapp-Degner). Es 
beruht ahnlich wie das friihere auf einer Alkohol-Extraction, nur 
wird das abgewogene, doppelte Normalgewicht 52,1 g direct in 
einen Messkolben yon genau 200 ccm InhaIt gebracht. Der Kol­
ben hat eine tiefliegende Marke und einen erweiterten Halsansatz, , 
in welchen ein etwa 50 em langes Kuhlrohr von 10 mm lichter Weite 
sorgfiiltig eingeschliffen odeI' mit gut schliessendem Kork befestigt 



1. Riiben. - 2. Riibensaft, Diinnsaft. 93 

ist. Das EinfLillen del' Substanz geschieht mittelst eines Glasstabes 
und werden an diesem, wie am Tarirblech und am Kolbenhals 
anhaftende Theile mit 90-92 proc. Alkohol, am besten aus einer 
Spritzfiasche, nachgespiHt und dann del' Kolben zu etwa 4/5 seines 
Inhaltes mit demselben Alkohol gefiiIlt. N ach dem Aufsetzen des 
Kiihlrohres bringt man den Kolben in das vorher zum Kochen er­
hitzte Wasserbad in etwas schrage Lage und erhalt durch 15-20 
Minuten im ruhigen Sieden. Dabei geht del' Zucker vollstandig 
in die Fliissigkeit iiber. Man nimmt dann den Kolben heraus, 
spiilt die Kiihlrohre mit Alkohol ab und fiiIlt, ohne abzukiihlen, 
etwa 1 cm fIber die Marke. Durch abermaliges Einstellen in das 
heisse ~'N asserbad bis ZUlll beginnenden Sieden findet eine 
yolle Mischung statt, dann lasst man an del' Luft 1/2 -% Stun­
den abkiihlen und bringt schliesslich in Wasser auf Zimmer­
temperatur. 

Zu del' nun wieder tief unter die Mal'kegesunkenen Fliissig­
keit gibt man 10 - 15 Tropfen Bleiessig, stellt mit Alkohol 
genau zur Marke ein, mischt durch Umschiitteln, filtrirt und 
polarisirt. Die Ablesung im 200 mm-Rohr ergibt direct Procente 
an Zucker. 

Urn das Volumen des in dem Kolben enthaltenen, ausgekochten 
~Markes zu beriicksichtigen, wird del' abgelesene Betrag noch mit 
0,994 multiplicirt. Man erhiilt dann den wahren Pl'ocentgehalt. 

Stammer hat das Verfahren noch dahin modificil't, dass er ein 
beliebiges, meist betrachtlich grosseres Gewicht des Riibenbreies 
mit starkem Alkohol zu einem solchen Volumen bringt, dass nach 
vollkommen gleichmassiger Vertheilung des Zuckers im Polari­
sationsapparate unmittelbar Procente Zucker in del' Riibe abgelesen 
werden konnen. Das Verfahren erfordert besonders feine Zer­
theilung des Riibenbreis in del' Riiben- odeI' Schnitzelmiihle und 
kann deshalb nur in besonders eingerichteten Laboratorien, ins­
besondere im Fabriksbetriebe verwendet werden. 

2. Riibensaft, Diinnsaft. 

a) specifisches Gewicht. Die Bestimmung erfolgt nach 
einer del' friiher angegebenen Methoden, am besten mittelst Balling's 
Saccharometer, in welchem FaIle das entsprechende specif. Gewicht 
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in der Tabelle nachgeschlagen wird. Als Temperatur nimmt man 
17,50• 

b) Zuckergehalt. 100 ccm Saft werden in ein mit einer 
zweiten Marke fiir 110 ccm versehenes Kolbchen moglichst genau 
gebracht, mit Bleiessig bis zur zweiten Marke aufgefiillt und 
mehrmals gut durchgeschiittelt. KHirung und Entfarbung sind 
nach einigen Minuten vollkommen erreicht. (Sollte in besonderen 
Fallen dieser Bleiessig-Zusatz nicht geniigen, so muss entsprechend 
mehr, etwa 1/5 des Volumens an Bleiessig zugesetzt werden.) 
Dann wird filtrirt und im 200 mm-Rohr polarisirt. Die abgelesene 
Drehung wird, wegen der Verdiinnung mit Bleiessig, um l/tO ver­
mehrt und mit 0,26048 multiplicirt. Man erhalt so Volumpro­
cente Zucker d. h. Gramme Zucker in 100 ccm. Will man die 
Gewichtsprocente erfahren, so hat man nur den erst erhaltenen 
Werth durch das nach a) bestimmte specifische Gewicht zu divi­
diren. 

Etwaige beim Einfiillen des Saftes in das Messkolbchen auf­
tretende und schwer zu beseitigende Luftblasen werden am besten 
mit einigen Tropfen Aether entfernt. Die innere Wandung des 
Kolbens oberhalb der Marke wird mittelst zusammengerollten Fil­
trirpapiers von anhangender Fliissigkeit befreit. 

3. Rohzucker, Fiillmasse, Griinsyrup, Melasse. 

a) Zucker. VOl' del' Zuckerbestimmung ist zunachst auf das 
Vorhandensein von Invertzucker qualitativ zu priifen. Zu diesem 
Zweck werden ca. 20 g der in Wasser gelOsten Substanz nach 
dem Klaren mit Bleiessig auf 100 ccm gebracht, 50 ccm des klaren 
Filtrats mit 50 ccm Fehling'scher Losung (siehe Reagentien S. 101) 
gemischt, auf einem Drahtnetz zum Sieden erhitzt und 2 Minuten 
im Kochen erhalten. Zeigt sich dabei keine oder eine nicht wag­
bare Ausscheidung von Kupferoxydul, so ist auf das Vorhanden­
sein von Invertzucker keine Riicksicht zu nehmen, die Zucker­
bestimmung erfolgt nach a). 1st Invertzucker deutlich nachweis­
bar, so wird die Bestimmung nach (3) durchgefiihrt. 

a) Invertzucker ist nicht vorhanden. Das Normalgewicht 
wird in einem 100 ccm-Messkolben gelOst, mit 2 - 3 ccm Blei­
essig und 1-2 ccm Alaunlosung versetzt, zur Marke aufgefiillt, 
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griindlich durchgeschuttelt und filtrirt. Das klare Filtrat wird 
im 200 mm - Rohr polarisirt, und ergibt die Polarisation den Pro­
centgehalt an Saccharose. 

Fill reinere Zuckersorten verwendet man statt Bleiessig Thon­
erde in Form cines dunn en Hydratbreies. (Siehe Reagentien 
S. 101.) Bei del' Anwendung von Bleiessig kann man zur Auf­
hebung del' alkalischen Reaction und ganz geringer Trubungen 
in das Filtrat einen mit conc. Essigsaure befeuchteten Glasstab 
eintauchen. 

(3) Invertzucker ist vorhanden. Man verfahrt nach 
dem, insbesondere fur Melassen verwendeten Verfahren von 
Clerget. 

Das halbe Normalgewicht (13,024 g) wird unter Zusatz von 
75 ccm Wasser im 100 ccm Kolben gelost, 5 ccm Salzsaure von del' 
Dichte 1,188 zugesetzt, moglichst schnell in einem etwas uber 70° 
warmen Wasserbad auf 67-70 0 erwarmt, wozu 2-3 Minuten er­
forderlich sind, und dann unter Umschwenken des Kolbens 5 Mi­
nuten lang die Temperatur auf 67-70 0 (moglichst 690) gehalten. 
Dann wird rasch abgekuhlt, zur Marke aufgefiillt, eventuell etwas 
Knochenkohle (bessel' Blutkohle) zur Entfarbung zugegeben, 
einige Minuten stehen gelassen und bei moglichst genau 200 pola­
risirt. Das Ergebniss wird bei Anwendung des 200 mm Rohres 
verdoppelt. 

Die Fliissigkeit zeigt jetzt, nachdem sammtlicher Zucker in 
links drehenden Invertzucker verwandelt (invertirt) wurde, starke 
Linksdrehung (-J 0). 

Ausser diesel' Bestimmung wird auch die Polarisation nach 0.) 
in gewohnlicher Weise vorgenommen. (+ PO). 

Bezeichnet S die Summe del' Ablenkung VOl' und nach del' 
Polarisation (mit Himveglassung des negativen Zeichens fur den 
Invertzucker, also P + JO) und t die Temperatur bei del' Ablesung 
in Graden Celsius, so berechnet sich del' Rohrzuckergehalt R nach 
der Formel: 

100 S 
R = 142,66-1/2 t 

Die Formel grundet sich darauf, dass reine Saccharose, die 
VOl' der Inversion 1000 rechts dreht, nach derselben eine Links-
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t 0 
drehung von 42,66 - 2 zeigt, mithin die Drehungsabnahme fiir 

t 0 
reine Saccharose 142,66 - 2 betragt. 

b) 1nvertzucker. Wurde die Anwesenheit desselben nach 
a) gefunden, so ermittelt man zunachst die annahernde Menge wie 
folgt: 

10 g Substanz werden in Wasser gelost, mit Bleiessig geklart 
und auf 100 cem aufgefiillt. Von del' filtrirten Losung bringt man 
10, 8, 6, 4 und 2 ecm in getrennte Eprouvetten, fiigt zu jeder 
derselben 5 ccm Fehling'sehe Losung und kocht auf. Nun beobachtet 
man, in welcher Eprouvette die Flussigkeit eben noch nicht ent­
farbt wurde. 1st dies noch bei jener mit 10 ccm Losung der Fall, 
so sind weniger als 1,5 Proc. Invertzucker vorhanc1en, und die Be­
stimmung erfolgt nach der Methode von Herzfeld; im anderen 
Fall wird die Methode nach Meissl und Hiller durchgefiihrt. 
FliT letztere Methode gibt die Anzahl der ccm in jener Eprou­
vette, in welcher eben noch keine Entfarbung eintrat gleichzeitig 
die Anzahl der Gramme an, die bei del' Bestimmung, auf 50 ccm 
gelost, zu verwenden sind. 

Es entspricht narnlieh jeder cern Zuekerlosung (10 g auf 100) 0,1 g 
Substanz. Bei del' Durchfiihrung del' Methode naeh Meissl und Hiller 
wird aber die 10 faehe Menge Fehling'scher Losung (50 cern) angewendet, 
daher aueh die 10 faehe Zuckerrnenge genornrnen. Mithin reprasentirt je 
1 cern Losung des Vorversuehes 1 g Substanz fUr die spatere Bestirnrnung. 
Hat also der Vorversueh ergeben, dass bei 8 cern Entfarbung eintrat, bei 
6 eern aber noeh Blaufarbung vorhanden war, so werden 6 g auf 50 c'cm 
gelost verwendet. 

a) Methode von Herzfeld. Man benutzt eine das Nor­
malgewicht auf 100 ccm enthaltende, mit Bleiessig geklarte Losung, 
behandelt dieselbe, nur wenn ein grosser Ueberschuss an Bleiessig 
verwendet worden oder wenn die Probe reich an alkalischen 
Erden ware, zur Fallung dieser Bestandtheile mit kohlensaurem 
Natron und verwendet: 

wenn keine Fallung mit Soda nothwendig war, 38,4 eClll 
del' filtrirten Losung, verdiinnt auf 50 ccm (= 10 g Substanz), 

wenn eine Fallung vorgenommen werden muss 46,07 ccm 
del' Losung, die man mit cone. Sodalosung auf 60 ecm auffiillt und 
filtrirt. Vom Filtrate nimmt man dann 50 cem, die ebenfalls 10 g 
ursprunglieher Substanz entsprechen. 
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Diese 50 ccm werden mit 50 ccm Fehling'scher Losung in einen 
l~rlenmeyerkolben oder in ein Porzellanschalchen gebracht, ge­
mischt und auf einem Drahtnetz mittelst Dl'eibrenners in 3-4 
Minuten zum Kochen erhit4lt. Als Beginn des Kochens nimmt 
man jenen Moment, wo nicht nur in der Mitte, sondern auch am 
Rande des Gefasses Blasen aufsteigen. Dann erhalt man mit der 
kleineren Flamme eines Einbrenners noch genau 2 Minuten im 
Koehen. Hierauf wird der Kolben resp. die Schale sofort von 
der Flamme entfernt 100 cem ausgekochte~, kaltes Wasser 
zugegeben und durch ein gewogene~ Asbestfiltel' 
(Fig. 8) unter Anwendung einer Pumpe rasch fil­
tl'il't. Man bringt dann den Niederschlag mit 
kaltem Wasser unter Zuhilfenahme einer Feder­
fahne rasch auf das Filter, wascht nachher mit 
300 - 400 ccm heissem Wasser aus, entfernt das 
"Vasser mit ca. 20 ccm Alkohol, eventuell auch 
mit Aethel' und trocknet das Rohrchen bei 120 bis 
1300 im Lufttrockenschrank. 

Fig. 8. 

l 
J 

Nunmehr erhitzt man den Theil der Rohre, 
del' das auf dem Asbest befindliehe Kupferoxydul 
enthalt, iiber einem Brenner zum schwachen Gliihen, 
wobei Oxydation zu Kupferox yd und Verbrennung 
organischer Substanz stattfindet, und reducirt im 
Wasserstoffstl'om bei langsamem Erwarmen. Die 
Reduction ist in wenigen Minuten beendet. Man 
lasst im "Vasserstoffstl'om erkalten, wobei im 
Halse des Rohres angesetztes Wasser sich voll­
kommen verftiichtigt, bringt in den Exsiccator 
und wagt nach 1/4 Stunde. Aus der Menge des 
reducirten Kupfers wird nach der Tabelle (S. 100) 
del' Invertzuckergehalt gefunden. 

Asbest·Filtrirr<lhre. 

Folgende Details seien noch angegeben: Der Asbest muss gegen AI: 
kalien und Sauren widerstandsfahig und vorher ausgegluht sein. Er wird 
dann in Wasser aufgeschlammt, in das mit etwas Glaswolle versehene 
R6hrchen abgegossen, mit einem abgeplatteten Glasstab festgedruckt, so 
dass eine dunne, aber vollkommen dichte und auch ohne Anwendung der 
Pumpe noch gut filtrirende Schichte gebildet win\. Dann wird mit 
Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und gewogen. Vor dem Fil­
triren befeuchtet man den Asbest wieder. Wahrend des Filtrirens setzt 

Ulzer.}'raenkel. 7 
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man einen kurzhalsigen Trichter lose auf, ersetzt ihll aber beim Auswasehen 
durch einen, mittelst Kautschukstop£en dicht anschliessenden Trichter. Die 
Fliissigkeit im Asbestrohrchen soli nie ganz ablaufen. Der Zllr Reduction 
verwendete Wasserstotf muss vollstandig ar~enfrei sein. Das Rohrchen wird 
mit einem durch einen gut passenden Kautschukstopsel gesteckten Glas­
rohrchen mit dem Wasserstotfapparat verbunden und etwas schrag nach 
abwarts gelialten. 

Statt eines Asbestfilters kann auch mit Flusssliure gewasche­
nes Filtrirpapier verwendet werden. Man wlischt ebenfalls erst 
mit kaltem, dann mit 300-400 ccm heissem Wasser aus, verascht 
im Rosetiegel, bedeckt denselben mit dem durchlochten Deckel 
und reducirt im Wasserstoffstrom. 1st die Menge des Kupfer­
oxyduls nicht mehr als 0,1 g, so kann man, statt zu reduciren, 
das Oxydul durch Gliihen im Porzellantiegel in Oxyd iiberfiihren, 
dieses wligen und daraus das metallische Kupfer berechnen. 

13) Methode von Meissl und Hiller. Sie findet bei einem 
Gehalte von mehr als 1,5 Proc. Invertzucker Anwendung. Die er­
forderliche Substanzmenge ergibt sich aus dem friiher angefiihrten 
Vorversuch. Um dieselbe, wie nothwendig, auf 50 ccm gelost zu 
erhalten, wligt man die doppelte Menge ab, bringt nach dem Kllirell 
mit Bleiessig auf 100 ccm und verwendet 50 ccm des klaren Fil­
trats. Mit diesen wird die Invertzuckerbestimmung genau nach 
dem Herzfeld'schen Verfahren vorgenommen. 

Zur Benutzung der spliter folgenden Tabelle von Meissl und 
Hiller muss zunachst das annahernde Verhliltniss von Saccharose 
und Invertzucker (R: J) ermittelt werden. Die Art del' Berech­
nung ergibt sich aus folgender Betrachtung: 

Die Menge des Invertzuckers kann annlihernd der hal ben ge­
fundenen Kupfermenge gleich genommen werden. . Wurden p g 
Substanz angewendet und Cu g Kupfer gewogen, so wliren inithill 

100 Cu 

annahernd ~u g Invertzucker in p g Substanz, daher + 
= i g Invertzucker in 100 g Substanz enthalten. Ergab ferner die 
nach a 13 (Seite 95) durchgefiihrte Saccharosebestimmung I' Proc. 
Rohrzucker, so ist der Gesammtzuckergehalt r + i Proc. Zur Er­
mittlung des Verhliltnisses von Saccharose und Invertzucker in 100 
Theilen Gesammtzucker, wird nun zunlichst die Invertzuckermenge 
J nach der Proportion berechnet: (r + i) : i = 100: J. Daraus ist 
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J = 100'.i 
r+ I, 

oder nach Einfiihrung del' frliheren Werthc 

100.100 ~u 
J=------=-

. Cll 
p.l' + lOOT 
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Die Saccharosemenge ist dann R = 100 - J. Das Verhliltniss 
R : Jist nunmehr bekannt und wird in del' Tabelle (S. 100) del' 
diesem Verhliltniss und del' gefundenen, annahernden Inverlzucker­
menge entsprechende F~ctor ermittelt. (Letztere kann auf den im 
Kopfe del' Tabelle zunlichstliegenden Werth abgerundet werden.) 

Cll 
Wird del' gefundene Factor F in die Gleichung J' = p F einge-

setzt, so gibt J' den wahren Procentgehalt an Invertzucker. 
c) Wasser und Asche werden in del' friiher beschriebenen 

Weise bestimmt. Addirt man Zucker, Wasser und Asche und 
zieht von 100 ab, so erhlilt man den organischen Nichtzuckel'. 

d) A I k a lit 11 t. Auch hiel' gilt im Allgemeinen das friihel' 
Gesagte. Bei Melassen iyerden 15-20 g auf 250 ccm gelost, 
25-50 ccm davon in einen Mischcylinder gebracht und mit 1-2 ccm 
Lackmustinctur versetzt. Halt man nun den Cylinder wagrecht 
libel' ein weisses Papier, so sieht man bei alkalis chen Melassen 
die Fllissigkeit graugriin. In diesem FaIle titrirt man eine weitere 
Menge mit Lackmuspapier nach del' Tiipfelmethode. 

Zur Entscheidung, ob eine Melasse neutral l'eagirt, theilt 
man den Inhalt des :Mischcylinders in 2 Theile, setzt dem einen 
1 Tropfen Normalsaure, dem anderen einen Tropfen Nol'maIlauge 
zu, wobei die Losungen bei urspriinglich neutralel' Reaction roth, 
resp. blau werden miissen. 

e) Reinheitsquotient ist del' Zuckergehalt in 100 Theilen 
wirklicher Trockensubstanz. 

f) Rendement oder Ausbeute ist die Zahl, welche an­
gibt, wie viel an krystallisirtem Rohrzuckel' aus einem Rohzuckel' 
"auszubringen" ist. Dem im Handel iiblichen Verfahren del' 
Berechnung liegt die Annahme zu Grunde, dass durch je 1 Ge­
wichtstheil loslicher Salze 5 Gewichtstheile Zucker am KrystaIli­
siren verhindert werden. Das Rendement wird dahel' (in Deutsch-

7* 
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Tabelle yon Herzfeld. 

eu 

I 

Invert· eu 

I 

Invert· en 
\ 

Invert· 

I 

Invert· 
zucker zucker zucker 

en 
zucker 

mg % mg % mg 
I % mg % 

50 0,05 120 0,40 190 0.79 255 1,16 
55 0,07 125 0,43 195 0,82 260 1,19 
60 0,09 130 0,45 200 0,85 265 1,21 
65 0,11 135 0,48 205 0,88 270 1,24 
70 0,14 140 0,51 210 0,90 275 1,27 
75 0,16 145 0,53 215 0,93 280 1,30 
80 0,19 150 0,56 220 0,96 285 1,33 
85 0,21 155 0,59 225 0,99 290 1,36 
90 0,24 160 0,62 230 1,02 295 1,38 
95 0,27 165 0,65 235 1,05 300 1,41 

100 0,30 170 0,68 240 1,07 305 1,44 
105 0,32 175 0,7L 245 1,10 310 1,47 
110 0,35 180 0,74 250 1,13 315 1,50 
115 0,38 185 0,76 

Tabelle yon Hiller. 

R:J en I 2=200mg 175 mg 

I 
150 mg 125 mg 100 mg 75 mg 

I 
50 mg 

0: 100 56,4 

I 

55,4 54,5 53,8 53,2 53,0 53,0 
10 : 90 56,3 55,3 54,4 53,8 53,2 52,9 52,9 
20: 80 56,2 

I 

55,2 54,3 53,7 53,2 52,7 52,7 
30 : 70 56,1 

I 
55,1 54,2 53,7 53,2 52,6 52,6 

40 : 60 55,9 55,0 54,1 53,6 53,1 52,5 52,4 
50 : 50 55,7 54,9 54,0 53,5 53,1 52,3 52,2 
60 : 40 55,6 54,7 53,8 53,2 52,8 52,1 51,9 
70 : 30 55,5 54,5 53,5 52,9 52,5 51,9 51,6 
80 : 20 55,4 54,3 53,3 52,7 52,2 51,7 51,3 
90: 10 54,6 53,6 53,1 52,6 52,1 51,6 51,2 
91 : 9 54,1 53,6 52,6 52,1 51,6 51,2 50,7 
92 : 8 53,6 53,1 52,1 51,6 51,2 50,7 50,3 
93 : 7 53,6 53,1 52,1 51,2 50,7 50,3 49,8 
94: 6 53,1 52,6 51,6 50,7 50,3 49,8 48,9 
95 : 5 52,6 52,1 51,2 50,3 49,4 48,9 48,5 
96 : 4 52,1 51,2 50,7 49,8 48,9 47,7 46,9 
97 : 3 50,7 50,3 49,8 48,9 47,7 

I 

46,2 45,1 
98 : 2 49,9 48,9 48,5 

I 
47,3 45,8 43,3 40,0 

99 : 1 47,7 47,3 46,5 45,1 43,3 41,2 38,1 
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land und England) durch Abziehen des fiinffachen Salzgehaltes 
vom Rohrzuckergehalt ermittelt. 

Die Annahme ist eine ziemlich willkiirliche. 

Reagentien fiir die angefiihrten Methoden. 

1. B 1 e i e s s i g 600 g Bleizucker und 200 g Bleiglatte werden 
mit 2 Liter Wasser iibergossen und durch 12 Stunden an einelll 
warmen Orte unter iifterem Umriihren stehen gelassen. Man fil­
trirt oder giesst von dem Bodensatz ab und bringt die Losung 
in eine Vorrathsflasche. Letztere hat zweckmassig einen zweifach 
durchbohrten Stopsel, durch dessen eine Bohrung ein Hebenohr, 
durch dessen andere ein Natronkalkrohr gesteckt wird. 

2. Thonel'de. Kaufliches Aluminiumchlorid wird in del' ca. 
100 fachen ,~v assermenge gelost und All11110niak bis zur alkalischen 
Reaction zugegeben. Den Niedel'schlag von Alullliniumhydroxyd 
lasst man absetzen, zieht die FHissigkeit ab und wascht durch 
Decantiren mit Wasser bis ZUlU Verschwinden del' alkalischen 
Reaction. Das gewaschene Aluminiumhydroxyd wird als nicht zu 
dicker Brei aufbewahrt. 

3. Fehling'sche Losung. Sie besteht ans folgenden zwei 
Losungen: 

a) 34,639 g krystallisirter Kupfervitriol in 500 ccm Wasse]' 
geHist; 

b) 173 g Seignettesalz III 400 ccm Wasser gelost und mit 
100 ccm einer Natronlauge, enthaltend »0 g Aetznatron, versetzt, 
eventuell filtrirt. 

Die Liisungen werden getrennt aufbewahrt und VOl' jedem Ver­
Buche zu gleichen V olumtheilen gemischt. 

4. Seheidesehlamm. 

Zuckergehalt. Man entnimmt verschiedenen Stellen des 
zur Untersuchung dienenden Schlammkuchens Proben, veneibt und 
mischt dieselben sorgfaltig und wagt von dem erhaltenen, gleich­
massig steifen Teige das Nol'll1algewicht abo Diese Menge wird 
mit Wassel' angeriihrt, in einen 200 ccm-Kolben gebl'acht, mit 
wenig Bleiessig und dem Spiilwassel' zur Marke gefimt und die 
filtrirte Losung im 400 mm-Rohr polarisirt. Die Ablesung gibt 
den Zuckergehalt in Pl'ocenten. 
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Die Methode ist nicht absolut genau, jedoch fur den Fabriks­
betrieb hinreichend. Will man dem Volumen, welches vom kohlen­
sauren Kalk eingenommen wird, Rechnung tragen, so kann man 
statt des Normalgewichtes nul' 25 g anwenden und die Ablesung 
doch procentisch annehmen. 

5. Kalksaeeharat. 

a) Zucker. In einen kleinen PorzeUanmorser bringt man 
das halbe Normalgewicht, zel'1'eibt mit wenig Wassel' zu einem 
gleichmassigen Brei, gibt etwas Phenolphtalei'n als Indicator zu 
und lasst, unter gutem Umriihren und Zerlheilen mit dem Pistill, 
cone. Essigsaure langsam zufl.iessen, bis die rothe Farbe ver­
schwunden ist. 1st die Zersetzung el'1'eicht, so spiilt man die klare 
Losung in einen 100 ccm Kolben, fiigt Bleiessig in geringer Menge 
zu, fiiUt zur Marke, filtrirt und polarisirt. Bei Verwendung des 
200 mm-Rohres ist die Drehung zu verdoppeln, um Procente 7At 

erhaIten. 
b) Kalk. 2-5 g werden abgewogen, in einem kleinen Morsel' 

zel'1'ieben und unter Zusatz von Phenolphtalei'n und haufigem Um­
riihren mit Normal- odeI' 1/2 Normalsiiure titrirt. Das ResuItat ist 
als Kalk anzugeben. 

6. Knoehenkohle. 

Selbe ist ein zur Entfiirbung dienender Hilfsstoff, del' heute 
in del' Zuckerfabrication wohl nul' mehr weniger Verwendung 
findet. Die Untersuchung erstreckt sich auf die Bestimmung von 
Wassel', Kohle, Sand, Thon, kohlensauren Kalk, schwefel­
sauren Kalk, Schwefelcalcium und Phosphorsaure. 

a) Wasser. Eine abgewogene Menge (ca. 10 g) del' in FornI 
eines groben Pulvers verwendeten Probe wird in einem gut ver­
schliessbaren Wageglaschen bei 140 - 1500 bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. 

b) Kohle, Sand und Thon. Fur diese wie die folgenden 
Bestimmungen verwendet man fein gepulverte, lufttroekene Knoehen­
kohle und macht, da in diesel' del' Feuchtigkeitsgehalt von dem 
frii.her ermittelten verschieden ist, eine separate Wasserbestimmung. 
Die Resultate werden dann auf getrocknete Kohle umgerechnet. 
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Zur Durchfiihrung der genannten Bestimmungen werden 10 g 
Substanz mit Wasser benetzt, 50 ccm conc. Salzsaure vorsichtig 
zugegeben und 1/, Stlmde zum Kochen erhitzt. Dann wird durch 
cin getrocknetes und gewogenes Filter filtrirt lmd mit heissem 
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen. 
Das Filtrat (A) wird in einem Literkolben gesammelt, das Filter 
sammt Riickstand bis zum constanten Gewicht getrocknet. Die 
Gewichtszunahme gibt Kohle + Sand + Thon. 

Filter sammt Riickstand werden nun verascht. Es hinterbleibt 
Sand + Thon. Die Kohle wird aus der Dift'erenz mit dem 
fri.i.heren Gewichte berechnet. 

c) Kohlensaurer Kalk. Zu dieser Bestimmung verwendet 
man ziemlich ausschliesslich den Scheibler'schen Apparat (Fig. 9). 

Die Entwicklung der Kohlensaure erfolgt in der Flasche A, 
in welche man die feingepulverte Substanz bringt und mit der 
im Guttapercha-Cylinder s befindlichen Salzsaure zusammentreten 
lasst. Die entwickelte Kohlensaure geht durch ein im Stopsel ein­
gekittetes Glasrohr und Kautschukschlauch r in cine in der Flasche 
13 befindliche, diinne Gummiblase K. Ausser del' Verbindung mit A 
besitzt Flasche B noch eine solche mit dem gtaduirten Rohr C 
(mittelst des Glasrohres n n) und endlich eine dritte init der 
ausseren Luft. Selbe kann durch Quetschhahn q hergestellt oder 
abgeschlossen werden. 

Die in 25 Grade getheilte Gasmessl'ohre C steht unten in 
Communication mit tlem Rolue D, welches am unteren Ende noch 
eine Abflussrohre enthiilt, die bis auf den Boden der zweihalsigen 
Flasche E reicht. Quetschhahn p ist iiber ein Stuck Kautschuk­
schlauch zwischen D und E angebracht. Durch Einblasen von 
Luft in Flasche E, am besten mittelst eines Gummiballs, kann 
das in E befindliche Wasser nach C und D gedrti.ckt werden, 
andererseits durch Oeft'nen des Quetschhahnes p aus C und D nach 
E gelangen. 

A usfii.hrung. Man wagt von del' besonders fein zerriebenen 
Kohle das dem Apparate beigegebene Normalgewicht (1,7 g) ab 
und bringt es in die voll:Kommen trockene Flasche A. Dann fullt 
man das Guttaperchagefiiss s mit Salzsaure von der Dichte 1,12 
(2 Raumtheile conc. Salzsaure, 1 Raumtheil Wasser) und stellt es 
mit einer Pincette vorsichtig in A hinein, so dass es schrage an die 
Glaswand gelehnt ist. 



104 VI. Zucker-Industrie. 

Nachdem durch Einblasen von Luft in Flasche E und gleich­
zeitiges Oefi"nen des Quetschhahnes p das Wasser in C genau auf 

Fig. 9. 
Scheibler'scher Apparat. 

den N ullpunkt gehoben wurde, wird A mit dem gut befetteten Glas­
stiipsel fest verschlossen. Eine hierdurch eingetretene Luftpressung 
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und Yerschiebung (les Fliissigkeits - Niveaus III C und D ,,·ird 
<lurch einmaliges Oeffnen des Quetschhahnes q behoben. 

Man fasst nun das Gefass A mit Daumen und Mittelfingel' 
{ler rechten Hand, wahrend man mit clem Zeigefinger den G las­
stopsel andrilckt und bringt die Flasche in eine derart schrage 
Lage, dass die in dem Guttaperchagefiiss befindliche Salzsaure aus­
ffiesst. Die stattfindende Zersetzllng des in der Kohle enthaltenen 
Calciumcarbonats wirel durch fortwahrendes vorsichtiges Schutteln 
<leI' Flasche A unterstutzt und beschleunigt. Gleichzeitig offnet 
man mit (leI' linken Hand den Hahn p und lasst allmahlich so 
yiel Wasser nach E ab, als nothwendig ist, um das Niveau in den 
Riihre'U C ull(l]) auf nahezu gleiche IHihe zu bringen (in D etwas 
hoher als in C). 

