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Yorrede.

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

Die ziemlich grosse Anzahl der in oben genanntem Zeit-
raume erschienenen vorziiglichen Werke, theils allgemeiner
Natur, wie Bockmann, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden, Bolley-Stahlschmidt, Handbuch der technisch-
chemischen Untersuchungen, Post, Chemisch-technische Ana-
lyse, u.s.w., theils speciellen Inhalts, wie Lunge, Taschen-
buch der Sodafabrikation, Friihling-Schulz, Anleitung
zur Untersuchung der fiir die Zucker - Industrie in Betracht
kommenden Rohmaterialien, Benedikt, Analyse der Fette
und Wachsarten, Bauer, Gidhrungstechnische Untersuchungs-
methoden ete., beweist wohl am besten das vorhandene
Bediirfniss. Sie werden dem Fachmanne, sei er in Fabriks-
oder Untersuchungs-Laboratorien thitig, auch jederzeit den
gewiinschten Aufschluss ertheilen.

Mehr und mehr bricht sich aber die Erkenntniss Bahn,
dass auch bereits der Studirende mit den wichtigsten chemisch-
technischen Untersuchungsmethoden vertraut gemacht werden
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solle, und an polytechnischen Hochschulen, an héheren Ge-
werbeschulen und &hnlichen Anstalten wird diesem Zweige
des Unterrichts immer grossere Aufmerksamkeit gewidmet.
Die Forderung dieses Zweckes durch einen fiir jeden Stu-
direnden leicht zuginglichen Behelf, welcher in systema-
tischer Weise die wichtigsten Gebiete der chemischen
Industrie umfasst, aus jedem derselben die h#ufigst vor-
kommenden und als typisch geltenden Producte her-
ausgreift und deren Untersuchung mit Hilfe von erprobten
und zuverlidssigen Methoden beschreibt, war die leitende
Idee, welche bei der Verfassung dieses kleinen Werkes zu
Grunde lag.

Im weiteren Verfolge dieser Grundidee glaubten die
Herausgeber einerseits den Standpunkt einnehmen zu miissen,
dass der mit der Durchfiihrung 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 Aufnahme ent-
fallen. Andererseits wollten es dieselben vermeiden, solche
Gebiete zu bertihren, welche ein specielles Studium voraus-
setzen, und fiir welche die Benutzung von Specialwerken un-
erlidsslich ist. So wurde . beispielsweise auf die elektro-che-
mischen Untersuchungs-Methoden nur in einzelnen Fillen hin-
gewiesen, ohne dass deshalb deren grosse und sich stets
steigernde Bedeutung verkannt wurde.

Zur Durchfiithrung der gestellten Aufgabe hielten sich die
Verfasser durch ihre langjihrige, insbesondere unter dem
seinerzeitigen Vorstande am k. k. I}eehnologischen Gewerbe-
Museum, dermaligen o. 6. Professor an der k. k. technischen
Hochschule in Wien, Herrn Regierungsrath Dr. Hugo Ritter
von Perger, erworbene Erfahrung fiir berechtigt. Diese Er-
fahrung, welche sowohl durch den eingefiihrten und bew#hrten
Lehrgang, als durch das Wirken an der Untersuchungs-Anstalt
angeeignet wurde, ermdoglichte es den Autoren, unter den
vielen vorgeschlagenen Methoden die anscheinend zweck-
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missigsten herauszugreifen, dieselben hie und da etwas zu
modificiren, dabei aber auch allen durch Vereinbarung fest-
gestellten Methoden vollste Aufmerksamkeit zu widmen.

Wesentlich unterstiitzt wurden dieselben durch ihre regen

Beziehungen zu den geehrten Fachgenossen. Unter jenen
Herren, welche ihnen besonders mit Rath zur Seite standen
und theilweise auch die Revision der betreffenden Abschnitte
bereitwilligst ibernahmen, seien mit dem Ausdrucke wirmsten
Dankes genannt: Professor Dr. Paul Friedldnder, Vorstand
der II. Section am k. k. technologischen Gewerbe - Museum,
A.Willert, k. k. Fachlehrer an der keramischen Schule in
Teplitz, E. Jalowetz, Laboratoriums-Vorstand an der Wiener
Akademie fiir Brau-Industrie, A.Stift, Adjunct an der Ver-
suchsanstalt des osterr. Vereines fiir Riibenzucker - Industrie,
O. Reitmair, Adjunct an der k. k. landwirthschaftlichen Ver-
suchsstation in Wien, und R. Andreasch, Adjunct an der
k. k. Leder-Versuchsstation in Wien.
' Herr Professor Dr. G. Lunge vom eidgendssischen Poly-
technicum in Ziirich gestattete bereitwilligst die Aufnahme
einzelner, in seinem ,Taschenbuch fiir Sodafabrikation® ver-
oOffentlichter Methoden. Auch hiefiir besten Dank.

Schliesslich seien noch jene Werke und Fach-Zeitschriften
genannt, welche bei der Bearbeitung des Buches benutzt
wurden, und dabei erwidhnt, dass Literatur-Nachweise nur bei
Jjenen Methoden angegeben wurden, die noch keinen allge-
meinen Eingang in Lehrbiichern gefunden haben.

Fresenius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse,

Béckmann, Chemisch-technische Untersuchungs-Methoden,

Frihling-Schulz, Anleitung zur Untersuchung der fiir
die Zucker-Industrie in Betracht kommenden Rohmate-
rialien etc.,

Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten,

Lunge, Taschenbuch der Sodafabrikation ete.

Kalmann, Kurze Anleitung zur chemischen Untersuchung
von Rohstoffen und Producten der landwirthschaftlichen
Gewerbe und der Fett-Industrie.
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Chemiker-Zeitung,
Zeitschrift fiir analytische Chemie,
Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

So iibergeben wir denn das Biichlein mit der Bitte an die
verehrten Fachgenossen, uns mit Vorschligen iiber Abéinde-
rungen oder Modificationen der angefiihrten Methoden auch
weiterhin unterstiitzen zu wollen und damit die Verwendbar-
keit des Werkchens in weiteren Kreisen zu erhohen.

Wien, im Mai 1897.

Die Verfasser.
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I. Chemische Gross-Industrie.

Unter den wichtigsten Erzeugnissen der chemischen Gross-
industrie, sowie den hierbei verwendeten, natiirlichen Ausgangs-
materialien ist in diesem Kapitel eine Auswahl getroffen, und die
analytische Prufung derselben beschrieben. Den Untersuchungs-
methoden fiir diese Producte folgen weiter jene fir das Wasser,
die Kohle und die Rauchgase.

1. Schwefelkies (Pyrit).

Die wichtigste Bestimmung ist die des Schwefels; sie soll
auf 0,1 Procent genau durchgefithrt werden. Ueberdies wird héufiger
eine Wasserbestimmung, seltener die eines Gehaltes an Kupfer
und Arsen durchgefithrt.

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 Volumen Salpetersiure von der Dichte 1,4 und 1Vo-
lumen rauchender Salzsiure iibergossen, und bis zum Eintritt der
Reaction am Wasserbade méssig erwidrmt. Man entfernt dann so-
fort vom Wasserbade, die weitere Reaction vollzieht sich grossten-
theils freiwillig und wird schliesslich durch neuerliches Erwirmen
zu Ende gefithrt. Die Aufschliessung ist meist nach ca. 10 Minuten
beendet; es diirfen nur ganz kleine Mengen ungefirbter Substanzen
(Kieselsdure; Baryumsulfat, Bleisulfat etc.), nicht aber dunkel-
gefirbte Theilchen oder Schwefel zuriickbleiben. Man dampft nun
unter Zusatz eines Ueberschusses von Salzsdure am Wasserbade in
einer Porzellanschale zur Trockene, nimmt mit einigen Tropfen con-
centrirter Salzsiure und heissem Wasser auf und filtrirt ab. Im

Ulzer-Fraenkel. 1



2 1. Chemische Gross-Industrie.

Filtrat wird das Eisen durch Zusatz eines geringen Ueberschusses
von Ammoniak in der Warme (60—7009) gefillt, der Niederschlag auf
hinreichend dichtem, aber schnell filtrirendem Filter filtrirt, und
mit siedend heissem Wasser so lange gewaschen, bis etwa 1 cem
des Filtrats mit Chlorbaryum versetzt, auch nach einigen Minuten
keine Tritbung zeigt. Das Filtrat wird mit Salzséiure eben ange-
sduert, znm Kochen erhitzt und zur Féllung der Schwefelsiure
eine heisse, 10 procentige Chlorbaryumlésung zugegeben, von welcher
etwa 20 ccm erforderlich sind. Die weitere Bestimmung erfolgt in
bekannter Weise.

Der Schwefelgehalt der Pyrite wechselt zwischen 46 und
52 Procent. Spanische und norwegische Pyrite zeichnen sich durch
hohen Schwefelgehalt aus. '

b) Feuchtigkeit. Ca. 10 Gramm der Probe werden im
Trockenschrank bei 105° bis zum constanten Gewicht getrocknet,
wozu etwa 4 Stuuden erforderlich sein diirften.

¢) Kupfer. Nach dem Verfahren der Duisburger - Hiitte *)
werden 5 g des pulverisirten und bei 1009 getrockneten Kieses in
einem schrig gestellten Erlenmeyer-Kolben mit 60 cem Salpeter-
sdure (sp. G. 1,2) allméhlich in Losung gebracht. Sobald die heftige
Reaction vorbei ist, wird der Kolben erhitzt und abgedampft, bis
Schwefelsdure-Dampfe entweichen. Der trockene Salzriickstand wird
in 50 cem Salzséure (sp. G. 1,19) aufgelost, zur Entfernung von
Arsen und Reduction von Eisenchlorid 2 g unterphosphorigsaures
Natron, gelost in 5 cem Wasser, zugegeben und einige Zeit ge-
kocht. Man setzt nun einen Ueberschuss von conc. Salzsiure zu,
verdiinnt mit etwa 300 ccm heissem Wasser, leitet Schwefelwasser-
stoff ein, filtrirt und wéscht den Niederschlag gut aus. Das Filter
stésst 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
Salpetersdure in Losung und dampft den Inhalt des Kolbens im
Wasserbade zur Trockene. Man nimmt wieder mit Salpetersiure
und Wasser auf, neutralisirt mit Ammoniak und setzt verdiinnte
Schwefelsidure in geringem Ueberschuss zu. Nach dem Erkalten
filtrirt man vom Riickstand ab, wischt Kolben und Filter mit

*) Taschenbuch fir die Soda-, Pottasche- und Ammoniakfabrikation
von Dr. G. Lunge. 2. Auflage.
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schwefelsdurehaltigem Wasser aus, setzt zum Filtrat 3 bis 8 cem
Salpetersdure und bestimmt das Kupfer elektrolytisch oder unter
Hinweglassung der Salpetersiure gewichtsanalytisch als Kupfer-
sulfir. Von dem gefundenen Procentgehalt an Kupfer werden
0,01 Proc. fir Wismuth und Antimon abgezogen.

Ein irgend erheblicher Kupfergehalt des Pyrits wird schon
bei der Schwefelbestimmung an der bldulichen 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. Salpetersiure
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 Salpetersiure schwach
angeséuert, zur Vertreibung der Kohlensiure lingere Zeit erhitazt,
Silbernitrat zugesetzt, und sorgfiltig mit verdiinntem Ammoniak
neutralisirt. Der alles Arsen als arsensaures Silber enthaltende
Niederschlag wird in verdiinnter Salpetersiure geldst, und das
Silber entweder nach Volhard mit Rhodanammonium titrirt, oder
die Losung in einer Platinschale abgedampft, der Riickstand ge-
trocknet und als arsensaures Silberoxyd (Ag; As O,) gewogen.

2. Kiesabbriinde.

Eine Bestimmung des Schwefelgehaltes in Kiesabbridnden,
die nicht selten durchzufithren ist, kann nach dem unter 1 ange-
gebenen Verfahren gemacht werden, nur verwendet man zweck-
missig zum Auflésen Salpetersiure und blos einige Tropfen Salz-
siure, um ein Entweichen von Schwefelwasserstoff zu verhindern.

Lunge*) empfiehlt fiir diesen Zweck folgende Methode:

Genau 2 g Natriumbicarbonat von bekanntem alkalimetrischen
Titer werden in einem ca. 30 ccm fassenden Nickeltiegel mit 3,2 g
der gepulverten Abbrinde gut gemischt, 10 Minuten {iber einer
kleinen Gasflamme, die eben den Tiegelboden beriihrt, erhitzt, dann
wieder umgerithrt und weitere 15 Minuten mit stirkerer Flamme

#) Taschenbuch fiir die Sodafabrikation ete.
1*
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erhitzt, wobei jedoch ein Schmelzen nicht eintreten soll. Der Tiegel
muss wihrend des Erhitzens bedeckt sein. Der Tiegelinhalt wird
in eine Porzellanschale entleert, mit Wasser nachgespiilt, 10 Mi-
nuten lang unter Zusatz einer concentrirten, neutralen Koch-
salzlosung erhitzt (um das spétere Durchgehen von Eisenoxyd
durchs Filter zu vermeiden), dann das Ungeldste abfiltrirt, und
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction gewaschen. Nach
dem Abkithlen wird mit Methylorange und Normalsalzsiure zu-
riicktitrirt. Die Differenz zwischen der, zur Neutralisation von
2 g Bicarbonat nothwendigen Anzahl cem Salzséure (a) und der
zum Zuriicktitriren verbrauchten Menge (b) mit dem Titer auf
Schwefel (1 cem = 0,016 g S) multiplicirt ergibt die gefundene
Schwefelmenge. Bei Anwendung oben angefithrter Substanzmenge
ist der Procentgehalt an Schwefel:

a—Db

S=—3

3. Schwefelsiure.

Eine quantitative Bestimmung der Verunreinigungen wird nur
in selteneren Fillen, wie beispielsweise bei der Verwendung zu
Accumulatorenfilllungen, durchgefithrt. Die qualitative Priifung,
die sich auf den Nachweis von schwefliger Sdure, Salzséure,
Oxyden des Stickstoffs, Blei, Eisen und Arsen erstreckt,
sei hier nach dem Verfahren von Krauch angegeben.

a) schweflige Sdure. Eine schwachgelbe Jodlgsung wird
mit Stérke gebldut und zur verdiinnten Schwefelsdure zugegeben;
es tritt bel Gegenwart von schwefliger Siure Entfirbung ein. Oder
man reducirt die schweflige S#ure mit Zink oder Aluminium zu
Schwefelwasserstoff und priift auf diesen mit Bleipapier oder einer
alkalischen Loésung von Nitroprussidnatrium. (Sehr empfindlich.)

b) Salzsdure. 2g Schwefelsdure werden auf 30 ccm ver-
dinnt, und einige Tropfen einer Lésung von salpetersaurem Silber-
oxyd zugegeben; bei einem Gehalt an Salzsdure tritt Triilbung ein.