Tritt bei langerem Schiltteln von A ein Sink en des Wassel's 
in C nicht mehr ein, so ist die Zersetzung beendet. Man las8t 
<lann zum' Ausgleich von Druck unci Temperatnr 5 -10 Minuten 
stehen, stellt dmch vorsichtiges Oeffnen des Quetschhahnes p das 
:Niveau in C und n auf genau gleiehe Hohe, liest den Wasserstand 
in C, sowi(~ die Temperatur an einem am Apparate angebrachten 
Thermometer ab ull(l findet mit Hilfe der beiden Zahlen in der dem 
Apparat beigegebenen, yon Scheibler berechneten Tabelle direct 
den Procentgehalt an kohlensaurem Kalk. 

d) Schwefelsaurer Kalk. GOO ccm des in b) erhaltenen Fil­
h'ates (A) werden mit rein em kohlensaurem Natron nahezu neutra­
lisirt, durch I~indampfen conccntrirt und mit Chlorbaryum gefallt. 
Die gefundene Schwefelsaure wirel auf schwefelsauren Kalk umge­
rechnet. 

e) Schwefelcalcium .. Ca. 10 g feingepulverte Knochenkohle 
wereIen in rauchencler Salpetersaure oder Salzsaure und chlorsaurem 
Kali geI5~t, filtrirt, clas Filtl'at auf 500 ccm gebracht, und in 
250 ccm die Schwefelsaure mit Chlorbaryum wie fruher bestimmt. 

Die nach d) gefundene Schwefelsauremenge von der nunmeltr 
ennittelten abgezogen, ergibtdie clem Schwefel des Calciumsulfids 
entsprechende Schwefelsaure, aus del' der S1l1fidschwefel, resp. das 
ea leiumsulfid leicht Zll berechnen ist. 

f) Phosphorsaure. Ihre Bestimmung ist im Kapitel Dunge­
mittel genau beschrieben. Sie ist insbesondere bei Knochenkohle­
Abfiillen yon Wi chtigkeit. 
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In dies em Kapitel solI die Untersuchung starkemehlhal­
tiger· Rohproducte, ferner der Starke, des MaIzes, del' 
Hefe und des Spiritus besprochen werden. 

I. StarkeDlehlhaltige Bohproducte. 

Die wichtigsten der durchzufi.'threnden Bestimmungen sind die 
der Starke und des Gesammtstickstoffs. 

a) Starke. Anschliessend an die in der Praxis iiblichen 
Aufschliessungsverfahren, kommen zwei Methoden in Anwendung 
von denen die eine unter ·Mitwirkung von Hochdruck, die andere 
ohne denselben durchgefi.'thrt wird. Die auf die eine oder andere 
Weise aufgeschlossene Starke wird schliesslich invertirt, die ent­
standene Dextrose bestimmt, und daraus del' Starkegehalt be­
rechnet. 

a) Methode· von Reinke unter Mitwirkung von Hoch­
druck. Die Substanz wird in feingellulvertem Zustand - als 
Feinmehl - angewendet, des8en Feuchtigkeitsgehalt in separater 
Probe zu bestimmen ist. Ueberdies muss auch del' Wassergehalt 
des urspriinglichen Productes ermittelt werden, um die fill' Fein­
mehl gefundenen Werthe auf dieses umrechnen zu kiinnen. 

3 g des Feinmehles werden in einem Metallbecher odeI' einem 
Becherglase mit 25 ccm einer 1 proc. Milchsaureliisung und 30 ccm 
Wasser angeriihrt, mit einem Uhrglas bedeckt tIDd im Soxhlet'scheli 
Dampftopfe, in Ermangelung eines Bolchen in einer Lintner'schen 
Druckftasche 21/~ Stunden auf 3 1/ 2 Atmospharen erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird mit 50 ccm heissem Wasser versetzt, in einen Mess­
kolben zu 250 ccm gebracht und zur Marke Ij.ufgefiillt. Nacll etwa 
halbsti.'tndigem Stehen und iifterem Umschiitteln wird filtrirt. 
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200 eem des Filtrats bringt man in einen Kochkolben, setzt 
15 ccm Salzsaure von der Dichte 1,125 zu und erhalt bei aufge­
setztem Kiihlrohr 2 Stunden in massigem Kochen. Nach dem Ab­
kii.hlen neutralisirt man soweit mit Lauge, class die Fliissigkeit 
noch schwach sauer bleibt lmd fiiIlt auf 500 ccm auf. 

Um die zuzusetzende Menge Lauge ein fiir allemal zu wissen, 
titrirt man am besten 15 ccm der Salzsaure (1,125) mit derselben, 
verwendet aber zur Neutralisation eine etwas geringere Quantitat. 

In 50 ccm der neutralisirten Losung, entsprechend 0,24 g Sub­
stanz, bestimmt man nun die Dextrose durch Reduction von 
Fehling'scher Losung. Hiezu werden, nach der Vorschrift von 
Allihn, 30 ecm KupfersulfatlOsung und 30 cem alkalische Seig­
nettesalzlOsung in einer 200 eem fassemlen PorzeIlanschale mit 
soviel Wasser verdfmnt, class nach Zugabe del' zu untersuchenclen 
Zuckerloslmg das Gesammtvolumen 145 ecm betragt (im gegebenen 
Fall dahel' mit 35 ccm Wasser), und zum Kochen erhitzt. In die 
kochende Fliissigkeit lasst man 50 ccm der Dextroselosung einlaufen 
uncl erhalt, vom Momente des abermaligen Aufkochens angefangen, 
2 Minuten im Sieden. 

Die weitere Behandlung geschieht genau in der fiir die In­
vertzuckerbestimmung angegebenen Weise. In del' nebenstehenden 
Tabelle von Allihn fi.ndet man den der gefundenen Kupfermenge 
entsprechenden Dextrosewerth, den. man zur Umrechnung auf 
Starke mit 0,9 multiplicirt. 

Die Methode findet hauptsachlich zur Stiirkebestillunung in 
Kartoffeln Anwendung. 

(3) Methode von Marcker ohlle Anwendung von Hoch­
druck. Die Aufschliessung der Starke erfolgt hier mittelst Dia­
stase. 

3 g del', wenn nothig, im Soxhlet'schen Extractionsapparat vor­
her mit Aether entfetteten Substanz werden mit 100 ccm Wasser 
lit Stun de bei aufgesetztem Kiihlrohr gekocht, auf 65 0 abgekiihlt, 
mit 10 ccm Malzextract (nach unten folgender Vol'schrift bel'eitet) 
vel'setzt, 1/2 Stunde bei 65 0 erhalten, hiel'auf wieder 1/~ Stunde ge­
kocht, abermals auf 65 0 abgekiihlt und unter nochmaligem Zusatz 
von 10 ccm Malzextract lis Stunde bei diesel' Temperatur erhalten. 
Zum Schlusse wird aufgekocht, abgekiihlt, auf 250 ccm gefiillt und 
filtrirt. 200 ccm des Filtrats werden mit 15 ccm Salzsaure (1,125) 
invertirt, neutralisirt, auf 500 cem gefiillt uncl 50 ccm zur Reduc-
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Bestimmung des Traubenzuckers (Dextrose) nach F. A.llihn. 

-Kupfer I ~::~ I Kupfer I ~::~ I Kupfer I ~~:~ I Kupfer I ~::~ I Kupfer I Dextrose 

~ ~ ~I~ ~ ~ ~I~ ~ ~ 

10 6,1 56 28,8 102 51,9 148 75,5 194 99,4 
11 6,6 57 29,3 103 52,4 149 76,0 195 100,0 
12 7,1 58 29,8 101 52,9 150 76,5 196 100,5 
13 7,6 59 30,3 105 53,5 151 77,0 197 101,0 
14 8,1 60 30,8 106 54,0 152 77,5 198 101,5 
15 8,6 61 31,3 107 54,5 153 78,1 199 102,0 
16 9,0 62 31,8 108 55,0 154 78,6 200 102,6 
17 9,5 63 32.3 109 55,5 155 79,1 201 103,2 
18 10,0 64 32,8 110 56,0 156 79,6 202 103,7 
19 10,5 65 33,3 111 56,5 157 80,1 203 104,2 
20 

I 
11,0 66 33,8 112 57,0 158 80,7 204 104,7 

21 11,5 67 34,3- 113 57,5 159 81,2 205 105,3 
22 12,0 !i8 34,8 114 58,0 160 81,7 206 105,8 
23 12,5 69 35,a 115 58,6 161 82,2 207 I 106,a 
24 13,0 70 35,8 116 59,1 162 82,7 208 

I 
106,8 

25 13,5 71 36,3 117 59,6 163 83,3 209 107,4-
26 14,0 72 36,8 118 60,1 164 83,8 210 107,9 
27 14,5 73 37,3 119 60,6 165 84,3 2L1 108,4 
28 15,0 74 37,8 120 61,1 166 84,8 212 109,0 
29 15,5 75 38,3 121 61,6 167 85,3 213 109,5 
30 16,0 76 38,8 122 62,1 168 85,9 214 110,0 
31 16,5 77 39,3 123 62,6 169 86,4 215 110,6 
32 17,0 78 39,8 124 63,1 170 86,9 216 111,1 
33 17,5 79 40,3 125 63,7 171 87,4 217 111,6 
34 18,0 80 40,8 126 64,2 172 87,9 218 112,1 
35 , 18,5 81 41,3 127 64,7 173 88,5 219 112,7 
36 18,9 82 I 41,8 128 65,2 174 89,0 220 113,2 
37 19,4 83 42,3 129 65,7 175 89,5 221 113,7 
38 19,9 84 42,8 130 66,2 176 90,0 222 114,3 
39 20,4 85 43,4 131 66,7 177 90,5 223 114,8 
40 20,9 86 43,9 132 67,2 178 91,1 224 .115,3 
41 21,4 87 44,4- 133 67,7 179 91,6 225 115,9 
42 21,9 88 . 44,9 134 68,2 180 92,1 226 116,4 
43 22,4 89 45,4 135 68,8 181 92,6 227 116,9 
44 22,9 90 45,9 136 69,3 182 

i 
93,1 228 117,4 

45 23,4 91 46,4 137 I 69,8 183 I 93,7 229 118,0 
46 23,9 92 46,9 138 70,3 184 94,2 230 118,5 
47 24,4 93 47,4 139 70,8 185 94,7 231 119,0 
48 24,9 94 47,9 140 71,3 186 95,2 232 119,6 
49 25,4 95 48,4 14-1 71,8 187 95,7 233 120,1 
50 25,9 96 48,9 142 72,3 188 96,3 234 120,7 
51 i 26,4 97 49,4 143 72,9 189 96,8 235 121,2 
52 26,9 98 49,9 144 73,4 190 97,3 236 121,7 
53 27,4 99 50,4 145 73,9 191 97,8 ' 237 122,3 
54 27,9 100 50,9 146 74,4 192 98,4 238 122,8 
55 28,4 101 51,4 147 74,9 193 98,9 239 123,4 

I 
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Kupfer I ~~:~ I KUmPgfer I ~~:~ I Kupfer I ~~:~ I Kupfer I ~::~ I Kupfer I Dextrose 
mg mg mg mg mg mg I mg rng mg 

240 123,9 285, 148,3 330 173,1 375 198,6 420 
I 

224,5 
241 124,4 286 148,8 331 173,7 376 199,1 421 225,1 
242 125,0 287 149,4 332 174,2 377 199,7 422 225,7 
243 125,5 288 149,9 333 174,R 378 200,3 423 226,3 
244 126,0 289 150,5 334 175,3 379 200,8 42! 226,9 
245 126,6 290 151,0 335 175,9 380 201,4 425 227,5 
246 127,1 291 151,6 336 176,5 381 202,0 426 228,0 
247 127,6 292 152,1 337 177,0 382 202,5 427 228,6 
248 128,1 ·293 152,7 338 177,6 383 203,1 428 229,2 
249 128,7 294 153,2 339 178,1 384 203,7 429 229,8 
250 129,2 295 153,8 340 178,7 385 204,3 430 I 230,4 
251 129,7 296 154,3 341 179,3 386 204,8 431 

I 

231,0 
252 130,3 297 154~9 342 179,8 387 205,4 432 231,6 
253 130,8 298 155,4 343 180,4 388 206,0 433 232,2 
254 131,4 299 156,0 344 180,9 389 206,5 434 232,8 
255 131,9 300 156,5 345 181,5 390 207,1 430 233,4 
256 132,4 301 ]57,1 346 182,1 391 207,7 436 233,9 
257 133,0 302 157,6 347 182,6 392 208,3 437 234,5 
258 133,5 303 158,2 348 183,2 393 208,8 438 235,1 
259 134,1 304 ]58,7 349 183,7 394 209,4 439 235,7 
260 134,6 305 159,3 350 184,3 395 210,0 440 236,3 
261 135,1 306 159,8 351 184,9 396 210,6 441 236,9 
262 135,7 307 160,4 352 185,4 397 211,2 442 237,5 
263 136,2 308 160,9 353 186,0 398 211,7 443 238,1 
264 136,8 309 161,5 354 186,6 399 212,3 444 238,7 
265 137,3 310 162,0 305 187,2 400 212,9 445 

I 
239,3 

266 137,8 311 162,6 356 187,7 401 213,5 446 I 239,8 
267 138,4 312 163,1 357 188,3 402 214,1 447 i 240,4 

I 

268 138,9 313 163,7 358 188,9 403 214,6 448 I 241,0 
269 139,5 314 164,2 359 189,4 404 215,2 449 241,6 
270 140,0 315 164,8 360 190,0 405 215,8 450 242,2 
271 140,6 316 165,3 361 190,6 406 216,4 451 242,8 
272 141,1 :317 165,9 362 191,1 407 217,0 452 243,4 
273 141,7 318 166,4 363 191,7 408 217,5 453 244,0 
274 142,2 319 167,0 364 192,3 409 218,1 454 244,6 
275 142,8 320 167,5 365 192,9 410 218,7 455 245,2 
276 143,3 321 168,1 366 193,4 411 219,3 456 245,7 
277 143,9 322 168,6 367 194,0 412 219,9 457 246,3 
278 144,4 323 169,2 368 194,6 413 220,4 458 246,9 
279 145,0 324 169,7 369 195,1 414 221,0 459 247,5 
280 145,5 325 170,3 370 195,7 415 221,6 460 248,1 
281 146,1 326 170,9 371 196,3 416 222,2 461 248,7 
282 146,6 327 171,4 372 196,8 417 222,8 462 249,3 
283 147,2 328 172,0 373 197,4 418 

1
223,3 

463 249,9 
284 147,7 329 172,5 374 198,0 419 223,9 

, 
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tion mit Fehling'scher Losung verwendet. Die weitere Unter­
suchung erfolgt genau wie fur a angegeben. 

Aus dem in der Tabelle gefundenen Dextrosewerth ist jener 
abzuziehen, der den in 50 cern enthaltenen 1,6 cern Malzextract 
ent~pricht. Die Differenz mit 0,9 multiplicirt, gibt die Starkemenge 
in 0,24 g Fellllnehi. 

Bereitung des Malzextractes. 100 g geschrotetes Darr­
malz werden mit 1 L. Wasser libergossen, durch 6 Stunden unter 
ofterem Umschutteln macerirt und hierauf filtrirt. Das Filtrat 
wird durch Zusatz von etwas Chloroform haltbarer. 

Dextrosewerth des Malzextractes. 50 cern desselben 
werden mit 150 cern Wasser versetzt, im Kolben mit Klihlrohr mit 
15 cern Salzsaure (1,125) 2 Stunden gekocht, nahezu neutralisirt, auf 
500 cern aufgefiillt, und 50 ccm wie fruher mit Fehling'scher Losung 
behandelt. Del' dem gefundenen Kupfer entsprechende Dextrose­
werth mit 0,32 multiplicirt, gibt die flir 1,6 ccm Malzextract in 
Abzug zu bringende Dextrosemenge. 

b) Gesammtstickstoff. Die Bestimmung erfolgt. nach der 
Methode yon Kjeldahl genau wie unter Stickstoffdlingcr (Seite 83) 
angegeben. Man verwendet 1 g Substanz. Durch Multiplication 
des gefundenen Stickstoffgehaltes mit 6,25 erhalt man den Gehalt 
an Rohprotein. 

2. Starke. 

Die Untersnchung erstreckt sich zumeist auf die Bestimmung 
des Wassergehaltes, den Nachweis von Verunreinigungen 
und Verfalschungen, sowie auf die Feststellung des Rohmate­
rials, aus dem sie erhalten wurde. Fur letzteren Zweck verwendet 
man fast ausschliesslich die mikroskopischen Priifungsmethoden, 
die hier nicht weiter besprochen werden sollen *). 

Eine Starkebestimmnng kann durch Inversion von 2,5-3 g 
Substanz durch 3 stundiges Kochen mit 200 ccm Wasser und 
20 cern Salzsaure (1,125) vorgenommen werden. Die entstandene 
Dextrose wird wie friiher mit Fehling'scher Losung bestimmt, und 
werden nach Sachsse fur 100 g Dextrose 91,67 g Starke ge­
rechnet. Die Bestimmung wird nur selten gemacht. 

*) Es sei hier auf das vorziigliche kleine Werk von v. Rohnel "Die 
Starke und die Mahlproducte" verwiesen. 



2. Starke. - 3. Malz. 111 

a) Wasser. Ca. 10 g Starke werden abgewogen, zuerst eme 
Stunde bei 40-500 und dann bis ZUlll constant en Gewicht (3-4 
Stunden) bei 1200 C. getrocknet. 

b) Verunreinigungen und Verfalschungen. Sie konnen 
unorganischer odeI' organischer Natur sein: 

a.) unorganische. Sie geben sich lbei del' Bestillllllung des 
Aschengehaltes zu erkennen und werden durch Analyse del' Asche 
ermittelt. Mineralische Verfalschungen werden zumeist vorge­
nommen mit Sand, Gyps, Kreide, Schwerspath, Thon. 

/3) organische. Man bringt die Starke mit Malzaufguss in 
I,osnng und untersucht den verbliebenen Riickstand. 

Er enthalt die organischen Verunreinigungen, wie Holz­
theilchen, Faden, Kohlenstaub, Reste von Schalen, Pilzsporen, etc. 
Organische Verfalschungen bestehen wohl nur in Zusatzen 
billiger Starkes orten zu feineren und werden mikroskopisch nach­
gewiesen. 

3. IIalz. 

Fiir die Malzuntersuchung ist hier die, nach den Vorschlagen 
yon E. J a lowe t z, am land - und forstwirthschaftlichem Congresse 
in Wien 1890 vereinbarte Methode angegeben. 

a) Wasser. 4-5 g Malz werden in ganzen Kornern abge­
wogen und auf geeigneter Miihle moglichst quantitativ geschrotet. 
Die in Uhrglasern mit Spangen befindliche Substanz wird im 
Trommelwasserbade in einer Atmosphare von trockenem Wasser­
stoffgas, in Ermanglung desselben, in einem gut ventilirten Troeken­
schrank bei 98-104 0 getrocknet. Die Trocknung erfordert illl 
ersten FaIle (j Stunden, illl letzteren 3-4 Stunden; sie ist beendet, 
wenn die Abnahllle 0,25 % nicht mehr iiberschreitet. 

Sehr feuchtes Malz wird bei 40-500 vorgetrocknet. 
b) Extract. 50 g Malz werden in ganzen Kornern abge­

wogen und verlustlos in einer Malzmlihle gemahlen. Hierauf werden 
sie in einelll tarirten, ungefahr 500 ccm fassenden Becherglas mit 
200 ccm Wasser von 45 0 eingemaischt und im Wasserbade 
durch eine halbe Stunde bei diesel' Temperatur erhalten. Sodann 
wird die Temperatur del' Maische successive, und zwar von Minute 
zu Minute um je 10 gesteigert, so dass Sle nach Verlauf von 
25 Minuten auf 70 0 angelangt ist. 

Die M aische verbleibt nun so lange auf 70 0 bis die Ver-
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zuekerung vollendet ist, was fast ausnahmslos naeh einer Stunde 
der Fall sein wird. Man iiberzeugt sieh dayon durch Jodproben, 
die derart ausgefiihrt werden, dass man einen Tropfen der Maische 
auf ein Porz.ellanschiilehen bringt, einen Tropfen J od-J odkaliulll­
liisung zufl.iessen und einige Zeit ruhig stehen liisst. Die erste 
Probe wird 10 Minuten naeh begonnener Verzuckerung, d. i. nach­
dem .die Maische die Temperatur von 70 0 erreicht hat, durcbge~ 
fiihrt. Die weiteren Jodproben erfolgen in Intel'vallen von 5 bis 
10 Minuten. ,Die Verzuckerung ist als beendet ~u betraehten, wenn 
die J odreaction nur lllehr schwach rothlich odeI' J'ein gelb er­
scheint. Die. bis zu diesem Moment verstrichene Zeit heisst die 
Verzuckerungsz ei t. Nunmehr wird die Maische aus dem Wasser­
bad genommen, rasch auf 17 0 abgekiiblt und mit anniihernd 
200 ccm kaltem Wasser yersetzt. Dann wird auf del' Wage durch 
Zusatz von Wasser das Gewicht del' Maisehe auf 450 g ergiinzt, 
gut gemischt und durch ein Faltenfilter in eine troekene Flasehe 
filtrirt, wobei das Filter so gross genommen wird, dass das ganze 
Maischquantum auf einmal aufgegossen werden kann. Del' erste 
Ablauf von ea. 100 eem wird auf das Filter zuriickgebraebt und 
in dem neuerlich erhaltenen Filtrate die Dichte mittelst Pyknometers 
bestimmt. Das mit der Wiirze gefiillte Pyknometer solI ungefiihr 
1 Stunde im Telllperirbade bei 17,5 0 verbleiben. Mit Hilfe del' 
Dichte sueht man in der Balling'schen Tabelle den entspreehenden 
Extractgehalt e, das ist die Extraetmenge in 100 g der L5sung; 

Del' Extractgehalt E des lufttrockenen MaIzes liisst sieh auf 
Grund del' Proportion 

(100-e):e= (400+ ':) :-~-
bereehnen, wobei W den Wassergehalt des MaIzes lD Procenten 
bedeutet. 

Es ist dann 

E=2. 
e (4oo+-~) 

100-e 

In 100 Gewiehtstheilen der Wiirze sind e Theile Extract und 100-e 
Theile Wasser enthalten. Das Gesammtgewicht der Maische betrug 450 g, 
und zwar 400 g Wasser und 50 g MaIz mit W% Wasser, daher in Summe 

400 + ~ g Wasser. Betriigt nun der Procentgehalt des MaIzes an Extract 
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E, so sind in 50 g Malz ~ g Extract enthalten. Darnit ist die friiher 

aufgestellte Proportion geniigend erkliirt. 
c) Maltose. Die Bestirnrnung del' Maltose wird auf gewichts­

analytischern Wege durch Reduction von Fehling'schel' V3sung vor­
genornrnen. 

30 cern del' nach b) erhaltenen Wiirze werden auf 200 cern vel'­
diinnt und 25 cern del' verdiinnten Liisung in 50 cern kochende 
Fehling'sche Liisung einfliessen gelassen. Man erh1tlt durch 4 Mi­
nuten irn Kochen, :liltrirt das ausgeschiedene Kupferoxydul durch 
ein Asbest:lilter und verf1thrt weiter in bekannter Weise. Die dem 
gefundenen Kupfer entsprechende Maltosernenge wird in del' neb en­
stehenden Wein'schen Tabelle gefunden. 

Wein'sche Tabelle zur Ermittlung der Maltose. 

Cu 

I 

Maltose Cn I Maltose 

mg mg mg I mg 

30 25,3 170 149,4 
40 33,9 180 158,3 
50 42,6 190 167,2 
60 51,3 200 176,1 
70 60,1 210 185,0 
80 68,9 220 193,9 
90 77,7 230 202,9 

100 86,6 240 211,8 
110 95,5 250 220,8 
120 104,4 260 229,8 
130 113,4 270 238,8 
140 122,4 280 247,8 
150 131,4 290 256,6 
160 140,4 300 265,5 

Ist diese Maltosemenge rn, so sind in den urspriinglichen30 cern 
Wiirze 8 rn Gramm Maltose enthalten. Ist ferner der Extractgehalt in 100 g 
Wiirze e, so ist die Extractmenge in 30 ccrn oder 30 d Grammen (d=Dichte) 
=0,3. d. e. Um nun die Maltosemenge M in E g Extract zu :linden, dient 
die Proportion 

0,3 . d . e : 8 m = E : M. 

Del' Procentgehalt an Maltose ist dernnach: 

M=~~. 
0,3. d. e 

Ulzer·FraenkeI. 8 
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d) Diastatische Kraft. Die Bestimmung beruht darauf, 
dass ein Malzauszug von bekanntem Gehalte eine urn so gross ere 
Starkemenge verzuckert, je grosser die diastatische Kraft des MaI­
zes ist. Zur Durchfiihrung benothigt man eine Normal-Starke­
losung und einen Malzauszug. 

Starkelosung. Man verwendet zu ihrer Herstellung cine 
lOsliche Starke, die bereitet wird, indem man eine beliebige Quan­
titat Primakartofl'elstarke mit 71/ 2proc. Salzsaure in solcher Menge 
iibergiesst, dass die Saure iiber del' Starke steht. Nachdem 7 
Tage bei gewohnlicher Temperatur oder 3 Tage bei 400 stehen 
gelassen wurde, zieht man die Saure ab, wascht durch Decantiren 
mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden del' sauren Reaction 
und trocknet an del' Luft. 2 g diesel' Starke werden nun in 100 CClU 

heissem Wasser gelost. Die Losung erhalt sich durch mehrere 
Tage klar und kann auch noch nach eingetretener Triibung ver­
wendet werden. 

Malzauszug. 25 g gemahlenes Darrmalz oder gequetschtes 
Griinmalz werden mit 500 ccm Wasser 6 Stunden bei gewohnlichel' 
Temperatur extrahirt, sodann filtrirt, wobei man das Filtrat so 
oft wieder aufs Filter giesst, bis es vollkommen kIal' ablauft. Bei 
Griinmalz wird das Filtrat VOl' del' Verwendung mit dem gieichen 
Volumen Wasser verdiinnt. 

Ausfiihrung. Man bringt in 10 Proberohrchen je 10 cern 
del' Starkelosung, lasst del' Reihe nach in dieselben 0,1, 0,2 bis 
1,0 ccm Malzextract zufliessen, schiittelt gut durch und lasst bei 
Zimmertemperatur die Diastase 1 Stun de einwirken. Nach Ab­
lauf diesel' Zeit gibt man in jedes Rohrchen 5 ccm Fehling'sche 
Losung, schiittelt wiederum gut durch und stellt die Proberohrchen 
10 Minuten in kochendes Wasser. Es lasst sich dann leicht jenes 
Rohrchen ermitteln, in welchem eben alles Kupferoxyd reducirt 
wurde. In demselben erscheint die iiber dem Kupferoxydulnieder­
schlag stehende Fliissigkeit schwachblaulich, wahrend sie in dem 
nachst hoheren gelb, in dem nachst niederen stark blau gefarbt ist. 

Bei sehr genauen Bestimmungen macht man noch eine Probe 
zwischen den gefundenen Grenzproben, indem man" unter sonst gleich 
bleibenden Bedingungen den Malzauszug urn je 0,02 ccm steigert. 

Das Fermentativvermogen eines MaIzes setzt man nach 
Lin tn er = 100, wenn 0,1 cem eines wie oben bereiteten Malzaus­
zuges eben 5 ccm Fehling'scher Losung reduciren. Es faUt in 
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demselben Verhaltniss, als der Verbrauch an Malzauszug steigt, 
ist also bei 0,2 ccm Malzauszug = 50, bei 0,5 ccm Malzauszug = 
20 etc. 

Wurde bei Griinmalz mit dem gleichen Wasservolumen ver­
diinnt, so ist das so gefundene Fermentativvermogen zu verdoppeln. 

4. Hefe. 

Bestimmung der Gahrkraft. Man bringt '50 g Hefe und 
400 cern lOproe. Rohrzuekerlosung in eine Flasehe, welche man 
mittelst Kautsehuekstopfens, in dem sieh ein kleiner Sehwefelsaure­
trockenapparat eingesetzt befindet, versehliesst. Man wagt Flasehe 
nebst Inhalt und Troekenapparat, bringt die Flasehe in ein Wasser­
bad von genau 300 C. und ermittelt naeh 24 Stunden den Gewichts­
verlust, der durch Entweichen von Kohlensaure stattgefunden hat. 

Nach Heyduck soIl starkefreie Presshefe, von der man je­
doeh nur 5 g zur Bestimmung anwendet, hierbei 8-12 g Kohlen­
saure entwickeln. 0,4904 g Kohlensaure entspreehen 1 g zersetztem 
Rohrzucker. 

5. Spiritus. 

a) Alkoholgehalt. Bei reineren Spiritussorten wird 
derselbe mittelst eigener Araometer, Alkoholometer, ermittelt, 
und bedient man sieh am besten der amtlieh geaichten Instrumente. 
Die Normaltemperatur ist in Oesterreich mit 120 R, in Deutsch­
land mit 12%0 R festgestellt. 

Die Ablesung erfolgt bei beliebiger. Temperatur und wird aus 
der gefundenen s ch ein b aren Starke und der Thermometerab­
lesung mit Hilfe der jedem Instrumente beigegebenen Tabellen durch 
Interpolation die wahre Starke ermittelt. Aus einer weiteren 
Tabelle lasst sich auf Grundlage der wahren Starke das wahre 
Vol urn e n des Spiritus aus dem scheinbaren Volumen bei del' 
herrsehenden Temperatur bestimmen. Eine dritte Tabelle enhalt 
die Zahlen zur Umreehnung des Gewichtes des Spiritus aufwahres 
Volumen. 

Fiir unrein ere Sp iritussorten, dann fiir vergohrene Mai­
sehen ist diese Methode nicht anwendbar und erfolgt bei denselben 
die Bestimmung des Alkoholgehaltes nach der Destillations­
met hod e. Hierzu werden 100-200 ccm der zu priifenden Fliis­
sigkeit in einem Kolben mit dem gleichen V olumen Wasser ver-

8* 
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dUnnt, und genau die Halfte des Inhalts abdestillirt. 1m Destillat 
findet sieh dann der ganze urspriinglieh enthaltene Alkohol in 
dem gleiehen Fliissigkeitsquantum, wie vor der Destillation. Dureh 
Bestimmung der Diehte des Destillats mittelst Alkoholometer odeI' 
Pyknometer lasst sieh mithin wie fruher del' Alkoholgehalt ennitteln. 

b) Fuselolgehalt. Die gebrauehliehsten Methoden sind die 
naeh Rose und naeh Traube (mit dem Stalagmometer). Letz­
tere ist mindel' zuverlassig, aber raseh durehfiihrbar und haufig 
ausreiehend genau. 

0.) Methode naeh Rose (modifieirt von Stutzer und 
Rei tm air). Sie beruht auf folgendem Prineip: Chloroform 
nimmt aus einem 'Gemiseh von Aethylalkohol und Wasser eine 
bestimmte Menge des ersteren beim Sehiitteln auf, und erfahrt 
dadureh eine Volumsvergrosserung. Enthalt del' Alkohol Fuselol, 
so wird aueh dieses aufgenommen, mithin eine grossere Volums­
zunahme stattfinden. Die Grosse diesel' letzteren Volumszunahme 
bietet einen Maassstab fi'tr den Gehalt an Fuselol. 

Del' verwendete Sehiittelapparat besteht aus einer an einem 
Ende zugesehmolzenen Glasrohre, deren anderes Ende eine birn­
fonnige, mit Stopsel gut versehliessbare Erweiterung tragt. Del' 
mittlere Theil del' Rohre ist verengt und graduirt. Es existiren 
zwei versehiedene Grossen des Apparats. Bei dem kleineren von 
Herzfeld beginnt die Graduirung bei 20 eem und reicht bis 26, 
beim grosseren beginnt sie bei 50 und reieht bis 56; bei beiden ist 
die Theilung in 0,05 eem vorgenommen, 

Ausfiihrung. Man .fiillt in den in Wasser von genau 15 0 

hangenden, vollkommen trockenen Apparat Chlorofonn von 15 0 

bis zum unteren Theilstrich (20, resp. 50 ccm), fiigt 100 (resp 250) 
ccm des zu untersucb.enden, genau auf 30 Volumprocente verdiinn­
ten Spiritus und 1 (resp. 2,5) ccm Schwefelsaure (Dichte 1,286) 
hinzu. Nun lasst man den Gesammtinhalt del' Schiittelbiirette in 
die Birne laufen, schli.ttelt. andauernd (etwa 150 mal) kraftig 
durch und hangt wieder in Wasser von 150 C. Nach dem Ab­
setzen des Chlorofonns und dem Entfernen an den Wanden haf­
tender Chlorofonntropfchen durch leichtes Klopfen mit dem Finger 
wird das Chlorofonnvolumen an del' Scala abgelesen. 

Von dies em Volumen ist die Basis abzuziehen, das ist jene 
Volumsvermehrung, welche das Chlorofonn beim Ausschiitteln mit 
reinem, fuselfreiem Aethylalkohol zeigt. Da diese auch von del' 
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Beschaffenheit des verwendeten Chloroforms abhiingig ist, muss 
sie bei Verwendung eines neuen Chloroforms neu ermittelt werden. 
Auch ist fiir alle Versuche dieselbe Schwefelsaure zu verwenden. 
Der erforderliche reine Alkohol wird am sichersten durch frac­
tionirte Destillation erhalten,da auch das im Handel als "reinst" 
geltende Product vielfach nicht genugt. 1m Uebrigen wird der 
Versuch wie fruher vorgenommen. 

Zieht man nun von der V olumsvermehrung, die der zu untel'­
suchende Spiritus ergab, die Basis ab, so ergibt die Differenz die 
dem FuselOlgehalte entsprechende Vermehrung. Aus diesel' ftndet 
man den Fuselolgehalt in Volumprocenten des urslll'ung­
lichen (nicht des 30proc.) Spiritus, bei Anwendung des kleinen 
Appal'ates durch die Formel: 

f= d(100+a) 
150 

worin d die Differenz zwischen del' gefundenen V olumsvermehrung 
des Chloroforms und der Basis und a den Wasser-, beziehungs­
weise Alkoholzusatz bedeutet, del' erforderlich war, um 100 ccm 
des urspriinglichen Spiritus auf 30 Volumprocente zu bringen, 
Die Formel beruht auf del' von Stutzel' und Reitmair ge­
machten Beobachtung, dass je 0,15 ccm Volumvermehrung 0,1 
V olumprocent ]'uselOl im 30 proc. Alkohol entsprechen *). 

Bei AusfUhrung der Methode sind noch folgende Punkte zu 
beachten: 

Del' zu untersuchende Spiritus muss genau 30 Volumprocente 
= 0,96564 spec. Gewicht besitzen. Als iiusserste zulassige Schwan­
kung sind 29,95-30,05 Volumprocent zu bezeichnen, da schon 
+ 0,1 Volumprocent Alkohol eine Volumvermehrung des Chloroforms 
nm =F 0,03 cem entsprechend 0,02 Volumprocente Fuselol bedingen. 
Die Wassermenge, die erforderlich ist, um Spiritus von mehr als 
30 Volumproc. auf 30 Proc. zu verdi"tnnen, ftndet aich aus einer 
(auch im Chemikerkalender verzeichneten) Tabelle. 

Die T em per a tur muss sowohl bei A bmessen del' Flussigkeiten 
wie beim Ablesen des Volumens moglichst genau 15 0 be­
tragen und darf hochstens eine Schwankung von 14,5 - 15,50 

zeigen. Zur Correctur auf 15 0 ist fUr je 0,1 0 unter del' Nor~ 
maltemperatur 0,01 ccm zuzuziihlen, uber derselben abzuziehen. 

*) Fur den grossen Schiittelapparat entsprechen 0,15 cem Volums­
vermehrung 0,04 Proe. Fuselol. 
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Bei der Untersuchung von Feinsprit, bei welchem minimale 
Mengen Fuselol schon von Einfluss auf den Werth sind, empfehlen 
Stutzer und Reitmair bei fuselarmem Sprit eine Anreicherung 
durch fractionirte Destillation. Da diese Anreicherung jedoch nul' 
bis 0,15 Volumproc. Fuselol gelingt, so hat man sich vorher zu 
iiberzeugen, ob die genannte Grenze nicht schon im urspriinglichen 
Product iiberschritten ist. 1st dies nicht der Fall, so werden 
1000 ccm Sprit mit 100 g, oder, wenn der Sprit unter 90 Volum­
procente Alkohol hatte, mit noch mehr trockener Potasche in einen 
grossen Fractionskolben gebracht und nach 2-3 Stunden aus einent 
Salzbade destillirt. Die zuerst iibergehenden 500 CCnt werden ge­
meinschaftlich aufgefangen, spater jede weiteren 100 ccm getrennt. 
Nachdem alles abdestillirt, lasst man den Rolben erkalten, giesst 
in denselben 200-250 ccm Wasser und destillirt davon etwa 
100 CCnt abo Dieses wasserige Destillat verwendet man zum Ver­
diinnen del' letzten Fraction, welche (bei cinem Gehalte von nicht 
mehr als 0,15 Proc. Fuselol im urspriinglichen Sprit) das Fuselol 
vollkommeu enthalt. Diese Fraction kommt in den Schiittel­
apparat. Die Bestimmung del' Basis kann mit einer del' mittleren, 
auf 30 Volu:mprocente verdiinnten Fractionen durchgefiihrt werden. 

Bei Untersu.chung von Fliissigkeiten, welche Stoffe enthalten, 
die auf die Volumsveranderung von Einfluss sind (Aldehyde, Aether­
arten, flikhtige Sauren u. a. erhohend, atherische Oele erniedrigend), 
wie bei Branntwein, Liqueur, etc., muss man zu deren Beseitigung 
eine Destillation unter Zusatz von etwas Aetzkali vornehmen. 
Hierzu werden 200 ccm der Probe. in einen geraumigen Destillations­
kolben gebracht, % des Volumens abdestillirt, das Destillat in 
einem 200 ccm Kolben aufgefangen und mit Wasser von 150 zur 
Marke aufgefiiIIt. 

(3) Methode nach Traube mit dem Stalagmometer. Sie 
Leruht auf del' Reobachtung, dass die Tropfengrosse, d. i. das 
Volumen eines Tropfens der aus einer capillaren Oeffnung einer 
kreisformigen, ebenen Flache heraustritt, in einem bestimmten 
Verhaltniss zum FuselOlgehalt steht. 

Der Apparat besteht aus einer an beiden Seiten zu einer 
Rohre ausgezogenen Kugel. Die eine Rohre, das Ausflllssrohr 
ist an ihrem Ende scheibenformig erweitert und tragt daselbst 
eine capillare, nach unten kegelformig erweiterte Oeffnung. Durch 
zwei an den Riihren angebrachte Marken ist ein constantes Yolu-



5. Spiritus. 119 

men begrenzt. Am Instrulllente ist eingeatzt, wie viel Tropfen 
dieses Volulllen fiir 20 proe. reinen Sprit bei einer bestimlllten 
Temper~tur liefert. Aus einer dem Apparate beigegebenen Er­
klarung ist die Correetur an obiger Angabe bei einem Tempe­
raturuntersehied zu entnehmen.' 

Del' zu untersuchende Sprit ist auf 20 V olumprocente zu ver­
dlinnen; die niithige Wassermel1ge ergibt sieh, nachdem die Diehte 
pyknometrisch ermittelt worden, au" del' (beim Verfahren von 
Rose) erwahnten Tabelle. Sind atherische Oele enthalten, so 
muss auch hier zuerst eine Destillation yorgenommen und das 
Destillat erst verdiinnt werden. 

Nachdem die Fliissigkeit Zillllllertemperatur angenolllmen, 
flillt man dureh Ansaugen das gutgereinigte und getroeknete In­
strument bis uber die obere Marke an und achtet darauf, dass 
keine Luftblasen in dasselbe gelangen. Dann stellt man auf die 
obere Marke ein, lasst bis zur unteren lIIarke ausfliessen und zahlt 
die Anzahl del' Tropfen. Del' zum Schlusse noch anhlingende 
Tropfen wird abgeschatzt. N aeh T I' a u be solI del' Maximalfehler 
nicht mehr als 0,2 Tropfen auf je 100 eem betragen, und durch 
das Verfahl'en noch 0,1 bis selbst 0,05 Proe. Fuselol bestimmt 
werden konnen. Fur nocb klein ere FuselOimengen bis 0,02 Proc. 
empfiehlt er eine Concentration durch Ausschiitteln mit Ammo­
niumsulfatlOslmg, welehe Fuselol aufnimmt. Durch Destillation der­
selben wird das Fuselol in coneentrirterem Zustand erhalten. 

Zur Berechnung bildet man die Differenz zwischen del' ge­
fundenen Tl'opfenzahl und del' am Instrument verzeichneten, cOlTi­
girt flir die helTsehende Temperaturr sucht in del', dem Apparate 
beigegebenen Tabelle die nachstniedrigere Differenz und findet 
durch Interpolation den gesuchten Fuselolgehalt in Pl'oeenten 
des 20procentigen Sprit. 

Wurde del' Fuselgehalt aus del' Tabelle gIeich b gefunden, 
und ist a die zur Verdiinnung von 100 ccm des ursprunglichen 
Sprits auf 20 V olumprocente nothige Wassermenge, so ergibt sieh 
del' Gehalt an FuseloI (f) in Volumproeenten ul'spriing-
Ii ehe n Spri ts zu: 
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6. Methylalkohol (Holzgeist). 

Derselbe findet in del' Farbenindustrie sowie als Denaturirungs­
mittel des W ei~geists Anwendung. 

Verunreinigungen, welche sich' gewohnlich im Holzgeist finden, 
sind: Aldehyd, Aceton, Methylacetat, Dimethylacetal, 
Allylalkohol, Aethylalkohol.' Hier sei nul' die quantitative 
Bestimmung des enthaltenen Acetons besprochen. 

Die hiezu verwendeten Methoden griinden sich darauf, dass 
Aceton durch Jod bei Gegenwal't von Alkalien in Jodofol'm vel'­
wandelt wird, wahrend 'wedel' Methylalkohol, noch die sonst vor~ 
handenen Verbindungen dessen Bildung veranlassen. N ach dem 
zu beschreibenden Verfahren von Me s sin g e r setzt man zur J odo­
formbildung eine bekannte Jodmenge zu und titl'irt den J odiibel'­
schuss zuriick. 

Man bl'ingt 1-1,5 ccm des Holzgeistes in eine 250 ccm 
fassende Schiittelfiasche, setzt 20 ccm N ormalalkalilosung hinzu, 
hierauf 20-30 ccm 1/5 Normal-Jodlosung und schiittelt 1/2 Minute 
tiichtig dUTCh. Man neutl'alisil't nun das Alkali genau mit Salz­
saure (20 ccm Normalsalzsaure) und titrirt den Jodiiber;:;chuss mit 
'1/10 Normal-Hyposulfitlosung zuriick, unter Anwendung von Starke­
losung als Indicator. 

Die Anzahl del' Gramme Aceton in 100 ccm des Holzgeistes 
(y) findet man aus der Gleichung: 

Y= ill. 7,612 
n 

worin m die zur Jodoformbildung verbrauchte Jodmenge und n 
die ZUT Untersuchung· verwendete Menge des Holzgeistes in ccm 
bedeutet. 



VIII. Fette, Wacbse und MineralOle. 

Fe tt e sind Gemenge von Triglyceriden einbasischer Fett­
sauren, Pflanzen- und Thierwachse Fettsaureester hoherer Fett­
alkohole (Cetyl-Ceryl-Myricyl-Alkohol), Mineralwachse und Mi­
neralole bestehen aus Kohlenwasserstoffen. 

Dieser verschiedenen chemischen Zusammensetzung ent­
sprechend, zeigen die genannten Korpergrnppen ein wesentlich 
verschiedenes und charakteristisches Verhalten gegen Alkalien. 
Die Fette werden beim Behandeln mit Alkalien in fettsaure 
Salze (Seifen) und Glycerin gespalten, welche beiele Producte in 
Wasser liislich sind - sie sind daher vollkommen verseifbar. 
Pflanzen- und Thierwachse geben bei derselben Behandlung 
wasserlosliche fettsaure Salze und unlosliche hohere Fettalkohole, 
llnd werden als nur unvollkol1ll1len verseifbar bezeichnet, 
Mineralole und Wachs e werden dureh Alkalien nicht verandert, 
sie sind unverseifbar. 

A. Fette. 
1. Allgemeine Untersuehungsmethoden. 

Wiewoltl die Fette Gel1lenge vieleI' Triglyceride reprasentiren, 
ist das Mengenverhaltniss derselben in jeder Fettsorte ein ziem­
lich constantes. Auf Grund dessen lassen sich bei jedem Fett 
gewisse, wenig variirende Werthe, - sogenannte Con stan ten -
ermitteln, die mit ziemlicher Sicherheit zur Erkennung desselben 
fl"Ihren konnen. Von diesen Con stan ten seien hier besprochen: 

a) Die Verseifungszahl. Sie gibt an, wie viel Milligramme 
Kalihydrat zur Verseifung eines Grammes Fett nothwendig sind 
und ist ein Maass filr die Sattigungscapacitat del' aus dem Fett 
erhaltenen F ettsauren. 

b) Die Hiibl'sche Jodzahl, welche die Procentmenge .Tod 
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anzeigt, die ein Fett zu absorbiren vermag und als Maass fUr den 
Gehalt an ungesattigten Fettsauren (Oelsaure- Leinolsaure- und 
Linolensaurereihe) dient. 

c) Die Acetylzahl als Maass fill' den Gehalt an Oxyfettsauren 
und Fettalkoholen. 

d) Die Saurezahl. Sie driickt die Anzahl Milligramme 
Kalihydrat aus, die zur Neutralisation der in einem Gramm Fett 
enthaltenen, freien Fettsauren erforderlich sind, dient daher als 
Maass fiir die im Fett enthaltenen, freien Fetsauren. 

a) Verseifungszahl (Kottstorfer'sche Zahl). 

Z ur Bestimmung der Verzeifungszahl sind erforderlich: 
a) eine ca. 1/2normale Salzsaure, yon genau gestelltem und 

und auf Kalihydrat berechnetem Titer. 
(3) eine alkoholische Kalilauge, bereitet aus ca. 30 g alko­

hol-gereinigtem Aetzkali, welches in sehr wenig Wasser gelost und 
mit fuselfreiem Alkoholauf 1 Liter verdunnt wird. Nach ein­
tagigem Stehen filtrirt man in eine Flasche lmd steckt durch die 
Bohrung eines gut passenden Kautschukst5psels eine Pipette zu 
25 cern, die oben ein Stuck Kautschukschlauch mit Quetschhahn 
tragt. War der Alkohol rein, so nimmt die Losung auch nach 
monatelangem Stehen hochstens eine weingelbe, abel' keine braune 
Farbe an. 

Zur DurchfUhrung werden 1-2 gin einen weithalsigen Kolben 
yon 150-200 cern Inhalt gebracht. Man bedient sich zweckmassig 
zum Abwagen eines mit Ausguss versehenen, kleinen Wageglaschens, 
bringt 50-60 Tropfen des Oeles in den Kolben und wagt zuruck. 
Nunmehr lasst man aus der Pipette 25 cern der alkoholischen 
Kalilauge in den Kolben fliessen, und zahlt, um stets eine genau 
gleiche Menge zu verwenden, die Anzahl der nachfliessenden 
Tropfen. Dann bringt man, mittelst passenden Korkes ein 
Ruckflussrohr auf den Kolben, und erwarmt unter ofterem Um­
schii.tteln am Wasserbade zum anhaltenden Sieden. Die Verseifung 
1St in del' Regel nach 15 Minuten, bei schwer verseifbaren Fetten 
nach '/2 Stunde beendet. Nun setzt man etwas Phenolphtalein­
losung*) zu und titrirt den Ueberschuss yon Aetzkali mit der 
'/2 Normal-Salzsaure zurii.ek. 

*) Bei gefiirbten Losungen empfiehlt es sich, Alkaliblau als Indicator 
zu verwenden. 
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Da del' Titer del' alkoholisehen Kalilauge etwas veranderlieh 
ist, titrirt man bei .i edem Versuch neuerdings 25 ccm derselbell 
mit Salzsaure und halt dabei die gleichen Bedinguugen wie friiher 
ein, namlich gleich langes Erwarmen am Wasserbade etc. Die 
Differenz zwischen del' fUr diese und fUr die erste Titration be­
nothigten Anzahl ccm Salzsaure, wird in mg Kalihydrat ausge­
driickt und, urn die Verseifungszahl zu erhalten, auf 1 g Fett 
umgerechnet. 

b) v. Hiibl'sche Jodzahl. 

Wahrend Jod nur langsam auf Fette einwirkt, werden un­
gesattigte Fettsauren durch eine alkoholische Losung von Jod und 
Queeksilberchlorid leieht in Chlorjodadditionsproducte venvandelt. 

Zur DurehfUhrung sind erforderlich: 
a) J odliisung. 25 g .Jod und 30 g Quecksilberchlorid werden 

getrennt in je 500 ccm 95 proc. fuselfreiem Alkohol gelost, letztere 
Losung wenn niithig filtrirt und dann beide vereinigt*). VOl' dem 
(:;'ebrauch soIl die FHissigkeit 24 Stunden stehen, da del' Titer 
sich anfangs rasch andert. In die. Flasche kann man wie friiher 
eine 25 ccm-Pipette einsetzen. 

(3) Natriumhyposulfitliisung. Sie wird allnahernd 1/10 nor­
mal bereitet, und del' Titer am besten mit einer Kaliumbichromat­
liisung gestellt, ,yelche 3,874 g im Liter enthalt. 10 ccm diesel' 
Liisung entsprechen 0,1 g .Joel. 

r) Chloroform. 10 CClll desselben mit 10 ccm Hiibl'schcr 
Jodliisung versetzt, sollen nach 2-3 Stuuden die gleiche Menge 
Hyposulfitliisung verbrauchen, wie dieselbe Menge .Todlosung fUr 
sich allein beniithigt. 

0) J odkaliumli.isung. 1 Th .• Todkalium auf 10 Th. Wasser. 
7)) Starkeliisung. Frisch bereiteter 1 proc. Starkekleister. 
Man bringt yon trocknenden Oel en und Thranen 0,15 

bis 0,18 yon nicht trocknenden 0,25-0,35 yon festen Fetten 
0,8-1 g in eine ca. 500 ccm fassende, gut schliessende Stopselflasche 
lmd setzt 10 CClll Chloroform und 25 ccm .Todliisung zu. 1st die 
FHissigkeit naeh dem Umsehwenken nieht klar, so fiigt man noeh 
etwas Chloroform zu. Tritt naeh kurzer Zeit fast yollstandige 
Entfarbung ein, so muss man eine weitere, gemessene Jodmenge 
zusetzen, so zwar, dass die Fliissigkeit nach etwa sechsstiindigem 

*) Naeh Waller wird die Hiibl'sehe Jodlosung viel haltbarer, wenn 
man zu 500 cern derselben 25 cern Salzsaure (sp. G. 1,19) zufiigt. 
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Etehen noeh stark braun gefarbt erseheint. Man ve~'setzt naehher 
mit 20-25 eem Jodkaliumlosung und "erdiinnt mit 200-300 eenl 
Wasser. Ein sieh etwa ausseheidender, rothel' Niedersehlag von 
Queek~ilberjodid wird dureh weiteren ,Todkaliumzusatz geHist. 
Nun lasst man unter ofterem Umschiitteln so lange HyposulfitlOsung 
zufiiessen, bis die wassrige Fliissigkeit und die Chloroformsehiehte 
nur mehr sehwaeh gefarbt erseheinen, und titrirt unter Zusatz von 
etwas StarkelOsung yol'siehtig bis zu voller Entfiirbung zu Ende. 
Gleiehzeitig mit dem Versuehe werden 25 cern del' JodlOsung in 
gleieher Weise mit Hyposulfitlosung gestellt. Aus del' Differenz 
beider Titrationen wird die absorbirte J odmenge gefunden und 
in Proeenten angegeben. 

Die Resultate stimmen gut iiberein, wenn geniigendel' Jod­
iiberschuss vorhanden war; derselbe soIl etwa die Halfte del' ltll­

gewendeten J odmenge betragen. Aueh soIl die Titration erst naell 
seehsstiindigem Stehen vorgenommen werden; langeres Stehen be­
einfiusst die Genauigkeit des Resultates durehaus nieht. 

c) Aeetylzahl. 

Die Aeetylzahl naeh Benedikt und Ulzer gibt die Anzahl 
der Milligramme Kalihydrat an, die zur Verseifung der in 1 g 
aeetylirter Fettsauren enthaltenen Aeetylgruppen erforderlieh sind. 

Zu ihrer Bestimmung miissen zunaehst die freien Fettsau­
ren aus dem Fett gewoimen werden, zu welehem Zweeke 30 g 
des Fettes in einem Kolben mit 60-70 cern Alkohol und 10 g 
in wenig Wasser gelostem Aetzkali versetzt, und naeh Anbringen 
eines Riiekflussrohres am Wasserbade bis ZUl' vollen Verseifung 
gekoeht ·werden. Die Fliissigkeit mlrSS, wenn letzteres del' Fall 
ist, naeh Einspritzen von etwas Wasser, und Umsehwenken Yoll­
kommen klar bleiben. :Man vertreibt nun den grossten Theil des 
Alkohols am Wasserbade, liist den zurliekbleibenden Seifenleim 
in warmem Wasser, giesst in ein ca. 1 L. fassendes Beeherglas, 
zersetzt die Seife mit verdiinnter Sehwefelsliure und koeht unter 
Durehleiten eines Kohlensaurestromes (um ein Stossen zu vermei­
den) bis die Fettsauren vollkommen gesehmolzen sind. Him'auf 
hebert man die saure Fliissigkeit mogliehst ab, koeht die Fett­
sauren neuerdings mit Wasser, hebert wieder ab und wiederholt 
dies, bis das abgezogene Wasser nieht mehr sauer reagirt. Nun­
mehr werden die Fettsauren dmeh ein troekenesFilter im Warm-
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wassertriehter filtrirt und dureh zweistiindiges Kochen mit dem 
gleiehen Volumen Essigsaureanhydrid im Kolbchen mit Riickfiuss~ 
rohr aeetylirt. Der Kolbeninhalt wird in ein Beeherglas yon ca. 
1 L. Inhalt gebracht, mit [JOO-GOO ccm Wasser ilbergossen und 
1/2 Stllnde gekoeht, wobei man wie fri"lher durch ein bis nahe an 
den Boden reichencles Capillarrohr Kohlensaure durehleitet. Man 
hebert naeh einiger Zeit das Wasser ab und kocht noeh clreimal 
in gleicher Weise aus, woclurch sammtliehe Essigsaure entfernt 
wird. Schliesslich filtrirt man die acety lirten Sauren im Luft­
bade bei etwa 80 0 clurch ein trockenes Filter. 

In einem Theil del' acety lirten Fettsauren bestimmt man nun 
nach a) die Verseifungszahl und erhalt clie "Acetylverseifungs­
z ahl", in einem ancleren Theil nach dem im Folgenden fiir die 
Saurezahl angegebenen Verfahren die "Acetyl-Saurezahl." Die 
Differenz zwischen beiden ergibt die "Acetylzahl. 

Unter den Oelen, welche Oxyfettsauren enthalten, sei beson­
clers erwahnt das Ricinusol. Enthalt ein Fett keine Oxyfett­
sauren, so ist die Acetylzahl gleich Null. 

d) Saurezahl. 

Ca. 10 g des Fettes werden in einem Kolben mit etwa 50 CClII 

reinem und saurefreiem 95 proc. Alkohol unter ofterem Um­
schiitteln schwach erwarmt, nach dem Erkalten etwas Phenol­
phtalelnlosung zugefi"lgt und mit 1/2 Normallauge bis zur Roth­
farbung titrirt. Die verbrauchte Anzahl Milligramme Kalihydrat 
auf ein g Substanz umgereehnet ergibt die Saurezahl. Lagen 
freie Fettsauren zur Untersuchung vor, so ist die Saurezahl 
mit der Verseifungszahl identiseh. 

Zuweilen wird del' Sauregehalt eines Fettes naeh Burs tyn­
Graden angegeben. Diese driieken die Anzahl cern Normallauge 
aus, welehe zur Absattigung der in 100 ecm des Fettes enthaltenen 
freien Saure erforderlich sind. 

Die Bestimmung del' Saurezahl wird unter Anderem aueh bei 
den als Sehmiermittel zu verwendenden Fetten durehgefiihrt. 

Folgende Tabelle*) enthalt die Jodzahlen undVerseifungszahlen 
der wiehtigsten Fette. 

*) Die ill del' Tabelle enthaltenen Minima und Maxima sind nur in 
vereinzelten Fallen gefundene Werthe. Normal gelten die als "Mittel" 
angegebenen Zahlen. 
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J odzahl Verseifungszahl 
Bezeichnung des Fettes ----,---,-----1---,---,---­

Oliveniil ....... . 
Sesamiil ....... . 
Erdnussol (Arachisol) 
Baumwollensamenol 

(Oottonol) ..... 
Ricinusol ... . 
RubOl ..... . 
Leinol ..... . 
Ranfol .... . 
Sonnenblumeniil " 
Dorschleberthran .. . 
Palma I ........ . 
Oocosol ....... . 
Butterfett . . . . . . . 
Rindertalg. . . . . . . 
Knochenfett . . . . . . 

Min. I Max. 

79 I 88 

1~~,3 I ~~; 

102 112 
82 85,9 
98 104 

170 183 
140,5 157,5 
122 134 
123 166 
51 52,4 
8 9,35 

26 35 
35,5 44 
46 55 i 

i 

Mittel Min. Max. 

82-83 185 
108-109 187 
94-96 190 

196 
192 
197 

108-109 
84,5 

100-101 
178 
150 
128 

144-148 
51,5 
8,5 

33 
39 
49 

191 198 
176 183 
175 i 179 
187,4 195,2 
190 193 
189 194 
175 194 
200 202,5 
253 262 
221 227 
193 206 

Mittel 

193 
190 
194 

195,5 
180 
177 
192 
191,5 
192 

182-187 
201,5 
257 
224 
197 
190,9 

Ausser den erwahnten Bestimmungen wird haufig auch die 
Dichtenbestimmung vorgenommen, wozu man bei fliissigen 
Fetten am besten das Pyknometer verwendet. Nachdem aber 
die Dichten nicht unbetrachtlich bei einem und demselben Oel 
variiren, und bei verschiedenen Oelen zuweilen ziemlich gleich 
gross sind, konnen sie nur in seltenen Fallen einen sicheren An­
haltspunkt bieten. 

Ueber den Nachweis und die Bestimmungen von unverseif­
baren B estandtheilen, dann von Fichtenharz und Colopho­
nium in Fetten finden sich in den Kapiteln Wachs, MineralOl 
und Seife einige Anhaltspunkte. 

2. Eintheilung der Fette. 

Dieselbe ergibt sich aus folgendem Schema: 
a) Fliissige Fette. 
a) Trocknende Oele, 
(3) nichttrocknende Oele, 
r) Thrane, 
3) fliissige Wachse, 
b) feste Fette. 
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a) Flussige Fette. 

a) Trocknende Oele. Sie bestehen del' Hauptmasse nach 
aus Glyceriden der Leinolsauren und Linolensauren. Sie absor­
biren viel Sauerstoff, trocknen in dunnen Schichten an der Luft 
zu firnissartigen Massen und geben kein Elaldin. 

j3) Nichttrocknende Oele. Sie enthalten viel OleIn, trock­
nen an der Luft nur ausserst schwierig oder nur bei hoherer 
Temperatur ein, absorbiren wenig Sauerstoff und geben Ela"idin. 

r) Thrane. AU8 Seethieren stammende Fette, die viel Sauer­
stoff absorbiren, nicht zu Firniss eintrocknen und kein odeI' wenig 
Ela"idin geben. Sie geben mit Natronlauge, Schwefelsaure, Sal­
petersaure und Phosphorsaure intensive Farbungen, von welchen 
die Farbung mit Phosphorsaure als charakteristischste Unterschei­
dung von den Oelen dienen kann. Sie wird erhalten, indem man 
5 Vol. Oel mit 1 Vol. syruposer Phosphorsaure erwarmt. Sammt­
liche Thrane geben dabei, auch wenn sie mit anderen Oelen ver­
mischt sind, intensiv rothe, braunrothe odeI' braunschwarze Far­
bungen. 

8) Flussige Wachse. Aus Seethieren stammende Oele, die 
der Hauptmasse nach aus Estern einatomiger Fettalkohole be­
stehen und nur geringe Mengen Glyceride enthalten *). Sie 
sind, wie die eigentlichen Wachse, nur zum Theil verseifbar, haben 
in Folge dessen nur 8ehr niedrige Verseifungszahlen. Der unver­
seifbare Theil ist fest und besteht aus einatomigen FettalkollOlen. 
Sie geben nur 60-65 Proc. Fettsauren, gegeni"tber 95 Proc. aus 
anderen Oelen. Sie nehmen wenig Sauerstoff aus der Luft, trock­
nen nicht ein und geben kein Elaldin. 

Unterscheidung der trocknenden und nich ttrocknen­
den 0 e 1 e. Da das vollstandige Eintrocknen dunner, auf einer 
Glasplatte ausgebreiteter Schichten trocknender Oele an del' Luft 
meist zu lange Zeit erfordert, kann dieses Verhalten kaum einen 
bestimmten Aufschluss geben. Hingegen empfehlen sich folgende 
Methoden: 

Ela"idinprobe. Sie beruht darauf, dass die Glyceride 
der Oelsaurereihe durch salpetrige Saure in feste Glyceride iso-

*) Die Einreihung derselben unter die "Fette" ist demnach eine 
mehr oder weniger willkiirliche. 
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merer Fettsauren der Elaldinsaurereihe verwandelt werden, wahrend 
die Glyceride der Leinolsaure etc. flussig bleiben. 

Zur Durchfuhrung werden 10 g Oel, 5 g Salpetersaure von 
40-42° Be und 1 g Quecksilber in eine Eprouvette gebracht, das 
Quecksilber durch 3 Minuten andauerndes, starkes Schi.ltteln ge­
lost, dann stehen gelassen und nach 20 Minuten wieder eine Mi­
nute lang geschuttelt. Von diesem Zeitpunkte an wird beispiels­
weise Olivenol nach 1 Stunde, Erdnussol nach 1 Stunde und 20 
Minuten, Sesamol nach 3 Stunden 5 Minuten fest, wahrend Leinol 
und Leberthran einen rothen, teigigen Schaum geben, Ranfol un­
verandert bleibt. 