¢) Oxyde des Stickstoffs. Sehr empfehlenswerth ist die
Diphenylaminprobe. Sie wird nach Wagner in folgender Weise
durchgefiihrt: In ein Porzellanschélchen wird ein cem reinstes destil-
lirtes Wasser gebracht, dann fiigt man einige Krystalle von Diphe-
nylamin zu und giesst 2mal je einen halben cem der zu priifenden
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conc. Schwefelsiure ein. Bei Spuren von Salpetersiure findet
nach einiger Zeit Blaufirbung statt. (Dieselbe Reaction zeigen auch
andere oxydirende Substanzen.)

d) Blei. Man vermischt mit dem 5fachen Volumen starken
‘Weingeistes; eine nach einiger Zeit eintretende Tritbung ergibt
das voraussichtlicheVorhandensein von schwefelsaurem Bleioxyd, auf
welches noch speciell durch Losen des Niederschlages in essig-
saurem Ammon und Fillen mit Kaliumchromat oder Schwefel-
wasserstoff geprift werden kann.

e) Eisen. Man kocht die S#ure mit einem Tropfen Sal-
petersdure, verdiinnt mit wenig Wasser, ldsst erkalten und setzt
Rhodankalium zu; die Gegenwart von Eisen wird durch Rothfar-
bung angezeigt. .

f) Arsen. 2 cem conc. Schwefelsdure werden mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt, ein Stiickchen granulirtes Zink zugegeben
und bis zur kriftigen Gasentwicklung gelinde erwirmt. Eine ein-
tretende Gelbfirbung zeigt Arsen an.

Die Schwefelsiure kann bis 0,1 Proc., in einzelnen Féllen
selbst bis 0,4 Proc. Arsen enthalten. Wegen der nachtheiligen
Wirkung wird ofters eine quantitative Bestimmung vorgenommen,
fur die sich die folgende Methode von Lunge empfiehlt.

Ca. 20 g Sdure werden mit dem gleichen Volumen Wasser
verdinnt, zur Reduction der Arsensiure lingere Zeit schweflige
Sture eingeleitet, bis die Fliissigkeit stark danach riecht, das iiber-
schiissige Schwefeldioxyd durch Einleiten von Kohlensiure in der
Hitze vertrieben, mit Natriumcarbonat genau neutralisirt, etwas
Natriumbicarbonat zugesetzt und mit !/, ;-Normaljodlésung bis zur
Blaufirbung titrirt (1 cem Jodldsung = 0,00495 g As, Og). Bei irgend
erheblicherem Eisengehalt ist dieses zuerst zu entfernen.

4. Rauchende Schwefelsiiure und Anhydrid.

Rauchende Schwefelsiure kommt in neuerer Zeit mit sehr
hohem Gehalte an Anhydrid (bis iiber 70 Proc.) als &ldicke Flis-
sigkeit oder auch in fester Form in den Handel und findet haupt-
sichlich in der Farbenindustrie Anwendung. Anhydrid ist eine
feste Masse, mit 80—90 Proc. wirklichem Anhydrid (SO;) 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 Séure. Beim Abwiégen der Sub-
stanz und dem darauffolgenden Verdiinnen mit Wasser ist besondere
Vorsicht zu beobachten, um einerseits das Anziehen von Feuchtigkeit
wihrend des Abwigens, andererseits das Entweichen von Anhydrid
und von schwefliger Sdure, durch die beim Verdiinnen eintretende
Erwirmung zu verhindern. Folgendes, von Lunge empfohlene
Verfahren erweist sich als sehr zweckmissig.

Das Abwigen erfolgt in einer diinnwandigen Kugelrshre von
ca. 20 mm Durchmesser, welche nach beiden Seiten in lange,
capillare Spitzen auslduft. Das Gewicht der leeren Kugelrghre
wird vorerst ermittelt. 3—5 g der, wenn nothwendig, durch vor-
sichtiges Erwirmen am Sandbade oder auf einer Eisenplatte ver-
fliissigten Substanz werden in die Kugelréhre gesaugt. Zum An-
saugen bedient man sich einer, mit einfach durchbohrtem Kaut-
‘schukstopsel versehenen, enghalsigen Flasche. Durch die Bohrung
geht eine dichtschliessende Glasrhre mit Glashahn, {iber 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 iiber eines der capillaren Enden der Kugelrshre, taucht
das andere in die zu untersuchende Siure und ldsst durch Oeffnen
des Hahnes die gewiinschte Menge eintreten, jedesfalls aber nur
so viel, dass die Kugelrohre nicht ganz zur Hailfte gefullt ist.
Nach dem Reinigen schmilzt man eines der capillaren Enden zu
und wigt in horizontaler Lage ab. Nun bringt man das Kugel-
robr mit dem offenen Ende nach unten in einen kleinen Erlen-
meyer-Kolben, dessen Hals durch die Kugel verschlossen wird
und in dem sich so viel Wasser befindet, dass die Spitze des
Rohres ziemlich tief eintaucht. Man bricht dann die obere Spitze
ab, spiilt nach dem Auslaufen des Oleums die Réhre durch Auf-
tropfen von Wasser in das obere Capillarrohr nach und wischt
schliesslich die ganze Kugelr6hre durch Ansaugen von Wasser gut
aus. Beim stérksten Oleum (itber 70 Proc.) kann man nicht direct
in Wasser einlaufen lassen, ohne Verlust zu erleiden. Man wigt
alsdann wie oben in einem Kugelrdhrchen, schmilzt beide Enden
zu, bringt das Réhrchen in eine ziemlich viel Wasser enthaltende
Flasche, verschliesst mit dicht schliessendem Glasstopfen, zertriim-
mert das Kugelréhrchen durch Schiitteln der Flasche, und lisst
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etwas stehen. Der Inhalt des Kolbens oder der Flasche wird
schliesslich in einen Messkolben von 500 ccm gebracht, zur Marke
angefiillt, und in einem Theile die Gesammtsiure mit Lauge, in
einem anderen Theile die schweflige Siure mit Jodlosung
titrirt*®).

Zur Berechnung wird das Ergebniss der Titration mit Natron-
lauge in Procenten Schwefelsdureanhydrid (a), jenes der Titration
mit Jodlssung in Procenten Schwefligsiureanhydrid (b) ausgedriickt.
Den Werth b rechnet man auf Schwefelsdureanhydrid um und
zieht die so erhaltene Zahl (¢) von a ab; die Differenz (a—c) gibt
dann den Gesammtgehalt an Schwefelsfiureanhydrid an. Wird
weiters die Summe (a—c)< b von 100 subtrahirt, so erfiahrt
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 Untersuchung einer rauchenden Schwefel-
siure wurde das Ergebniss der Titration mit Lauge zu 85,5 Proc.
80; (a), das der Titration mit Jod zu 0,6 Proc. SO, (b) be-
rechnet. Der Werth b wird auf SO; umgerechnet, nach der Propor-
tion 64 : 80 = 0,6 : ¢ und daraus ¢ = 0,75 Proc. gefunden. Die Diffe-
renz a—c = 84,75 Proc. 80;. Die Summe (a—c) + b=285,35 von
100 subtrahirt gibt 14,65 Proc. Hydratwasser. Diese entsprechen nach
der Proportion 18 : 98 = 14,65 : d; d = 79,76 Proc. Monohydrat;
es verbleiben demnach 100 — (d + b) =100 — 80,36 = 19,64 Proc.
Schwefelsdureanhydrid.

Die Sdure enthilt demnach: 79,76 Proc. H, SO,
19,64 - S0,
0,60 - S0,

Enthilt eine rauchende Schwefelsiure keine schweflige Saure,
so gibt die Differenz 100 — a den Procentgehalt an Hydratwasser.
Man berechnet dann die diesem Werthe entsprechende Menge
Monohydrat (d) nach der Proportion 18: 98 = (100 — a): d
und erfihrt aus der Differenz 100 — d den Gehalt an freiem
Anhydrid.

*) Zum Abwigen der Siure kann auch die Kugelhahnpipette von
Lunge und Rey sehr vortheilhaft verwendet werden. :



8 I. Chemische Gross-Industrie.

5. Nitrose.

Der Gehalt der Nitrose an ,Stickstoffverbindungen
insgesammt®, der fir den Kammerbetrieb von grosser Wich-
tigkeit ist, wird im Lunge’schen Nitrometer bestimmt.
Die Bestimmung beruht darauf, dass in Schwefelsdure geldste
Siuren des Stickstoffs bei der Einwirkung auf metallisches
Quecksilber zu Stickoxyd, NO, reducirt werden, dessen Menge
man ermittelt.

Das Nitrometer besitzt in

seiner urspriinglichen Form fol-

gende Einrichtung: Das in 1,

oder !/, ccm getheilte Rohr a

(Figur 1) fasst fiiber 50 cem

und endigt oben in einen Trich-

ter. Dieser trigt einen Drei-

weghahn, durch dessen gerade

Bohrung eine Communication des

Trichters mit dem Messrohr-

stattfindet, wihrend eine zweite,

gekriimmte Bohrung es ermog-

licht, den Inhalt des Trichters

in der Richtung der Axe des

Hahnschliisselsseitwérts ablaufen

zu lassen. Zu diesem Zweck

ist an ‘den Hahnschliissel des

Fig. 1. Dreiweghahnes noch ein Kaut-
Lunge'sches Nitrometer. 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 annihernd 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 zunichst b so, dass sein unteres Ende etwas hoher als der
Hahn von a zu stehen kommt, und giesst bei offenem Hahn Queck-
silber durch b ein, bis es oben in den Trichter von a eingedrungen
ist; da es von unten in a einfliesst, legt es sich ohne Luftblasen an
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die Winde an. Man schliesst dann den Hahn, lisst das im Trichter
stehende Quecksilber seitlich abfliessen, stellt b tiefer und den
Dreiweghahn schief, so dass keine seiner Bohrungen in Thitig-
keit tritt.

Nun ldsst man aus einer ganz feinen Pipette die Nitrose in
den Glastrichter einfliessen (bei sehr starken Nitrosen nur
0,5 ccm, bei schwicheren 2—5 ccm), senkt das Niveau-Rohr b
hinreichend, 6ffnet den Hahn vorsichtig, so dass die Nitrose ein-
gesaugt, aber keine Luft mitgerissen wird, und spilt den Trichter
in gleicher Weise zweimal, das erste Mal mit 2—3, das zweite
Mal mit 1—2 cem concentrirter, von Stickstoffsiuren vollkommen
freier Schwefelsdure nach. Im Ganzen sollen héchstens 8—10 cem
Sédure in den Apparat gelangen. Nun bringt man die Gasent-
wicklung in Gang, indem man das Rohr a aus der Klammer
nimmt, mehrmals fast horizontal halt und plétzlich aufrichtet, so
dass Siure und Quecksilber sich gut mischen. Dann schiittelt
man 1—2 Minuten, bis sich kein Gas mehr entwickelt; mehr Zeit
ist in der Regel nicht erforderlich. Man wartet jetzt, bis sich
die Sadure gekldrt und = abgekithlt 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 Schwefelséure ent-
spricht, (fir 7 mm S#urehéhe 1 mm Quecksilberhshe) liest das
Volumen des Stickoxydes, welches nie mehr als 50 ccm be-
tragen darf, ab, reducirt auf 0° und 760 mm Druck und berechnet
den Gehalt an salpetriger Saure, indem man fiir jeden ccm des
reducirten Volumens 1,701 mgr N,O; in Rechnung bringt. Etwa
enthaltene Salpetersiure wird dabei gleichfalls als salpetrige
Saure in Rechnung gebracht.

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

Will man nach beendeter Ablesung controliren, ob die
Saureschichte im Messrohre durch eine hinreichende, hdhere Queck-
silbersdule im Rohre b compensirt wurde, so offnet man den
Hahn. Steigt das Niveau der Siure, so war zu viel, fillt es, so
war zu wenig Druck vorhanden; das abgelesene Volumen war
demnach im ersten Falle zu klein, im zweiten zu gross. Wurden
z. B. 15,3 cem abgelesen, und stieg die Siure nach dem Oeffnen
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des Hahnes auf 15,2, so betrigt das richtige Volumen 15,3 +
0,1=15,4 ccm.

Um den Apparat fiir eine neue Bestimmung vorzubereiten,
hebt man bei gedffnetem Hahne das Rohr b, treibt dadurch zu-
nichst das Stickoxyd aus und bringt die durch schwefelsaures
Quecksilberoxydul getriibte Siure in den Trichter. Sobald eben
Quecksilber in diesen eindringt, schliesst man den Hahn, ldsst
die Siure durch die axiale Bohrung seitlich abfliessen, nimmt
den letzten Rest mit Fliesspapier
weg und dreht schliesslich den Hahn
so, dass der Trichter weder mit dem
Rohr a noch mit der axialen Aus-
flussoffnung communicirt.

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

Dem urspringlichen Nitrometer
vorzuziehen, ist das neue Gas-
volumeter von Lunge. Es unter-
scheidet sich von dem Nitrometer
wesentlich dadurch, dass die Zer-
setzung der Nitrose und die Messung
des gebildeten Gasvolumens nicht
in demselben Rohre, sondern in ge-
trennten Theilen des Apparates vor-
genommen wird, dass die Beobach-
tung der Temperatur und des Barometerstandes, sowie alle damit
verbundenen Berechnungen bei der 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 der
eine Theil des Apparates, das Reactionsgefiss, bestehend aus den
Réhren E und D, dem Hahn f und dem Trichter d dem fritheren
Nitrometer ganz &hnlich. Er unterscheidet sich von demselben
nur dadurch, dass das zur Zersetzung der Nitrose dienende Rohr
D nicht graduirt ist, und der Hahn f statt der axialen, eine
zweite, seitliche Bohrung besitzt, durch welche eine Communication

Fig. 2.
Lunge’sches Gasvolumeter.
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des Rohrchens ¢ mit dem Rohre D bewirkt werden kann. In
diesem Theile des Apparates wird die Zersetzung der Nitrose ganz
so wie frither vorgenommen.
Der zweite Theil des Apparates besteht aus den 3 Réhren A,
B und C, die durch dicke Kautschukschlduche mittelst des Drei-
wegréhrchens a mit einander verbunden sind. A ist ein in
/1o ccm eingetheiltes, 50 cem 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 erméglicht. B dient als Reductionsrohr. Es ist unter
dem erweiterten Theile, welcher nahezu 100 ccm fasst, von 100 bis
125 cem in !/, cem getheilt und wird mit genau soviel Luft ge-
filllt, dass deren Volumen bei 0° und 760 mm im trockenen
Zustand 100 ccm betragen wiirde. Das Volumen V, welches den
Raum ausdriickt, den 100 cem Luft von 0° und 760 mm Druck
bei der beobachteten Temperatur t und dem Drucke b einnehmen
&
wiirden, berechnet sich aus der Gleichung V= mi@%}?lﬁ )
Man fithrt nun einen Tropfen conc. Schwefelsiure in B ein,
giesst Quecksilber in das Niveaurohr C, bis es in B an jenen
Theilstrich gelangt, der das Volumen V anzeigt, und schmilzt b
entweder vorsichtig und unter Vermeidung eines Frwiirmens von
B zu, oder schliesst einen bei b angebrachten, gut passenden
Glashahn. Nun nimmt man die Zersetzung der Nitrose in dem
Reactionsgefiss des Apparates in der vorher beschriebenen
Weise vor, bringt dann D und A einander gegeniiber, nachdem
auch A durch Heben von C vollstindig bis zum Ende des
Réhrchens e mit Quecksilber = gefiillt wurde. Es wird hierauf ¢
mit e durch ein Stiick Kautschukrohr derart verbunden, dass
Glas an Glas stdsst, und keine Luft dazwischen bleibt. Nun
hebt man E, senkt C und 6ffnet vorsichtig die Héhne f und g
in dem Augenblick, wo der Druck in E alles Gas nach A iiber-
getrieben hat, und die Siure aus D durch ¢ und e bis an den
Hahn g gelangt, schliesst man diesen, sowie auch f und nimmt
D und A wieder auseinander. Nun hebt man C, bis das Queck-

*) Fir sehr genaue Bestimmungen zieht man, wegen der Aus-
dehnung des Quecksilbers, fir Werthe von t bis 12° 1 mm, von 13—199
2 mm, von 20—25° 3 mm ab.
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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 wire,
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 grosseren
Mengen Stickoxyd wartet man vor der letzten Einstellung
10 Minuten.