Statt Quecksilber kann auch Kupfer verwendet werden. 
Maumene's Probe. Sie grundet sich darauf, dass sich 

trocknende Oele beim Mischen mit Schwefelsliure weit starker er­
hitzen als die nicht trocknenden. Die Probe wird derart aus­
gefuhrt, dass man 50 ccm Oel in ein etwa 100 ccm fassendes 
Becherglas bringt, die Temperatur des Oeles mittelst eingesenkten 
Thermometers bestimmt, und aus einer Pipette 10 ccm conc. 
Schwefelsliure von derselben Temperatur in del' Zeit von ca. 1 Mi­
nute unter Umriihren mit dem Thermometer einfliessen lasst. Um 
Wlirineverluste zu vermeiden, kann man dabei das Becherglas in 
ein zweites, grosseres Becherglas einstellen und in den Zwischen­
raum Baumwolle bringen. Man ruhrt urn, bis die Temperatur 
nicht mehr steigt. Betragt die ErhOhung mehr als 700, so 
kann man das Vorhandensein trocknender Oele mit ziemlicher 
Sicherheit annehmen. Es zeigen beispielsweise*) Olivenol 41 bis 
430, RuMl 51-600, Leinol 104-111° Temperaturerhohung. 

J 0 dz ah!. Den nichttrocknenden Oelen kommen niedrigere 
Jodzahlen als den trocknenden Oelen zu, daher bietet die Jod­
zahl ein bequemes und sicheres Unterscheidungsmerkmal, voraus­
gesetzt dass die Abwesenheit von Thranen, die nicht trocknend 
sind und doch eine hohe Jodzahl haben, erwiesen ist. 

b) Feste Fette. 

Zur Unterscheidung del' festen Fette dienen hauptsachlich: 
a) Das specifische Gewicht. Zu dessen Bestimmung lasst 

sich nach Gin tl ein kleines, cylindrisches Pyknometer mit ebenem 

*) Nach Allen. 
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Boden verwenden, dessen Miindung mit gut aufgeschliffener Glas­
l)latte verschlossen werden kann. Letztere wird mittelst einer in 
einem Rahmen angebrachten Schraube festgedriickt. Beim Ein­
{i'Lllen des geschmolzenen Fettes lasst man iiber den Rand eine 
Kuppe hervorstehen, schiebt n(tch dem Erkalten die Glasplatte 
dariiber, driickt die Schraube an und entfernt die iiberschiissige 
Substanz mit einem in Petrolather getauchten Lappen. Das Ge­
wicht des leeren und des mit Wasser gefiillten Pyknometers wer­
den in bekannter Weise bestimmt. 

Nach Hager wird zur Bestimmung des specifischen Gewichtes 
das geschmolzene Fett in eine mit 60-90proc. Weingeist gefiillte 
Glasschale langsam und aus geringer Hohe eintropfen gelassen. 
Die erstarrten Kiigeichen werden in die zur Dichtenbestimmung 
dienende Fliissigkeit, bei geringerer Dichte wie Wasser ein Ge­
misch von Wasser und Weingeist, bei grosserer Dichte ein solches 
yon Wasser und Glycerin, gebracht. Nun wird so lange Wein­
geist oder mit Wasser verdiinnter Weingeist, respective Glycerin 
odeI' mit Wasser verdiinntes Glycerin zugemischt, bis die Kiigel­
chen in del' in Rotation versetzten Fliissigkeit gerade schwimmen. 
SchIiessIich wird die Fliissigkeit durch Glaswolle abgegossen und 
deren specif. Gewicht, welches dem des Fettes genau gleich ist, 
mit dem Araometer odeI' Pyknometer bestimmt. 

Zur Bestimmung des specif. Gewichtes geschmolzener Fette 
kann auch die Westphal'sche 'Waage beniitzt werden. Das 
zur Aufnahme des Fettes bestimmte Gefass wird dabei in ein er­
warmtes Paraffinbad gestellt. 

13) Del' Schmelz- nnd Erstarrungspunkt des Fettes 
und del' aus demselben abgeschiedenen Fettsauren. Hieriiber fin­
den sich bei del' Besprechung des Talges und Wachses nahere 
Angaben. 

r) Das Verhalten im Refractometer. Letzteres wird in 
erster Linie bei del' Priifung des Butter- und Schweinefettes be­
nutzt. DebeI' dessen Einrichtung und Benutzung sei hier nul' auf 
Benedikt-Dlzer, Analyse del' Fette und Wachsarten, 3. Aufi., 
verwiesen. 

fJ) Die Verseifungs- und Jodzahl. Die Verseifungs- und 
Jodzahlen del' wichtigsten festen Fette finden sich in del' Tabelle 
S.126. 

7) Del' Gehalt an flii.chtigen Fettsanren. Er wird durch 
Ulzer-Fraenkel. 9 
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die Reichert-Meissl'sche Zahl ermittelt, welche die Anzahl 
Cubikcentimeter l/lO Normallauge angibt, die zur Absiittigung der 
in 5 g FeU enthaltenen, fliichtigen Fettsiiuren erforderlich sind. 

Zur Ausfiihrung werden ca. 5 g des Fettes in einem Kolben. 
von 200-300 ccm 1nhalt mit ca. 2 g festem Aetzkali und 50 cern 
70proc. Alkohol am Wasserbade unter iifterem Umschutteln verseift*). 
N ach vollendeter Verseifung verdampft man den Alkohol, bis ein 
dicker Seifenleim zuruckbleibt, lost letzteren in 100 ccm Wasser bei 
gelinder Wiirme auf, setzt 40 ccm Schwefelsiiure (1: 10) zu, gibt 
einige Bimssteinstuckchen in den Kolben, verbindet durch ein Kugel­
rohr mit einem Liebig'schen Kuhler, erhitzt zuniichst mit kleinel' 
Flamme, bis die Fettsiiuren zu einer dUl'chsichtigen, klaren Masse 
geschmolzen sind, und destillil't hierauf in einer halben Stunde 
genau 110 ccm in einen Messkolben abo Nach dem Umschutteln 
filtrirt man 100 ccm in einen Messkolben, leert in ein Becher­
glas und titrirt unter Zusatz von Phenolphtale'in mit l/lONormal­
lauge. Die verbrauchte Menge wird urn 1/10 vermehrt und auf 5 g 
Fett umgerechnet. 

Die Reichert-Meissl'sche Zahl wird hauptsiichlich ZUlli Nach­
weis von Butter und Cocosfett angewendet. Sie liegt bei reiner 
Butter in der Regel zwischen 26 und 29, bei Cocosfett urn 7,0. 

3. Untersucbung- einig-er biiufig-er vorkolnlnenden 
Fette. 

a) Olivenol. 

:NIan bestimmt J odzahl und Verseifungszahl. Entsprechen 
diese den in der Tabelle enthaltenen, mittleren Werthen, so kann 
das Oel fiir rein erkliirt werden. 

Liegt die Jodzahl iiber 85 und stimmt die Verseifungszahl, 
so kann eine Verfiilschung mit Sesamol, Erdnussol oder Baum­
wollsamenol vorliegen. Auf die Gegenwart diesel' Oele kann nach 
den fiir dieselben beschriebenen Methoden speciell gepruft werden. 
1st die Verseifungszahl niedriger, die J odzahl hoher, -so liegt vor­
aussichtlich eine Verfiilschung mit Rubol VOl'. Auch muss III 

diesem FaIle eine Priifung auf MineralOl vorgenommen werden. 

*) An Stelle del' Verseifung mit Aetzkali wurde von Kreiss u. A. die 
Verseifung mit cone. Schwefelsaure vorgeschlagen. 
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FUr die Verwendung als Maschinenschmiertil solI die Siiure­
zahl nicht hoher als 16 sem. 

b) Riibiil. 

Die normalen Werthe del' J odzahl und Verseifungszahl ge­
niigen in der Regel zur Identificirung. Trocknende Oele und 
Thrane erhohen Verseifungszahl und J odzahl. Harz- und Mineral­
ole erniedrigen dieselben. Die Saurezahl soIl bei der Verwendung 
als Schmierol nicht hoher als 6 sein. 

c) Ricinusol. 

Zur Erkennung der Reinheit dienen die Verseifungszahl, Jod­
zahl, Acetylzahl und Dichte. Die Acetylzahl soIl 152, die Dichte 
0,960 bis 0,966 betragen. RicinusOl muss ferner in 2 Volum­
theilen 95proc. Alkohol vollkommen loslich, in Petrolather un­
l1islich sein. 

d) Sesamiil. 

Dasselbe wird manchmal mit Baumwollsamenol verfiilscht. 
Zum Nachweis desselben Hefern Verseifungszahl, J odzahl und 
Dichte keinen geniigenden Anhaltspunkt und eignet sich hiezu 
zweckmiissiger die Probe von Livache. Sie beruht darauf, dass die 
clurch Sauerstoffabsorption bedingte Gewichtszunahme der aus dem 
Oele abgeschiedenen Fettsaurenbei Gegenwart von Baumwoll­
samenol wesentlich geringer ist als die des urspriillglichen Oeles*). 

Zur Ausfiihnmg der Probe von Livache wird die Losung 
eines Bleisalzes mit Zink gefallt, der erhaltene Niederschlag rasch 
mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und unter del' Luft­
pumpe' iiber Schwefelsiiure getrocknet. Man breitet nUll genau je 
1 g des Bleipulvers auf 2 grosseren Uhrgliisern aus, bestimmt das 
Gewicht der Uhrgliiser sammt Bleipulver und bringt aus einer fein 
ausgezogenen Pipette auf eines der Uhrglaser 20 Tropfen des Oeles, 
auf das andere die gleiche Menge der Fettsiiuren derart, dass die 
Tropfen nicht in einander ftiessen. Beide Uhrgliiser werden dann 
wieder gewo-gen, urn das Gewicht des Oeles, resp. der Fettsiiuren 
festzustellen, und an einem yor Staub geschiitzten Ort bei Zimmer-

*) Bei l'einem Sesamol und den meisten anderen Oelen ist die Ge­
wichtszunahme des Oeles und del' Fettsiiuren in del'selben Zeit pl'ocentuell 
nahezu die gleiche. 

9* 
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temperatur iIll Lichte 7 Tage stehen gelassen. Nach Ablauf diesel' 
Zeit wird die Gewichtszunahme beider Proben bestimmt und auf 
Procente del' verwendeten Substanz gerechnet. Ein Zusatz von 
Baumwollsamenol ,wird nach obigem erkannt. 

Nachweis von Sesamol in anderen Oelen. Nach Bau­
douin bringt man 0,1 g Rohrzucker und 10 ccm Salzsaure (sp. 
G. 1,19) in eine Eprouvette, setzt 20 cern des zu priifenden 
Oeles zu, schiittelt eine Minute gut durch und lasst absitzen. Die 
in del' Regel sofort sich trennenden Fliissigkeitsschichten zeigen 
bei Gegenwart del' geringsten Menge von Sesamol eine intensiv 
rothe Fal'bung,wahl'end beiAbwesenheit desselben die wasserige 
Schichte durch mindestens 2 Minuten farblos bleibt, die Oelschichte 
griinlich odeI' gelblich gefarbt erscheint. 

Villavecchia und Fabris schreiben 'diese Farbenreaction 
dem, durch Einwirkung von Rohrzuckel' und Salzsaure aus del' 
erst entstehenden Lavulose gebildeten Furfurol zu und beweisen 
dies damit,dass eine 2proc. alkoholische Losung von Furfurol die­
selbe Reaction gibt. Sie schlagen daher dieses Reagens an Stelle 
von Rohrzucker VOl'. 

e) Arachisol (Erdnussol). 

Dasselbe wird durch die in del' Tabelle angegebene Jodzahl 
und Verseifungszahl, ferner durch die 45,5 - 51,4 0 betragende 
Temperaturerhohung bei der Maumenc'schen Probe charakterisirt. 

Beimengungen von Al'achisol zu anderen Oelen konnen nach 
De Negri und Fabris daran erkannt werden, dass die bei del' 
Bestimmung del' Verseifungszahl erhaltenen Seifenlosungen ver­
haltnissmassig leicht erstarren. Ein mit 10 Proc. ArachisOl ver­
setztes Olivenol gibt nach Bestimmung del' Verseifungszahl eine 
triibe Fliissigkeit, aus del' sich nach kurzer Zeit ein weisser, 
krystallinischer Niederschlag von ~rachinsaurem Kali ausscheidet. 

Del' Gehalt des Arachisoles an del' erst bei 75 0 schmelzen­
den Arachinsaure kann gleichfalls zur Erkennung desselben in an­
deren Oelen dienen. Das zu dies em Zwecke von Renard ange­
gebene und von DeN egri und Fabris abgeanderte Verfahren 
wird in folgender Weise durchgefiihrt: 

Man verseift 10 g del' Probe, scheidet die Fettsauren mit Salz­
saure aus, lost sie in 50 cern 90proc. Alkohol und fallt in del' 
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Kiilte mit Bleiacetatlosung; Nach 12stiindigem Stehen wird de­
cantirt, del' Riickstand zur Entfernung des Bleioleats mit Aether 
digerirt und der aus palmitinsaurem und arachinsaurem Blei­
oxyd bestehende Riickstand durch Decantiren von der Fliissigkeit 
getrennt. Schliesslich wird :filtrirt und der Niederschlag auf dem 
Filter so lange mit Aether gewaschen, bis das Filtrat nach dem 
Verdunsten des Aethers keinen Rilckstand mehr zeigt. Die Blei­
salze werden im Scheidetrichter mit Salzsaure (1: 5) zerlegt, mit 
Aether durchgeschilttelt und nach der Trennung der beiden 
Schichten die wasserige Fliissigkeit abgelassen. Dann wird die 
iitherische Schichte abgehoben, del' Aether abdestillirt· und del' 
aus den Fettsiiuren bestehende Rilckstand in 50 ccm 90proc. AI­
kohol in der Wiirme gelOst. Nach dem Erkalten scheiden sich 
reichlich Krystalle von Arachinsiiure aus, die ab:filtrirt, und erst 
mit 90proc., dann mit 70proc. Alkohol gewaschen werden. Die­
selben werden abgewogen und auf ihren Schmelzpunkt gepruft, 
del' meist bei 70-71 0 gefunden wird, da die Saure noch nicht 
ganz rein ist. 

f) Talg. 

Neben der Bestimmung der Constanten ist fiir den Talg die 
Bestimmung des Erstarrungspunktes· der Fettsiiuren, des soge­
nannten "Talgtiters", von besonderer Wichtigkeit. Zur Er­
zielung iibereinstimmender Resultate wurde hiezu von W olf­
bauer folgende Methode ausgearbeitet. 

In 120 g der in einem Becherglase geschmolzenen, nul' wenig 
iiber den Schmelzpunkt des Talges erhitzten Probe werden 25 ccm 
Kalilauge von der Dichte 1,509 (125 g Aetzkali in 100 ccm 
Wasser) eingeruhrt und nach tilchtigem Mischen und Bedecken 
des Gefiisses mit einem Uhrglas in einen auf 1000 erhitzten Raum 
gestellt. In letzterem bleibt die Probe lmter zeitweiligem Um­
rilhren so lange, bis die Verseifung vollstandig ist und eine Probe 
beim Erwarmen mit 50proc. Alkohol sich vollkommen lost. Dies' 
ist nach ca. 2 Stunden erreicht. In die Seife werden hierauf 
150 ccm kochendes Wasser eingeriihrt, dann in eine Schale 
ilberleert, mit 165 ccm verdilnnter Schwefelsaure von der Dichte 
1,143 (22 ccm conc. Schwefelsiiure und 150 ccm Wasser) versetzt 
und gekocht, bis die Fettsiiuren eine vollkommen Klare Oel­
schichte bilden. }fan zieht nunmehr die untere, saure Fliissigkeit 
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mittelst eines Hebers vollstandig ab, kocht die Fettsauren mit 
schwefelsaurehaltigem Wasser (5 ccm conc. Schwefelsaure auf 
100 ccm Wasser) aus, zieht abermals ab und kocht noch zweimal 
mit je 100 ccm Wassel' aus. Schliesslich. werden die Fettsauren 
2 Stunden bei 1000 getrocknet. 

Die erstarrten Fettsauren werden am Wasserbad geschmolzen 
und in eine diinnwandige Proberohre von 15 cm Lange und 3,5 cm 
lichter Weite bis ca. 11/~ cm unter den oberen Rand gefiillt. Die 
Proberohre wird dann mit Hilfe eines Korkes in ein Praparatenglas 
eingesetzt. Hierauf bringt man ein in 1/,,0 getheiltes, bis 60 0 reichen­
des Thermometer, welches zweckmassig zwischen + 2 und 28 0 einen 
Kropf besitzt, mittelst Korkes derart in die Fettsauren, dass das­
selbe 4-5 cm yom Boden del' Proberi.ihre absteht und bis zum 
Theilstrich 35 in del' Fettsauremasse steckt. Man riihrt mit diesem 
Thermometer so lange UIll, bis die erst klare Masse undurch­
sichtig geworden ist und del' Stand des Quecksilbers auch nach 
mehrmaligem Umriihren sich nicht mehr andert. Sodann stellt 
man das Thermometer fest. Das Quecksilber beginnt in Folge 
del' freiwerdenden Schmelzwarme zu steigen, del' hochste Stand, 
del' meist langere Zeit stational' bleibt, wird abgelesen und gibt 
den Erstarrungspunkt. Die Differenz zweier Bestimmungen soIl 
hochstens 0,1 0 betragen. 

Haufig wird im Talg auch eine Bestimmung del' Jodzahl del' 
ausgeschiedenen Fettsauren vorgenommen. Die Jodzahl del' Fett­
sauren mit 1,1102 multiplicirt ergibt den Oelsauregehalt del' 
Fettsauren. 

Bei Verwendung als Schmiermaterial soIl del' Talg nicht mehr 
als 0,5 Proc. in Chloroform unlosliche Antheile enthalten. 

B.Wachse. 
Wie bereits eingangs dieses Kapitels erwahnt, sind Wachs e 

animalischen und vegetabilischen Ursprungs, unter Aus­
scheidung unloslicher }'ettalkohole, theilweise verseifbar, die 
Mineralwaehse unverseifbar. Es gibt mithin die Ver;;eifungs­
zahl ein sicheres Unterscheidungsmerkmal. 
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1. Pflanzen- uud Thierwaehl!le. 

Fiir die Untersuchung del' Pflanzen- und Thierwachse kommen 
hauptsachIich folgende Bestimmungen in Anwendung: Sa ure z ah 1, 
Verseifungszahl, Aetherzahl (die Differenz zwischen Ver­
seifungszah1 und Saurezah1), specifisches Gewicht, Schmelz­
punkt und Erstarrungspunkt. Diese Bestimmlmgen werden 
im allgemeinen nach den friiher angegebenen Methoden durch­
gefiihrt. 

Das specifi s che Gewicht kann, ausser 
nach den bereits beschriebenen Verfahren, 
auch mittelst des Sprengel'schen Rohres 
bestimmt werden. Dasselbe ist eine U-Riihre 
(Fig. 10) von etwa 18 ccm Inhalt und 11 llllll 

ausserem Durchmesser, welche an beiden 
Seiten in enge, umgebogene Rohrchen a und 
b iibergeht, von denen die eine Hinger und 
mit einer Marke m versehen ist. Das geschmol­
zene"Wachs oder F ett wird durch Ansaugen in 
das Rohr gebracht, wobei das langere, UUl­

gebogene R5hrchen in das 1"ett getaucht wird. 
Man bringt nun in ein Wasserbad von con­
stanter Temperatur, bis das Fett sieh nicht 
weiter ausdehnt, und tupft mit Fliesspapier 
den U eberschuss bei dem kiirzeren Rohrchen 
so lange weg, bis im langeren del' Stand des Fig.l0. 

Wachses genau bis zur Marke eingestellt ist. Sprengel'scbes Robr. 

Dann Hisst man erkalten , reinigt das Rohr 
und wagt. Del' Versuch ,,-ird mit Wasser, welches man auf die­
selbe Temperatur oder auf 15 0 bringt, wiederholt. 

Die Schmelzpunktsbestimmung ,yird zumeist nach Pold 
durchgefiihrt, indem man die Temperatur ermittelt, bei del' das 
Wachs fliissig wird. Man taucht hiezu das kugelfiinllige Gefiiss 
eines Thermometers einen Augenblick in das wenig iiber seinen 
Sehmelzpunkt erhitzte F ett odeI' Wachs, so dass dieses nach dem 
Herausnehmen einen diinnen Uebel'zug bildet, lasst das Thermo­
meter langere Zeit liegen und befestigt es mittelst eines Korkes 
dm'art in einer langen und weiten Eprom-ette, dass die Kugel noeh 
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etwa 1 em yom Boden entfernt ist. Die Eprouvette halt man 
mittelst einer Klammer 2-3 em iiber ein Schutzblech oder ellle 
Asbestplatte, die man mit dem Brenner vorsichtig erwarmt, und 
beobachtet den Punkt, bei welchem das Wachs durchsichtig wird, 
wonach sich am unteren Ende der Kugel ein Tropfen geschmol­
zenen Wachses zeigt. 

Haufig wird auch das geschmolzene Fett in ein diinnwandiges, 
nicht zu enges Capillarrohrchen gesaugt, so dass es eine 1-2 cm 
lange Schichte bildet, dann das Ende der Capillare zugeschmolzen 
und diese an einem Thermometer deI'art befestigt, dass die Substanz 
in gleicher Hohe mit dem Quecksilbergefass sich befindet. Wenn 
die Substanz im Rohrchen erstarrt ist (besser erst nach 24 Stun­
den), bringt man das Thermometer in ein 3 em weites Reagens­
glas, in dem sich die zur Erwannung die~ende Subtsanz (Gly­
cerin) befindet. Der Moment, wo das Fettsaulchen vollkommen 
klar und durchsichtig geworden is~, ist als SchmeIzpunkt festzu­
halten. 

Priifung des Bienenwachses auf Verralschungen. 

a) Bestimmung der Gesammtsaurezahl. In Folge der 
schweren Verseifbarkeit mancher Wachssorten ergibt die iibliche 
Art der Bestimmung der Verseifungszahl mit alkoholischer Kali­
lauge, insbesondere bei einem Gehalte an Paraffin oder Ceresin, 
oft zu· niedrige Werthe. In F olge dessen bestillllllen Ben e d i k t 
und Mangold statt der Verseifungszahl die Gesammtsaure­
zahI, das ist jene Menge Aetzkali in Milligralllmen, welche 1 g 
des, durch Verseifen des Wachses und Zerlegen del' entstandenen 
Seife durch Kochen mit vel'diinnter Salzsaure, el'haltenen Gemenges 
von Fettsauren und Alkohol zur Neutralisation bedarf. Dieses 
Gemenge wil'd als "aufgeschlossenes ·Wachs" bezeichnet. 

Zur Herstelhmg des aufgeschlossenen Wachses lost man ca. 
20 g Kalihydrat in einer halbkugeligen Porzellanschale von 350 
bis 500 ccm Inhalt in 15 ccm Wasser, erhitzt auf einem Drahtnetz 
zum beginnenden Sieden und fiigt ca. 20 g vorher am Wasserbade 
geschmolzenes Wachs unter Umriihren hinzu. Das Erhitzen wird­
mit kleiner Flamme unter bestandigem, lebhaftem Umriihren noch 
10 Minuten fortgesetzt. Man verdlinnt mit 200 cern Wasser, er­
warmt und sauert mit 40 cern vorher mit Wasser ein wenig ver­
diinnter Salzsaure an. Hierauf kocht man, bis die aufschwimmende 
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Schichte vollstandig klar ist, lasst erkalten und reinigt den Wachs­
kuchen durch dreimaliges Auskochen mit Wasser, dem man das 
erste Mal etwas Salzsaure zusetzt. Zuletzt wird del' Kuchen ab­
gehoben, mit Filtrirpapier abgewis~ht, im Trockenkasten ge­
l:iehmolzen und filtrirt. Das filtrirte, noch fliissige Fett wird auf 
ein Uhrglas ausgegossen und naeh dem Erkalten in Stiicke ge­
brochen. 

Zur Bestimmung del' Gesammtsaurezahl werden 6-8 g 
des so erhaltenen, aufgeschloRsenen Wachses mit saurefreiem Al­
kohol ttbergossen,auf dem Wasl:ierbade erhitzt und nach ZUl:iatz 
von Phenolphtaleln mit Lauge titrirt. 

Die Verseifung ist, auch bei grossem Cere;;ingehalt, stets voll­
standig. Die Gesalllllltsaurezahl liegt etwas niedriger als die Ver­
seifungszahl nach v. Httbl (illl Mittel 92,8). 

b) Bestimmung von Ceresin und Paraffin. Ein Gehalt 
von Paraffin oder Ceresin im Vf achs kann auf Grund del' ermit­
telten Gesammtsaurezahl S annahernd nach der folgenden Formel 

100 S . 
berechnet werden: P = 100 - -928' wobel P den Gehalt an Pa-, 
raffin oder Ceresin und 92,8 die mittlere Gesammtsaurezahl von 
reinem Bienenwachs bedeutet. 

Zur genauen Bestimmung des Gehaltes an Paraffin oder 
Ceresin eignet sich die Probe von A. u. P. Buisine, welche darauf 
beruht, dass beim Erhitzen mit Natronkalk die Fettalkohole des 
Wachses unter Entwicklung von Wasserstoff in die Natronsalze 
der entsprechenden Siiuren ttbergefiihrt werden, nach del' Gleichung: 

CI5 H31 • CH2 0H + Na OH= C'5 Hal' COONa+ 2H~. 
Cetylalkohol Palmitinsaures Natron. 

Bei einer folgenden Extraction mit Aether oder Petrolather 
werden daher neben Paraffin und Ceresin nUl" die Kohlenwasser­
stoffe des Wachses geli:ist '~). 

Zur Durchfiihrung werden 2-10 g del' Probe in einem kleinen 
Porzellantiegel geschmolzen und das gleiche Gewicht gepulverten 
Aetzkalis zugefiigt. Man rtthrt um und erhalt beim Erkalten 
eine harte Masse, die pulverisirt und mit drei Theilen Natronkalk 
(auf einen Theil Wachs) innig gemischt wird. Nun wird das 

*) Der Kohlenwasserstoffgehalt des Bienenwachses schwankt zwischen 
12 und 14,5 Proc. 
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Gemisch III einem kleinen Kolben odet einer Eprouvette durch 
2 Stunden auf 250 0 erhitzt, und del' gepulverte Riickstand (even­
tneH sammt dem zerstossenen Glasgefass) in einem Glaskolben 
odeI' in einem Extractionsapparat· mit Aether oder Petrolather 
extrahirt. Del' erhaltene Auszug wird wenn nothig filtrirt, dann 
das Extractionsmittel abdestillirt, die letzten schwerer fiiichtigen 
Antheile mittelst Luftstromes abgeblasen, und dann del' Riickstand 
gewogen. 

Bedeutet Jl den gefundenen Proc. - Gehalt an Kohlenwasser­
stoffen, eden Ceresin- odeI' Paraffiuzusatz und rechnet man den 
mittleren Kohlenwasserstoffgehalt natUrlichen ,Vachses zu 13,5 Proc., 
so ist nach Man go I d : 

( . _ 100 P - 1350 . 
J- ti6,5 

c) Be s timm un g von S t e arins a ure. Stearinsaure geM beim 
Kochen del' Probe mit Alkohol gleichzeitig mit del' Cerotinsaure 
in Losung, scheidet sich abel' beim Erkalten nicht so vollstandig 
wie diese aus. Kocht man daher 1 g ,Vachs mit 10 ccm 80 proc. 
Alkohol in einelll IF~-20 mm weiten Reagirglas einige Minuten, 
liisst auf 18-20° abkflhlen, filtrirt in ein gleichweites Glas, fiigt 
,Vasser hinzn und schiHtelt, so triibt sich die Fliissigkeit bei 
reinem Waehs ,venig, wahrend bei stearinsaurehaltigem sich Flocken 
ausscheiden. Bei nul' 1 1'roc. Stearinsaure entsteht noch ein un­
verkennbarer Niederschlag. 

Auf Grund del' Saurezahl lassi sich die Quantitat del' Stearin­
siiure annahernd berechnen. Die Saurezahlen yon reinem Bienen­
wachs und Stearinsaure sind 20 resp. 195, die del' Probe S. Dann 
ist del' Stearinsiiuregehalt 

K = 100 (s_-~~) _. 
175 

Die Abwesenheit anderer Sauren, wie auch jene von Harz, 
ist dabei yorausgesetzt. 

d) Bestimmung von Neutralfett. Da reines Wachs kein 
Glycerin liefert; die Fette abel' im Durchschnitt 10 Proc. enthalten, 
kann auf Grund del' Ermittelung des Glyceringehaltes nach del' Per­
manganatmethode (Siehe Glycerin S.158) die Menge des Nentralfettes 
annahernd ermittelt werden, wenn man den gefundenim Glycerin­
gehalt lIIit 10 multiplieirt. 
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e) Bestimmllng von Carnaubawachs. Durch einen Gehalt 
an diesem Wachs wird die Saurezahl herabgedriickt, wahrend die 
Aetherzahl unverandert bleibt. Specifisches Gewicht und Schmelz­
pllnkt werden erhoht. 

f) Bestimmllng des Harzgehaltes. Zum qllalitativen 
Nachweis von Harz eignet sich die Reaction von Morawski und 
Storch (Siehe Mineraliil S. 144). Zur quantitativen Bestimmung 
kiinnen die Methoden von T wit s c hell odeI' von G 1 add i n g (Siehe 
Seife, S. 1(3) angewendet werden, nul' muss man die verseifte 
Probe vorher von Myricylalkohol und den anderen unverseifbaren 
Restandtheilen befreien. 

2. Mineralwaehse. 

Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt und specifisches 
Gewicht sind die bei del' Priifung von Mineralwachs durchzu­
filhrenden Bestimmungen. Da die verschiedenen Methoden in den 
Resultaten meist nicht unwesentlich differiren, so sollen dieselben 
vorher zwischen Handler und Kaufer vereinbart werden. Die Un­
loslichkeit von Paraffin und Ceresin in kochendem Essigsaure­
anhydrid kann zur Unterscheidung derselben von Fettalkoholen 
dienen. Letztere bleiben in Essigsaureanhydrid in del' Hitze vollends, 
theilweise auch nach dem Erkalten gelost. 

1m 0 z okeri t (Erdwachs) wird allch del' Verlust beim Er­
hitzen auf 150 0 bestimmt, welcher 5 Proc. nicht iibersteigen soli, 
und del' Gehalt an erdigen Beimengungen, durch Liisen in Benzin 
und Bestimmen des verbleibenden Riickstandes ermittelt. 

Nachstehende Tabelle enthalt die wichtigsten Daten fiiI' die 
hiiufigsten Wachsarten. 

~ I Specifisches I Schmelz· I Erstarrungs'l I I Name des ,Vachses G' h (0) k k Saurezahl !verseifungszahl Jodzahl 
eWlc t 10 pun t pun t 

Carnaubawachs . 
Bienenwachs. . 
Chinesisches Wachs 
Walrat. 
Paraffin 
Ceresin 

0,990-0.999 83°-85° I 80°-81° I 4-8 80-95 1 13,5 
0,958-0,975 62 0-650.60,5°-620 .18,6-21 91-97 8-11 
0,926-0,970 81 °-83° 180,50-81 ° - 63 -77,9 
0,942-0,960 44°-47° 43,4°~44,2° 0-5,17 125,8-134,6 

sehr variirencl 
0,918-0,922161 °_78° 1 
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C. MineraUHe. 

Mineralole sind entweder Destillationsproducte von 
Braunkohlen, bituminosen Schiefern etc, oder sie entstalll­
men dem Rohpetroleum, aus welchem sie ebenfalls durchDestil­
lation abgeschieden werden. Ihre Verwendung ist vorzltglich die 
als Schmiermaterialien oder fiir Beleuchtungszwecke. Ais 
Schmiermittel werden die als "sch were Oele" bezeichneten, hOheren 
Destillationsproducte der Braunkohlen und des Rohpetroleullls 
verwendet, wiihrend die niedriger siedenden Antheile des Braun­
kohlentheers unter dem Namen Solarol, Leuchtol etc., die des 
Rohpetroleums als Petroleum fiir Leuchtzwecke Verwendung 
finden. Die ebenfalls dem Braunkohlentheer entstammenden GasOle 
dienen wesentlich zur Oelgasfabrication, wiihrend die leichtesten 
Destillationsproducte (leichtes Braunkohlentheeriil und Pho­
togen einerseits, Gasolin, N aph tha, Petroleum benzin anderel'­
seits) als Losungsmittel fiir Fette u. dgl. benutzt werden. 

1. Mineral-SehDlieriile. 

Dieselben werden in derRegel gepriif~ auf Viscositiit, 
specifisches Gewicht, Entflammungspunkt, Entziindungs­
punkt, Siiuregehalt, Harzgehalt, fette Oele, Harzole, 
eventuell Theerole. 

a) Vis cos it ii t. Die Viscositiit odeI' Ziihfliissigkeit eines Oeles 
wird gemessen, indem man die Zeit, wiihrend welcher ein .ge­
wisses Quantum Oel aus einer engen Oeffnung ausfliesst, vergleicht 
mit der Zeit, die das gleiche Quantum Wasser zum Ausfliessen 
benothigt. Letztere wird gleich 1 gesetzt. 

Von den vorgeschlagenen Vis cos i met ern ist das von 
C. Engler das zweckmiissigste (Fig. 11). Das Gefiiss zur Auf­
nahme des zu priifenden Oeles besteht aus einer flachen, mittelst 
Deckel A' zu verschliessenden Kapsel A aus Messingblech, deren 
Formen und Dimensionen aus der Figur ersichtlich sind. An den 
konisch verlaufenden Boden schliesst sich das 20 mm lange, in 
einer Weite von moglichst genau 3 mm durchbohrte Ausflussrohr­
chen a, welches gewohnlich aus Messing angefertigt ist. Dasselbe 
kann mittelst des Ventilstiftes b verschlossen uncl geoffnet werden. 
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Vier Niveaumarken c dienen zum Abmes;;en del' Oelprobe und zur 
Beurtheilung del' riehtigen, horizontal en Lage del' Kapsel. Bis zu 
den Niveaumarken muss del' Apparat 240 eem fassen. Die Kapsel 
A ist von einem oben offen en Mantel BB aus Messingblech um­
geben, welcher zur Aufnahme einer geeigneten Fliissigkeit dient, 
um den Inhalt yon A auf die gewiinschte Temperatur zu bringen. 

Fig. 11. 
Yiscosimeter von Engler. 

Die Thermometer t und t' dienen zur Ablesung del' Tempel'atur 
des Versuchsoles und del' im Mantel befindlichen Fliissigkeit. Ein 
Dreifuss dient als Trager des Appal'ates. Del' unter dem Aus­
laufriihrchen aufgestellte Messkolben C hat an seinem Halse die 
Marken 200 und 240 und besitzt eine Ausbauchung am Halse, 
um den Auslaufstrahl nicht zu lang werden zu lassen 

Aichung des Apparates. In die mit etwas Aether, Wein­
geist und Wasser gereinigte und mit clem Ventilstift versehene 
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Kapsel giesst man mit Hilfe des Messkolbens genau 240 ccm Wasser 
und bringt die Temperatur anf 20°. Zu diesem Zwecke erhalt 
man das in dem Behalter BB befindliche Wasser so lange auf del' 
gleichen Temperatur, bis das innere Thermometer genau 20a zeigt. 
Den Messkolben lasst man unterdessen austropfen, steIlt ihn dann 
nnter die Ausflussoffnung, zieht den Ventilstift aus und beobachtet 
auf einer Seeundenuhr odeI' Chronoskop die Zeit in Secunden, 
welche verlauft, bis sich del' Messkolben zur :!If arke 200 angefiillt 
hat. VOl' dem Ablanfen del' Fliissigkeit muss sich dieselbe voIl­
kommen in Ruhe befinden. Die Auslaufszeit solI bei richtig con­
struirtem Apparat zwischen 50 und 55 Secunden betragen; sie 
wird als das Mittel dreier Bestimmungen angenommen, welche 
nicht mebr als 1/2 Secunde. von einander abweichen sollen, und 
dann gleich 1 gesetzt. 

PriHnng del' Oele. Zunachst wird durch Austrocknen und 
aufeinanderfolgendes Ausspiilen mit Aikobol und Aether aIle 
Feuchtigkeit aus del' inneren Kapsel entfernt und dann del' Ap­
parat mit dem zu prlifenden Oel bis zu den Niveaumarken ge­
fiHlt. Nul' bei chinn en Oelen kann man das Einfiillen mit dem 
Messkolben bewirken. Dann bringt man durch Erhitzen des 
Wassel's odeI' Mineraliils in dem Bebalter BB auf die gewiinschte 
Temperatnr, die VOl' dem Auslaufenlassen wenigstens drei Minuten 
lang constant sein solI. Die Bestimmung del' Auslallfszeit ge­
scbieht genau wie friiher. 

Als untere Grenze fiir die Brauchbarkeit eines Odes als 
Schmierol wird von Engler ein Viscositatsgrad 2,6 bei 20 0 

(Wasser = 1) angegeben. Fllr die Viscositatsbestimmung von 
Schmierolen herrscht im allgemeinen das Princip, dass sie nahe 
bei jener Temperatur erfolgen soIl, auf welche sich die Oele bei 
ihrer Verwendung erwarmen (Maschinen-Schmierole bei 500, Cy­
linderOle bei 1500). 

Um bei Temperaturen libel' 50 0 das Oel langere Zeit auf 
gleicher Temperatur erhalten zu konnen, ist bei del' neuesten Form 
del' Apparate del' Dreifuss mit einem Kranzbrenner versehen, dessen 
Gasflamme die Mantelfliissigkeit erwarmt. Ausserdem mgt del' 
Verschlussstift durch den Deckel hervor, damit er, ohne den 
Deckel abzuheben, herausgezogen werden kann. Mantelfliissigkeit 
und Oel sollen hier, wie bei dem alteren Apparat, bereits zur ge­
wiinschten Temperatur erwarmt eingegossen werden. 
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Die Priifung im Viscosimeter wird auch fi"tr als Schmieriile 
verwendete, fette Oele vorgenommen. Bei manchen derselben, wie 
bei RiibOl ist die Viscositat so gross und so constant, dass sie 
zur Priifung auf dessen Reinheit dienen kann. 

b) Specifisches Gewicht. Die Bestimmung erfolgt mittelst 
Pyknometer odeI' Araometer. 

·c) En tflammungs- und I~ntzi"tndungspunkt. .Ein Tiegel 
von 6 Clll oberem Durchmesser und 6 em Hohe wird mit dem Oele 
his 1 Clll VOIll Rande gefiillt. Dann taucht man das Quecksilber­
gefass eines Thermometers soweit ein, dass dessen unteres Ende 
1 cm vom Boden des Tiegels ahsteht, was am besten erreicht 
wird, indem man das Thermometer erst auf den Boden aufsteUt 
und dann wieder 1 em emporhebt. Nun envannt JUan auf einem 
Sandbade und fiihrt, wenn die Temperatnr 1200 iiber::;chritten hat. 
von je 5 zu 60 Temperatursteigerung ein Ziindftamlllchen (etwa 
eine erbsengrosse Li)throhrfiamme) in gleieher Hohe mit dem Tiegel­
rand an del' Oberfiache des Oeles vorbei. Sobald die erste sehwache 
Explosion der mit L)lft gefiillten Dampfe erfolgt, ist del' Flamm­
punkt erreieht. ~ran massigt nun die Flamme, priHt, wenn das 
Thermometer um 10 - 160 gestiegen ist, yon 2 zu 2° mit dem 
Liithrohrfiammehen, bis ein ruhiges Brennen des Oeles stattfindet, 
und erhiilt so den Entziindungspunkt. Luftstriimungen sind 
durch Aufstellen eines Pappschinnes an del' Zugseite mi:iglichst zu 
vermeiden. 

Del' Flalllmpunkt soU bei Spindeliilen nicht unter 1500, bei 
Maschineni:ilen (Transmi ssionsiilen) nieht unter 1700 liegen. 

d) Sa ure g e h a It. Mineraliile sollen ganz frei von Mineral­
sauren sein. Von del' Raffination zuri.iekgebliebene Same wird 
daran erkannt, dass beim Sehiitteln yon ca. 100 ccm des Oeles mit 
clem annahernd gleichen V olumen lauen V{ assers, dem einige 
Tropfen Methylorangelosung zugesetzt ·wurden, die wasserige 
Schichte nach clem Absitzen roth gefarbt erseheint. 

e) Hal' z g e h a It. Unvollstandig raffinirte .Mineraliile verharzen 
leichter. Eine Priifung auf den Gehalt an verharzenden Bestand­
theilen kann man vornehmen, indem man in einen graduirten, bis 
60 ccm getheilten Cylinder 10 ccm englische Schwefelsaure, 20 ccm 
Petroleumbenzin und 20 ccm del' Probe bringt, tiichtig dureh­
schiittelt und absitzen liisst. Dann liest man die Volumszunahme 
del' Sehwcfelsaure abo Dieselbe betragt bei guten Oden meist 
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1,2-2,4 ccm, d. i. 6-12 Proc. yom Volumen des Oeles. Sie darf 
keinesfalls 2,4 ccm (12 Proc.) ubersteigen. 

f) Fe t teO el e. Ein Gehalt an fetten Oelen wird leicht 
daran erkannt, dass das Oel eine merkliche Verseifungszahl be­
sitzt. Eine quantitative Bestimmung des Gehaltes an fettem Oel 
wird nach den spater folgenden Methoden (S. 147) durchgefUhrt. 

g) H ar z 0 1. Zur qualitativen Priifung ist die Methode von 
Storch-Morawski zu empfehlen. 1-2 cem des Oeles werden mit 
1 ccm Essigsaureanhydrid geschlittelt, absitzen gelassen, das Essig­
sliureanhydrid abpipettirt und mit einem Tropfen Schwefelsam'e 
von der Dichte 1,53 versetzt. Rei Gegenwart yon Harzol tritt 
eine violettrothe Farbung ein. 

Bei Oelen, die in ihrer Verwendung del' WinterkaIte ausge­
setzt werden, bestimmt man auch den Gefrierpunkt. U eberdies 
wird zuweilen auch die Schmierfahigkeit mittelst geeigneter, 
complicirter Apparate ermittelt. 

2. Petroleum (Brenna'l). 

Zur Beurtheilung des Petroleums alsBeleuchtungsmaterial dienen 
die Bestimmungen des specifischen Gewichtes, des Ent­
flammungspunktes, del' V{scositat, sowie ein Destilla­
tionsversnch. 

a) Specifisches Gewicht. Man bedient sich hiezu del' 
Al'aometer, seltener des Pyknometel's, Bessere amerikanische Oele 
haben im Mittel das specifische Gewicht 0,800, galizisches Oel 
durchschnittlich 0,805 - 0,820 und russische Kerosine besserer 
Qualitat 0,815-0,820. 1m allgemeinen deutet ein zu geringes 
specifisches Gewicht auf Beimischung leicht siedender Oele, daher 
auf Feuergefahrlichkeit, ein zu hohes specifisches Gewicht auf nicht 
genugende Abscheidung del' hochsiedenden Oele. Doch ist es ent­
schieden unzulassig, das specifische Gewicht allein als Maassstab 
zur Beurtheilung eines Brennols anzuwenden. 

b) Entflammungspunkt. Zur amtlichen Controle des Pe­
troleums ist in Deutschland seit 1882 der Appal'at von Abel 
eingefiihrt. Er besteht wesentlich aus einem mittelst Wassel'­
bades zu erwarmenden, durch Deckel verschliessbaren Petl'oleum­
behalter, in welchen das zu prufende Petroleum bis zu einer be­
stimmten Marke eingefUIIt ist. Durch den Deckel taucht ein 
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Thermometer in das Petroleum. Ausserdem besitzt derselbe Oeff­
nungen, welche durch einen Schieber geoffnet und geschlossen 
werden konnen. Die Bewegung des Schiebers erfolgt selbstthatig 
durch ein kleines Treibwerk, durch welches gleichzeitig jedesmal 
das Flammchen einer klein en , in Zapfen hangenden Lampe so 
nach abwarts bewegt wird, dass das kleine Ziindflammchen gerade 
in die mittlere Oeffnung eingefiihrt wird, wahrend der Schieber 
zuruckgezogen ist. Das Ziindflammchen kommt also mit dem 
Petroleumdampf in Beriihrung, zieht sich aber nach jedes­
maliger Beruhrung zuriick, wahrend sich zu gleicher Zeit die Oeff­
nungen durch den' Schieber schliessen. Das Wasser im Wasser­
bade wird auf 54,5-:55 0 gebracht, und die vorerwahnte Mani­
pulation begonnen, sobald sich die Temperatur des Petroleums 
dem zu erwartenden Entflammungspunkte genahert hat. Sie wird 
dann von je 1/~ zu 1/20 wiederholt, bis eine durch plotzlichen 
blauen Lichtschein kenntliche Entflammung eintritt. 

Dem Apparate liegt eine genaue Beschreibung und Instruction 
bei, weshalb hier nicht naher auf denselben eingegangen zu wer­
den braucht. Ais erlaubtes Entflammungsminimum gilt in Deutsch­
land 21 0 c. 

c) Viscositat. Nach Engler steht die Viscositat der Leucht­
ole in directer Beziehung zur Schnelligkeit des Aufstieges im 
Docht. Zur Beurtheilung der Steigkraft eines Oeles bestimmt 
man daher am bequemsten die Viscositat und verwendet das Eng­
ler'sche Viscosimeter mit einer auf 1,8 (statt 3) mIll verengten Aus­
laufspitze. 

d) Destillationsprobe (Destillationscurve). Dieselbe 
wird in einem Fractionskolben durchgefiihrt, welcher folgende 
Dimensionen besitzt: Durchmesser des unteren Theiles 6,5 cm, 
Durchmesser des RaIses 1,6 cm, Lange des RaIses 15 cm. Das 
Ansatzrohr 8011 10 cm lang, 0,6 cm we it und im Winkel von 75 0 

angebracht sein. Die Entfernung der Ansatzstelle vom Fliissig­
keits-Spiegel des mit 100 ccm Oel gefiillten Kolbens betrage 9 cm. 
Das Ansatzrohr mi.indet in eine Kiihlrohre von 1 cm lichter Weite 
und 45 cm Lange. 

Man bringt 100 ccm Petroleum mit einer Pipette in den Kolben 
und erhitzt am Bunsenbrenner zum Kochen. Anfangs legt man 
ein Drahtnetz untel·, entfernt dieses aber, wenn die Temperatur 
tiber 150 0 gestiegen ist. Man destillirt derart, dass pro Minute 2 bis 

Ulzer-Fraenkel. 10 
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21/2 ccm iibergehen und wagt odeI' misst die Fractionen von 25 zu 
25 0 oder von 50 zu 500• Sobald ein Temperaturintervall, z. B. 1500 

erreicht ist, nimmt man die Lampe weg, lasst die Temperatur um 
mindestens 20 0 sinken, erhitzt wieder langsam zum Kochen, bis 
die Temperatur neuerdings erreicht ist, und wiederholt dies ~o 

oft, bis beim Wiedererhitzen nichts Merkliches mehr iibergeht. 
Man erhalt so bis auf 1 Proc. iibereinstimmende Zahlen. Die 
Hauptfraction von 150- 3000 bezeichnet man als Nor m a 1-
brennol. Der Gehalt an demselben steigt bei besonders ge­
reinigten Petroleumsorten iiber 80 und selbst 90 Volum-Proc. Ein 
gutes Leuchtol solI (nach Beilstein) nicht mehr als ca. 5 Proc. 
unter 1500 siedender und nicht mehr als ca. 15 Proc. iiber 270 0 

siedender Antheile enthalten . 
. Die Prufung auf Sauregehalt kann nach dem fiir Sehmier­

Ole beschriebenen Verfahren vorgenommen werden. Das Verhalten 
gegeniiber conc. Schwefelsaure wird zuweilen auch als Prufung 
auf die Reinheit eines Petroleums verwendet. Beim Vermischen 
mit dem gleichen Volumen conc. Schwefelsaure soIl nach del' 
Trennung del' beiden Schichten das Petroleum eher lichter, die 
Schwefelsaure hochstens gelb, keinesfalls braun geworden sein. 
Die Temperaturerhohung beim Vermis chen soIl hochstens 50 be­
tragen. Bei Verfalschungen mit Destillaten aus Braunkohlen. 
Harz u. dgl. tritt eine Temperaturerhohung um 20-500 ein. 

3. Gasol. 

Einen annahernden Anhaltspunkt fiir die aus einem Gasol Zll 

erhaltenden Gasmengen kann man durch eincn Vergasungsversuch 
im Kleinen gewinnen, indem man ein bestimmtes Quantum des Oeles 
durch Eintropfen in eine gliihende Retorte vergast und das ge­
bildete Gasvolumen abmisst. 

Die italienischen Zollbehorden schreiben zur Prufung von 
Gasolen die Methode von Nasini und Villavecchia VOl'. Nach 
derselben werden 100 g des Oeles im luftverdiinnten Raum, bei 
einem Druck von 40 mm bis 210 0 destillirt, und das erhaltene 
Destillat bei normal em Druck bis 310 0 fractionirt. Die Fraction 
darf nicht mehr als 20 Proc. des ganzen verwendeten GasOls betragen. 
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D. Prodncte der Fettindnstrie. 

I. W ollspickmittel. 

Als solche werden fette Oele, Oelsaure, namentlich abel' 
Emulsionen von Oel und Oelsaure mit gering en Mengen 
Ammoniak odeI' Soda und Wasser verwendet. Die fetten Oele werden 
Zlun Theil auch durch Mineraliile ersetzt, was dadurch begiinstigt 
wird, dass sich noch 80 Theile Mineraliil mit nm 10 Theilen Oel­
saure und 10 Theilen 1/~proc. Sodaliisung sehr gut emulgiren. Ein 
Mineraliilgehalt ist haufig die Ursache von Flecken im Tuche. 
Auch die aus den Walkwassern gewonnenen Walkole werden 
unter den Namen Walk-Ela'in, Extractol angewendet. 

Die Untersuchung del' Wollspickmittel erstreckt sich auf den 
Nachweis und die Bestimmung yon unverscifbaren Bestand­
theilen, N eutralfett, freien F ettsauren, f ettsauren 
Alkalien, eventuell auch Wasser und Alkohol. 

a) Unverseifbare Bestandtheile. Zum qualitativen 
Nachweis wird ein erbsengrosses Stiick Aetzkali in 5 ccm 95proc. 
Alkohol geliist, 3 Tropfen del' zu priifenden Substanz zugegebell 
und eine Minute gekocht. Entsteht beim Zufiigen yon 3 ccm 
Wasser eine Triibung, so deutet diese auf die Gegenwart unverseif­
barer Bestandtheile hin. 

Fiir die quantitative Bestimmung werden ca. 10 g des Pro­
ductes in 50 ccm 95 proc. Alkohol geliist und ca. 3 g in sehr wenig 
Wasser gelostes Aetzkali zugesetzt. Durch einstiindiges Erhitzen 
am Wasserbade, unter Anwendung eines Riickflussrohres, werden 
Fettsauren und Neutralfett verseift, dann wird mit ca. 30 CClU 

Wasser verdiinnt und im Scheidetrichter mit Petrol ather ausge­
schiittelt. Zusatz yon etwas Alkohol befiirdert die Trennung del' 
beiden Schichten. Die erhaltene Seifenliisung wird abgelassen und 
noch mehrmals mit Petrolather ausgeschiittelt. Die gesammelten 
Petrolathel'-Ausziige werden zur Entfernung von in Liisung ge­
gangener Seife 1-,2 mal mit wenig , Wasser durchgeschiittelt, das 
Wasser abgelassen und del' Petrolather durch ein getrocknetes Filter 
in einen gewogenen Kolben filtrirt. Dann destillirt man am 
Wasserbade so weit als miiglich ab und entfernt die letzten Reste 
des Petrolathers durch Einstellen des Kolbens in ein heisses 
Wasserbad und gleichz'eitiges Daraufblasen eines Luftstromes, mit 

10* 
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Zuhilfenahme des Geblases. Nach etwa 15 Minuten wird del' 
Kolben aus dem Wasserbade entfernt, erkalten gelassen und ge­
wogen. Dann wird neuerdings durch 10 Minuten Luft durchge­
bIas en und dies so oft wiederholt, bis das Gewicht des Kolbens 
nahezu constant bleibt. Die Gewichtszunahme des Kolbens gibt 
den Gehalt an unverseifbal'en, mineralolartigen Bestandtheilen. 

b) Gesammtfettsauren. Die in a) erhaltene SeifenlOsung 
wird mit verdiinnter Salzsaure zerlegt, im Scheidetrichtel' mit 
Aether ausgeschuttelt, die Aetherlosllng getrennt, del' Aethel' ab­
destillirt und die Fettsauren iIll Ruckstande wie unter a) bestimmt. 

c) fl'eie Fettsaul'en. Ca. 10 g del' Probe werden in 50 cern 
Alkohol gelost (eventuell unter schwachem Erwarmen) und mit 
Normallauge, unter Anwendung von Phenolphtale'in als Indicator, 
titrirt. Die vel'brauchte Menge Lauge wird vorerst notirt. 

d) Alkalien. Die in Form von fettsauren Salzen vorhandenen 
Alkalien werden bestimmt, indem man 5 -10 g del' Probe mit 
Wasser erwarmt, eine uberschussige Menge titrirter, etwa I/~ nor­
maIer Schwefelsaure zusetzt, von dem ausgeschiedenen Fett (Fett­
sauren, Neutralfett und unverseifbare Bestandtheile) durch Filtration 
oder Ausschutteln mit Petrolather. trennt und in del' wasserigen 
Losung den U eberschuss del' Saure zurucktitrirt. 

Ueber die Natur del' Alkalien kann man in einer weiteren Probe 
durch qualitative Reactionen Aufschluss erhalten. Auf einen nicht 
selten vorhandenen Gehalt an Ammoniumseifen sei hingewiesen. 

e) Mittleres Moleculargewicht del' Fettsauren. Die 
Bestimmlmg ist zur Feststellung des genauen Gehaltes an freien 
Fettsauren, Seifen und Neutralfett erforderlich. Man lost zu 
diesem Zweck die nach b) erhaltenen Gesammtfettsauren in Alkohol 
auf und titrirt mit Normallauge unter Anwendung von Phenol­
phale'in als Indicator. 

Das mittlere Moleculargewicht M del' Fettsauren ist, wenn g 
das Gewicht del' Fettsauren und n die Anzahl del' verbrauchten 
-cern Normallauge bedeutet, nach del' Formel zu berechnen: 

M= 10{){) g 
n 

f) Wasser und Alkohol sind zuweilen in Spickolen ent­
halten. Sie werden gemeinsam bestimmt, indem man ca. 30 g 
ausgegluhten Quarzsand in eine Platinschale bringt und das Ge­
wicht von Schale + Sand + kleinem Glasstabchen ermittelt. Dann 
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wagt man ca. 5 g del' Probe in die Schale, vertheilt durch Um­
riihren, trocknet bei 1000 und bestimmt den Gewichtsverlust. 

Berechnung des Gehaltes an freien Fettsauren, Seifen 
und N eutralfett. 

a) Die nach c) verbrauchte Menge Normallauge multiplicirt 
man mit dem durch 1000 dividirten, mittleren Moleculargewicht 
und erhalt so die Menge der freien Fettsauren. 

/3) Aus del' nach d) gefundenen Menge von Alkalien berechnet 
man mittelst des mittleren Moleculargewichtes die in Form von 
Seifen vorhandenen Mengen Fettsauren. 

r) Werden die nach a) gefundenen freien Fettsauren, sowie 
die nach /3) ennittelten, an Alkali gebundenen Fettsauren von den 
Gesammtfettsauren subtrahirt, so verbleibt die in Form von Neutral-

f h d M 1 h d h M 1 · 1" . 100 d ett vor an ene enge, we c e Ul'C u tip lCatIOn mIt 95 en 

Gehalt an N eu tralfett mit hinreichender Genauigkeit ergibt. 

2. Seifen. 

Seifen sind wesentlich fettsaure Alkalien, und zwar fett­
sames Natron odeI' Kali. N a trons eifen sind hart und kommen 
als Kernseifell, geschliffene oder gefiillte Seifell in den 
Handel, Kaliseifen sind weich und heissen Schmierseifen. 
Doch kommen in neuerer Zeit auch feste kalihaltige Seifen in den 
Handel (Schicht's Patentseifen). 

Fiir viele Verwendtmgen in del' Industrie werden den Seifen 
Zusatze gegeben, wie Harz (Harzseifen), Borax, Wasserglas, 
Thonerdenatron, Soda (zur ErhOhung der Alkalitat). Ausser­
dem kommell lIuch Verfalschungen mit Kreide, Schwer­
spath, Thon, Starke etc. VOl". 

Analyse reiner Seifen. 

Dieselben konnen neben fettsaurem Alkali anch freies Al­
kali, kohlensaures Alk ali, freie Fettsauren und N eu­
tralfett*) enthalten. Ueberdies sind immer grossere Wasser­
mengen vorhanden **). 

*) Selbstverstandlich ist die gleichzeitige Gegenwart von freiem Al­
kali und freien Fettsauren ausgeschlossen. 

**) Da der Wassergehalt der Seifen sich leicht andert, sollen die 
Wagungen fUr alIe Bestimmungen moglichst gleichzeitig gemacht werden. 
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a) Wasser. Ca. 5 g del' aus del' Mitte des Stiickes entnommenen 
und geschabten Seife werden durch 1-2 Stunden bei ca. 500, ge­
trocknet. Dann steigert man die Temperatur langsam auf 100-110U 

und trocknet bis zur Gewichtsconstanz. 
Bei Schmierseifen bringt man in ein ca. 100 ccm fassendes 

Bechel·glas, dessen Boden bis zu einer Hohe von 1,3 cern mit aus­
gegliihtem Quarzsand bedeckt ist, einen kleinen Glasstab und wagt 
Becherglas + Sand + Glasstab. Dann gibt man ca. 5 g Seife 
hinein, wagt wieder, setzt 25 ccm Alkohol zu und erwarmt unter 
zeitweiligem Umriihren erst auf dem Wasserbade, chum im Trocken­
kasten auf 1100 bis zur Gewichtsconstanz. 

b) Gesammtfett und Gesammtalkali. 10-20 g fein­
geschnittene Seife werden in einem Becherglas in ca. 100 cem 
heis!;em Wasser gelost, eine iibersehiissige Menge titrirter Sehwefel­
saure (50-80 cern Normalsaure) zugesetzt und in ein koehend 
heisses Wasserbad gestellt, bis die Fettsauren klar abgesehieden 
sind. Man lasst nunmehr vollstandig erkalten und setzt, wenn die 
Fettsauren hiebei nicht erstarren, eine abgewogene, dem Gewiehte 
der Seife annahernd gleiehe Menge von Wachs, Paraffin oder 
Stearinsaure zu, erwarmt abermals und lasst wieder el'kalteli. Den 
nun festen Fettkuehen hebt man mittelst des Glasstabes aus dem 
Beeherglas, spiilt ihn mit Wasser in das Beeherglas ab, troeknet 
ihn ausserlieh mit Filtl'irpapier und bewahrt ihn an einem kiihlen 
Orte auf. Die im Beehel'glail verbliebene Losung wird filtl'irt, mit 
Wasser gut gewasehen, und im Filtrat der U ebersehuss von Saure 
zuriicktitrirt, unter Anwendung von Methylorange als Indicator. 
Aus del' zur Zersetzung verbrauehten Menge von Saure erfahl't 
man den Gehalt an Gesammtalkali, entsprechend dem an 
Fettsaure gebundenen, freien und kohlensauren Alkali. 

Zur Bestimmung des Gesammtfettes lost man die Jill 

Becherglas verbliebenen Theilehen von Fettsaul'en in etwas Aethel', 
filtrirt durch das friiher verwendete Filter und bringt das atherische 
Filtrat in eine vorher gewogene Glassehale sammt Glasstab. Naeh 
dem Abdampfen des Aethers bringt man den Fettkuehen in die 
Sehale und el'hitzt unter bestandigem Umriihren mit ganz kleinem 
Flammchen, bis das d~lreh den entweichenden Wasserdampf vel'­
ursaehte, knisternde Gerauseh aufhort, und sieh eben Dampfe del' 
Fettsauren zu entwiekeln beginnen. Die Glassehale wird naeh dem 
Erkalten gewogen, die etwa tugesetzte Menge Paraffin etc. in Abreeh-
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nung gebracht, und so das Gesammtfett gefunden. In demselben 
finden sich auch etwa vorhandenes Neutralfett, sowie freie Fett­
sauren VOl'. 

c) Kohlensaures und freies Alkali. Zur qualitativen 
Priifung liist man etwas Seife unter Erwarmen in Alkohol, filtrirt, 
wascht mit Alkohol nach und priift einerseits das Filtrat mit Phe­
nolphtaleYn auf freies Alkali, welches sicII durch Riithung erkenntlich 
macht, andererseits den am Filter verbliebenen Riickstand, den 
man in etwas Wasser lost auf kohlensaures Alkali ebenfallsmit 
PhenolphtaleYn unter Erwarmen. 

Zur quantitativen Bestimmung verf1ihrt man mit ca. 10 g 
Seife in der gleichen Weise, wobei man das Auswaschen mit 
Alkohol sorgf1iltig vornehmen muss und zweckmassig einen Warm­
wassertrichter beim Filtriren verwendet. 

Sowohl das alkoholische, Filtrat, als die wassrige Liisung des 
gut gewaschenen Riickstandes werden mit 1/10 Normal-Saure titrirt, 
ersteres mit Phenolphtale'in, letztere mit Methylorange als Indicator. 

Zieht man von dem nach b) gefundenen Gesammtalkali das 
freie und kohlensaure Alkali ab (alles auf Alkalioxyd gerechnet), so 
erfahrt man das an Fettsaure gebundene Alkali. Letzteres 
lasst sich auch direct ennitteln, indem man eine abgmvogene Menge 
Seife in Wasser lost, mit iiberschl,ssiger Saure zersetzt, die aus­
geschiedenen Fettsauren durch ein vorher genasstes Filter filtrirt, 
dann gut auswascht, Fettsanren sammt Filter in ein Becherglas 
bringt, in Alkohol lost und mit Lauge linter Phenolphtale'in-Zusatz 
titrirt. 