Bei Anwendung dieser besonderen Reactionsgefisse ist man
der Unannehmlichkeiten von Schaum, Schlamm, Compensation fiir
Sdureschichte 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 durchgefithrt:
specifisches Gewicht, Gesammt-Chlor, Schwefelsdure,
Eisenoxyd, Thonerde, Kalk, Magnesia, Kohlensiure.
Ferner wird meist eine qualitative Priifung auf Kali, Brom und
Jod vorgenommen und werden diese Bestandtheile eventuell auch
quantitativ bestimmt. ,

a) Specifisches Gewicht. Dasselbe wird mittelst Pykno-
meter in bekannter Weise bestimmt.

b) Gesammt-Chlor. 10 cem der Soole werden auf 1000 cem
verdiinnt, und in 25 cem der Fliissigkeit eine gewichtsanalytische
oder titrimetrische Chlorbestimmung durchgefiihrt.

¢) Schwefelsdure. 50 ccm Soole werden mit einigen Tropfen
Salzsdure angesiuert (dabei fillt bei sehr concentrirten Soolen
Chlornatrium aus), mit der 1—2fachen Wassermenge verdinnt und
in der Wérme mit Chlorbaryum gefillt.

d) Eisenoxyd und Thonerde. 250 ccm Soole werden mit
etwas Salpetersiure erwirmt, nach Zusatz von Chlorammonium
mit Ammoniak geféllt, der entstehende Niederschlag abfiltrirt, und
beide Bestandtheile, die meist in sehr geringer Menge vorhanden
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sind, gemeinsam gewogen. Von dem Vorhandensein des Eisens
kann man sich in einer separaten, mit etwas Salpetersiure oxydirten
Probe der Soole durch Zusatz von Rhodanammonium iiberzeugen.

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

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

g) Kohlensidure. Zu !/, Liter der Soole werden 1—2 Tropfen
Methylorange - Losung gesetzt und mit !/, normaler Salzsiure bis
zur rothlichen Farbung titrirt (2 HCl = 1 CO,).

h) Kali, Brom und Jod. Die qualitative Prifung auf
diese 3 Korper kann in folgender Weise durchgefithrt werden. Xine
grossere Menge der Soole wird auf etwa !/; ihres Volumens abge-
dampft, von dem ausgeschiedenen Salz durch Filtration oder Ab-
saugen getrennt, das Filtrat neuerdings eingeengt, das abermals
ausgeschiedene Salz so wie frither entfernt, und die Mutterlauge in
2 Theile getheilt. In dem einen priift man mittelst Platinchlorid-
16sung auf Kalium, welches in Form von gelbem, krystallinischem
Kaliumplatinchlorid ausfillt, den anderen Theil versetzt man mit
Chloroform und gibt tropfenweise Chlorwasser unter Umschitteln
zu. Es wird zuerst Jod ausgeschieden, welches das Chloroform
violett farbt, spiter Brom, das durch eine gelbe bis braune Fér-
bung der Chloroformschichte erkenntlich ist.

Die quantitative Bestimmung dieser drei Kérper sei hier nicht
weiter besprochen.

Die Zusammenstellung der Analysenresultate erfolgt nach den
gleichen Grundlagen, wie sie spiiter (S.24) fir die Bestimmung
der nidheren Zusammensetzung des Kesselspeisewassers angegeben
werden.

7. Rohe Salzsiiure.

Dieselbe kann an Verunreinigungen enthalten: Schwefel-
sidure, schweflige Sédure, Chlor, Arsen und Eisen-Verbin-
dungen, Thonerde, Kalk, Alkalien, Brom- und Jodwasser-
stoff. Die gelbe Farbe rithrt von Eisenchlorid, organischer Sub-
stanz oder Chlor her. Der Chlorgehalt ist gewShnlich auf einen Ge-
halt der Schwefelséure an salpetriger Siure zuriickzufiihren, Arsen
und Eisen-Verbindungen entstammen der rohen Schwefelsiure,
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Die qualitative Prifung auf die genannten Verunreinigungen
erfolgt nach den tublichen Methoden (s. auch unter Schwefelsdure),
Zur qualitativen Priifung auf Arsen empfiehlt Krauch folgendes
Verfahren: 10 g Salzsiure werden mit 10 cem Wasser verdunnt
und vorsichtig mit 5 cem frisch bereitetem Schwefelwasserstoffwasser
iiberschichtet. Bei Abwesenheit von Arsen soll nach einstindigem
Stehen sowohl in der Kilte als in der Wiarme zwischen beiden
Flissigkeitsschichten keine Farbung und kein gelber Ring entstehen.

Von den quantitativen Bestimmungen seien die des Arsens,
Eisens und der schwefligen Sdure besonders erwihnt.

a) Arsen. Man leitet zur Reduction etwa vorhandener
Arsensiure anhaltend schweflige Siure ein, und fillt, nach dem
Vertreiben der wberschiissigen schwefligen Séure, mit Schwefel-
wasserstoff das Arsen als Trisulfid aus. Der Niederschlag wird
abfiltrirt, gut gewaschen, auf dem Filter in Ammoniak geldst, die
Losung in einem tarirten Glas- oder Porzellanschilchen verdunstet,
und das Arsentrisulfid bei 100° getrocknet und gewogen.

b) Eisen. .Eine gemessene Menge der Siure wird zunichst
im XKohlensidurestrom mit eisenfreiem Zink behandelt, um alles
Eisen zu reduciren. Dann verdiinnt man stark mit Wasser, ver-
setzt mit etwas 20proc. Manganchloriir- oder Sulfatlosung und titrirt
mit genau gestellter, etwa 1/, normaler Permanganatlésung.

¢) Schweflige Siure. Selbe wird mittelst Permanganat,
Jod- oder Wasserstoffsuperoxyd zu Schwefelsiure oxydirt, und
diese mit Chlorbaryum gefillt. Urspriinglich vorhandene Schwefel-
siure muss ebenfalls bestimmt und von der erst gefundenen Menge
in Abrechnung gebracht werden.

8. Soda.

Dieselbe wird bekanntlich heute hauptsiichlich 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 enthilt in der Regel nur etwas Chlornatrium
(Y, bis ca. 2!, Proc.), zuweilen Natriumbicarbonat und héch-
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stens Spuren von Aetznatron. Dabei darf aber nicht unerwihnt
bleiben, dass auch die Leblanc-Soda heute meist sehr rein in den
Handel kommt, wie denn iiberhaupt von einer guten Soda ver-
langt wird, dass sie nicht uber 0,4 Proc. in Wasser Unlosliches,
0,1 Proc. in Salzsdure Unldsliches und ca. 0,02 Proc. Eisenoxyd
enthalt.

Im Folgenden sei die Untersuchungsmethode fiir technische
Soda unter Riicksichtsnahme auf deren mdgliche Verunreinigungen
angegeben. Dass dabei die gleichzeitige Anwesenheit mancher an-
gefithrter Bestandtheile, wie beispielsweise die von Aetznatron und
Natriumbicarbonat, ausgeschlossen ist, scheint wohl kaum bemerkt
werden zu miissen. Zweckméssig ist es, auf das Vorhandensein
einzelner Bestandtheile, wie Aetznatron, Schwefelnatrium und
schwefligsaures Natron zuerst qualitativ zu priifen.

Die qualitative Priffung auf Aetznatron erfolgt dhnlich wie
die quantitative, indem man etwas Sodalésung mit Chlorbaryum
im Ueberschuss fillt und das Filtrat mit Lackmus oder Phenol-
phtalein auf alkalische Reaction priift. Die Gegenwart von Schwefel-
natrium wird mittelst einer alkalischen Lésung von Nitroprussid-
natrium oder mittelst Bleipapier erkannt. Zur Prifung auf schweflig-
saures Natron wird eine Probe mit Essigsiure angesduert, Stirke-
16sung zugesetzt und beobachtet, ob beim Eintropfen einer verdiinnten
Jodlésung Entfirbung eintritt.

Quantitative Untersuchung.

Es werden zweckmissig 53 g Soda (entsprechend dem halben
Moleculargewicht) in einem grossen Becherglas unter Umriithren
mit warmem Wasser bis zur Lésung versetzt, 1/, Stunde absetzen
gelassen und dann durch ein getrocknetes und gewogenes Filter
in einen Literkolben filtrirt. Nach dem Auswaschen des Filters
wird der Kolben zur Marke angefiillt. Der Riickstand wird bei
1009 im Filter bis zum constanten Gewicht getrocknet, wund
ergibt ,das in Wasser Unlésliche*. Soll dieses niher unter-
sucht werden, so befeuchtet man das Filter wieder mit Wasser
und tbergiesst es mit warmer, verdinnter Salzséure; 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
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und Kohle; durch Veraschen des Filters wird die Kohle verbrannt,
der Glihriickstand, der gewogen wird, besteht nur aus Sand.
In dem salzsauren Filtrate wird meist nur eine quantitative
Bestimmung des KEisens vorgenommen. Dasselbe wird zu
diesem Zwecke mit Ammoniak geféllt, der entstandene Niederschlag
in Schwefelsdure (1:4) geldst, mit Zink reducirt und mit Kalium-
permanganatlésung titrirt., Der Rest des Unléslichen, nach Abzug
des Eisenoxyds, des Sandes und der Kohle kann als Calcium-
carbonat angegeben werden.

Untersuchung der wisserigen Losung.

a) Siduresidttigendes Natron. 50 cem der Lésung, ent-
sprechend 2,65 g Soda, werden nach Zusatz von Methylorange mit
Salzsiure (zweckmissig !/, normal) titrirt, und das Resultat auf
kohlensaures Natron berechnet. In demselben sind Aetznatron,
Schwefelnatrium, - schwefligsaures Natron, kieselsaures Natron,
Thonerdenatron und eventuell Natriumbicarbonat als kohlensaures
Natron mit einbezogen.

b) Schwefelsaures Natron. 50— 100 cem der Lésung
werden mit Salzsédure schwach angeséuert, und die heisse Fliissig-
keit mit Chlorbaryum gefallt.

¢) Chlornatrium. 20—50 ccm werden mit verdiinnter Sal-
petersidure angesduert und mit Silbernitrat gefillt. Die Anwesen-
heit erheblicher Mengen von Schwefelnatrium kann die Genauig-
keit beeinflussen.

d) Aetznatron. 100 ccm der Sodaldsung werden in einem
grossen Becherglas mit Phenolphtalein und 150 cem 10proc. Chlor-
baryumldsung versetzt, mit destillirtem Wasser stark verdiinnt
und mit !, normaler Oxalséure bis zur Entfirbung titrirt. Eine
vorherige Filtration kann unterbleiben.

e) Schwefelnatrium. 100 ccm der Ldsung werden zum
Sieden erhitzt und nach Zusatz von Ammoniak ammoniakalische
Silberlosung tropfenweise so lange zugesetzt, bis kein Niederschlag
von Schwefelsilber mehr entsteht. Zur besseren Beobachtung fil-
trirt man gegen das Ende der Operation und titrirt das Filtrat
weiter. Dies wird so oft wiederholt, bis nur noch eine ganz geringe
Tritbung des Filtrats eintritt.

Zur Bereitung der ammoniakalischen Silberldsung lést man
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13,845 g Feinsilber in reiner Salpetersidure, versetzt die Losung
mit 250 ccm Ammoniak und verdinnt auf 1 Liter. Jeder ccm der
Liosung entspricht 0,005 g Na, S.

f) Schwefligsaures Natron. 100 cem Sodaldsung werden
mit Essigsdure angesiuert, Stirkelésung zugesetzt und mit 1/, Normal-
Jodlosung bis zur Blaufirbung titrirt. 2 Atome Jod entsprechen
1 Moleciil schwefligsaurem Natron oder 1 cem Jodlésung = 0,0063 g
Na, SO,.

Von dem Resultat muss der nach e) gefundene und auf
schwefligsaures Natron umgerechnete Gehalt an Schwefelnatrium
abgezogen werden.

g) Kieselsaures Natron und Thonerdenatron. 100 ccm
der Losung werden in einer geriumigen Porzellanschale mit Salz-
sdure angesiduert, zur Trockene verdampft, die Kieselsdure wie
gewdhnlich abgeschieden, und im Filtrat die Thonerde durch Fil-
lung mit Ammoniak bestimmt.

-h) Bicarbonat. Die Bestimmung beruht darauf, dass das
Bicarbonat durch Zusatz von Natronlauge in normales Carbonat
iibergefithrt wird. Setzt man daher einen Ueberschuss titrirter
Lauge zu einer Sodaldsung, fillt das kohlensaure Natron mit
Chlorbaryum und titrirt das noch verbleibende #tzende Natron
zuriick, so entspricht der Verbrauch von Aetznatron dem Gehalt
an Bicarbonat; und zwar ist nach der Gleichung:

Na H CO; + Na OH = Na, CO, + H, O
1 Moleciil Aetznatron auch 1 Moleciil Bicarbonat Aquivalent.

Zur Durchfithrung wird zweckmissig eine eigens abgewogene
Sodamenge (ca. b g) in einem ca. 1 Liter fassenden Becherglas in
100 ccm vorher ausgekochtem und dann auf 15—20°0 abgekithltem
Wasser gelost. Umschiitteln und Erwérmen sind zu vermeiden,
da dadurch das Bicarbonat Kohlenséure verlieren kénnte; hingegen
kann das Aufissen der Soda durch Zerdriicken der am Boden be-
findlichen Theile beschleunigt werden. Nun werden 25 cem !/, Normal-
Natronlauge, dann 150 cem 10proc. Chlorbaryumldsung und einige
Tropfen Phenolphtalein-Lésung zugegeben, mit etwa 500 ccm destil-
lirtem Wasser verdiinnt, und der Ueberschuss der Lauge mit
1/, Normal-Oxalséure zuriicktitrirt.

Da die Lauge meist etwas carbonathaltig ist, werden gleich-
zeitig ebenfalls 25 ccm derselben mit 100 cem destillirtem Wasser
versetzt, 150 ccm Chlorbaryumlésung und einige Tropfen Phenol-

Ulzer-Fraenkel. 2
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phtalein zugegeben und mit !/, Normal-Oxalsdure titrirt. Wiirden
hierbei 24,75 cem Oxalséure (statt 25) verbraucht werden, so ent-
sprechen diese dem wirklichen Gehalt der Lauge an Aetznatron.

Berechnung. Es wiren 5 g Soda verwendet worden, und
man hétte zum Zuriicktitriren 13,5 cem !/, Normal-Oxalséure ver-
braucht, so wurden 24,75 — 13,56 = 11,25 cem !/, Normallauge von
dem Bicarbonat beansprucht; diese entsprechen 0,02 ><11,25=
0,225 g Aetznatron. Nach der Proportion:

40 (Na OH) : 84 (Na H CO4) = 0,225 : x ist x =0,4725 g Na H CO,

oder 9,45 Proc. Bicarbonat.

i) Feuchtigkeit. Diese wichtige Bestimmung wird durch
schwaches Glihen von ca. 2 g Soda im Platintiegel und Feststellen
des dabei eintretenden Gewichtsverlustes durchgefithrt. Etwa ent-
haltenes Bicarbonat wird dabei zersetzt, ebenso kann vorhandene
freie Kieselsdure eine #dquivalente Menge Kohlensiure austreiben.
Infolge des hierdurch bewirkten, wohl ziemlich geringfiigigen
Fehlers wird auch empfohlen, das Trocknen bloss im Exsiccator
iiber conc. Schwefelsiiure vorzunehmen.