In del' Regel rechnet man den Alkaligehalt harter Seifen auf 
Natriumoxyd, den weichel' Seifen auf Kaliumoxyd. Liegt die An­
nahme VOl', dass in einer Seife Kali und Natron enthalten sind, 
so werden ca. 5 g del' Seife in einer Platinschale verbrannt, bis 
ein kohliger Riickstand hinterbleibt, diesel' mit heisselll Wasser 
behandelt, filtrirt und gewaschen. In del' wasserigen Losung kann 
zunaehst dureh Titration mit Salzsaure eine Controlbestilt1111ung 
des Gesammtalkaligehaltes vorgCl;lOmmen werden, und dann eine 
Bestimmung des Kalis mittelst Platinehlorid in bekannter Weise 
erfolgen. (Siehe Kalidllllger S. 81.) 

d) Freie Fettsauren. Wenn sieh die alkoholisehe Losung 
einer Seife bei Zusatz von PhenolphtaleYn nieht riithet, lllithin 
freies Alkali nicht vorhanden ist, kiinnen sich in derselben freie 
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Fettsauren vorfinden, die durch Titration mit Natronlauge be­
stimmt werden. 

e) N eutralfett. ]~ine grossere Menge feingeschabter Seife 
wird abgewogen, getrocknet und sodann iIll Soxhlet'schen Extrac­
tionsapparat mit Aether extrahirt. Die atherische Losung wird, Ulll 

geringe Mengen in Losung gegangener Seife zu entfernen, 2-3mal 
mit wenig Wasser im Scheidetrichter ausgeschiittelt, dann, wenn 
niithig, filtrirt, del' Aether abgedampft, der Riickstand nach dem 
Abblasen gewogen. Er enthalt auch die etwa vorhandenen, freien 
Fettsauren, die nach d) bestimmt und abgezogen oder direct in 
demselben titrirt werden 'konnen. 

Zusammenstellung der Analyse. In das Resultat del' 
Analyse darf nicht die procentische Ausbeute an Fettsauren ein­
gestellt werden, sondern man muss dieselben erst auf Anhydride 
umrechnen. Man begeht keinen grossen Fehler, wenn man hierbei 
auf 100 Theile Fettsauren 3,25 Proc. in Abrechnung bringt*). 

Um zu erfahren, aus welchem Fett eine Seife hergestellt 
wurue, priift man die ausgeschiedenen Fettsauren auf Schmelz­
punkt, Erstarrungspunkt, specifisches Gewicht, .r odzahl, Ver­
seifungszahl etc. 

Bestimmung fremder Beimengungen in Seifen. 

a) Untersnchung des in Alkohol unloslichen Riick­
stan des. Zur Bestimmung der Gesammtmenge desselben winl 
eine abgewogene Menge der Seife getrocknet und mit del' 8-10-
fachen Menge Alkohol am Wasserbade erwarmt. Dann wird durch 
ein gewogenes Filter filtrirt, mit Alkohol gewaschen, getrocknet 
und gewogen. 

Man extrahirt nun den Riickstand mit kaltem Vol asser und 
In'iift die wasserige Losung auf Chloride, Sulfate, Carbo­
nate, Silicate und Borate del' Alkalien. Eventuell wird 
auch eine quantitative Bestimmung diesel' Bestandtheile in be­
kannter Weise vorgenommen. 

Der in Wasser ungelost gebliebene Theil wird zur Zerstorung' 
organischerSubstanzen gegliiht, gewogen, und die Asche qualitati,; 

*) Statt dessen kann auch eine, dem an Fettsauren gebundenen Alkali 
aquivalente Menge Wasser abgezogen werden. 
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und quantitativ untersucht. Sie ist vorzugsweise auf Kreide, 
Thon, Kieselguhr etc. zu priifen. 

Von den im Riickstande aus del' alkoholischen Losung del' 
Seife etwa enthaltenen organischen Substanzen, wird Dex­
trin mit kaltem Wasser extrahirt und kann aus del' wasserigen Lo­
sung mit Alkohol wieder gefallt werden. Starke lasst sich unter dem 
:Mikroskop sowie durch die Blaufarbung mit Jodlosung nachweisen. 

b) Glycerin. Zur quantitativen Bestimmung freien Glycerins 
lost man 1-10 g Seife in Wassel' oder, wenn organische, in AI­
kohol unlosliche Bestandtheile vorhanden sind, in Methylalkohol 
auf, filtrirt, verjagt den Methylalkohol, scheidet die Fettsauren mit 
verdiinnt.er Salzsiiure ab und verfahrt mit dem sauren Filtrate nach 
del' Glycerinbestimmungsmethode von Benedi kt und Zsigmondy. 
(Siehe Glycerin S. 158.) 

c) Harzgehalt. Zum llualitativen Nachweis von Harz in 
Seifen oder ill den aus denselben abgeschiedenen Fettsiiuren be­
nutzt man die Reaction von Storch und Morawski (S. 144). 

Fiir die quantitative Harzbestimmung in clem aus dell 
Seifen mittelst Sauren ausgeschiedenen Gemenge von ]<'ettsauren 
und Hal'z wurde die Methode von G la dding bisher zumeist ver­
",endet. Sie griindet sich darauf, dass fettsaures Silberoxyd in 
Aether unlOslich, harzsaures Silberoxyd hingegen Wslich ist. 

Neuerer Zeit wird die Methode von Twitschell vorgezogen. 
Sie beruht auf del' Eigenschaft del' Fettsiiuren, bei Einwirkung von 
Salzsiiuregas auf ihre alkoholische Lusung in die Aethylester iiber­
zugehen, wiihrend Harzsauren unter den gleichen Verhaltnissen 
sich nicht andel'll. 

Zur Durchflthrung werden 2 - 3 g des Harz-Fettsauregemisches 
in einem Kolben in dem 10fachen Volumen absoluten Alkohols 
gelOst und ein mii,ssiger Strom trockenen Salz;;auregases einge­
leitet. Wahrend dieses Processes wird durch gute Kiihlung die 
Temperatur unter 200 gehalten. Das Salzsauregas wird allfangs 
raflch absorbirt. Nach Veriauf von ca. 3/, Stun den scheiden Rich 
die gebildeten Ester an del' Oberflache ab, und die weitere Ab­
!;orption des Salzsauregases hiirt auf. Man entfel'llt aus dem Kiihl­
wasser, Iasst eine halbe Stunde stehen, verdiinnt mit dem fiinf­
fachen Wasservolumen und kocht, bis die saure Losung klar ge­
worden. Zur Bestimmung del' Menge del' Harzsiiuren kann ge­
wichts- oder maassanalytisch verfahrell werden. 
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a) Gewiehtsanalytisehe Methode. Der Kolbeninhalt 
wird in einen Scheidetrichter gebracht, mit Petroliither durchge­
schtittelt, die saure Losung abgezogen, die Petroliitherschichte mit 
W ~sser gewaschen und mit einer Losung von 5 g Aetzkali in 
5 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser ausgeschiittelt. Das Harz wird 
verseift, die Seife bleibt in del' wiissrigen Losung, die sich voll­
kommen von del' Petrolatherschichte trennt. Die Losung del' Harz­
seife wird dann abgelassen, und die Petrolatherschichte zuerst mit 
verdiinnter Aetzkalilosung, dann mit Wassel' gewaschen. Die ver­
einigten wasserigen Ausschtittelungen werden mit verdiinnter Salz­
saure zerlegt, die ausgeschiedenen Harzsauren in Aether gelost, 
del' Aether abdestillirt, und del' Rt'LCkstand bei 1000 getrocknet 
und gewogen. 

13) Maassanalytische Methode. Del' Inhalt des Kolbens 
wird in einem Scheidetrichter mit etwa 75 ccm Aether durchge­
schiittelt, die saure, wassrige Schichte abgelassen, die Aetherschichte 
mit Wassel' bis zum Verschwinden del' sauren Reaction auf Lack­
muspapier gewaschen. Man setzt 50 ccm Alkohol zu und titril't 
mit 1/2 Normal-Lauge unter Anwendung von Phenolphtale'in als In­
dicator. Die Harzsiiuren werden verseift, wahrend die Fettsaure­
ester intact bleiben. Zur Berechnung wird als Aequivalent frLr 
die Harzsauren der Werth 346 angenommen. 

3. Tiirkisebrotbiil. 

Tlirkischrothol ist ein Product del' unter Kiihlung stattfin­
denden Einwirkung von conc. Schwefelsiiure auf Ricinusol '~), 
welchem noch so viel Ammoniak zugerilhrt wird, dass sich eine 
Probe mit Wasser vollkommen emulsioniren las st. Das Tiirkisch­
rothol enthalt einen im Wassel' lOslichen Antheil, del' aus Rici­
nolschwefelsaure besteht und sich aus del' wasserigen Losung 
mit Kochsalz, miissig verdiinnter Schwefelsaure und Salzsaure aus­
salzen lasst. Beim Kochen mit Wassel' oeler alkalis chen Losungen 
wirel die Ricinolschwefelsaure nicht zersetzt, hingegen spaltet 
sie sich beim Kochen mit verdiinnten Sauren in Ricinolsaure und 
Schwefelsiiure. 

Del' in Wasser unlosliche Antheil des Tilrkischrotholes besteht 
zum grossten Theil aus freier Ricinolsaure und enthiilt da-

*) Zllweilen aueh auf andere Oele. 
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neben etwas N eutralfett und vielleicht PolYl'icinusolsauren 
und Anhydride der Ricinolsaure und der yorerwahnten Sauren. 

Gutes Ricinusol soIl mit Wasser eine langere Zeit anhaltende 
Emulsion geben, sich in Ammoniak klar losen und auch bei nac.h­
herigem Verdlinnen mit viel Wasser sich nicht trliben. 

Chemilche Untersuohung. 

Nach Benedikt hat sich dieselbe in erster Linie auf die 
Bestimmung des Gesammtfettes zu erstrecken. Rei genaueren 
Untersuchungen werden auch der Gehalt an N eu tralfett, an 
Fettschwefelsauren, Ammoniak, Natron lmd Schwefel­
saure nach den von genanntem Autor ausgearbeiteten Methoden 
bestimmt. 

a) Gesammtfett. Dnter demselben ist die SUllnne des in 
Wasser unliislichen Antheiles des angesauerten Oeles (Fettsauren, 
Oxyfettsauren und Neutralfett) und der durch Zersetzung der 10s­
lichen Fettschwefelsauren gewinnbaren Oxyfettsauren zu yerstehen. 

Zur Durchflihrung werden ca. 4 g der Probe in einer dlinn­
wandigen, halbkugeligen Glasschale yon ca. 125 ccm Inhalt, die 
vorher samlllt kleinem Glasstab gewogen wurde, mit allmahlich 
zugesetzten 20 CClll Wasser angeriihrt. 1st die Fliissigkeit triibe, 
so lasst man nach Zusatz eines Tropfens Phenolphtalelnlilsung 
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction zufiiessen. Nun 
vermischt man mit 15 ccm mit dem gieichen Volumen Wasscr 
verdiinnter Schwefelsaure und fiigt 6-8 g Stearinsaure zu. Hier­
auf erhitzt man so lange zum schwachen Siedell, bis sich das Fett 
klar abgeschieden hat, lasst erkalten, hebt den erstarrten Kuchen 
mit dem Glasstabe ab, spiHt ihn mit wenig Wasser in die Schale 
ltb und stellt ihn auf Fliesspapier. Dm an den Wanden haftende 
Fettpartikelchen zu sammeln, erwarmt Ulan die Fliissigkeit in del' 
Schale, bis sich die Fetttheilchen zu 1-2 Tropfen vereinigt haben. 
Dann nimmt man die Schale vom Wasserbad weg und neigt sie 
derart, dass die Fetttropfen an die Glaswand gelangen, wo sie 
sofort erstarren und anhaften. Die Fliissigkeit wird nun abge­
gossen, del' Fettkuchen in die ausgespiilte Schale gebracht und 
iiber ganz kleinem FIammchen in der Weise erhitzt, wie es bei 
del' Gesammt-Fettbestimmung in Seifen (S. 150) vorgeschrieben 
wurde. Del' erkaltete Riickstand wird gewogen und die zugesetzte 
Stearinsauremenge in Abrechnung gebracht. 
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b) N eutralfett. Ca. 30 g del' Probe werden in 50 ccm 
Wasser geliist, mit 20 ccm Ammoniak und 30 ccm Glycerin ver­
setzt und zweimal mit je 100 ccm Aether ausgeschiittelt. Kleine, 
in die atherische Losung iibergegangene Seifenmengen werden 
durch Schiitteln mit etwas Wasser entfernt, dann del' Aether ab­
destillirt, del' Riickstand erst im Wasserbade, dann im Luftbade 
bei 1000 getrocknet und gewogen. 

c) Losliche Fettsauren (Fettschwefelsauren). 5-10 g del' 
Probe werden in einem DruckHaschchen in 25 ccm Wasser geliist, 
mit 25 ccm rauchender Salzsaure versetzt und im Oelbade eine 
Stunde auf 130-1500 erhitzt. Dann verdiinnt man mit Wasser, 
iibergiesst in ein Becherglas und filtrirt die Fettschicht abo (Um 
dies leichter z~ bewirken, kann man vorher eine nicht gewogene 
Menge Stearinsaure zusetzen, aufkochen und wieder erkalten lassen.) 
1m Filtrate wird eine Schwefelsaurebestimmung mit Chlorbaryulll 
vorgenommen, davon die nach e) zu ermittelnde Schwefelsaure­
menge abgezogen, und del' Rest auf Ricinolschwefelsaure umge­
rechnet. (80 Theile Schwefelsaure entsprechen 378 Theilen Ricinol­
schwefelsaure. ) 

d) Ammoniak und N atron. 15-20 g Oel werden in etwas 
Aether gelost und vienna] mit je 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
ausgeschiittelt. Von den vereinigten, sauren Ausziigen wird ein 
Theil zur Bestimmung des Ammoniaks durch Destillation mit 
Aetzkali, del' andere zur Bestimmung des N a trons in Form von 
schwefelsaurem Natron verwendet. Letzteres wird durch Abdampfen 
am Wasserbade, Abrauchen del' freien Schwefelsaure und Gliihen 
unter Zusatz von etwas kohlensaurem Ammon erhalten. 

e) Schwefelsaure. Die in Fonll von schwefelsauremAmmon 
odeI' N atron vorhandene Schwefelsaure wird bestimmt, indem man 
das in Aether geliiste Oel mehrnlals mit einer geringen Menge 
gesattigter, schwefelsaurefreier Kochsalzliisung ausschiittelt und die 
vereinigten, verdiinnten und filtrirten Ausziige mit Chlorbaryulll 
faUt. 

Will man iiber die Abstammung eines Tiirkischrotholes ein 
Urtheil erhalten und insbesondere entscheiden, ob reines Ricinus­
TiirkischrothOl vorliegt, so bestimmt man eine Jodzahl und Acetyl­
zahl des nach a), abel' ohne Stearinsaure- Zusatz "abgeschiedenen 
Gesammtfettes. Eine Jodzahl bedeutend unter 70 und eine Acetyl­
zahl unter 140 deuten auf eine Mischung mit anderen Oelen. 
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4. Glycerin. 

a) Rohglycerin. Zur Bestimmung des Glyceringehaltes iIll 
Rohglycerin empfiehlt sich das Acetinverfahren. Es griindet 
sich darauf, dass Glycerin beim Kochen mit Essigsaureanhydrid 
quantitativ in Triacetin i.ibergeht. Lost man dann in Wasser und 
neutralisirt die freie Essigsaure mit Natronlauge, so lasst sich die 
Menge des gelosten Triacetins leicht durch Verseifen mit Natron­
lauge und Zuriicktitriren des Ueberschusses bestimmen. 

Zur Durchfiihrung benothigt man: 
a) 1/~Normal bis Normal-Salzsaure, deren Titer genau gestellt ist. 
(3) Verdiinnte, nicht titrirte Lauge, nicht mehr als 20 g Natron-

hydrat im Liter enthaltend. 
r) Concentrirte, etwa 10proc. Natronlauge, die am besten in 

einer mit 25 ccm Pipette versehenen Flasche aufbewahrt wird. 
Man wagt 1-1,5 g der Probe in einem weithalsigen Kolb­

ehen mit kugelformigem Boden von etwa 100 ccm Inhalt ab, fiigt 
7-8 g Essigsaureanhydrid und ca. 3 g entwassertell NatriUlllacetat 
zu und kocht I-Ill, Stun den am Rii.ckflusskiihler. Dann lasst man 
etwas abkiihlen, verdiinnt mit 50 CC1U Wasser und erwarmt ebenfalls 
am Rii.ckflusskiihler bis zur vollstandigen Losung des Oeles. Nun­
mehr filtrirt man in einen weithalsigen Kolben von 400-600 ccm, 
wobei meist ein reichlicher, weisser, flockiger Niederschlag am 
Filter hinterbleibt, wascht das Filter gut aus, lasst volIstandig 
erkalten, fii.gt Phenolphtale'in zu und neutralisirt genau mit der 
verdiinnten Lauge. Man hort auf, sobald die gelbliche }<'arbe der 
}<'lftssigkeit in Rothlichgelb verwandelt ist. Die Neutralisation 
mus:; in der Kalte und mit verdiinnter Lauge vorgenommen werden, 
da sonst Verseifung des Triacetins eintritt.. 

Nun lasst man mittelst der Pipette 25 ccm der concentrirten, 
10 proc. Lauge in die Fli.issigkeit einlaufen und bei jedem 
Versuch die gleiche Tropfenanzahl nachlaufen. Man kocht eine 
Viertelstunde und titrirt den Ueberschus:; der Lauge mit Salz­
saure zuriick. Dann t.itrirt man die genau gleiche Menge (25 ccm) 
Lauge mit Salzsaure und berechnet aus der Differenz die zur 
Zerlegung des Triacetins verbrauchte Natronmenge und aus dieser 
den Gehalt an Glycerin. (3 Molecii.le NaOH entsprechen 1 Mol. 
Glycerin.) 
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b) G.lycerinbes:timmung in Fetten und Seifen. Wird 
Glycerin in stark alkalischer Losung bei gewohnlicher Temperatur 
mit Kaliumpermanganat oxydirt, so geht es glatt in Oxalsaure uber, 
nach del' Gleichung: 

C3 Hs 0 3 + 3 O2 = C2 l:I2 0 4 + CO2 + 3H2 O. 

Darauf gri'llldet sich die Glycerinbestimmung von Ben e dik t 
und Zsigmondy, die wir in den Modificationen yon Herbig 
un d 11£ an g old hier folgen lassen. 

2-3 g Fett werden mit Kalihyclrat und ganz rein em Methyl­
alkohol verseift, del' Alkohol durch Abdampfen verjagt, del' Ruck­
stand in heissem Wasser geHist, und die Seife mit verdunnter 
Salzsaure zersetzt. Dann erwarmt man, bis die Fettsauren klar 
abgesehieden sind, setzt bei fiussigen Fetten zweekmassig etwas 
Paraffin Zll, kiihlt vollkommen ab, filtrirt in einen Literkolben 
uncl waseht gut nach. (Fiir Seifen ist bis hierher del' dort an­
gegebenen Vorsehrift S. 153 zu folgen.) 

Man neutralisirt nunmehr nach Zusatz eines Tropfens Phenol­
phtaleYn mit Kalilauge, setzt noch 10 g Aetzkali zu und lasst in 
del' Kalte so viel einer 5proc. Kaliumpermanganatlosung zufiiessen, 
als del' 1 1/ 2 faehen, theoretischen Menge annahernd entspricht (auf 
1 Theil Glycerin 6,87 Th. Kaliumpermanganat). 

Die Flussigkeit wird dann nicht mehr gri'm, sondeI'll blau 
odeI' schwarzlich gefarbt erscheinen. Man Hisst etwa 1/2 Stunde 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen, setzt dann, unter Vermeidung 
eines grosseren U eberschusses, Wasserstoffhyperoxyd hinzu, bis die 
iiber clem Niederschlag stehende FHissigkeit farblos geworden ist, 
fiillt bis zur Marke an, schiittelt den Kolbeninhalt tiichtig 
durch und filtrirt 500 ccm del' FHissigkeit durch ein trockenes 
Filter abo Das Filtl'at wil'd zur Zersti)rung des Wasserstoff­
hyperoxydes 1/2 Stunde lang erhitzt, auf etwa 600 abkuhlen gelassen, 
und nach Zusatz von Schwefelsaul'e die entstandene Oxalsaure 
mit Chamaleon titl'irt. 

An Stelle del' Tit~ation del' Oxalsaure kann man aueh das 
Filtrat naeh dem Ansauern mit Essigsaure mit Chlorealeiulll 
fiillen, den oxalsauren Kalk abfiltriren und entweder gewichts­
analytisch als Caleiumoxyd bestimmen, odeI' nach dem Auflosen 
in Schwefelsaure wie oben mit Permanganat titriren. 
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A. Beizen. 
Die als Beizen zumeist verwendeten Producte sind Verb in­

dungen del' Thonerde, des Chroms, des Eisens, des Zinns, 
Antimons und Kupfers. 

1. Thonerdebeizen. 

Hierher gehorenschwefelsaure Thonerde, Alaun, 1'hon­
erdenatron, Aluminiumacetat. 

a) Schwefelsaure Thonerde Al2 (S04)3 + 18 H 2 0. Sie i~t 

hauptsachlich auf einen Gehalt an Eisen und freier Schwefel­
saure zu priifen. 

Zur qualitativen Prufung auf Eisen versetzt man die 
mit etwas Salpetersaure oxydirte Losung mit Rhodankalium und 
beobachtet das Eintreten einer Rothfarbung. Dieselbe Methode 
kann nach Lunge*) sehr zweckmassig zur quantitativen Eisen­
bestimmung auf colorimetrischem Wege angewendet werden. 

Zur Durchfiihrung benothigt man a) eine lOproc. Rhodan­
kaliumlosung, (3) reinen Aether, r) eine Ammoniak-Eisenalaull­
lOSUllg, enthaltend 8,606 g Eisenalaun und 6 ccm reine, cone. 
Schwefelsaure pro Liter; von diesel' Losung wird bei dem Ver­
suche 1 ccm genollllllen und auf 100 ccm verdlinnt; diese ver­
diinnte Losung enthalt im Liter 0,010 gEisen, 0) reine, eisenfreie 
Salpetersaure, 1) mehrere Schlittelcylinder, welche bis 25 ccm in 
1/10 ccm getheilt sind und libel' del' 25 cClll-Marke noch einen Spiel­
raum von ca. 5 ccm besitzen. Die Cylinder sollen in der Holle 
und -"N eite moglichst gleichartig sein. 

*) Zeitschrift f. angewandte Chemie. Jahrg. 1894, S. 669 u. Jahr­
gan~ 1896, S. 3. 
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Von dem zu priifenden Thonerdesulfat werden hei geringem 
l~isengehalte, wie derselbe in guten Handelssorten sich vorfindell 
kann, 1-2 g in wenig Wasser gelost, zur Losung genau 1 CCIll 

Salpetersaure 8) gegeben, einige Minuten erwarmt, abkiihlen ge­
lassen und auf 50 ccm verdlinnt. Gleichzeitig wird 1 CClIl Salpeter­
saure 8) flir sich mit Wasser auf 50 ccm verdiinnt. Nun gibt man 
in einen der Schlittelcylinder (A) genau [) ccm der zu prlifendell 
Thonerdelosung, in den anderen (B) 5 ccm der verdlinnten Salpeter­
saure, setzt zu der letzteren aus einer Blirette eine beliebige 
~Ienge, z. B. 1 ccm del' verdlinntell Eisenlosung ,) und, um gleiche 
Verdlinnung zu erhalten, dasselbe Volumen Wasser in den 
Cylinder A. Hierauf bringt man in jeden del' beiden Cylinder 
5 ccm del' RhodanlOsung a), fligt endlich 10 ccm Aether (3) hinzll, 
setzt den Stopfen auf und schlittelt anhal tend durch, bis die 
wasserige Schichte vollkommen entfarbt ist. 

Die Intensitat der Farbungen del' Aetherschichten wird nun­
mehr verglichen. Grobe Unterschiede lassen sich sofort beob­
achten, und wird man dann gleich einen oder mehrere weitere 
Versuche mit geringen oder grosseren Mengen del' verdlinnten 
Eisenlosung anstellen. Sind die Nuancen nahezu gleich, so ver­
gleicht man bessel' erst nach ruehrstlindigem Stehen. Die Ge­
nauigkeit kann man recht gut bis auf ± 0,1 ccm del' Eisenalaun­
losung bringen, jedoch nul', wenn die Gesammtmenge des Eisens 
dem Eisengehalte in hochstens 2 ccm del' Eisenalaunlosung gleich­
kam. Beim Vergleiche betrachtet man im durchfallenden Lichte, 
besser aber von oben durch die ganze Hohe del' Aetherschichte 
und stellt dann zweckmassig die zu vergleichenden Cylinder auf 
eine weisse Unterlage. 

Enthalt die schwefelsaure Thonerde grossere Eisenmengen, so 
muss eine wesentlich verdlinntere Losung zur Untersuchung ver­
wendet werden. Bei einem Gehalte von etwa 1/4 Proc. Eisen (dem 
Maximalgehalte, bei welchem die colorimetrische Methode noch 
recht zweckmassig anzuwenden ist) werden nur 0,2 g der Probe 
auf 250 ccm gelost, und von del' Losung wieder 5 ccm (= 0,004 g 
del' Probe) zur PriHung verwendet. 

Fr eie S ch w ef els a ure wird q u ali ta ti v nachgewiesen, ill­
dem man das fein zerriebene und getrocknete Praparat mit dem 
10fachen Gewicht absoluten Alkohols behandelt, wobei die freie 
Saure ausgezogen und in der alkoholischen Losung mit Lackmus-
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papier erkannt wird. Durch Titration der Losung mit 1/10 Alkali 
kann auch eine annahernde, quantitative Bestimmung gemacht 
werden. Fiir eine haufig erforderliche, genaue, quantitative Be­
stimmung der freien Schwefelsaure werden 1-2 g Aluminiumsulfat 
in 5 ccm Wasser gelost, 5 ccm einer kalt gesattigten, neutralen 
Losung von schwefelsaurem Ammonium zugegeben und durch eine 
Viertel stun de haufig umgeriihrt. Alsdann setzt man 50 ccm Alkohol 
von 95 Proc. zu und bewirkt dadurch eine FaIlung del" ganzen 
lSchwefelsauren Thonerde in Form von Ammoniumalaun, wahrelld 
die gesammte, freie Schwefelsaure in Loslmg bleibt. Man filtrirt, 
"wascht mit 50 cem Alkohol von 95 Proc. nach, verdunstet das 
Filtrat am Wasserbad und titrirt den in Wasser gelosten Riick­
stand mit 1/10 Normal-Lauge. 

b) Alaun. Die Untersuchung auf Eisenoxyd und freie Schwefel­
saure erfolgt wie unter a), nur kann man zur Schwefelsaure-Be­
stimmung die directe Extraction mit Alkohol verwenden. Grossere 
~Iengen von Natronalalm konnen in Kalialaun durch die leichtere 
Loslichkeit des ersteren in Wasser erkannt werden. (Natronalaun 
lost sich in 2 Th., Kalialaun in 10 Th. Wasser.) Verwendung 
finden hauptsachlich Kalialaun K2 S04 . Al2 (S04)3 + 24 H2 ° und 
Natronalaun Na" S04 . Al2 (S04)3 + 24 H20. 

c) Thonerdenatron. Die Untersuchung nach Lunge wurde 
bereits im 1. Kapitel (S. 19) angegeben. 

d) Essigsaure Thonerde. Der Thonerdegehalt wird in 
bekannter Weise bestimmt. Zur Bestimmung der Essigsaure 
destillirt man am besten mit Phosphorsaure und titrirt das 
Destillat mit Nonnallauge und Phenolphtalein als Indicator. 

2. Chrombeizen. 
Verwendung finden zumeist Kalium- und Natriumbichro­

mat, dann Chromfluorid, seltener Chromalaun. 
a) Kalium- und Natriumbichromat. In beiden ~lateria­

lien wird der Gehalt an Chromsaure, sowie ein besonders im 
Natriumbichromat meist vorkommender Gehalt an schwefel­
sauren Salzen bestimmt. 

a) Chromsaure. Die Bestimmung erfolgt entweder maassana­
lytisch, und zwar am besten auf jodometrischem Wege, oder ge­
wichtsanalytisch nacho Reduction der Chromsaure mit Salzsaure 
und Alkohol, dureh FaIlung mit Ammoniak. 

Ulz er· ],"ra en kel. 11 
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[3) S ch w ef e 1 sa ure. Die wie friiher reducirte Losung win\ 
zunachst mit Ammoniak gefallt, und im Filtrate die Schwefelsaure 
mit Chlorbaryum bestimmt. Die Schwefelsaure ist im Kalium­
bichromat in Form von Kaliumsulfat, im Natriumbichromat in Forlll 
von N atriumsulfat enthalten. 

b) Chromfluorid. Die Bestimmung des Chrollls erfolgt 
durch Fallung mit Ammoniak. 

c) Chromalaun. Er kann organische, theerige Stoffe, Gyps 
und schwefelsaures Natron in grosseren Mengen als Verunreinigung 
en thaI ten. 

3. Eisenbeizen. 

Sie konllnen in Form von Eisenoxyd ul- und Eisenoxyd­
beizen zur Anwendung, und zwar in ersterer Form als Eisen­
vitriol, in letzterer als salpetersaures Eisenoxyd einem durch 
Oxydation von Eisenvitriol mit Salpetersaure erhaltenen, basisch 
schwefelsaurem Eisenoxyd. 

In beiden Verbindungen wird eine Bestimmung des G e­
sammt-Eisens nach Oxydation mit Salpetersaure durch Fallung 
mit Ammoniak und eine Bestimmung des Eisenoxyduls durch 
Titration mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung durch­
gefiihrt. 

1m salpetersauren Eisenoxyd wird ferner meist die 
S ch we f e 1 saul' e nach dem Ausfallen des Eisens mit Ammoniak, mit 
Chlorbaryum, sowie die Sal peters a ure llach bekallnten Methoden 
bestilllmt. 

4. Zinnbeizen. 

Es finden sowohl Zinnchloriir (Zinnsalz) 8n Cl2 + 2 H, 0, 
als Zinnchlorid Sn CI, Anwelldung. 

a) Z inn chI 0 l' ii 1'. Reines Zinnsalz lost sich im fiillffachell 
Gewichte absoluten Alkohols vollkommell auf, oxydirtes gibt einen 
zarten, pulvrigell oder flockigell Niederschlag, del' sich beim Zu­
satz von alkoholischer 8alzsaure lost. Verfalschullgen bleiben in 
Form von Krystalltri'lllunern zuriick. 

Gehalt an Zinnoxydul (Zinnchloriir). (Nach Goppels­
odeI' und Trechsel, ll10dificirt von Fraenkel*). 3-4 g Zinn-

*) Mittheilungen des k. k. technolog. Gewerbe - Museums 1892. 
Heft 7. 
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salz werden unter Zusatz von 30-40 ccm 10proc. Salzsaure zu 
500 ccm gelost, 50 ccm der Losung in einer StOpselflasche mit 
50 ccm 1/10 Normal- Kaliumbichromatlosung zusammengebracht, 
und nach 15 Minuten 10-15 ccm Jodkaliumlosung und 5-10 CClll 

Salzsaure (beide 1: 10) zugesetzt. Nach halbstiindiger Einwirkung 
wird mit ca. 200 ccm Wassser verdiinnt, und das ausgeschiedene 
Jod mit 1/10 Normal-HyposulfitlOsung zuriiektitrirt. Aus del' Differenz 
zwischen del' zugesetzten Chromatlosung (in ccm) und del' zuriick­
titrirten Menge HyposulfitlOsung wird del' Zinnoxydulgehalt berech­
net (1 Sn C12 = 1 Sn 0= 2 J). Rei Anwendung von genau I/IONor­
mal-Losungen ist die Differenz nul' mit 0,01125 zu multiplicireu 
ulld ins procentische Verhaltniss zu setzen, urn den Gehalt an 
krystallisirtem Zinnchloriir (Sn Cl2 + 2 H 2 0) zu erfahren. 

b) Zinnchlorid. Dasselbe kOllunt in fester Form odeI' in 
Form von Losungen mit 10-20 Proe. Zinn in den Handel. Es 
ist insbesondere auf einen Gehalt an Eisen und Salpetersaure 
zu priifen. Z innch I ori"11" wird in demselben mit Quecksilberchlorid 
nachgewiesen. 