Frische Soda soll nicht mehr als !/,—'/, Proc., und bei guter
Verpackung auch nach einiger Zeit nicht viel iiber 1 Proc. Feuchtig-
keit enthalten. Beim Lagern an feuchter Luft kann sich aber der
Feuchtigkeitsgehalt bis zu 10 Proc. steigern.

Zusammenstellung der Analysen-Resultate.

Werden die unléslichen Bestandtheile nur soweit, wie frither
angegeben ermittelt, so stellt sich die Berechnung ziemlich einfach.
Die dem Aetznatron, Schwefelnatrium, schwefligsauren Natron,
dopp. kohlensauren Natron, dann kieselsauren Natron (Nay SiO,)
und Thonerdenatron (Nag Al; O,) entsprechenden Natronmengen
werden auf kohlensaures Natron umgerechnet, und die Summe von
dem nach a) erhaltenen Resultate in Abrechnung gebracht; man
erhiilt so den wahren Gehalt an kohlensaurem Natron. Dieser
konnte auch durch directe Bestimmung der Kohlenséiure und Um-
rechnung derselben auf kohlensaures Natron ermittelt werden, was
manchmal vorgezogen wird.

Der Gehalt einer Soda wird nach Graden angegeben. Deut-
sche Grade driicken den Gehalt in kohlensaurem Natron,
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franzdsische oder Gay-Lussac-Grade in Natriumoxyd aus.
Descroizilles-Grade geben an, wieviel Gewichtstheile Schwefel-
siurehydrat (Hy 8O,) von 100 Theilen Soda neutralisirt werden.
Diese Grade verhalten sich zu einander wie folgt: 53,04 deutsche
Grade sind gleich 31,04 Gay-Lussac- oder 49 Descroizilles-Graden.

9. Thonerdenatron.

Dasselbe enthilt neben seinen beiden Hauptbestandtheilen
meist noch geringe Mengen von in Wasser Unléslichem, Kiesel-
siure und Spuren von Eisen, welche in bekannter Weise bestimmt
werden.

Die Bestimmung von Natron und Thonerde wird nach der
Methode von Lunge titrimetrisch durchgefiihrt. Die Methode
grindet sich auf folgende Processe:

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

Na,0 Al,0, +2 HCl + 2 H,0 =2 Na Cl + Al, (OH),.

Wurde der Losung Phenolphtalein zugesetzt, so tritt, sobald
alles Natron neutralisirt ist, Entfirbung ein. Der Verbrauch an
Salzsdure gibt daher ein Maass fiir den Gehalt an Natron, u. zw.
entsprechen 2 Moleciile Salzsdure 1 Moleciil Natriumoxyd, oder
bei Anwendung von !/, Normal-Salzsiure entspricht 1 cem der-
selben 0,0155 g Na, O.

Fihrt man nun mit dem Zusatz von Salzsfure fort und gibt
gleichzeitig als Indicator etwas Methylorange-Lésung zu, so wird eine
bleibende R6thung erst dann eintreten, wenn simmtliche Thonerde
wieder in Losung gegangen ist. Dabel werden nach der Gleichung:

Al, (OH), + 6 H Cl = Al, Cl;+ 3 H, 0

auf 1 Moleciil Aluminiumoxyd 6 Moleciile Salzsiure verbraucht.
Es entspricht mithin 1 cem 1/, Normal-Salzsidure 0,0085 g Al; O,

Zur Durchfithrung werden ca. 0,5 g Natriumaluminat in heissem
‘Wasser geldst und unter Zusatz von Phenolphtalein mit 1/, Normal-
Salzsiiure bis zur Entfirbung titrirt. Der Salzséure-Verbrauch
wird notirt, 1—2 Tropfen Methylorange zugegeben und mit
derselben Saure bis zur bleibenden Réthung zu Ende titrirt.

9%
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Die Berechnung des Gehaltes an Natriumoxyd und Aluminium-
oxyd ist nach dem vorher Gesagten einleuchtend.

10. Weldonschlamm.

Die Untersuchung des Ausgangsmaterials der Chlorerzeugung,
des Braunsteins, sowie die des Chlorkalks kann als bekannt vor-
ausgesetzt werden. Hingegen sei die Untersuchung des Weldon-
schlammes nach dem Verfahren von Lunge niher angegeben.
Man bestimmt in demselben den Gehalt an Mangandioxyd, den
Gesammt-Mangangehalt und die ,Basis“

a) Mangandioxyd. Eine saure Eisenoxydulsalzlésung, ent-
haltend 100 g krystallisirten Eisenvitriol (oder die entsprechende
Menge Eisendoppelsalz) und 100 ccm cone. reine Schwefelséiure
im Liter wird mit einer !/, Normal-Chamileonldsung genau ge-
stellt. Hierauf werden 25 cem der Eisenlsung in ein Becher-
glas pipettirt, 10 cem des in der Flasche gut umgeschiittelten
Schlammes mittelst einer Pipette entnommen, letztere aussen ab-
gespritzt, dann deren Inhalt in das Becherglas zur Eisenlosung
einlaufen gelassen, und der innen haftende Schlamm mit der
Spritzflasche nachgewaschen. Nachdem sich beim Umschwenken
alles geldst hat, wird mit ca. 100 ccm Wasser verdiinnt, und mit
Chaméleon titrirt. Ist die hierzu verbrauchte Menge Chamileon-
lésung =1y, die zur Titration von 25 cem Eisenlésung nothwendige
Anzah]l ccm Chaméleon =x, so berechnet sich der Gehalt an Man-

gandioxyd pr. Liter zu:
2,175 (x —y).

b) Gesammtmangan. 10 ccm des Schlammes werden wie
unter a) entnommen, mit starker Salzsiure bis zur Verjagung des
Chlors gekocht, der Ueberschuss der Sidure mit gefilltem kohlen-
saurem Kalk abgestumpft, conc. filtrirte Chlorkalkldsung zuge-
setzt, einige Minuten gekocht, und die entstandene Rothfirbung
durch tropfenweisen Zusatz von Alkohol entfernt. Alles Mangan
wird als Dioxyd gefallt*). Dieses wird abfiltrirt und so lange
ausgewaschen, bis im Waschwasser mit Jodkaliumstirkepapier
keine Reaction mehr nachweisbar ist. Das Filter mit dem Nieder-

*) Bei vollstandiger Fillung darf sich das Filtrat mit Chlorkalklosung
nicht mehr briunen.
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schlage wird in 25 ccm der sauren Eisenldsung gebracht, und falls
sich nicht alles Dioxyd 18st, noch weitere 25 ccm Eisenlsung zuge-
geben, mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Chamileon zuriick-
titrirt. Die Berechnung erfolgt wie unter a), und wird dadurch der
Gesammtmangangehalt in Form von Mangandioxyd ausgedriickt.

¢) Basis. Man versteht darunter die im Schlamme ent-
haltenen Monoxyde etc., welche Salzséure beanspruchen, aber
kein Chlor abgeben.

25 cem, bei sehr hoher Basis 50 cem, Normal-Oxalséureldsung
werden auf ca. 100 ccm verdiinnt, auf 60—80° erwirmt, 10 cem
Manganschlamm unter den frither angegebenen Vorsichtsmassregeln
zugegeben und geschiittelt, bis der Niederschlag rein weiss, nicht
mehr gelblich erscheint, was bei obiger Temperatur sehr bald
eintritt. Man verdinnt nun auf 202 cem (die 2 cem entsprechen
dem Volumen des Niederschlags und werden am 200 ccm Kolben
markirt) und titrirt 100 cem des Filtrats mit Natronlauge, unter
Anwendung von Phenolphtalein als Indicator zuriick. Die ver-
brauchten cemi Normalnatronlauge seien =z, mithin fiir die ganze
urspriingliche Menge =2 z.

Die Oxalséure dient 1. zur Umsetzung mit Mangandioxyd in
Manganoxydul und Kohlensdure, 2. zur Bindung des entstandenen
Manganoxyduls, 3. zur Sittigung der urspriinglich vorhandenen
Monoxyde, incl. Manganoxydul, 4. verbleibt ein Rest=21z. Die
fiir 1 und 2 verbrauchten Mengen Oxalsiurelgsung sind einander
gleich, und beide zusammen gleich der nach a) erhaltenen Grosse
x —y, da die Oxalsdure normal, die Chaméileonlosung aber nur
halbnormal ist. Der Werth fiir 3 entspricht der urspriinglich an-
gewendeten Oxalsduremenge, vermindert um die fir 1 und 2 ver-
brauchte Menge x —y und den Rest 2z, ist also gleich: 25 —
X -+y—2z respect. 50 —x+y —2z.

Unter ,Basis“ versteht man nun das Verhiltniss des Werthes fiir
X—y

p)

8 zu dem fiir a), letzterer ausgedriickt durch (weil die Lauge

normal, das Permanganat !/, normal ist.
Sie ist also bei Anwendung von 25 cem Oxalsiure =
B_xty—22_H0—2x+2y—dn_50—4

X—y X—y X—y
2
100 — 4z

und bei Anwendung von 50 cem Oxalsdure = Tx—y 2.
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11. Kesselspeisewasser.

Die Gesammtanalyse eines Wassers fir technische
Zwecke umfasst folgende Bestimmungen: Gesammt-Riickstand,
Kieselsdure, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd, Calciumoxyd,
Magnesiumoxyd, Alkalien, Chlor, Schwefelséiure, Kohlen-
siure, Salpetersiure. Ausserdem kann noch qualitativ auf
salpetrige Sdure und Ammoniak gepriift werden. Wenn ndthig
ist das Wasser vor 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 Riickstand bei 160 — 180° bis zum annihernd -constanten
Gewicht getrocknet. Es sei jedoch bemerkt, dass die Bestimmung
in Folge der leichten Zersetzbarkeit der Magnesiasalze, insbesondere
des Magnesiumchlorids einerseits, und der schwierigen voll-
kommenen Entfernung des Krystallwassers des Gypses und Chlor-
calciums andererseits, keine véllig {ibereinstimmenden Resultate
Liefert.

b)Kieselsdure, Eisenoxyd,Aluminiumoxyd, Kalk, Mag-
nesia. 1 Liter (eventuell auch mehr) wird unter Zusatz von etwas
Salzsdure in einer Porzellanschale abgedampft, Kieselsiiure abge-
schieden, dann etwas Salmiaklésung zugesetzt, Eisenoxyd und
Thonerde mit Ammoniak gefillt, die Fallung, bei Gegenwart von
viel Magnesia, nach dem Lisen des erst erhaltenen Niederschlags
in Salzsdure, wiederholt, und beide Bestandtheile gemeinsam ge-
glitht und gewogen.

Im TFiltrate erfolgt die Féallung des Kalkes mit Ammonium-
oxalat; der Niederschlag wird zunichst vorsichtig im bedeckten
Platintiegel erhitzt, bis sich kein Kohlenoxydgas mehr entwickelt,
dann weiter am Geblise bis zum constanten Gewicht gegliiht und
als Calciumoxyd gewogen. Im Filtrate erfolgt dann die Fillung
der Magnesia mit phosphorsaurem Natron in bekannter Weise.

¢) Alkalien. Dieselben werden indirect bestimmt, indem
man zunichst aus dem Gesammtriickstand den Sulfatriickstand
ermittelt. Zu diesem Zweck wird der Gesammtriickstand in der
Platinschale schwach geglitht, dann, unter Bedeckung mit einem
Uhrglas in verdiinnter Salzséure gelost, mit 10 —12 Tropfen con-
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centrirter Schwefelsidure eingedampft, die Schwefelsédure abgeraucht,
geglitht und gewogen.

Werden nun der frither bestimmte Kalk und die Magnesia
auf Sulfate umgerechnet, zu diesen die Mengen von Kieselsiure,
Eisenoxyd und Thonerde addirt, und die Summe vom Sulfatriick-
stand subtrahirt, so hinterbleibt die vorhandene Menge von Alkali-
sulfat, die man als Natriumsulfat annimmt und auf Natriumoxyd
umrechnet.

d) Chlor. Dem Ergebniss einer qualitativen Priifung ent-
sprechend werden !/,—1 Liter, eventuell nach vorangegangener Con-
centration, mit Salpetersdure angeséiuert und mit Silbernitratldsung
in bekannter Weise gefillt.

e) Schwefelsdure. Es werden !/, — 1 Liter des Wassers
mit Salzsfure angesiuert, wenn nothig concentrirt, und die Féllung
mit Chlorbaryum wie iiblich durchgefiihrt.

f) Kohlensdure. Der Gehalt an gebundener Kohlen-
sdure wird ermittelt indem man !/;—1 Liter mit etwas Methyl-
orangeldsung versetzt und mit !/, Normal - Salzsiiure auf Roth-
farbung titrirt. Man berechnet auf normale Carbonate, daher sind
2HCl=1CO,. Die Bestimmung der freien Kohlensdure kann
bei technischen Analysen entfallen.

g) Salpetersidure. Qualitativ wird am besten mittelst der
Diphenylaminreaction gepriift. (Siehe Schwefelséiure.) Zur quanti-
tativen Bestimmung eignet sich die Methode von Schulze-Tie-
mann, wobei die Salpetersiure mittelst Eisenchloriirlosung und
Salzséiure zu Stickoxyd reducirt, und dieses volumetrisch gemessen
wird. Die Details der Durchfithrung konnen als bekannt voraus-
gesetzt werden®). Von dem zu priifenden Wasser wird !/,—1 Liter
verwendet und auf ca. 50 cem concentrirt.

Die qualitative Priifung auf salpetrige Sdure, die nur in
sehr geringer Menge vorhanden sein kann, wird zweckmissig
mittelst der Gries’schen Reaction durchgefithrt. Hierzu wird eine
kleine Menge des Wassers in einer Eprouvette mit etwas Sulf-
anilséurelésung (0,5 g in 150 cem verdinnter Essigsdure) versetzt
auf ca. 80° erwirmt, und eine Lisung von a-Naphtylamin (0,05 g in
150 cem verdiinnter Essigsdure) zugegeben. Bei Gegenwart von

*) Siehe auch Fresenius, quant. Analyse Bd.II, S. 155.
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salpetriger S#ure tritt sofort oder nach einigen Minuten Roth-
farbung ein.

Zur qualitativen Priifung auf Ammoniak werden 100 cem
mit ca. b cem Nessler’schem Reagens®) versetzt und von oben durch
die Flissigkeit gesehen. Ammoniak bewirkt eine Farbeninderung
in gelb. War das Wasser sehr hart oder eisenhaltig, so thut man
gut, erst mit etwas reiner Lauge zu fillen und. das Filtrat zur
Priifung zu verwenden.

Zusammenstellung der Analyse. Chlor bindet man
zunichst an Natrium, einen etwaigen Rest an Calcium. Schwefel-
sdure bindet man zunichst an Kalk, Salpeterséiure zuniichst
an Ammon, einen etwaigen Rest erst an Natron, wenn dieses vom
Chlor nicht ganz beansprucht wird, sonst an Magnesia. Den Rest
des Kalkes und der Magnesia bindet man an Kohlensdure, in
Form einfach kohlensaurer Salze. Kieselsiure wird ungebunden
angegeben.

Abgekiirzte Verfahren.

Hiufig will man die Durchfithrung einer chemischen Ge-
sammtanalyse umgehen und wendet abgekiirzte Verfahren an, welche
einen mehr oder weniger vollkommenen Einblick in die Zusam-
mensetzung eines Wassers gestatten.

Als solche abgekiirzte Methoden seien hier die Methode nach
Kalmann und die directe Hartebestimmung nach Clark be-
schrieben.

Die Methode von Kalmann beschriinkt sich auf folgende
drei Bestimmungen:

a) gebundene Kohlenséiure. Sie wird nach dem unter f)
bei der Gesammtanalyse beschriebenen Verfahren ermittelt;

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

*) Zur Herstellung desselben werden 50 g Jodkalium in 50 cem heissem
Wasser gelost und von einer heissen, cone. Quecksilberchloridlosung so
lange zugegeben, bis der entstehende Niederschlag von Quecksilberjodid
sich nicht mehr 16st. Man filtrirt ab, fiigt 150 g Aetzkali in conc. Losung
zu, filllt auf 1 Liter mit Wasser an, setzt noch ca. & cem Quecksilberchlorid-
losung zu, lisst absitzen und giesst das Klare ab.
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Trennung der Kieselséure, des Eisenoxydes und der Thonerde ist
nicht erforderlich. .

¢) Magnesia wird im Tiltrat von b durch TFillung mit
phosphorsaurem Natron wie gewdhnlich bestimmt.

Sammtliche Resultate werden auf 1 Liter Wasser umgerechnet.
Auf Grund dieser Bestimmungen kann die Berechnung der Pripa-
rirung des Wassers fir technische Zwecke durchgefiilhrt werden.
Dieselbe wird spiter genauer besprochen.

Hirtebestimmung nach Clark. Die Hérte eines Wassers
wird durch dessen Gelialt an Kalk- und Magnesiasalzen be-
dingt. Sie zerfillt in die temporire Hirte, die durch den Gehalt
an Bicarbonaten des Kalkes und der Magnesia verursacht wird
und beim Kochen des Wassers in Folge Ausscheidung der unlds-
lichen Monocarbonate verschwindet, und in die permanente Hiirte,
welche von allen {iibrigen Kalk- und Magnesiasalzen herriihrt.
Tempordre (auch voriibergehende) und permanente (bleibende)
Hérte geben die Gesammthérte des Wassers.

Man driickt die Hirte eines Wassers in Graden aus und
unterscheidet zwischen deutschen, franzésischen und englischen
Hirtegraden. Die deutschen Hirtegrade bezeichnen die Anzahl
der Milligramme Calciumoxyd, welche in 100 ccm desWassers enthal-
ten sind. Der Gehalt an Magnesiumoxyd wird dabei in Form der
dquivalenten Menge Calciumoxyd in Rechnung gebracht. Die fran-
zdsischen Hirtegrade geben die dquivalenten Mengen von koh-
lensaurem Kalk an, wihrend die englischen Hértegrade die
Milligramme kohlensauren Kalk ausdriicken, die in 70 Theilen
‘Wasser enthalten sind. Deutsche, franzésische und englische Hérte-
grade stehen im Verhiltniss von 0,56:1:0,70. In der Folge ist
stets auf deutsche Hirtegrade bezogen.

Die Methode von Clark beruht darauf, dass Seifenlosung alle
Kalk- und Magnesiasalze in Form unlislicher Seifen niederschligt.
Tin geringer Ueberschuss von Seife macht sich dadurch erkenntlich,
dass die Flissigkeit beim Umschiitteln einenbleibenden Schaumbildet.

Bercitung der Normalseifenlsung. 10 g feingeschnittene
Marseillerseife werden in 1 Lit. 95 proc. Alkohol geldst, eventuell
filtrirt und je 200 g der Lisung mit einem Gemische von 150 cemn
Wasser und 130 g desselben Alkohols verdiinnt. Die so erhaltene
Seifenldsung wird nun derart gestellt, dass 45 cem derselben 12 Harte-
graden entsprechen.
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Zur Stellung bereitet man sich ein Normalhédrtewasser,
welches in 100 ccm 12 mg Calciumoxyd oder eine #quivalente
Menge Baryumoxyd enthélt. Ein solches kann durch Auflésen von
0,3686¢ Marienglas (Ca SO,+2 H, O) oder 0,523 g reinem, krystal-
lisirtem Chlorbaryum in 1 Liter destill. Wasser erhalten werden.
Von diesem Hértewasser werden nun 100 ccm in eine ca. 200 cem
fassende Stopselflasche gebracht, und so lange aus einer Biirette
Seifenlésung zufliessen gelassen, bis eben ein wenigstens 5 Minuten
anhaltender, dichter Schaum an der Fliissigkeitsoberfliche nach
dem Schittteln entstanden ist. Sollten, wie wahrscheinlich, weniger
als 45 ccm der Seifenldsung verbraucht worden sein, so berechnet
man aus dem Ergebniss der Titration, mit welcher Menge des
Alkoholwassergemisches die Seifenlsung zu verdiinnen ist, damit
die gewiinschte Stirke derselben erreicht wird. Nach vollzogener
Verdiinnung wird nun ein zweiter Titrirversuch vorgenommen. Er-
gibt auch dieser kein gewiinschtes Resultat, so geht man noch-
mals in gleicher Weise vor.

Durchfithrung der Hirtebestimmung. Zu jeder Be-
stimmung miissen 100 ccm Wasser verwendet werden. Da aber
die Seifenl§sung nur fiir Wasser bis 120 Hirte verwendbar ist,
auch der Endpunkt der Reaction bei weniger hartem Wasser sich
deutlicher erkennen lisst, nimmt man von hirteren Wissern nur
50 ccm oder noch weniger und verdinnt mit destill. Wasser auf
100. Man bringt wie frither in eine Stopselflasche, lisst aus der
Biirette Seifenlgsung zu und schiittelt durch. Statt des frither an-
gegebenen Kennzeichens fiir den Endpunkt der Reaction empfiehlt
Kalmann, auf die Beschaffenheit des Schaumes und den heim
Schiitteln wahrnehmbaren Klang zu achten. Der Schaum soll
rubig sein, d. h. die Blasen nach erfolgtem Schiitteln nicht gleich
zu platzen beginnen, der Klang sei dumpf, nicht so hell wie wenn
Wasser an Glas anschligt.

Haufig kommt es vor, dass nach erfolgter Absittigung des
Kalkes durch die Fettséiuren der Seife der Schaum ruhig erscheint,
und der Klang dumpf ist. Man lese dann ab und setze weiter
Seifenldsung zu; war das Ende bereits erreicht, so indert sich auch
dann nichts mehr. War aber die Magnesiahiirte noch nicht abge-
sittigt, so wird der Schaum wieder unruhig, der Klang hell und
muss alsdann weiter bis zu Ende titrirt werden. Die Erscheinung ist
bisweilen so charakteristisch, dass sie die Durchfithrung einer an-
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nihernden, quantitativen Bestimmung von Kalk und Magnesia ge-
stattet.

Da das Verhiltniss zwischen dem Verbrauch an Seifenlésung
und der Hirte kein ganz constantes ist, muss nebenstehende Ta-
belle benutzt werden. Die gefundene Hérte ist auf 100 ccm des
urspriinglichen Wassers umzurechnen.

Die Methode von Clark gibt die Gesammthirte des Wassers.
Soll auch die voriitbergehende Hérte ermittelt werden, so wird
1p—1 Liter des Wassers unter Zusatz von Methylorange mit
1/,o Normal-Salzsiure bis zur Rothfdrbung titrirt und der Salzsdure-
verbrauch auf Kalk umgerechnet. Die auf 100 ccm des Wassers
entfallende Kalkmenge entspricht der voriibergehenden Hérte. Die
bleibende Hirte ergibt sich aus der Differenz.

Tabelle fiir deutsche Hiirtegrade®).

cem cem cem cem cem
Seifen-| Hirte | Seifen- | Hirte | Seifen- | Hiérte | Seifen- | Hirte | Seifen:| Hirte
Lésung Losung Losung Ldsung Loésung
1-8 01 11-3 25 204 49 29-1 73 374 97
2:2 0-2 117 2:6 20-8 50 295 4 | 378 9-8
26 03 121 27 21-2 51 29-8 5 | 381 99
30 04 124 2-8 216 52 302 76 | 384 | 10
34 05 12-8 29 21-9 53 306 7 388 | 101
3-8 06 132 30 22:3 54 309 78 | 391 | 102
4-2 07 136 31 226 55 31-3 79 | 395 | 103
46 0-8 140 32 23:0 56 316 80 | 398 | 104
50 09 14-3 33 233 517 320 81 401 | 105
54 10 147 34 237 58 323 82 | 405 | 106
58 11 151 35 24-0 59 32-7 83 | 408 | 107
62 12 155 36 24-4 60 330 84 | 41-2 | 108
66 1-3 159 37 24-8 61 333 85 | 415 | 109
70 1-4 162 38 251 62 337 86 | 418 | 110
T4 15 16'6 39 255 63 340 87 | 422 | 111
18 16 170 40 258 64 344 88 | 425 | 112
82 17 174 41 26-2 65 347 89 | 428 | 113
86 1-8 177 42 266 66 350 90 | 431 | 114
90 19 181 43 | 269 67 354 91 | 434 | 115
94 20 185 44 27-3 6-8 357 92 | 438 | 116
9-8 21 189 45 27-6 69 361 93 | 41 ! 117
102 22 193 46 280 70 364 94 | 444 | 118
106 2:3 19-7 47 | 284 | 71 367 | 95 | 447 | 119
11-0 2:4 200 48 28-8 72 371 96 | 450 | 110

*) Kalmann’s kurzer Anleitung zur chem. Untersuchung etc. entnommen.
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Prdparirung des Wassers fiir technische Zwecke.

Dieselbe bezweckt die Féllung der im Wasser enthaltenen,
Hirte gebenden Bestandtheile. Von den verschiedenen hiezu vor-
geschlagenen Verfahren sei hier nur das sehr gebriduchliche von
Stingl und Bérenger néher beschrieben.

Nach diesem Verfahren erfolgt die Fallung:

1. der 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 H, (COy), + Ca (OH); =2 Ca CO; + 2H, O und
Ca H, (CO3); + 2 Na OH = Ca CO; + Na, CO; + 2H, O

2. der Bicarbonate der Magnesia mit den gleichen Fil-
lungsmitteln, von denen jedoch wegen der nicht vollkommenen
Unloslichkeit des normalen Magnesiumcarbonats die doppelten
Mengen genommen werden miissen, um die Féllung als Magnesium-
hydroxyd zu bewirken.

Mg H, (COy); + 2 Ca (OH), =2 Ca COj4 -+ My (OH), 42 H, O und
Mg H, (CO;), + 4 Na OH = 2 Na, CO; + Mg (OH), + 2 H, 0

3. aller tbrigen Kalksalze mit kohlensaurem Natron, von

welchem auf 1 Mol. Kalk auch 1 Mol. erforderlich ist:
Ca Cl, + Na, CO, = Ca CO, 4- 2 Na Cl

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

Mg Cl; + 2 Na OH = Mg (OH), + 2 Na CL

Wie aus den Gleichungen 1 und 2 ersichtlich, wird im Falle der
Anwendung von Aetznatron zur Féallung der Bicarbonate eine dqui-
valente Menge von kohlensaurem Natron im Wasser gebildet, durch
welche ein Theil, eventuell auch sémmtliche Kalksalze gefillt werden
konnen. Hieraus wiirden sich folgende drei Fille fiir die Priipa-
rirung mit den genannten Fallungsmitteln ergeben:

a) Die gebildete Sodamenge ist grosser, als jene, die zur
Fillung der Kalksalze (nach 3) nothwendig wéire. Man ersetzt
dann, um die Bildung von fiberschiissigem kohlensaurem Natron zu
vermeiden, einen entsprechenden Theil des Aetznatrons durch Aetz-
kalk. Die Priparirung erfolgt demnach mit Aetznatron und
Aetzkalk.
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b) Die gebildete Sodamenge ist kleiner, als die zur Féllung
der ubrigen Kalksalze erforderliche. Die Reinigung erfolgt dann
mit Aetznatron und Soda.

¢) Die gebildete Sodamenge ist der zur Fallung der Kalk-
salze erforderlichen gleich. In diesem Falle wird zur Priparirung
nur Aetznatron verwendet.

In jedem der drei Fille kommt noch jene Aetznatronmenge
hinzu, die zur Fillung 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
fir den Gehalt an gebundener Kohlensdure, Gesammtkalk und
Gesammtmagnesia werden auf die dquivalenten Mengen von Kalk
umgerechnet. Die so erhaltenen Zahlen wiren:

fir die gebundene Kohlensaure agCaO
fir den Gesammtkalk BfgCaO
fir die Gesammtmagnesia und den |

\ . rgCaO
Gesammtkalk (Gesammthirte) |

Man bildet nun die Differenz 2 a—pB. Ist diese positiv, so liegt
der unter a) bezeichnete Fall vor. Zur Reinigung kommen in An-
wendung: (2 a—pf) Gewichtstheile Kalk (gelost in der 800fachen
Wassermenge) und eine (y—a) Gew.-Th. Kalk #dquivalente
Aetznatronmenge. Statt fertiges Aetznatron zu verwenden,
kann man sich dasselbe aus Aetzkalk und Soda erzeugen und be-
néthigt dazu (y—a) Gew.-Th. Kalk und die diesen #quivalente
Sodamenge.

Ist die Differenz 2 a—@ negativ, so liegt der Fall b) vor.

Zur Priparirung bendthigt man eine der Differenz (y—a) g
Kalk dquivalente Sodamenge, und (y + a—f) g Kalk, durch
welche ein Theil der Soda causticirt wird.

Ist endlich die Differenz 2 a—f =0, so hat man es mit dem
Fall ¢ zu thun. Zur Reinigung ist eine (y—a) Gew.-Th. Kalk
entsprechende Aetznatronmenge nothwendig, die man sich
durch Causticirung der dquivalenten Sodamenge mit (y—a) Gew.-Th.
Kalk (wie unter Fall a) herstellen kann*).

*) Die Ableitung dieser von Kalmann bearbeiteten Berechnungs-
methode findet sich in den Mittheilungen des k. k. technolog. Gewerbe-
Museums. 1890,
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12. Kohle.

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

In der Regel wird in der Kohle durchgefiihrt: eine Bestim-
mung des Wassers, der Asche, des Schwefels und die Ele-
mentaranalyse. Ueberdies wird auch nicht selten der Gehalt
an Stickstoff nnd Phosphor sowie die Koksausbeute er-
mittelt.

a) Wasser. Die ‘genaue Bestimmung des Wassergehaltes
der Kohlen gestaltet sich nicht ganz einfach. Die Kohle darf nur
grob gepulvert, etwa erbsengross sein, da sie wihrend 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 der Kohle in einem recht
gut schliessenden Wigeflaischchen bei abgenommenem Deckel im
Dampftrockenschrank zu erhitzen und von Stunde zu Stunde zu
wigen, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. Sollte die
letzte Wigung bereits eine Gewichtserhéhung zeigen, so wird das
vorhergegangene Resultat verwendet.

b) Asche. Die Veraschung wird am besten im Muffelofen
vorgenommen, wo sie in der Regel nach ca. 1 Stunde beendet ist.
Steht ein solcher nicht zur Verfiigung, so bringt man die feinge-
pulverte Kohle in der Menge von ca. 1 g in eine kleine Platinschale,
die (etwa mit dem Deckel eines grossen Platintiegels) bedeckt
wird. Man erhitzt nun anfangs, um ein Zusammenbacken zu ver-
meiden, mit kleiner Flamme. Spiter entfernt man den Deckel,
legt die Schale geneigt auf das Dreieck, bringt den Deckel eben-
falls geneigt liber die Schale und erhitzt nun recht anhaltend mit
‘gewdhnlicher Flamme zum Glithen. Erscheint die Asche gleich-
missig, was nach 2—38 Stunden meist der Fall ist, so wird gewogen.
Dann befeuchtet man mit einigen Tropfen Weingeist, wobei etwa un-
verbrannte Kohlentheilchen obenauf schwimmen und dadurch leicht
erkenntlich sind. Der Weingeist wird abgebrannt und dann neuer-
dings gewogen; eventuell wird dies noch ein zweites Mal wiederholt.