Gesammt-Zinn. 0,5-1 g des Salzes oder 2-4ccm del' Losung 
werden mit Wasser zu 100-200 ccm verdiinnt und, fall s Zinnchloriil' 
vorhanden, mit schwacher J odlosung bis zur leicht gelblichen 
Farbung versetzt. Dann wird allmahlich Ammoniak bis zum be­
ginnenden Opalisiren zugegeben, und das Zinn mit gesattigter 
Glaubersalzlosung im U eberschuss gefallt. Die Fliissigkeit wird 
einige Zeit zum Kochen erhitzt, dann del' ziemlich voluminose 
Niederschlag 2 - 3 mal mit heissem Wasser decantirt, derselbe 
schliesslich aufs Filter gebracht, gri"mdlich ausgewaschen, gegliiht 
und als Zinnoxyd gewogen. 

5. Antimonbeizen. 

Es kommen hauptsachlich in Retracht: Rrechweinsteiu 
(weinsaures Antimonkalium) Sb 0. K C,H, 0 6 + 1/2 H 2 0 und De 
Haen'sches Salz SbFI3 • (NH')2S0,. Das oxalsaure Antimon­
kali wird neuerer Zeit weniger verwendet. 

In del' Regel geniigt eine Antimonbestimmung, die am 
besten gewichtsanalytisch durch Fallung mit Schwefelwasserstoff 
in bekannter Weise durchgefiihrt wird. 

Ais maassanalytische Methode kann die Titration mit J od­
losung verwendet werden. 0,5 g del' Probe werden in ca. 50 CClIl 

11* 
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Wasser gelost und mit einer lOproc. Losung von Natriumbicar­
bonat bis ziu alkalischen Reaction versetzt. Ein etwa entstan­
dener Niederschlag wird durch Zusatz einer SeignettesalzlOsung 
entfernt.· Man setzt nun etwas Starkekleister zu und titrirt mit 
Jodlosung bis eine durch kurze Zeit anhaltende Blaufarbung ent­
steht. (1 Sb~03=4J.) 

Die vorhandenen Saul' e n werden am besten nach Ausfallung 
des Antimons mit Schwefelwasserstoff bestimmt. 0 x a 1 saul' e wird 
durch Entstehen eines Niederschlags mit Chlorcalcium in essig­
saurer Losung erkannt. 

6. Kupferbeizen. 

Als solche finden hauptsachlich K u pfervi trio 1, zuweilen 
auch Kupferacetat Anwendung. Die Ermittlung des Kupfer­
gehaltes erfolgt nach bekannten Methoden. Auf einen Gehalt an 
Eisen soil gepri'tft, und dasselbe auch quantitativ bestimmt 
werden. 

B. Gerbstoffe. 

Die gerbenden Substanzen sind chemisch noch nicht geniigend 
bekannt, urn eine Abscheidung derselben im freien Zustande odeI' 
in Form charakterisirter Verbindungen zu ermoglichen. Die iib­
lichen Methoden haben demnach keinen Anspruch ais exact wissen­
~chaftlich bezeichnet zu werden. Sie Iiefern fUr die Praxis an­
nahernd ausreichende Resultate, vorausgesetzt, dass man als Gerb­
stoff das bezeichnet, "was gerbt", d. h. jene organischen Sub­
stanzen, die aus Losungen durch Raut aufgenommen werden. Da­
bei werden in den meisten Fallen mehrere verschiedene, chemische 
Verbindungen llnter dem Gesammtnamen "Gerbstoff odeI' ger­
bende Substanzen" bestimmt. 

Unter den iiblichen Verfahren sei hier nur das neuerer Zeit 
zumeist verwendete Verfahren del' Wiener Versuchsstation 
von Simand und W eis s besprochen. Nach demselben werden 
in einem Theil del' Gerbstofflosung durch Abdampfen sammtliche 
in heissem Wasser losliche Korper bestimmt, in einem zweiten 
Theil nach Ausfallen del' Gerbstoffe mit Rautpulver durch Ab­
tlampfen die in heissem Wasser loslichen "Nichtgerbstoffe" 
crmittelt, und aus del' Differenz del' Gerbstoffgehalt gefllnden. 
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1. Gerbsto:ft"-Extracte. 

a) Wasser- und Aschengehalt. 2-3 g Extract werden ill 
~iner kleinen Platinschale wenn niithig abgedampft, dann bei 100° 
bis zum constanten Gewicht getrocknet und aus del' Gewichtsab­
nahme derWassergehalt ermittelt. Del' Riickstand wird zur Be­
stimmung des As c hen g e hal t e s verascht und dann gewogen. 

b) In heissem Wasser losliche Korper. Eine abge­
wogene Menge des Extractes, in welcher 10-12 g Trockensubstanz 
enthalten sind, wird in heissem Wasser gelost, die Liisung in 
einen Literkolben gebracht, nach dem Erkalten zur Marke aufge­
frtllt und filtrirt. 100 ccm des klm'en Filtrats werden in einer 
gewogenen Platinschale abgedampft, bei 1000 bis zum constanten 
Gewicht getrocknet und gewogen. Dann wird del' Riickstand ver­
ascht, die Aschenmenge . abgezogen, und aus del' Differenz die Iii s­
liche, organische Substanz (gerbende Stoffe und Nichtgerb­
stoffe) gefunden. 

c) In heissem Wasser unlosliche, organische Sub­
s t an z. Werden die nach a) und b) gefundenen procentischen 
Mengen von Asche, Wasser und loslichen, organischen Substanzen 
addirt und yon 100 subtrahirt, so erhalt man die in heissem WasBer 
unlosliche, organische Substanz. 

d) Nichtgerbstoffe: Eine nicht zu dunnwandige, beider­
seits offene, an den Randel'll abgeschmolzene Glasriihre yon 2 bis 
2,5 cm Weite und 12 cm Hohe verschliesst man am unteren Ende 
mit einem nicht weit in die Rohre reichenden Kork, fi'tllt in diese 
6 g trockenes Hautpulver derart ein, dass dasselbe ohne starkc 
Pressung gleichmassig vertheilt ist und insbesondere an del' Wand 
ohne merkbare Lucken anliegt. Die so vorbereitete Riihre, welchi' 
oberhalb des Hautpulyers noch einen le81'en Raum von 3 cm Hohe 
aufweisen muss, bringt man in ein 13-14 cm hohes und )) cm 
weites Becherglas und filIlt dieses nach und nach mit del' nach 
b) bereiteten Gerbstofflosung an, ohne dabei yon oben auf das Haut­
pulver Gerbstofflosung gelangen zu lassen. Nach einigen Stunden 
ist die Losung von unten in das Innere del' Rohre bis libel' das 
Hautpulyer gestiegen. Nun bringt man mittelst eines gut pass ell­
den, in del' Mitte durchbohrten Kautschukstopsels ein mit Wasser 
gefillltes, weiter unten beschriebenes Heberrohr derart in das obere 
Ende del' Hautpulvel'l'iihl'e, dass del' Heber zwar in die Fliissig-
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keit eintaucht, aber noch etwas li.ber der obersten Hautpulver­
schichte steht. Der Heber saugt allmahlich die nunmehr farblose 
FHissigkeit abo Die erst en 30 ccm derselben werden weggegossen, 
die folgenden 100 ccm eingedampft und bis zum constanten Ge­
wicht getrocknet. Zieht man von dem gefundenen Ruckstand die 
darin enthaltene Aschenmenge ab, so ergibt die Differenz die 
nicht gerbenden Substanzen. 

}<'ig.ll. 

ExtractioDs-A pparat fllr 
Gerbmatel'ialieD. 

Das vorerwahnte Heberrohr ist eine zwei­
mal rechtwinklig gebogene Glasrohre, deren 
einer, in clas Hautrohr einzubringende Schen­
kel kurz ist, wahrend der andere abwarts 
gehende die doppelte Lange des Hautrohrs 
besitzt. Der horizontale Theil der Rohre ist 
nur etwa 4 cm lang. 

e) Gerb ende Substanzen. Sie wer­
den gefunden, indem man von den in heissem 
Wasser liislichen Korpern (b) den Nichtgerb­
stoff (d) abzieht. 

2. Robe Gerbmaterialien. 

Dm das vorbeschriebene Verfahren auch 
auf rohe Gerbmaterialien (Rinden, Holzer 
u. S. w.) anwendbar zu machen, ste11t man 
sich durch Erschopfen des betreffenden Ma­
terials mit Wasser ebenfalls eine Losung her, 
die in 100 ccm 1 - 1,2 g Trockensubstanz 
enthalt. 

Zur Extraction wurde von der Wiener 
Versuchsstation folgender Apparat vorge­
schlagen (Fig. 11). 

A ist ein weitmundiger, mehr als 1 Liter fassender Kolben; 
in diesen ist durch eine Bohrung des Stopsels der Mantel B ge­
steckt, der aus Kupferblech verfertigt und innen verzinnt ist. Am 
oberen Ende des Mantels ist ein niedriger, kupferner Ring C an­
gelothet; in die dadurch gebildete Rinne passt del' ebenfalls aus 
verzinntem Kupferblech hergestellte Deckel D. Ein in der Rinne 
untergelegter Kautschukring E und zwei an diametral einander 
gegenuberliegenden Stell en befindliche Bajonettverschlusse ge-



B. Gerbstoffe. 2. Rohe Gerbrnaterialien. 167 

statten ein dampfdichtes Aufsetzen des Deckels an den Mantel. 
Der Deckel ist oben durch einen Korkpfropfen geschlossen, durch 
welchen ein ziemlich weites Glasrohr zu einem Riickflusskiihlel' 
f1"lhrt. Inwendig ist an dem Deckel eine ronde Zinnplatte ange­
li;thet, die gegen die Mitte zu etwas abwarts gebogen und mit 
etwa linsengrossen Oeffnungen versehen ist, damit die conden­
sil'ten Wassertropfen nach allen Seiten herabfallen. In dem von 
~fantel und Deckel gebildeten Raume steht das Gefass G zur Auf­
nahme des Materials, welches ebenso wie das von einer Oeffnung 
im Boden ausgehende, heberformige Ausflussrohr und del' fein 
durchlocherte S~ebboden H aus Zinn hergestellt ist. 

Das Gefass Gist so gross, dass es bequem das erforderliche 
Quantum des zu extrahirenden Materials fasst. Nach Eitner, 
Wei s s un d And er en sollen von Fichten- und Eichenrinde, Quebra­
ehoholz u. s. w. 50-60 g, von Knoppern, Valoneen etc. 20-25 g 
extrahil't werden. 

Ein ahnlichel', abel' aus Glas hergestellter Apparat wurde 
auch von del' Wiener Versuchsstation hel'gestellt. (Beide Apparate 
~ind bei Stefan Baumann, Wien, VIII, Florianigasse 11 el'haltlich.) 

Die Untersuchung des so erhaltenen Extractes erfolgt genau 
nach del' fliT Gerbstoffextract angegebenen Methode. 

Gegen clas Verfahren del' Wiener Vel'suchsstation wurde del' 
Einwand erhoben, dass aus den in del' Hitze bel'eiteten, concen­
trirten Losungen sich beim Erkalten schwer liislicher Gel'bstoff 
ausscheidet, uncI dadurch Verluste bedingt seien. Von v. Schroeder 
wurde dahel' ein im Pl'incip ahnliches Vel'fahren ausgearbeitet, bei 
welchem aber viel verdiinntel'e Losungen angewendet werden. Un­
~el'eK 'Vissens ist das 'Wiener Verfahren dermal en am verbreitet­
sten und wird u. A. auch in England zumeist geiibt. 
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Diesel' Abschnitt umfasst eine grosse Al1zahl techl1isch wr­
wendeter Roh- und Hilfsstoffe, welche wesentlich in folgende 
Gruppen eingereiht werden konnen: Gespinnstfasern, Bleich­
mittel, Spickole, Verdickungs-, Schlicht- und Appretur­
mittel, Gerbstoffe, Beizen und Farbstoffe. Einzelne diesel' 
Grupp en, wie Spickole, Gerbstoffe, Beizen wurden schon in friiheren 
Abschnitten besprochen. Andere werden in so mannigfaltigel1 
Formen und Arten in den Handel gebracht, dass wir uns mit del' 
AnfUhrung einiger weniger Beispiele begniigen miissen. 

1. Gespinnstfssern. 

Das beste Unterscheidungsmittel fUr die Gespinnstfasel'll ist 
das Mikroskop, fiir dessen Anwendung hier nur auf das ausge­
zeichnete, kleine Werk von v. Hohnel *) verwiesen sein soIl. 

Ais chemische Unterscheidungsmerkmale yon animalischen 
und vegetabilischen Fasel'll seien angefiihrt: 

a) Verhalten beim Verbrennen. Animalische Fasel'll Yer­
brennen unter Verbreitung eines eigenthiimlichen Hol'llgeruches 
und viel langsamer als vegetabilische Fasel'll. Erstere hinterlassen 
eine voluminose, schwer yerbrennbare Kohle, letztere yeraSChell 
leicht vollkommen. 

P) Verhalten gegen Laugen. Beim Kochen mit einer ca. 
10proc. Kali- odeI' Natronlauge werden allimalische Fasel'll gelOst, 
yegetabilische bleiben llicht weselltlich Yerandel't zurUck. 

*) Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe von F. y. 
Hahnel, Wien, 1887. 
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r) Ver hal ten ge gen Sauren. Durch 2-3 stlindiges Ein­
tl'agell in verdiinnte Sauren (insbesondere Schwefelsaure yon del' 
Dichte 1,03-1,04) und nachheriges Troeknen bei ca. 100 0 werden 
Ptlanzenfasern zerstiirt (carbonisirt), animalische Fasern kamll 
merklich angegriffen. AehnIich wirken Losungen von ChI or­
magnesium und Chloraluminium, welche beim Erwal1nen iiber 100 0 

Saure abspalten. 
iJ) Verhalten gegen Nitrirungsgemisch. Nach Peltier 

taucht man die zu priifenden Fasern etwa 1/4 Stunde in ein Ge­
misch gleicher Volumina conc. Schwefelsaure und conc. Salpeter­
saure und wascht mit viel Wasger. Hierbei wird S e ide ganz ge­
liist, W 0 11 e gelb odeI' gelbbralln gefarbt, wahrend Pfl anz en­
fa s ern sich wedel' in del' Farbe noch in del' Structur andem, 
im getrockneten Zustand abel' die Leichtentziindlichkeit del' Schiess­
"'oIle zeigen. 

a) Halbwoll·Garn und Gewebe. 

In demselben wird del' Gehalt an Feuchtigkeit, an Fett 
und an Baumwo11e bestimmt, und del' Gehalt an Schafwoll e 
aus der Differenz berechnet. 

a) Feuchtigkeit. Ca. 10 g, eventllell auch mehr, werden 
bis zum constanten Gewicht bei 1000 getrocknet. 

(3) Fett. Die nach a) getrocknete Probe wird in einem Ex­
tractionsapparat mit Aether extrahirt, die atherische Losung ill 
einen gewogenen Kolben gebracht (wenn nothig unter Filtration), 
del' Aether abdestillirt und schliesslieh mittelst Luftstromes abge­
blasen, bis das Gewicht nahezu constant ist. Das so erhalteIH' 
Fett kann eventuell noch auf verseifbare und unyerseifbare An­
theile gepri"lft werden. Etwa vorhandene Seifen gehen nicht in 
die atherische Losung. Sie konnen bestimmt werden, wenn man 
die mit Aetller extrahirte Probe nachher mit Alkohol extrahirt. 

r) Baumwolle. Die getrocknete und entfettete Probe winl 
in eine kochend heisse, 10proc. Kalilauge eingetragen, das Kochen 
durch 15 Minuten fortgesetzt, dann das Ganze in ein mit destil­
Iirtem Wasser geflilltes, grosses Becherglas gegossen, die zuriickge­
bliebene BaumwoIle herausgenommen, gut ausgewunden, 110ch mehr­
mals ausgewaschen llnd schliesslich bei 1000 bis ZUIl1 constanten 
Gewicht getrocknet. 

iJ) Schafwolle wird aus del" Differenz auf 100 berechnet. 
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b) Halbseide. 

In Geweben, welche Seide und Baumwolle enthalten, kann 
der Baumwollgehaltnachdemobenunter a r angegebenenVer­
fahren bestimmt werden. 

c) Kunstwolle (Shoddywolle). 

Selbe besteht aus einem Gemisch von ungebrauchten W 011-
fasern mit mehr oder weniger bereits verarbeiteten Fasern, unter 
welchen sich auch Baumwolle linden kann. 

Zur Bestimmung del" animalischen Fasern wird die Kunst­
wolle so, wie bei Halbwolle angegeben, mit Lauge behandelt. 

Mikroskopisch lasst sich Kunstwolle meist daran erkennen, 
dass sich neben der Hauptmenge gleich gefarbter Fasern auch 
auffallend andersfarbige vorfinden, wodurch bewiesen wird, dass kein 
einheitlicher Farbeprocess angewendet wurde. Ausserdem lassen 
sich meist zahlreich vorhandene Rissenden sowie W ollfasern von 
sehr verschiedenem Charakter in der Kunstwolle nachweisen. Eine 
Trennung der verschiedenen, vorhandenen Gewebefasern und damit 
cine annahernde Festsetzlmg des Mischungsverhaltnisses lasst sich 
ebenfalls unter dem Mikroskope durchfiihl'en, erfordert aber schon 
ziemliche Uebung*). 

d) Oxycellulose. 

Dieselbe entsteht bei del' Einwirkung vieler Oxydationsmittel 
wie Chlor, Chlol'kalk, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, 
Chromsaure auf Baumwolle, kann daher zumeist beim Bleich­
process gebildet werden. Ihl'e Entstehung muss wegen der da­
durch eintretenden Schwachung der Baumwollfaser, die sich ins­
besondere bei der nachherigen Behandlung mit Alkalien, Soda 
oder Seife zeigt, sorgfaltig vermieden werden. 

Die Eigenschaft der Oxycellulose, basische }'arbstoffe anzu­
ziehen, kann nach Wi tz zu del'en Nachweis dienen, indem man 
die zu priifende Baumwolle in eine 1/2proc. Liisung von Methylen­
blau bringt. Die durch Oxycellulose angegriffenen Stell en werden 
mehr oder weniger stark blau gefarbt. 

Zweckmassiger als dieses Verfahl·en eignet sich zum Nach­
weis der Oxycellulose deren Eigemchaft, Fehling'sche Liisung 

*) Siehe Dr. F. R. v. Hohnel, Die Mikroskopie der technisch ver­
wendeten Faserstoffe. Wien. 
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zu reduciren. Zu diesem Zweck wird das durch wiederholtes Aus­
kochen oder besser durch Digeriren mit Malzaufguss bei 650 
entappretirte Gewebe*) mit einem Gemisch gleicher Raumtheile 
beider Fehling'schen Llisungen, welches mit dem gleichen Volu­
men "\Vasser verdiinnt wurde, 5 Minuten unter bestandigem Riihren 
gekocht. Hierauf wird das Gewebe gewaschen. Die durch Oxy­
cellulose angegriffenen Stellen zeigen eine von abgelagertem Kupfer­
oxydul herriihrende Rosa-Farbung, die um so intensiver ist, je 
mehr Oxycellulose im Gewebe vorhanden ist. 

Auch die Gelbfiirbung von oxycellulosehaltigen Stell en des 
Gewebes beim Erwarmen mit alkalischer fi-Naphtollosung kann 
zum Nachweis dienen. Doch ist diese Reaction weit weniger em­
pfindlich. 

2. Bleiehmittel. 
Zum Bleichen animalischer Fasern werden schweflige 

Saure, N atri um bisuIfi t, Wasserstoffsu peroxyd zumeist 
verwendet. Fur vegetabilische Fasern findet neben den ge­
nannten Producten noch insbesondere Chlorkalk Anwendung. Die 
Untersuchung all dieser Substanzen ist als bekannt vorauszusetzen. 

In neuester Zeit werden auch SaIze der Ueberschwefclsiiure 
- Per s u If ate - als Bleichmittel verwendet. Die bleichende 
Wirkung derselben ist ihren stark oxydirenden Eigenschaften zu­
zuschreiben, die aus folgender Zersetzungsgleichung des Ammo­
niumpersulfats ersicbtlich sind; 

(NH4h 82 Os + H2 0 = (NH4)2 804 + ~ S04 + 0 . 

Die Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs wird nach 
Ulzer**) in folgender Weise durchgefilhrt: 

Ca. 0,3 g der Probe werden mit einer iiberschiissigen Menge 
einer Losung von Eisenammonsulfat (1-1,5 g) und verdii.nnter 
Schwefelsaure versetzt, 1/2 Stunde im Kohlensiiurestrom oder im 
Kolben mit Bunsen'schem Ventil gekocbt, und der U eberschuss 
von Eisendoppelsalz mit Permanganatlosung zuriicktitrirt. Aus der 
zur Oxydation gelangten Menge von Eisenammonsulfat liisst sich 
der Gehalt an wirksamem Sauerstoff in bekannter Weise, und der 
Gehalt an Persulfat nach obiger Gleichung berechnen. 

Es findet zumeist das Ammoniumpersulfat Anwendung. 

*) Insbesondere die Starke ist oft schwierig zu entfernen. 
**) Mittheilg. des k. k. technolog. Gewerbe-Museums. Jhrg.1895, 8.310. 
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3. VerdickungslDittel. 

Sie dienen einerseits zur Herstellung von Appreturen, an~ 

dererseits zum Auftragen yon Farbstoffen in der Kattundruckerei. 
Verwendung finden die verschiedensten Starke- lmd Mehl­
sorten, Dextrin, Gummi, T raganth, Albumin, CaseIn 
u. a. m. Die Untersuchung dieser Producte ist oft sehr schwierig 
und unsicher. Hier seien nur Starke, Dextrin, sowie einige 
Reactionen auf Gummi angefiihrt. 

a) Starke. 

Ihre chemische Untersuchung wurde bereits im Kapitel YI 
besprochen. Zur Unterscheidung der einzelnen Starkesorten kiinncn 
nur mikroskopische Prii.fungen verwendet werden. 

b) Dextrin. 

Es wird erhalten durch Einwirkung verdilnnter Sauren auf 
Starke bei hOherer Temperatur, auch durch Erhitzen von Starke 
fUr sich und enthalt neben Dextrin noch Wasser, Asche, 
Mal t 0 s e, S tit r k e und sonstige organische Substanzen. Die ]~e­

stimmung dieser Bestandtheile, wie auch des Sauregehaltes, wird 
nach Hanofsky wie folgt durchgefiihrt. 

25 g Dextrin bringt man in einen Kolben von 500 CCln, 
schiittelt mit kaltem Wasser gut durch, fiillt zur Marke, lasst ab­
sitzen, filtrirt durch ein Faltenfilter und bestimmt im Filtrat: Mal­
tose, Dextrin und Sauregehalt (Aciditat). 

a) Maltose. Sie wird durch ihre Eigenschaft, Fehling'sche 
Losung direct zu reduciren, aus der abgeschiedenen Menge von 
Kupferoxydul ennittelt. Da das Reductionsvennogen sich mit der 
Concentration andert, muss selbe immer gleich genommen werden. 
Man bestimmt daher durch eine Vorprobe, (ahnlich .der bei der 
Priifung auf Invertzucker S. 96 angegebenen) wie viel von der Lli­
sung zur vollkommenen Reduction von 10 ccm Fehling:scher Losung 
nothwendig ist, nimmt zur eigentlichenBestimmung 1-2 ccm weniger 
und verdiinnt diese stets mit so viel Wasser, dass das Gesammt­
volumen 57-58 cern betragt. Diese Flii.ssigkeit wird in eine Por­
zellanschale einfliessen gel ass en, in welche vorher 10 ccm Fehling'sche 
I.Josnng gebracht wurden, zum Kochen erhitzt und genau 4 Mi­
nut e n darin erhalten. Das ausgeschiedene Kupferoxydul wird 
auf ein Asbestfilter gebracht und in bekannter Weise weiter be-
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handelt. Bei der angegebenen Concentration entsprechen 113 Kupfer 
100 wasserfreier Maltose. Der so gefundene Procentgehalt an ~Ial­
tose sei M. 

(3) D ex trin. 50 ccm der Losung werden auf 200 ccrn ver­
diinnt und mit 15 ccrn Salzsaure (iSp. G. = 1,125) c1urch zwei Stunden 
hei aufgesetztern Riickfiussrohr zum schwachen Sieden erhitzt. 
Dextrin und Maltose gehen in Dextrose fiber. Man filtrirt in 
einen 500 ccrn Kolben, neutralisirt nahezu rnit Natronlauge, fiillt 
zur Marke und bestirnmt die Dextrose in 25 cern mit Fehling'scher 
Losung. 1st die Dextrosernenge in Procenten=Tl, HO bereehnet sieh 
cler Dextringehalt (da 20 Theile Dextrose 19 Theilen Maltose ent­
spreehen) Zll 

0,9 (0 - 1,05 M) . 

r) Aeiditat. [)O cern der Losung werden unter ZUiSatz von 
Phenolphtale"in mit 1/10 Normallauge titrirt. Die verbrauchte Menge 
1/10 Lauge, auf 100 g Substanz umgereehnet, wird als A'eiditat be­
zeiehnet. 

(]) Starke. 2,5-3 g Dextrin werden mit 200 eClU Wastier 
vertheilt, mit 15 cem Salzsaure (sp. G. 1,125) wie naeh /3) behandelt, 
nahezu neutralisirt, auf 500 cern gebraeht, und ebenfalls eine Dex­
trosebestimrnung in 25 cern vorgenornmen. Maltose, Dextrin und 
Starke wurden in Dextrose iibergefflhrt. 1st die Dextrosernenge 
in Proeenten = 1\, so bereehnet iSich der Proeentgehalt an 
Starke zu: 

0,9 (D] - D). 

Yj) Wasser und Asche werden in bekannterWeise bestimmt. 
Betragt der Wassergehalt W, der Asehengehalt A Proe., so be­
reehnet sieh der Gehalt "an sonstigen organisehen Stoffen" zu: 

100 - (Maltose + Dextrin + Starke + W + A) . 

c) Gummi. 

Von den zahlreichell GUlllmiartell komrnen ,hauptiSaehlieh in 
Anwendung: arabisehes GUlllmi,Senegalgurnmi und Tra­
~anthgurnllli. Diese drei Gumllliarten lassen sieh irn rein en 
Zustande durch ihl' Aussehen unteriSeheiden. Aneh ist arabisehes 
Gurnllli arn leiehtesten, Senegalgnlllllli sehwierigel' in Wasser liis­
lieh, wahrend Traganthgumllli sieh nur r.lllll geringen Theil in 



174 X. Textilindustrie und Farberei. 

Wassel' lost, zu einer schleimartigen Masse aufquillt, die sich 
in einer hinreichenden Wassennenge vertheilt. Gummi wird hliufig 
mit Dextrin verflilscht. 

Zur Priifung auf einen Gehalt von Senegalgunllui und Dextrin 
in arabischem Gummi hat Liebermann folgende Reaction ange­
geben: 

Man lost in lauwannem Wasser, versetzt die Liisung mit 
iiberschiissiger Kalilauge und etwas Kupfervitriollosung, erwlirmt 
schwach und filtrirt. Das etwas milchig getriibte Filtrat wird ge­
kocht. Eine deutliche Kupferoxydul- Ausscheidung zeigt De x­
trin an. 

Del' beim Behandeln mit Kalilauge und Kupfervitriol ent­
standene Niederschlag, welcher die Gummisliuren enthlilt, wird 
mit Wasser gewaschen, in verdiinnter Salzsliure gelost und mit 
viel Alkohol geflillt. Man llisst 1/2-1 Tag absitzen, giesst die 
Fliissigkeit ab, wlischt die am Boden des Geflisses befindliche 
Gummischeibe mit Alkohol, lost in heissem Wasser und setzt 
einen Ueberschuss von Kalilauge und etwas Kupfervitriol zu. Ent­
steht hierbei ein sich zusammenballender, an die Oberfiliche 
steigender Niederschlag, so deutet dies auf arabisches Gummi, 
wlihrend ein in del' Fliissigkeit mehr vertheilter, kleinfiockiger 
Niederschlag auf S enegalgummi oder ein Gemenge schliessen llisst. 

1m ersteren FaIle muss iiberdies eine wlisserige Losung mit 
Kalilauge gekocht bernsteingelb werden. Entsteht die bernstein­
gelbe Farbe unter den gleichen Umstlinden auch im zweiten Fall, 
so liegt ein Gemenge von arabischern und Senegalgummi VOl', 

wlihrend eine nur schwach gelbliche odeI' keine Flirbung auf 
Senegalgumrni allein deutet. 

4. A.ppretnrmittel. 

Die Anzahl del' in del' Appretur verwendeten Korper ist eine 
sehr grosse und wlichst fortwlihrend. 1m Folgenden seien die 
wichtigsten derselben hervorgehoben, lmd deren Rolle in del' Ap­
pretur angegeben. 

a) Verdickungsmittel. Sie sind im yorangehenden Ab­
schnitt besprochen. 

(3) Substanzen, welche die Waare weich, geschmeidig 
und hygroskopisc.h'lnachen: Glycerin, Traubenzucker, Fette, 
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Talg, Stearin, Paraffin, Cocosnussol, Wachs, Ozokerit, Chlorcalciulll, 
Chlorzink, Natron und Ammonsalze. 

r) Beschwerungsmittel. Gyps, Kreide, Bariumsulfat (Pel'lna­
nentweiss), Sulfate des Magnesiums, Natriums und Zinks, Talk, China­
clay, Magnesiumchlorid, Baryumchlorid, Baryumcarbonat, Bleisulfat. 

0) Farbmittel. Ultramarinblau, Berlinerblau, Indigoblau, 
Indigocarmin, aIle Gattungen blauer Theerfarben, ammoniakalische 
Cochenille, schwarze, graue und braune Mineralfarbstoffe. 

1)) Antiseptische Korper. Phenol, Creosot, Salicylsaure, 
Tannin, Campher, Oxalsaure, Zinksalze, Borsaure, Borax, AlaUlH', 
Thonerdesulfat, Ameisensanre etc. 

E) Wasserdichtmachende Stoffe. Fette, Firnisse, Harzl', 
Paraffin, Tannin, basisches Aluminiumacetat und Aluminiumseifen. 

Ausserdem konnen noch Korper enthalten sein, die den Stoff 
unverbrennlich machen, wie Borsaure, Phosphate, Silicate etc. und 
solche, die del' Waare MetaIlglanz verleihen, darunter Schwefel­
metalle, Metallstaub u. s. w. 

Bei del' grossen Anzahl von moglicherweise vorhandenen 
Korpern lasst sich eine allgemeine Regel fiir die Untersuchung 
del' Appreturmittel nicht geben. 