Lunge empfiehlt einen Platintiegel zu verwenden und ihn
in die runde 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 mischt sich dann
nicht mit den Flammengasen und wirkt daher energischer.

¢) Schwefel. Der Schwefel findet sich in Kohlen als Sul-
fiirschwefel (zumeist Schwefeleisen), Sulfatschwefel (Cal-
ciumsulfat) und als Schwefel der organischen Substanz.
Gewdhnlich werden bestimmt: der Gesammtschwefel und der
Schwefel der Metallsulfiire 4+ Sulfate. Zuweilen wird auch
eine- getrennte Bestimmung des Sulfatschwefels vorgenommen.

Gesammtschwefel nach Eschka. Ca. 1g der fein gepul-
verten Kohle wird mit 1,5—2 g eines innigen Gemisches von 2 Th.
gebrannter, reiner Magnesia und 1 Th. wasserfreiem Natriumcar-
bonat im gerdumigen Platintiegel mittelst eines dicken Platindrahtes
oder diinnen Glasstibchens gemengt. Man stellt hierauf den Tiegel
geneigt auf ein Dreieck oder in eine durchlochte Asbestplatte und
erhitzt ohne Deckel so, dass nur die untere Halfte ins Glithen ge-
langt. TUnter o6fterem Umrithren mit dem Platindraht wird das
Erhitzen etwa 1 Stunde fortgesetzt. Die anfangs graue Farbe muss
dann in eine gleichméssig hellgelbe, hellréthliche oder briunliche
itbergegangen sein. Nun wird der Tiegelinhalt mit heissem Wasser
iibergossen, in ein Becherglas gespiilt, nochmals gut ausgekocht
und zur Oxydation etwa noch vorhandener Sulfide Bromwasser
bis zur schwach gelblichen Farbung zugegeben. Man erwirmt
etwas, filtrirt, séuert das Filtrat mit Salzsiure an, kocht die nun
tief dunkelbraun gefirbte Fliissigkeit unter dem Abzuge bis zur
Farblosigkeit und fillt die klare Lésung mit Chlorbaryum.

Von dem Magnesia-Sodagemisch bereitet man sich zweck-
missig gleich eine griossere Quantitit. Sollte selbes nicht voll-
kommen schwefelsdurefrei sein, so macht man in einer grosseren
Menge eine Schwefelsdurebestimmung, und bringt den entsprechen-
den Antheil vom Gesammtschwefel in Abzug.

Schwefel der Sulfiive und Sulfate. Nach dem Verfahven
von Drown wird zur Oxydation eine geséttigte Lisung von Brom in
Natronlauge vom sp. G. 1,25 verwendet, der man noch so viel
Natron zugibt, dass sie kein freies Brom mehr abgibt. Mit
10 cem dieser Fliissigkeit wird ca. 1 g der sehr fein pulverisirten
Substanz befeuchtet, erhitzt und das Ganze dann mit Salzséiure
eben angesduert. In Zeitrdumen von ungefdhr 10 Minuten gibt
man noch zweimal je 20 cem der Bromlésung hinzu und sduert
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dazwischen jedesmal wieder mit Salzsdure an. Die Fliussigkeit ist
dabei heiss zu halten. Nach dem letzten Ansiuern wird zur
Trockene verdunstet, im Luftbade bei 110—115° zur Ueberfithrung
der Kieselsdure in den unloslichen Zustand getrocknet, mit Salz-
siure aufgenommen, und das Filtrat mit Chlorbaryum gefillt. Das
Verfahren empfiehlt sich insbesondere fiir Steinkohle.

Sulfatschwefel. Eine grossere Menge der Kohle wird zu-
néchst verascht, und eine gewogene Quantitit der Asche (etwa 2
bis 3 g) mit heissem Wasser ausgezogen. Der wisserige Auszug
wird zur Oxydation von etwa gebildetem Schwefelcalcium mit
etwas Wasserstoffsuperoxyd oder einigen Tropfen Brom gekocht,
dann mit Salzsidure angesiuert und mit Chlorbaryum geféllt.

d) Elementaranalyse. Die Durchfithrung derselben muss
im Allgemeinen als bekannt vorausgesetzt werden, doch sollen
einige, insbesondere von Bockmann und auch den Verfassern ge-
machte, specielle Wahrnehmungen angefithrt werden.

‘Wihrend die Wasserstoffbestimmungen meist mit Leichtig-
keit sehr genau durchgefuhrt werden kénnen, finden sich bei der
Bestimmung des Kohlenstoffs auch bei sorgsamster Arbeit leicht
Differenzen von !/, ja selbst 3/, Proc. bei der Durchfihrung von
Parallelbestimmungen. Der Grund liegt in der schon frither er-
wihnten Eigenschaft der Kohle, leicht zusammenzubacken. Um
dies mdglichst zu vermeiden, ist es empfehlenswerth, den ersten
Theil der Verbrennung moglichst langsam zu leiten, was durch an-
fingliches Arbeiten im Luftstrom (nicht gleich im Sauerstoffstrom) und
nur missiges Erhitzen der der Substanz naheliegenden Theile der
Réhre bewirkt werden kann. Auch soll es zweckmissig sein die
Substanz nicht allzu fein zu pulvern, damit nicht gleich anfangs
eine zu stiirmische Einwirkung stattfindet. Die Beendigung des
ersten Theiles der Verbrennung, der als Verkokung bezeichnet
werden kann, lidsst sich so leicht beobachten. Es wird dann weiter
bei stirkerem Erhitzen im Sauerstoffstrom gearbeitet, und derselbe
so geregelt, dass etwa 20 Blasen in 10 Secunden durch die Wasch-
flasche streichen.

Die Fullung des Verbrennungsrohres erfolgt wie gewdhnlich.
Die Anwendung langer, oxydirter Kupferdrahtnetze in Form von
Spiralen an Stelle von gekérntem Kupferoxyd hat sich aus mehreren
Griinden recht zweckmissig erwiesen. Das Vorlegen eines Silber-
bleches oder einer blanken Kupferspirale kann bei dem geringen
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Gehalte an Chlor und Stickstoff ruhig unterbleiben. Hingegen
soll die Anwendung einer die Verbrennungsproducte des Schwefels
aufnehmenden Substanz nicht unterbleiben. Bei Abwesenheit einer
solchen kénnen schweflige Siure und Schwefelsiure leicht in die
Absorptionsapparate gelangen wund dieselben verunreinigen und
beschweren. Nach Fischer soll es geniigen, wenn der vordere
Theil der Kupferoxydschichte nur zur schwachen Rothgluth erhitzt
wird, mithin das Kupferoxyd selbst die Verbrennungsproducte des
Schwefels zuriickhilt. TEmpfehlenswerther erscheint es immerhin,
das Verbrennungsrohr ca. 28 cm aus dem Ofen ragen zu lassen
und diesen Theil mit trockenem, grobkérnigem Bleisuperoxyd zu
fillen. Derselbe liegt wahrend der Verbrennung in einem mit
Thermometer versehenen Blechkasten, welcher auf 1800 er-
hitzt wird.

Noch sei erwdhnt, dass man die Substanz zweckmissig im
lufttrockenen Zustand verwendet und gleichzeitig ecine Wasser-
bestimmung durchfithrt. Der dem Wasser entsprechende Wasser-
stoffgehalt wird dann von dem gefundenen Gesammtwasserstoff in
Abrechnung gebracht.

e) Stickstoff. Die Bestimmung erfolgt nach dem unter
dem Kapitel ,Diingemittel“ genau beschriebenen Verfahren von
Kjeldahl. Zur Untersuchung werden 0,8—1 g der sehr fein ge-
pulverten Kohle verwendet.

f) Phosphor. Derselbe wird stets in der Asche, nicht im
urspriinglichen Brennmaterial ermittelt. 1—2 g der am besten
durch Glithen in der Muffel erhaltenen Asche werden in einer
Porzellanschale durch lingere Zeit mit starker Salzsiure auf dem
‘Wasserbade digerirt, wobei nach Muck die Phosphorsiure stets
quantitativ in Losung geht. Man verdampft dann zur Trockene,
befeuchtet den Riickstand mit Salzsiure, nimmt mit 100—150 ccm
Wasser auf, erwirmt am Wasserbade, filtrirt in eine zweite Por-
zellanschale und verdampft unter wiederholtem Zusatz von Sal-
petersdure bis nahe zur Trockene. Man nimmt mit salpetersiure-
haltigem Wasser auf und fallt in einem Becherglas mit Molybdin-
16sung™). Die weitere Bestimmung erfolgt in bekannter und gleich-
falls unter dem Kapitel ,Dingemittel® noch ndher beschriebener
Weise.

#) Bereitung siehe unter V. ,Diingemittel®.

Ulzer-Fraenkel. 3
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g) Koksausbeute. 1g feingepulverte Kohle wird in einem
Platintiegel mit glatten Winden von 30—35 mm Héhe abgewogen,
und der Tiegel derart auf ein diinnes Platin-Drahtdreieck gebracht,
dass sein Boden 3 cm von der Miindung 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 Héhe haben. Man erhitzt so lange,
bis zwischen Deckel und Tiegelwand eben keine hellleuchtende
Flamme mehr sichtbar wird, was 1!/;—2 Minuten dauert. Der
russartige Beschlag am Tiegeldeckel wird mitgewogen. Bei ge-
nauem Arbeiten nach dieser Vorschrift erhidlt man Resultate, die
untereinander auf 0,2—0,4 Proc. iibereinstimmen. :

Zusammenstellung der Analyse. Die Resultate der Ana-
lyse werden meist sowohl fir lufttrockene als fiir 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. Y des Sauerstoffs), und
zieht man diese (sowie eventuell die der Feuchtigkeit entsprechende)
vom Gesammtwasserstoff ab, so hinterbleibt der ,disponible
Wasserstoff“.

Absoluter Warmeeffect. Zur Berechnung desselben dient
die neuerdings von Schwackhdfer empfohlene Formel:

8000 C + 29,000 H + 2500 S — 600 W
100

E= Calorien,

bei welcher die Zeichen C, H, S, W den Procentgehalt an Kohlen-
stoff, disponiblem Wasserstoff, Schwefel und Wasser (hygrosko-
pisches 4+ chemischgebundenes) bedeuten.

Wird der absolute Wiarmeeffect (E) durch 637 dividirt, so
erhilt man den Verdampfungseffect, d.i. jene Gewichtsmenge
Wasser von 0° die durch ein Kilogramm Kohle in Dampf von
100° verwandelt werden kann.

*) unter Ausschluss des Sulfatschwefels.
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13. Rauchgase.

Die Untersuchung der Rauchgase dient zur Controle der Feue-
rung. Man bestimmt in den Rauchgasen Kohlensiure, Sauer-
stoff, Kohlenoxydgasund Stickstoff, letzteren aus derDifferenz.

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

Fig. 3.
Orsat’scher Apparat.

Die Gasbiirette A ist mit der mit Wasser gefiillten Niveauflasche
B verbunden. Durch Heben von B wird A mit Wasser bis zur
oberen Marke gefiillt, durch Senken von B Gas aus dem Ein-
trittsrohr C oder einem der Absorptionsgefisse D, E, F ange-
saugt, durch abermaliges Heben von B wunter Oeffnung des be-
treffenden Hahnes das Gas nach D, E oder F {iberfithrt ete. Zur
Herstellung der gewiinschten Communicationen dienen die Hihne

d, e, f und der Dreiweghahn a.
3*
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Die Absorptionsgefisse D, I und I' enthalten zur Vermehrung
der Absorptionsfliche eine grosse Anzahl enger Glasréhren. D
dient zur Absorption der Kohlensfure und ist mit 110 cem Kali-
lauge (sp. G. 1,20 — 1,8) gefiillt. X dient zur Sauerstoffab-
sorption und enthilt Pyrogallusséure oder diinne Phosphorstingel-
chen unter Wasser. Es wird in letzterem Fall durch Umbhiillung
mit schwarzem Papier vor Licht geschiitzt. Zur Absorption von
Kohlenoxydgas ist endlich das Gefiiss F mit Kupferchloriirlssung
gefilllt, die durch Schiitteln von 200 g kiuflichem Kupferchloriir
mit einer Losung von 250 g Salmiak in 750 ccm Wasser in einer
verschlossenen Flasche, in welche spiter eine bis zum Boden
reichende Kupferspirale eingesetzt wird, herzustellen ist. Vor dem
Gebrauche werden 3 Vol. dieser Lésung mit 1 Vol. Ammoniak
(sp. G. 0,905) versetzt. Eine vollstéindige Absorption erfolgt erst
nach lédngerer Berithrung und ist das Reagens auch &fters zu er-
neuern.

Die Absorptionsfliissigkeiten werden in die hinten liegenden
Gefisse eingefiillt und erst beim Gebrauche in die vorderen gebracht.
Dies erfolgt, indem man den Dreiweghahn a mit der #usseren Luft
in Verbindnug setzt, d, e und f schliesst, durch Heben von B die
Biirette A mit Wasser fiillt, dann a gegen A abschliesst, B senkt
und den Hahn d &6ffnet. Die Fliissigkeit wird dann aus dem hin-
teren Gefiss nach D gesaugt. In #hnlicher Weise verfihrt man
zur Fillung von E und F.

Man verbindet nun das Rohr C (welches zum Zuriickhalten
von Staub etc. mit einem mit Watte locker gefiillten U-Rohr ver-
sehen ist) mit jenem Raum, dem das zu untersuchende Gas ent-
nommen werden soll und saugt bei geschlossenen Hihnen d, e und
f, durch Senken von B soviel Gas in die Biirette, dass dessen Vo-
lumen eben bis an den Nullpunkt reicht®). Dann 6ffnet man den
Hahn d, hebt die Flasche B und driingt so das in der Biirette
enthaltene Gas nach D. Sobald das Wasser in der Biirette das
obere Ende der Theilung nahezu erreicht hat, senkt man die
Flasche wieder, und wiederholt dies rasch mehrmals, um das Gas

¥) Zur vollstindigen Entfernung der in den Rohren enthaltenen Luft
wird das eingesaugte Gas durch Heben der Flasche B durch die seitliche
Bohrung von a entfernt, neuerdings Gas eingesaugt und dieser Vorgang
ofters wiederholt.
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in geniigende Beriihrung mit der Absorptionsfliissigkeit zu bringen.
Schliesslich bringt man das Niveau des Wassers in der Flasche
mit dem in der Biirette auf gleiche Hdohe, schliesst den Hahn d
und liest ab. Die Volumsabnahme gibt, ‘da die Biirette in 100 ccm
getheilt ist, den Volums-Procentgehalt an Kohlensdure. In der-
selben Weise bestimmt man weiter durch Absorption in E den
Sauerstoff, in F das Kohlenoxydgas und findet den Stickstoff als
Rest auf 100. .

Fiir Gase, welche reich an Wasserstoff sind, wie Wassergas,
wird statt des beschriebenen, der Orsat-Lunge’sche Apparat
benutzt. Derselbe ist dem Orsat’schen Apparat ganz &dhnlich, nur
wird das von Kohlensiure, Sauerstoff und Kohlenoxyd befreite
Gas in der Biirette mit einem gemessenen Quantum Luft gemengt
und durch ein mit Platinasbest oder Palladiumasbest beschicktes
Rohr, die ,Verbrennungscapillare“, geleitet. Durch Erhitzen des
Rohres gelangt der Wasserstoff zur Verbrennung. Das riickstin-
dige Gasvolumen wird wieder in der Biirette gemessen, und %/; der
Volumsabnahme (2 Vol. Theile Wasserstoff vereinigen sich mit
1 Vol. Sauerstoff) als Wasserstoffgehalt berechnet.
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Die Rohmaterialien fiir die in diese Gruppe gehdrigen 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) Kieselsiure und Thon, Eisenoxyd, Thonerde, Kalk
und Magnesia. Ca. 1g des gepulverten Kalksteins wird in einer
Porzellanschale mit etwas Wasser gleichméssig befeuchtet und, unter
Bedecken mit einem Uhrglas, allmihlich méssig verdiinnte Salz-
sdure zugesetzt. Nachdem die Kohlensdure-Entwickelung beendet,
wird unter héufigem Umrithren im Wasserbade zur Trockene ver-
dampft, das Trocknen durch Erhitzen auf einer Asbestplatte ver-
vollstindigt, und der Riickstand mit soviel starker Salzsidure ver-
setzt, dass alles Losliche sich fast vollstindig 1ost. Nach einer
halben Stunde wird heisses Wasser zugesetzt, filtrirt, gewaschen
und der Riickstand als Kieselsdure 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- ab.
Um denselben von etwa mitgefalltem Kalk zu befreien, kann man
ihn neuerdings in Salzséiure lésen und die Féllung mit Ammoniak
wiederholen. Eisenoxyd und Thonerde werden gemeinsam be-
stimmt. Eine getrennte Bestimmung des Eisenoxyds ‘wird, wenn
erforderlich, in einer anderen Probe vorgenommen.

Das etwa 200 com betragende Filtrat wird zum schwachen
Sieden erhitzt, und oxalsaures Ammon bis zur vollstindigen
Ausfillung und raschem Absetzen des Niederschlags nach Ent-
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fernung der Flamme zugegeben. Dann fiigt man noch einen ge-
niigenden Ueberschuss von oxalsaurem Ammon hinzu, um auch
alle Magnesia in ldsliche, oxalsaure Magnesia {iberzufithren, fiillt
mit heissem Wasser auf etwa 400—500 ccm auf und lésst
12 Stunden bei méssiger Wirme stehen.

Hiufig wird mit dem Kalk auch etwas Magnesia gefillt;
durch allméhlichen Zusatz des oxalsauren Ammons ldsst sich die
Menge der mitgefallten Magnesia auf ca. . 0,2 Proc. reduciren.
‘Will man ganz genau arbeiten, so vollzieht man auch die Fallung
des Kalkes ein zweites Mal. Man decantirt hiezu die klare
Flussigkeit durch ein Filter, rithrt den im Becherglas verbliebenen
Rickstand zweimal mit heissem Wasser an und giesst jedesmal
die geklirte Flissigkeit durch dasselbe Filter. Dann 18st man
den Niederschlag im Becherglas wieder in Salzséure, setzt Am-
moniak in geniigender Menge und etwas oxalsaures Ammon hinzu
und lésst den nun neugebildeten Niederschlag von oxalsaurem Kalk
1 Stunde absetzen. Nun filtrirt man durch dasselbe Filter, wischt
mit heissem Wasser gut aus, trocknet, glitht zunichst schwach,
dann anhaltend iiber dem Gebldse bis zum constanten Gewicht
und wigt als Calciumoxyd*®).

Das Filtrat vom Kalk wird mit Salzsiiure schwach ange-
siiuert und am Wasserbade auf etwa 1!/; seines Volwmens con-
centrirt. Dann wird ca. !/; des Flissigkeits-Volumens an ver-
dinntem Ammoniak zugesetzt und nach dem Abkiihlen die Mag-
nesia mit phosphorsaurem Natron gefallt. Nach etwa 3stindigem
Stehen kann man filtriren, mit (ca. 3 proc.) ammonhaltigem Wasser
waschen, trocknen und im Platintiegel glithen. Die Wigung er-
folgt bekanntlich als Mg, P, O,.

¢) Eisenoxyd und Schwefelsiure. Die beiden Bestim-
mungen koénnen, wenn erforderlich, in derselben Parthie vorge-
nommen werden. Hiezu bringt man ca. 10 g des gepulverten
Kalksteins in einen Messkolben zu 250 cemn, lost in Salzsdure,
fiilllt zur Marke und féllt 200 cem des durch ein trockenes Filter
gegossenen Filtrates mit Ammoniak. Den entstandenen Nieder-
schlag 1ost man noch feucht in Schwefelsdure 1:4, verdinnt mit
Wasser, reducirt mittelst Zink und titrirt das Eisen mit Kalium-

*) Zur Controle empfiehlt es sich, noch eine Titration des Caleium-
oxydes mit Salzsiure vorzunehmen.
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permanganat. Das Filtrat vom Niederschlage der Sesquioxyde
wird zur Bestimmung der Schwefelsiiure mit Salzsiure ange-
siuert und mit Chlorbaryumn gefallt.

d) Kohlensiure. Dieselbe kann in der Regel durch Be-
rechnung ermittelt werden, indem man den Kalk (nach Abzug
der etwa dn Schwefelsdure gebundenen geringen Menge) und die
Magnesia auf Carbonate umrechnet. Nur wenn gréssere Mengen
von Kieselsdure vorhanden sind, mithin ein Theil des Kalkes als
Calciumsilicat gebunden sein kann, wird man eine directe Kohlen-
siurebestimmung durch Absorption in Natronkalkréhren auf be-
kannte Weise vornehmen.

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

f) Organische Substanzen. Als annihernd genaues Ver-
fahren empfiehlt sich die Methode von Fresenius, wonach die
organischen Substanzen durch Verbrennen im Verbrennungsrohr
unter Sauerstoffzufuhr bestimmt werden. Fir je 58 Theile er-
haltenen Kohlenstoff (213 Th. Kohlensdure) werden 100 Theile
organische Substanz in Rechnung gebracht.

2. Mergel.

Kalksteine mit unter 10 Proc. Thonsubstanz, d. i. Thon,
Kieselséiure und Sesquioxyde, liefern beim Brennen einen ,fetten
Kalk® und eignen sich zur Herstellung von Kalkmdortel.

Kalksteine mit @iber 10 Proc. solcher Beimengungen geben
ymageren Kalk“ Man nennt sie thonige Kalksteine oder
Mergel und unterscheidet weiter Kalk- und Thonmergel, je nach-
dem der eine oder andere Bestandtheil vorwaltet.

Die Analyse der Mergel .erfolgt in der Regel nach der fir
den Kalkstein angegebenen Methode, jedoch unter Anwendung
keines grossen Salzsiureiiberschusses und unter Vermeidung zu
starken Erhitzens beim Auflésen. TUeberdies wird noch die
Untersuchung des in Salzsdure unldslichen Thones vorgenommen,
Dieselbe erstreckt sich hauptsichlich auf die Bestimmung der
16slichen Kieselsiure, des groben und feinen Sandes.

a) Lésliche Kieselsiiure. Der aus 1—2 g des Mergels
erhaltene, in Salzsiure unlésliche Riickstand wird vom Filter ge-
nommen und in einer Porzellan- oder Platinschale solange mit
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einer 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 Kieselsiure mehr gibt. Aus dem alkalischen Auszug des
Riickstandes fillt man die freie Kieselsiure durch Ansiuern mit
Salzséure, Verdampfen zur Trockene und bestimmt sie in be-
kannter Weise.

b) Grober und feiner Sand. 50 g Substanz werden mit
Salzsiure versetzt, die Losung !/, Stunde gekocht, und der Riick-
stand der unter ,Thon“ niher beschriebenen Schlémmoperation
unterworfen. ,

- Die Untersuchung sehr thonreicher Mergel kann auch nach
der fir den Thon anzugebenden Methode vorgenommen werden.

Mergel, welche zwischen 20 und 30 Proc. Thon enthalten,
cignen sich durchschnittlich am “besten zur Herstellnng hydrau-
lischer Kalke. Dabei geben solche Mergel, deren Thon vor-
waltend freie Kieselsiiure enthilt, nur mittelméssigen hy-
draulischen Kalk, zumal wenn selbe grosstentheils in Form
von gréberem Sand und nicht als Staubsand vorhanden ist. In
Summa wird ein Mergel einen desto besseren hydraulischen
Kalk geben, je mehr dessen Thon aus Silicaten (nicht freier
Kieselsiure besteht) und je weniger groben Sand er enthilt.
Ueberdies muss das richtige Verhiltniss zwischen Thon und Kalk
vorhanden sein.

Durch Mischen von Thon mit Kalkstein und Brennen der
erhaltenen Mischung bis zur Sinterung kénnen Producte erhalten
werden, die nach der Zerkleinerung bis zur Mehlfeinheit die
Eigenschaften hydraulischer Kalke besitzen und als Portland-
cemente bezeichnet werden. Der Kalkstein wird dabei in Form
von Kreide, Wiesenkalk oder Mergelerde verwendet und soll nicht
zu viel Magnesia enthalten. Wihrend ein Magnesiagehalt bis zu
3 Proc. eher giinstig wirkt, sind erheblich grossere Mengen schéd-
lich, und bei etwa 18 Proc. findet eine entschieden nachtheilige
Wirkung auf die Festigkeit des Mortels statt.

Als Thon verwendet man zweckmissig einen solchen mit
wenig Sand (insbesondere grobem Sand), viel Kieselsdure und einem
hoheren Gehalt an Eisenoxyd und Alkalien. Solche Thone sind
leicht schmelzbar, und zeigen die gut verwendbaren folgende durch-
schnittliche Zusammensetzung:
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Kieselsdure 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 wéahlende
Gewichtsverhiltniss 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
Lisenoxyd kommen. Stellt man dann Kieselsdure und Sesqui-
oxyde (als S#uren) dem Kalk gegeniiber, so erhilt man die
Ausdricke:

100 (Si0,.R;05).200 Ca O und 100 (Si 0,.R;0;) . 240 CaO.

Unter 200 Ca O tritt Zerfallen, iiber 240 Treiben ein, und ist
es vortheilhaft nicht unter 220 zu gehen.
Nach Kosmann sollen in der Cementmischung vorhanden

sein auf:
6 Mol. Ca O = 60,21 Proc.

2 - 8i0,=2150 -
1 - AL O, = 1829 -

welches Verhiltniss aber in Folge eines meist nicht unbetricht-
lichen Gehaltes an freier Kieselsiure im Kalkstein und Thon
praktisch auf 21/,—25/, Si O, erhéht und auf 0,5—0,66 Al, O, er-
niedrigt werden muss.

Die &dussersten Grenzen in der Zusammensetzung von Port-
landcementen sind nach Candlon folgende:

Kalk 58—67 Proc.
Kieselsaure 20—26 -
Thonerde 5—10 -

Eisenoxyd 2—06 -
Magnesia 0,5—3 -
Schwefelsdure 0,5—2 -

Die chemische Analyse des fertigen Cements wird ganz so
wie die des Kalksteins oder Mergels vorgenommen. Hiufig 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 ibergossen und mit Salzsiure, der man
etwas Salpetersdure zugefiigt hat, zersetzt. Alsdann erhitzt man
zum beginnenden Sieden, fillt mit Ammoniak und bestimmt den
erhaltenen Niederschlag.

Guter Cement soll sich durch cone. Salzsiure fast ganz auf-
schliessen lassen, da er in Folge seiner Darstellungsweise die
Kieselsdure in der lgslichen Modification enthiilt.

3. Thon.

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

Ueber die Rolle dieser einzelnen Bestandtheile sei kurz fol-
gendes erwéhnt:

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

Kieselsdure iibt eine relative und die Eigenschaften des
Thones meist beschrinkende Wirkung aus. Sie vermindert die
Plasticitit, vermehrt die Schmelzbarkeit und vermehrt den Ein-
fluss der Flussmittel bei hohen Temperaturen. Sie ist in Thonen
sowohl in chemischer Verbindung als mechanisch beigemengt ent-
halten, und ist ihre exacte analytische Bestimmung auch in letz-
terer Form erforderlich.

Magnesia, Kalk, Eisenoxyd, Alkalien wirken simmtlich
als Flussmittel u. zw, iiben #quivalente Mengen derselben
eine gleiche Wirkung auf die Schmelzbarkeit. Es tritt mithin
Magnesia als stirkstes, Kalk als zweitstirkstes Flussmittel auf.
Alkalien treten meist in Form von Kali auf und werden als
solches berechnet. Eisen bedingt meist die Firbung der Thone
und Verfarbung, wie Missfirbung der Thonfabricate.

Flichtige Bestandtheile. (Glithverlust.) Sie rithren von
Schwefel, Wasser, Kohlensiiure und organischen Substanzen her.
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Letztere konnen, wenn in grisserer Menge vorhanden, die Plasti-
citit der Thone wund deren dichtes Brennen beeintriichtigen.
Auf die quantitative Bestimmung etwa vorhandenen Schwefels
ist grosser Werth zu legen, da selbst geringe Mengen (in Form
von Schwefelkies) sehr schédlich wirken kénnen.

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

A. Empirisch-technische Analyse.

a) Feuchtigkeit. 2—5 g der Probe werden bei 120° bis
zam constanten Gewicht getrocknet.

b) Totalglithverlust. (Constitutionswasser, Organisches und
Kohlensdure). 1 —2 g der getrockneten Substanz werden am
Gebldse unter Luftzutritt bis zum constanten Gewicht gegliiht.

¢) Kieselsdure, Thonerde, Eisenoxyd, Manganoxydul,
Kalk, Magnesia. Ca. 1 g der sehr fein gepulverten Durchschnitts-
probe wird mit der 6—8fachen Menge kohlensauren Natron-Kalis
im Platintiegel aufgeschlossen. Mehr als die 10fache Menge
Natron-Kali soll keinesfalls angewendet werden. Nach Michaelis
ist es zweckmiissiger, reines kohlénsaures Natron anzuwenden, wo-
durch das Schmelzen erst bei héherer Temperatur, nachdem die
ausgetriebene Kohlensiure entwichen ist, stattfindet, und ein
Spritzen vermieden wird. Die Schmelze wird in Wasser aufge-
weicht, mit Salzsiure vorsichtig angesiiuert, die Lisung zur
Trockene verdampft, und die Kieselsdure wie gewgshnlich ab-
geschieden. Selbe ist durch Behandeln mit Flusssiure auf Rein-
heit zu priifen.