In folgendelll ist die Analyse zweier einfacher und ofters Yor­
kOllllllender Producte beschrieben. 

a) Appl'eturmittel, enthaltend Sturkekleister und 
C hlorlllagnesi um. 

a) Starke. 10-20 g des Appreturmittels werden in einelll 
ca. 500 ccm fassenden Kolben mit 200 ccm Wasser und 20 ccm 
Salzsaure (sp. G. 1,125) 3 Stunden zum schwachen Sieden 
erhitzt .. Um dag Verdalllpfen von Wassel' zu vermeiden, setzt 
man an den Kolben ein Rii.ckflussrohr. Nach dem Erkalten iiber­
giesst man in einen Messkolben zu 500 ccm, setzt Natronlauge illl 
U eberschuss zu, um aile durch Alkali fallbare Magnesia abzu­
scheid en, verdiinnt mit Wasser bis zur Marke, filtrirt rasch durch 
ein trockenes Filter und bestimmt in 25 ccm des Filtrats die 
durch Inversion entstandene Dextrose lllitteist Fehling'scher Losung 
nach dem fUr Starke (S. 110) angegebenen Verfahren. 

{3) Magnesia und Chlor. Die Bestillllllung diesel' Bestand­
theile in del' Asche ist wegen del' leichten Zersetzbarkeit des 
Chlol'luagnesiullls nicht durchfUhrbar. Ebenso wurde auch die 
Gegenwart del' Stiirke bei del' Fallung storend wirken. Selbe 
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winl daher vorher durch Inversion mit verdiinnter Salpetersaure, 
ahnlich wie unter a) verzuckert, und in einem Theile del' so er­
haltenen Losung das Chlor, in einem zweiten Theile die Magnesia 
nach den iiblichen Methoden bestimmt. 

r) Wasser und Asche. Eine genaue Bestimmung diesel' 
Bestandtheile kann in Folge del' leichten Zersetzbarkeit des Chlor­
magnesiums und der Schwierigkeit, das Wasser aus demselben 
yollstandig zu entfernen, nicht vorgenommen werden. Doch kann 
man annahernde Resultate erhalten, indem man eine abgewogene 
Menge in einer Platinschale bei ca. 1000 bis zum nahezu con­
stanten Gewicht trocknet und den Trockenriickstand dann ver­
a~cht. Das Krystallwasser des Chlormagnesiums ist nach dem 
Trocknen noch zum grossen Theil vorhanden. 

b) Appreturmittel, enthalten.d Starkekleister, Fett 
lind schwefelsaures Zinkoxyd. 

a) Starke, Zinkoxyd und Schwefelsaure. 10-20 g 
des Appreturmittels werden so wie friiher mit Salzsaure invertirt, 
von dem ausgeschiedenen Fett dm:ch Filtration durch ein nasses 
Filter getrennt, und das Filtrat nach der annahernden Neutrali­
sation mit Lauge auf 500 ccm gebracht. In 25 CClll desselben 
winl die Starke wie friiher bestimmt. Weitere, gemessene Mengen 
des Filtrats dienen zur Bestimmung von Zinkoxyd und Schwefel­
sanre nach bekannten Methoden. 

fJ) Fett. Da die nach a) ausgeschiedenen Mengen von Fett 
meist fUr eine weitere Untersnchung nicht geniigen, wird zweck­
lllassig eine grossere Menge des Appreturmittels mit Salzsaure 
invertirt, und das ausgeschiedene Fett durch wiederholte Aus­
schiittlungen mit Aether extrahirt. Die gesammelten, atherischen 
Ausziige werden durch Destillation yom Aether befreit, die letzten 
".\.ntheile desselben durch Abblasen entfernt, und der Riickstand 
gewogen. Er enthalt die Gesammtmenge des Fettes. In dem­
selben konnen die iiblichen Constanten wie die Verseifungszahl, 
J odzahl etc., ferner etwa vorhandene unverseifbare Antheile be­
stimmt, und dadurch die Natur des Fettes erkannt werden. 

5. Farbsto1fe. 
Dieselben werden nach ihrer Herkunft III natiirliche und 

klinstliche Farbstoffe eingetheilt. Nach der Verwendungsart 
lassen sie sich unterscheiden in basische, SaUl'e-, Beizen-
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und directe Baumwoll-Farbstoffe. Dazu kommt noch eine 
Anzahl erst auf der, Faser selbst gebildeter Farbstoffe, wie die 
Kiipenfarben, die Diazotirfarben und das Anilinschwarz. 
J eder dieser Gruppen entsprechen besondere Farbemethoden, die 
hier kurz angedeutet seien. 

Basische Farbstojfe. Anwendung auf Baumwolle. Das 
zu farbende Material muss vorerst gebeizt werden. Das Beizen 
erfolgt zumeist derart, dass man die Baumwolle erst in eine 600 
warme Tanninlosung von 2-10 % ca. 12 Stunden einlegt, dann 
gut auswindet und in eine Losung von 10-20 g Brechweinstein 
pro Liter oder der entsprechenden Menge Antimonsalz [S b FIg. 
(NH')2 S04J bringt. Hierauf wird sehr gut gewaschen und in 
dem auf 50-60 0 erwarmten Farbbade bis zur Erschopfung des 
Farbbades ausgefarbt. 

Anwendung auf Wolle. Ausfarben in neutral em oder mit 
Essigsaure ganz schwach angesauertem Bade unter allmahlichem 
Erhitzen zum Kochen. 

Anwendung auf Seide. Ausfarben in neutral em, schwach 
essigsaurem oder gebrochenem Seifen-Bade unter allmahlichem Er­
warmen bis ca. 70°. 

Zu den basischen Farbstoffen zahlen u. A.: Fuchsin, Auramin, 
1Ialachitgrii.n, Victoriablau, Methylviolett etc. 

Siiurefarbstojfe finden hauptsachlich in der W o IIfarberei An­
wendung. Man farbt in einem 2-4 % Schwefelsaure, oder 2 bis 
5 % Schwefelsaure und 10-15 % Glaubersalz, oder 5-10 % 
Natriumbisulfat (Weinsteinpraparat) haltigem Bade bei allmahlicher 
Steigerung der Temperatur, zuletzt bei anhaltendem Kochen. 

Die Gruppe der Saurefarbstoffe ist sehr reichhaltig. Wir er­
wahnen beispielsweise: Ponceau, N aphtolschwarz , Alkaliblau, 
Patentblau, Saure-Fuchsin, Saure-Violett. 

Beizenfarbstojfe. Dem Farbeprocess geht sowohl bei Wolle 
wie bei Baumwolle das Beizen voran. Zumeist finden Aluminium-, 
Chrom- und Eisenbeizen Anwendung. Das Anbeizen der Wolle 
erfolgt durch 1-2 stiindiges Kochen in der Losung des Beiz­
mittels (3-4 % Kaliumbichromat, 6-10 % Aluminiumsulfat, 4 bis 
6 % Eisenvitriol) unter Zusatz von Schwefelsaure (1 %), Weinstein 
(3-8 %) oc1er Oxalsaure (1-2%)*). 

*) In neuerer Zeit findet auch Milchsaure Anwendung. 
Ulzer.Fraenkel. 12 
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Beim Beizen der B a um w 0 11 e muss eine kiinstliche Fixirung 
mittelst chemischer Fallungsmittel stattfinden. Die Baumwolle 
kommt erst in eine ziemlich starke Liisung der Beize (Aluminium­
sulfat, Aluroiniumacetat, Chromalaun, Chromfluorid, salpetersaures 
Eisen), wird nach langerem Liegen ausgequetscht und passirt 
dann ein zur Fixirung dienendes Bad, welches Soda, Kreide, Am­
moniumcarbonat etc. enthalt. Schliesslich wird gut gewaschen. 

Fiir Seide finden zumeist Eisen- und Zinnbeizen Verwendung. 
In der Regel wird gleichzeitig ein Beschweren, zuweilen auch ein 
Farben der Seide bewirkt, wie mittelst holzessigsaurem Eisen und 
Gerbsaure. In solchen Fallen miissen die Operationen mehrmals 
wiederholt werden. 

Das Ausfarben der gebeizten Waaren erfolgt in neutral em 
Bade. Wegen der Wasserunliislichkeit vieler Beizenfarbstoffe muss 
das Farbebad wahrend des Ausfarbens in Bewegung erhalten wer­
den. Auch ist zur Erzielung gleichmassiger Ausfarbungen die 
Temperatur sehr langsam zu steigern. 

Zu den Beizenfarbstoffen gehiirt die grosse Gruppe der Ali­
zarinfarben, dann die meisten natiirlichen Farbstoffe, wie Blauholz, 
Gelbholz, Rothholz, Co chenille etc. 

Directe BaumwoU-Farbstojfe (Benzidinfarben) farben auch 
Pflanzenfasern direct an. Es wird meist in schwach alkalischen [Soda, 
Seife 2-5 %, Borax, Thonerdenatron 5-10 %], zuweilen auch in 
neutral en, kochsalz- oder glaubersalzhaltigen oder schwach sauren 
Badern ausgefarbt. Das Farben erfolgt in der Regel bei Kochhitze. 

Auch diese Gruppe ist sehr reichhaltig. Es gehiiren u. A. in 
dieselbe: Benzopurpurin, Chrysamin, Benzo-Azurin, Diaminblau, 
Diaminschwarz. 

Kilpenfarben werden fast ausschliesslich mit In digo er­
zeugt. *) Das in demselben entbaltene, unliisliche Indigblau oder 
Indigotin muss erst durch Reduction in der Kiipe in wasserliis­
licbes Indigweiss iibergefiihrt werden. Ais Reductionsmittel 
finden Eisenvitriol (Eisenkiipe), Zinkstaub (Zinkkiipe), unter­
schweflige Saure (Hydrosulfitkiipe) zumeist Anwendung. Das mit 
Indigweiss getrankte Gewebe farbt sich beim Verhiingen an del' 
Luft durch Oxydation rasch blau. 

*) In neuerer Zeit wird auch das kiinstlich hergestellte Indophenol 
verwendet. 
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DiazQtirfarben. Benzidinfarbstoffe konnen auf der Faser 
diazotirt und dann in ein Entwicklungsbad, welches Phenole, 
Naphtole oder Amine gelost enthalt, gebracht werden. Es bildet 
sich eine neue Farbe, die zumeist del' urspriinglichen ahnlich, 
abel' voller ist, und sich im allgemeinen durch hohe Waschechtheit 
anszeichnet. Ais Entwickler dienen zumeist: Phenol, Resorcin, 
fi-Naphtol, m-Phenylendiamin, Naphtylaminather, Amidodiphenyl­
amin u. A. Die entstandenen Farbungen werden auch als 
Ingrain- oder Entwicklungsfarben bezeichnet. 

Ais Beispiel sei die zuerst aufgekommene Diazotirung des 
Prim ulins angegeben. Die Waare wird erst, wie gewohnlich, 
mit dem Farbstoffe ausgefarbt, gespiHt und in ein Diazotirungs­
bad gebracht, welches auf 200 Theile Wasser 1 Theil N atriulll­
nitrit und die geniigende Menge Schwefelsaure oder Salzsaure 
enthalt (Schwefelsaure etwa doppelt so viel, Salzsaure die ca. drei­
fache Menge des Nitrits). Das Diazotirungsbad wird am besten 
dmch Einwerfen von Eis kalt gehalten. Nach kurzem Umziehen 
wird die Waare in kaltem Wasser gespiilt und in das Entwick­
lungsbad gebracht. Dieses kann aus einer alkalischen Losung 
von Phenol, Resorcin, fi-Naphtol, einer Losung von salzsaurem 
m-Phenylendiamin etc. bestehen. Das Entwicklungsbad wird meist 
kalt angewendet. Die Waare wird nachher gespiilt. 

Von diesen Diazotirfarben etwas verschieden ist die Erzeugung 
unloslicher Azofarbstoffe auf vorher nicht gefarbter Faser. Die 
so erzeugten Farben werden auch als "E i s far ben" bezeichnet. 
Sie werden zum Farben, insbesondere abel' zum Drucken baum­
wollener Stiickwaare hergestellt. Das zu farbende Material wird 
zunachst mit del' alkalischen Losung eines Naphtols getrlinkt und 
dann durch eine Diazolosung gezogen. Auf diese Weise wird auf 
der Faser ein Azofarbstoff erzeugt, del' ziemlich waschecht und 
sehr saure- und alkali - echt ist. 

Ais Beispiel sei die Herstellung des sehr schonen Parani­
tranilinroth angefiihrt. 144 g fi-Naphtol werden mit 145 g 
Natronlauge (sp. Gew. 1,333) unter Zusatz von 500 g Tiirkisch­
rothol in 10 Litem Wasser gelost, die Waare mit diesel' Losung 
getrankt und getrocknet. Dieselbe kommt nachher in das Diazo­
tirungsbad. Dieses wird erhalten, indem man 69 g Paranitranilin 
in 200 ccm Salzsaure und 200 ccm Wasser kochend lost, zur er­
haltenen Losung 1 Liter kaltes Wasser und nach volligem Erkalten 

12" 
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500 g Eis setzt, alsdann mit 250 ccm doppelt normaler Nitrit­
losung diazotirt, auf 10 Liter verdunnt und vor dem Gebrauche 
300 g Natriumacetat zusetzt. Die dem Diazotirungsbad wieder. 
entnommene Waare wird gut gespult, bei 40 0 leicht geseift und. 
getrocknet. 

AniUnschwarz ist ein durch Oxydation von Anilin auf der 
Faser selbst erzeugter Farbstoff. Als Oxydationsmittel werden zu­
meist Kaliumbichromat oder chlorsaure SaIze verwendet. Es kann 
auf Baumwolle, Wolle und Seide hergestellt werden. 

Priifung von Farbstoffen. 

Die beste Methode zur Bestimmung des Werthes und der 
. Starke von Farbstoffen ist das vergleichende Ausfarben. Dabei 
kann man sich entweder eines standigen Gegenmusters - . der 
Type - zum Vergleiche bedienen, oder, wenn zwischen mehreren 
Sorten desselben Farbstoffes eine Wahl getroffen werden solI, die 
Farbungen mit sammtlichen Mustern vornehmen. 1m ersteren 
FaIle farbt man unter gleichen Umstanden auf dieselbe Nuance· 
und vergleicht die verbrauchten Farbstoffmengen; sie sind dem 
Werthe des Farbstoffs mngekehrt proportional. 1m zweiten Fall 
farbt man mit solchen Mcngen der Farbstoffe, die gleiche Preise 
besitzen, und vergleicht die entstandenen Farbungen. 

Unter den Ausfarbemethoden wahlt man eine solche, die mog­
lichst einfach und zuverlassig die Starke des Farbstoffs und die 
Reinheit des Farbentones angibt. So kann man, um das Beizen 
der Baumwolle zu ersparen, auch mit basischen Farbstoffen auf 
Wolle ausfarben. Fur Beizenfarbstoffe ist die Menge der Beize 
eher etwas bOher, als in der Praxis ublich, zu nehmen. Wolle 
wird in der friiher angegebenen Weise gebeizt. Fur Baumwolle 
ist es zweckmassig, mit Eisen- und Aluminiumbeizen vorgedruckte 
Kattunstreifen zu verwenden *). Die Farbstoffmenge solI nicht zu 
gross gewahlt werden, da sich minder satte Farbungen besser ver­
gleichen lassen. Wird das Farbbad nicht erscbOpft, so muss noch 
ein zweites, eventucll drittes Muster in dasselbe gebracht werden, 
bis es vollkommen ausgezogen ist. 

Die auszufarbenden Muster muss en gleich schwer sein und 
. sollen fur Kammgarn und Baumwollgarn oder Kattun ca. 10 g 

*) Selbe sind kauflich erhaltlich. 
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wiegen. Sie werden, wenn nothig, gebeizt und dann in Porzellan­
oder Glasgefassen ausgefarbt. Um ein gleichmassiges Erwarmen 
zu ermoglichen, stellt man die Farbegefasse zweckmassig in heiz­
bare Oel- oder Glycerin-Bader. Fur Wolle wird dic etwa funfzig­
fache, fUr Baumwolle die dreissigfache Wassermenge yom Gewichte 
der Waare genommen. Das verdampfende Wasser solI z.eitweilig 
ersetzt werden. 

Zur Herstellung der Farbstofflosungen lost man von Theer­
farben, wenn irgend moglich, 1 g pro Liter. Von Farbholzextracten 
werden 10-20 g pro Liter gelost. Von unloslichen Farbpasten 
werden 10-20 g abgewogen, mit 1 Liter Wasser vermischt und 
vor dem Gebrauche gut durchgeschuttelt. Der Farbstoff wird 
aus einer Pipette oder Burette zugesetzt und, wie fruher et>­
wahnt, entweder auf gleiche Nuance oder mit gleich grossen, oder 
mit gleichwerthigen Farbstoffmengen ausgefarbt. Nach dem Farben 
wird gewaschen, eventuell geseift. 

W urden beispielsweise von zwei Losungen Blauholzextract 
beim Farbenauf gleiche Nuance in einem Falle 70 ccm, im 
anderen 56 ccm Farbstofflosung (in beiden Fallen 10 g Extract 
pro Liter) gebraucht, so ist ihr Werthverhaltniss das umgekehrte, 
namlich 56: 70 oder 80: 100. 

Prufung auf Verunreinigung. Unorganische Ver-
unreinigungen lassen sich an einem erhohten Aschengehalt er­
kennen. Die Untersuchung der Asche lasst die Art derselben 
feststellen. Organische Beimengungen bleiben in manchen 
Fallen, wie Dextrin oder Starke, nach dem Extrahiren mit Alko­
hoI zuriick und konnen so auch quantitativ bestimmt werden. 

Specielle Untersuchungsmethoden. 

Fur einzelne naturliche Farbstoffe kommen neben den Probe­
farbungen auch noch specielle Untersuchungsmethoden in An­
wendung. Von diesen sei hier nur die Untersuchung des In­
digos auf dessen Gehalt an Indigotin nach dem Verfahrmi 
von Schneider angefiihrt, welches sich auf die Loslichkeit des 
Indigotins in Naphtalin gri'tndet. 

In den Erlenmeyerkolben K des nebenstehenden Apparates. 
(Fig. 12) werden 30 - 50 g reines und durch Sc»melzen vorher 
entwassertes Naphtalin gebracht. (Der Erlenmeyerkolben lasst 
sich zweckmassig durch eine weithalsige Eprouvette ersetzen.) 
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Hierauf werden etwa 0,3 g des lufttrockenen Indigos in eine 
ExtractionshUlse H (kauflich bei Schleicher & SchUll) gegeben, 
mit ausgegliihtem Seesand mittelst eines kleinen Spatels oder 
durch Umschiitteln gemischt und dann mit einer kleinen Papier­
scheibe bedeckt. Durch zwei in die Hulse zu steckende Drahte d 
wird selbe in den Kolben gehangt und die Drahte durch den 
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Indigo-ExtractioDs·Apparat. 

Korkstiipsel S inn en an den Kolbenhals gedruckt. Durch die 
Bohrung des Stopsels g,eht ein Kiihlrohr R mit schrag em, in 
die Hulse hineinreichendem Ende, welches ausserdem bei a eine 
kleine Oeffnung haben kann, die den Naphtalindampfen den Aus­
weg erleichtert. Doch kann letztere auch entfallen. 

Nun wird durch allmahlich gesteigertes Erhitzen das 
Naphtalin zum Sieden gebracht. Dieim Kiihlrohr verflussigten 
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Dampfe laufen in die HiUse und extrahiren das Indigotin. *) Eine 
anfangs stattfindende Ausscheidung von festem Naphtalin im 
Kiihlrohr kann durch vorsichtiges Erwarmen desselben vermieden 
werden. Man erhitzt so lange, bis das aus der HUlse abfliessende 
Naphtalin durch langere Zeit nahezu farblos ablauft, lasst dann 
etwas abkiihlen, iibergiesst den Kolbeninhalt vorsichtig mit reinem 
Aether, filtrirt, nachdem alles Losliche in Losung gegangen, durch 
ein getrocknetes und gewogenes Filter, wascht mit Aether gut 
nach, trocknet bei 1000 und wagt das Indigotin. 

In separaten Proben des Indigos bestimmt man noch den 
Wassergehalt durch Trocknen bei 100° und den Aschen­
g e h a It, indem man in einer Platinschale zunachst bei kleiner 
Flamme das Indigotin absublimirt und dann heftig bis zum con­
stanten Gewicht gliiht. 

Erkennung von Farbstoffen. 

Zum Erkennen von Farbstoffen kann das Verhalten der­
selben gegen Sauren, Alkalien, Reductionsmitteln etc. dienen. 

Die diesbezllglichen, meist auf Farbenanderung oder Ent­
farbung beruhenden Reactionen, die auch zum Nachweis von Farb­
stoffen auf der Faser dienen konnen, finden sich insbesondere in 
dem vorziiglichen Werke von G. Schultz und P. Julius, "Tabel­
larische Uebersicht der kiinstlichen organischen Farbstoffe" be­
~chrieben. Eine detaillirtere Beschreibung wiirde hier zu weit 
fiihren. 

*) Indigroth wird zwar auch vom Naphtalin extrahirt, geht aber bei 
der spiiteren Behandlung mit Aether in Liisung, wiihrend Indigblau unliis­
lich hinterbleibt. 
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t. Bohbenzol. 

a) Bestimmung von Petroleumkohlenwasserstoffen. 
100 g Rohbenzol werden mit einer Mischung von 150 g Salpeter­
saure von 42 0 Be und 220 g conc. Schwefelsaure nitrirt, das er­
haltene Reactionsproduct sorgfaltig mit Wasser und sehr ver­
diinnter Lauge gewaschen, dann getrocknet und einer fractionirten 
Destillation unterworfen. Die bis 150 0 abdestillirenden Petro­
leumkohlenwasserstoffe werden abgemessen. 

b) Fractionirte Destillation. 100 ccm Rohbenzol werden 
in ein Fractionskolbchen gebracht, in welches ein Thermometer 
mittelst Korkes derart eingestellt wird, dass derobere Rand des 
Quecksilbergefasses mit der tiefsten Stelle des Ansatzrohres in 
genau gleiche Hohe kommt. Mit dem Fractionskolben ist ein 
Kiihlrohr verbunden, unter welches ein Messcylinder gestellt wird. 
Nun wird vorsichtig erhitzt und die Temperatur, bei welcher del' 
erste Tropfen iiberdestillirt, als Beginn des Siedens genau 
notirt. Man destillirt derart weiter, dass das Destillat ziemlich 
schnell, aber doch in leicht zu zahlenden einzelnen Tropfen in 
den Messcylinder kommt. Von 5 zu 50 liest man das Volumen 
der abdestillirten Fliissigkeit abo Bei 100 0 entfernt man die 
Flamme, lasst abtropfen und notirt die Menge des erhaltenen 
Destillates. Hierauf destillirt man weitel' bis zu Ende. 

Folgende Tabelle zeigt den Verlauf der Destillation fUr 90, 
50 und 30 proc. Benzol: 
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Gebalt des Beginn Menge des Destillates in ccrn bis Specif. 
Benzol. des Siedens 

850 1 900 1 950 11000 1050 1150 1200 
Gewicbt 

90% 82 0 20 72 84 90 95 98 - 0,882 
50% 88 0 - 5 30 50 64 81 94 0,880 
30% - -- 2 12 30 42 92 90 0,875 

2. Rohxylol. 

Bestimmung del' dl'ei Xylole nach Lewinstein. Das 
Verfahl'en, welches wohl practisch nur wenig geiibt wird, bel'uht 
auf dem verschiedenen Verhalten diesel' Korper zu verdiinnter 
Salpetersaure, ferner zu conc. und rauchender Schwefelsaure. 

100 ccm Rohxylol werden in einem Kolben mit 40 ccm 
Salpetersaure (sp. G. 1,4) und 60 ccm Wasser unter fortwahren­
dein Schiitteln 1/2-1 Stunde gekocht. Wenn das Entweichell 
rother Dampfe aufgehort hat, wird im Scheidetrichter die Saure 
von den Kohlenwasserstoffen getrennt, die letzteren durch Schiitteln 
mit Natronlauge gewaschen und im Wasserdampfstrom destillil't. 
Das Volumen der im Destillate enthaltenen Kohlenwasserstoffe (a), 
bestehend aus Metaxylol und Kohlenwassel'stoffen del' Fettl'eihe, 
wird gemessen, und dieselben hierauf mit dem P/2fachen Volumen 
conc. Schwefelsaure eine halbe Stunde geschiittelt. Metaxylol 
geht dabei als Sulfosaul'e in Losung, wahrelld die Fett-Kohlell­
wasserstoffe zul'iickbleiben. Wil'd del'en Volumen (b) von dem 
friihel'en Volumen (a) abgezogen, so el'gibt die Differenz (a-b) 
die Menge des Metaxylols. 

Zur Bestimmung des Paraxylols schiittelt man 100 ccm 
Rohxylol mit 120 ccm conc. Schwefelsaure eine halbe Stunde 
gut durch; hierbei gehen Ortho- und Metaxylol als Sulfosauren 
in Losung. Wenn bei weiterem Zusatz von Schwefelsaul'e diese 
farblos bleibt, wird das Volumen des aus Pal'axylol und Pal'affinell 
bestehenden nicht gelOsten Oeles abgelesen; es sei c. Nunmehl' 
wird das Oel von del' Saure getrennt und mit dem gleichen 
Volumen l'auchendel' Schwefelsaure (enthaltend 20 Proc. Anhydrid) 
durchgeschiittelt. Paraxylol geht in Losung, die Fettkohlenwasser­
stofi'e bleiben unverandert. 1st del'en V olumen d, so ergibt die 
Differenz c-d die Menge des Pal'axylols. 
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Werden die Volumprocente an Meta- und Paraxylol, sowie 
an Fettkohlenwasserstoffen addirt und deren Summe von 100 
subtrahirt, so ergibt die Differenz den Gehalt an Orthoxylol. 

3. Rohanthraee:u. 

Die Bestimmllng des Anthracengehaltes nach Luck 
(modificirt von Meister, Lucius u. Bruning) grundet sich 
darauf, dass das Anthracen durch Oxydation mit Chromsaure in 
essigsaurer Losung in Anthrachinon ubergeht, welches durch 
weitere Einwirkung von Chromsaure und von conc. Schwefelsaure 
bei 1000 nicht angegriffen wird. Hingegen werden die anderen 
Bestandtheile des Rohanthracens (wie Acenaphten, Fluoren, 
Phenanthren, Carbazol, Fluoranthen etc.) entweder vollstandig 
verbrannt oder in Sulfosauren verwandelt, die in Wasser oder 
Alkalien lOsIich sind. 

1 g Rohanthracen wird in einem 500 ccm fassenden Koiben 
mit 45 ccm Eisessig iibergossen. Der Kolben tragt einen doppelt 
durchbohrten StOpsel, durch dessen eine Bohnmg ein Tropftrichter 
geht, wahrend in die andere ein mit einem Ruckflusskuhler ver­
btmdener Vorstoss gebracht wird. Zur kochenden Anthracen­
Iosung Iasst man durch den Tropftrichter allmahlich eine Losung 
von 15 g Chromsaure in 10 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser zu­
fliessen. Nachdem sammtliche Chromsaure im Verlaufe von 
2 Stunden eingebracht worden, kocht man noch 2 Stunden ,veiter, 
Iasst 12 Stunden stehen, verdiinnt mit 400 ccm Wasser und filtrirt 
nach 3 Stun den yom abgeschiedenen Anthrachinon. Dieses wird 
erst mit rein em, dann mit kochendem alkalis chen und schliesslich 
wieder mit rein em heissen Wasser ausgewaschen. Hierauf wird 
dasselbe yom Filter in eine kleine, flache Porcellanschale ge­
spritzt, das Wasser abgedampft, der Ruckstand bei 1000 ge­
trocknet und mit der lOfachen Menge rauchender Schwefelsaure 
(68 0 Be) durch 10 Minuten am Wasserbade erhitzt. Die so er­
haltene Losung Hisst man 12 Stunden an einem feuchten Orte 
stehen, verdunnt dann mit 200 ccm kaitem Wasser und filtrirt das 
reine Anthrachinon abo Man wascht dasselbe wie fruher aus, 
spritzt es in eine gewogene Schale, trocknet bei 1000 und wagt. 
Hierauf wird das Anthrachinon durch Erhitzen verfliichtigt und 
eine etwa zurii.ckbleibende, geringe Aschenmenge von dem erst er-
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-1Ialtenen Gewicht abgezogen. Das so gefundene Anthrachinon ist 
dann noch auf Anthracen umzurechnen (207,5 Anthrachinon ent­
sprechen 177,58 Anthracen). 

4. Rohe Carbolsiiure. 

Bestimmung del' Phenole. 120 g del' rohen Carbolsaure 
werden aus einem Kiilbchen, welches mit einem Kiihlrohr ver­
bunden ist, bis auf ca. 8 g Riickstand abdestillirt*), das Destillat 
in Aether geliist und in einem Scheidetrichter mit 10 proc. Natron­
lauge ausgeschiittelt. Man wascht die atherische Schichte mehr­
mals mit verdiinnter Natronlauge, die wasserig-alkalische Schichte 
mehrmals mit Aether. Die vereinigten alkalischen Ausschiitte­
lung en werden alsdann mit Salzsaure (1 : 1) bis zur sauren Re­
action versetzt und abermals mit Aether ausgeschiittelt. Nach 
dem Waschen del' Aetherausschiittelung mit Wasser und del' 
sauren Ausschiittelungen mit Aether im Scheidetrichter werden 
die Aetherausschiittelungen in einem gewogenen Kolben gesammelt, 
del' Aether, soweit als miiglich, abdestillirt und die letzten Reste 
desselben dadurch entfernt, dass man den Kolben mit einem 
Dephlegmator odeI' einer Linneinann'schen Kugelriihre verbindet 
und am Drahtnetze so lange erhitzt, bis das eingebrachte Thermo­
meter iiber .1000 zu steigen beginnt. Man lasst dann erkalten 
und wagt den Kolben mit den zuriickgebliebenen Phenolen. 

5. DiDlethylanilin. 

Zur annahernden Bestimmung eines Gehaltes an Mono­
methylanilin kann die Temperaturerhohung beim Vermis chen 
mit dem gleichen Volumen Essigsaureanhydrid' verwendet werden. 

Jedem Grade, urn welchen die Temperatur sich erhiiht, ent­
spricht ein Gehalt von beilaufig 1/2 Proc. Monomethylanilin. 
Reines Dimethylanilin zeigt beim Vermis chen eine Temperatur­
erniedrigung von 1/2°. Man verwendet zur Priifung je 4 ccm. 

Genauer lasst sich del' Gehalt an Monomethylanilin. nach 
N ii 1 tin g und Boa s son dadurch ermitteln, dass man auf das 

*) Die Destillation wird nul' deshalb vorgenornmen, weil die spiitere 
Ausschiittelung mit dem Destillate leichter durchzufuhren ist und eine 
leichtere scharfe Trennung der beiden Schichten erzielt werden kann. 
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Product salpetrige Siiure einwirken liisst. Rierbei wird Monomethyl­
anilin in iitherlOsliches Methylphenylnitrosamin CaR5 N (NO) CRa 
iibergefiihr~, wiihrend salzsaures Dimethylanilin in salzsaures 
Nitrosodimethylanilin Cs R, (NO). N (CRa),.RCI iibergeht, welches 
aus der wiisserigen Losung mit Aether nicht extrahirt werden kann. 

Zur Durchfiihrung lost man nach Nietzki 30 g·Dimethyl­
anilin in 80 g conc. Salzsiiure und ca. 1/, Liter Wasser und liisst 
unter guter Kiihlung 38 g Natriumnitrit zufl.iessen. Nach einiger 
Zeit schiittelt man wiederholt mit Aether aus, vereinigt die iithe­
rischen Ausziige, verj agt den Aether durch Verdunsten, trocknet 
das riickstiindige Oel iiber Schwefelsiiure und wiigt. Die Menge 
des gefundenen Nitrosamins, mit 0,786 multiplicirt, gibt die Menge 
des urspriinglich vorhandenen Monomethylanilins. 
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