Im Filtrate erfolgt, wenn auf die Bestimmung von Mangan nicht
Riicksicht genommen wird, die Féallung von Eisenoxyd und Thon-
erde nach Zusatz von Salmiak mit Ammoniak in gewohnter Weise.
Soll von Mangan getrennt werden, so setzt man zu dem mit
kohlensaurem Natron mdglichst neutralisirten Filtrate eine conec. Li-
sung von essigsaurem Natron oder Ammon und erhitzt kurze Zeit
zum Kochen. Den nach dem Entfernen der Flamme sich rasch
absetzenden Niederschlag decantirt man wiederholt mit heissem
Wasser, welchem etwas essigsaures Ammon zugesetzt wurde,
bringt denselben dann auf das Filter und wéscht mit siedend
heissem Wasser, bis im Filtrate kein Chlor mehr nachweisbar ist.
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Der Niederschlag wird entweder direct getrocknet und gegliilt,
oder, bei sehr genauen Analysen, vorher nochmals in Salzsiiure
gelost, mit Ammoniak geféllt und filtrirt. Das Filtrat wird mit
dem frither erhaltenen vereinigt.

Auch wenn keine Mangantrénnung vorgenommen wurde, ist
dem Decantiren und Awuswaschen des Niederschlags besondere
Vorsicht zuzuwenden.

Es erscheint nicht tiberfliissig, den so erhaltenen Niederschlag
auf Reinheit zu priifen, indem man ihn nach Mitscherlich mit
einem reichlich  {iberschiissigen Gemenge von 8 Gew.-Th. conec.
Schwefelsiure und 3 Th. Wasser im Kolben erwérmt. Scheiden
sich dabei Tlocken von Kieselsiiure aus, so werden sie abfiltrirt,
gewogen, und das Gewicht von dem der Thonerde -+ Eisenoxyd
abgezogen und der Kieselsiure zugerechnet. Im Filtrat kann
nach der Reduction mit chemisch reinem Zink das Eisen durch
Titration mit Chamileon bestimmt werden.

Wurde die Prifung des Thonerde-Eisenoxyd-Niederschlags
unterlassen, so schliesst man eine aliquote Menge desselben, die
im Achatmirser fein gepulvert wurde, im Platintiegel mit saurem
schwefelsauren Kali auf, wobei zuerst ganz schwach, dann zum
starken Glithen erhitzt wird. Die Schmelze wird in Wasser ge-
lost, mit Schwefelsiiure versetzt und nach der Reduction mit
Zink das Eisen titrirt.

Im Filtrat von Eisenoxyd und Thonerde erfolgt eventuell die
Bestimmung des Mangans als Dioxyd, indem man in die er-
kaltete und schwach essigsaure Losung Bromwasser eintrigt, mit
conc. Ammoniak tbersittigt und nach raschem Aufkochen den ent-
standenen Niederschlag filtrirt.

Das mit Salzsdure angesiuerte Filtrat wird eingeengt, mit
Ammoniak fibersittigt und der Kalk wie frither mit oxal-
saurem Ammon, die Magnesia mit phosphorsaurem Natron
gefillt.

d) Alkalien. 2 g des feinstgepulverten Thones werden in
einer Platinschale mit etwas Wasser angerithrt, mit starker
Schwefelsiiure iibergossen, Flusssiure zugegeben und am Wasserbade
bis zur vollen Verflichtigung der Flussséure erwirmt. Hierauf wird
die uberschiissige Schwefelsiiure nahezu vollkommen abgeraucht,
und der Rickstand mit heissem Wasser und Salzsiiure iibergossen.
Dabei darf hochstens ein kohliger, keinesfalls ein knirschender
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Absatz hinterbleiben. Hierauf werden mit einer conc. iiber-
schiissigen Aetzbarytlosung Schwefelsiure, Thonerde, Eisenoxyd
und Magnesia abgeschieden. Im Filtrat wird der tberschiissige
Baryt mit Schwefelsiure geféllt, dann Ammoniak, kohlensaures
und oxalsaures Ammon zugegeben und nach lingerem Stehen fil-
trirt. - Man dampft das Filtrat in einer gewogenen Platinschale
zur Trockene, erhitzt zunichst im Luftbade, dann zur Entfernung
der Ammonsalze iiber kleiner directer Flamme, glitht schliesslich
und wigt. Den Glithriickstand nimmt man mit Wasser auf und
setzt, falls er nicht vollkommen ldslich ist, nochmals kleine Mengen
von Ammoniak, kohlensaurem und oxalsaurem Ammon hinzu und
verfihrt so wie frither. Bei 2—38maligem Wiederholen dieser
Operation gelingt es die Alkalisulfate vollkommen rein zu er-
halten; sie werden als Kaliumsulfat angenommen und daraus
das Kaliumoxyd berechnet.

e) Schwefel. 5 g des Thones werden mit gepulvertem, chlor-
saurem Kali gemengt, allmihlich missig conc. Salpeterséure zuge-
gossen, das Ganze gelinde erwidrmt und zuletzt unter wieder-
holtem Zusatz von Salzsiure gekocht, bis alle Salpetersiure zer-
setzt ist. Dann wird der Siureiiberschuss abgedampft, mit Wasser
aufgenommen, und die Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefillt.

B. Rationelle Analyse.

Dieselbe soll nicht die vorhandenen Tinzelbestandtheile,
sondern die Gruppirung derselben zu bestimmten, charakteristischen
Verbindungen ermitteln. Der Gehalt an eigentlicher Thonsub-
stanz, an Quarzsand, Feldspath, kohlensaurem Kalk .etec.
wird durch sie bestimmt. Sie wird zumeist bei reinen Thonen
fir Porzellan und Steingut durchgefiihrt.

Zur Durchfithrung werden etwa 5 g in einer Porzellanschale
mit 100—150 ccm Wasser aufgeweicht, unter Zusatz von etwa 2 cem
Natronlauge gekocht und dadurch in Wasser fein vertheilt.
Nach dem Abkiihlen werden ca. 25 ccm conc. Schwefelsdure zu-
gesetzt und bei aufgelegtem Uhrglas unter lebhaftem Kochen so
lange erhitzt, bis Schwefelsdure abzurauchen beginnt. Hiedurch
wird neben der Umwandlung des kohlensauren Kalks in schwefel-
sauren Kalk nur die Thonsubstanz (Thonerdesilicat) zersetat,
wihrend Quarz und Feldspathpulver nicht angegriffen werden.
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Die erhaltene Masse wird nach dem Verdiinnen mit Wasser durch
Decantiren von der Hauptmenge der Schwefelsiure und schwefel-
sauren Thonerde Dbefreit, dann zweimal abwechselnd miit Natron-
lauge und Salzsidure (méssig concentrirt) ausgekocht. Dabei wird

jedesmal durch dasselbe Filter decantirt, schliess- EI
lich der ganze Riickstand darauf gesammelt, mit 1 '
Salzsiure gewaschen, geglitht und gewogen. Der- I f

selbe besteht nur aus Feldspath und Quarz.
Der Gewichstsverlust ist Thonsubstanz wund
kohlensaurer Kalk. Die Menge des letzteren
kann durch eine Kohlensdurebestimmung ermittelt
werden.

Das Gemenge von Quarz und Feldspath
wird mit Schwefelsdure und Flusssiure aufge-
schlossen, in der Loésung die Thonerde durch Fil-
len mit Ammoniak, Wiederauflosen und nochmaliges
Fillen bestimmt, und daraus die Menge des Feld-
spaths berechnet (1 Th. Thonerde = 5,41 Th. Feld-
spath). Der Gehalt an Quarz ergibt sich aus L{
der Differenz. l;

'

s —

C. Schlammanalyse.

Unter den verwendeten Apparaten verdient der
Apparat von Schéne hinsichtlich der Ueberein-
stimmung der damit erzielten Resultate und der be-
quemen Handhabung entschieden den Vorzug. Der-
selbe ist in Figur 4 abgebildet.

Sein wesentlichster Theil ist der Schlimm-
trichter, dessen cylindrischer Theil BC — der
eigentliche Schlammraum — genau in den be-
zeichneten Dimensionen zu halten ist. Der Durch-
messer des unteren Theiles bei D darf im Lichten thliSia‘:pam
nicht grésser als 5 mm, nicht kleiner als 4 mm sein. [, schone.
Dieselben Dimensionen miissen in der Biegung DEF
und am unteren Theil der Réhre EG eingehalten werden, nach
obenhin kann sie weiter, aber nicht enger werden. Die Ausfluss-
réhre HJKL ist aus einem Stiick Barometerrohr erzeugt, ihr
innerer Durchmesser muss mdglichst genau 3 mm betragen. Der
‘Winkel bei J darf nur zwischen 40° und 45° sein. Die Ausfluss-

SR e
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Offnung ist an der tiefsten Stelle der Biegung K so angebracht,
dass der ausfliessende Wasserstrahl ein wenig schriig nach unten
gerichtet ist; sie soll kreisférmig sein, abgeschmolzene Rénder
und einen Durchmesser von 1!/, mm besitzen. Der Schenkel KL
ist etwas tuber 1%, m lang und dient zum Messen des Druckes,
unter dem das Wasser bei K ausfliesst. Er ist vom unteren Ende
nach aufwirts mit einer Theilung versehen, u. zw. von 1—10 cm
in mm, von 10—50 cm in !/, em und dariiber in ganze cm getheilt.

Das Zuflussrohr G wird durch eine Leitung mit einem
‘Wasser-Reservoir verbunden, welches bei einem Inhalt von 25 L.
hochstens 10 cm hoch sein darf. Ein in der Leitung angebrachter
Hahn gestattet die Regulirung des Wasserzuflusses. In dem
‘Wasserkasten steckt mittelst eines Korkes eine senkrecht nach
oben gebogene Glasréhre, durch welche beim Ausfliessen des
Wassers Luft in den geschlossenen Raum eintritt, wiihrend sie
beim Nachfiillen als Wasserstandszeiger dient.

Mit den angegebenen Dimensionen des Trichters und der
Abflussréhre kann man die Geschwindigkeit im Schlimmraum von
0,2—4 mm pro Secunde variiren. Vor der Benutzung des Ap-
parates muss man die Beziehung zwischen dieser Geschwindigkeit
und dem Stande des Wassers im Druckmesser (Piézometer) fest-
stellen. Die Geschwindigkeit ist gleich. der Ausflussmenge in
einer Secunde dividirt durch den Quadratinhalt des Querschnittes
des Schlammraumes. Um diesen letzteren zu bestimmen, macht
man etwas oberhalb C eine Marke und ldsst das Wasser bis zu
dieser Stelle einfliessen. Dann bringt man mittelst einer Pipette
50 ccm Wasser dazu und misst den Hohenunterschied im
Schldmmraum mittelst eines angelegten Maassstabes oder Katheto-
meters. Wird diese Hohe in die zugegossenen 50 ccm dividirt,
so erhidlt man den Quadratinhalt des mittleren Querschnittes des
Schlimmraums. Es werden nun die einer Geschwindigkeit von
0,2, 0,6 und 2 mm entsprechenden Piézometerhéhen empirisch er-
mittelt und fiir die folgenden Bestimmungen vorgemerkt.

Von dem zu verwendenden Thon, der bei 100—120° ge-
trocknet wurde, werden nun 50 g in 200—800 ccm Wasser auf-
geweicht und unter Zusatz von einigen ccm Natronlauge mindestens
!/, Stunde in lebhaftem Kochen erhalten.*) Ist der Thon im

*) Kalkhaltige Thone werden ausserdem mit verdiinnter, kalter Salz-
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Wasser fein vertheilt, so wird die tritbe Masse zunichst durch
ein Sieb von 900 Maschen gegossen. Hierbei werden unter Durch-
rithren mit einem weichen Pinsel der grobe Sand in einer Korn-
grosse iber 0,2 mm, sowie Steinchen, Wurzelreste ete. abgeschie-
den. Das durch das Sieb Durchgegangene wird, nachdem der
grobe Sand mit etwas Wasser gewaschen ist, in ein Becher-
glas gegossen, einige Stunden stehen gelassen, die fast klare
Flissigkeit entfernt, und der Bodensatz in den Schlimmtrichter
gespilt. Man darf dabei nur so viel Wasser anwenden, dass das
Niveau den eigentlichen Schlimmraum bei C erreicht, und lisst
wihrend des Einspiilens durch geringes Oeffnen des Hahnes
Wagser zufliessen, um ein Festsetzen in der Spitze des Trichters
zu verhindern.

Hierauf lisst man das Wasser langsam in dem Schlimm-
trichter steigen, so dass der 10 cm hohe Raum sich erst in 500
Secunden mit Wasser vollstindig fillt. Dann setzt man das
Ausflussrohr auf und regulirt den Zufluss so, dass die der Ge-
schwindigkeit von 0,2 mm entsprechende Piézometerhdhe einge-
halten wird. Sobald das in ein untergestelltes Becherglas ab-
laufende Wasser resp. das Wasser im Schlimmraum fast klar er-
scheint, sind die dieser Stromgeschwindigkeit entsprechenden
Theile abgeschlammt. - Man wechselt dann das Becherglas und
stellt das Piézometer auf die der Geschwindigkeit von 0,5 mm
entsprechende Héhe ein. Sind auch diese Theilchen entfernt, so
stellt man auf 4 mm. Fiir Geschwindigkeiten unter 0,5 mm muss
man ca. 3 Liter, fiir hohere Geschwindigkeiten 4—5 Liter durch
den Apparat gehen lassen. Die Bechergliser mit den abge-
schlammten Flissigkeiten ldsst man bis zur vollkommenen Kldrung
rubig stehen, zieht die klare Fliissigkeit mit einem Heber ab und
spiillt den Riickstand in eine Porzellanschale, wo man ihn trocknet
und wigt. Der im Trichter verbliebene Riickstand wird ebenfalls
in eine Schale entleert, indem man ersteren umgekehrt iber
dieselbe hilt und einen kraftigen Wasserstrom durchfliessen
lasst. Durch Abziehen des Wassers, Trocknen und Wigen wird
seine Menge bestimmt. Die feinsten abschlimmbaren Theilchen,

sdure behandelt, um die kohlensauren Erden, die hiufig einzelne Theile
verkitten, zu entfernen. Nach beendeter Kohlensiure-Entwicklung muss
die Salzsaure vollig ausgewaschen werden.

Ulzer-Fraenkel, 4
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zu deren Absetzen zu lange Zeit erforderlich wéire, ermittelt man
aus der Differenz. Der am Sieb zuriickgebliebene, grobe Sand
wird ebenfalls gewogen.

Die erhaltenen Producte werden folgendermaassen bezeichnet:

a) feiner Thon (Korngrdsse bis 0,01 mm) Stromgeschwindigkeit 0,2 mm

b) Schluff - 0,01—0,02 - - 05 -
¢) Staubsand - 0,02—0,05 - - 20 -
d) Feinsand - 0,06—0,2 - (Riickstand im
Schlédmmtrichter)
e) Grobsand - iiber 0,2 mm (Riickstand am - Sieb)

D. Pyrometrische Priifungsmethoden.

Das Verhalten der Thone bei hoheren Temperaturen ist zur
Feststellung der Schwindungsverhédltnisse, der Firbung, des
Auftretens von Flecken, sowie der Feuerbestédndigkeit
iiberhaupt, von grosser Wichtigkeit. Um dieses Verhalten zu
studiren, braucht man in erster Linie entsprechende Pyrometer,
um die erhaltenen Temperaturen messen zu kénnen. Fiir die
niedrigeren Temperaturen von 960—1145° 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 9600 C.

Legirung von 80 Th. Silber, 20 Th. Gold - 983° C.
- - 60 - - - 40 - - - 10060 C.
- - 40 - - 60 - - - 1029° C.
- - 20 - - 80 - - - 10520 C.
: reines Gold - 1075° C.
- - 9 - Gold, 5Th Platn - 11100 C.
- .- 9 - - 10 - - - 11450 C.

Fir hohere Temperaturen, fiir welche Goldplatinlegirungen
nicht mehr brauchbar sind, wurde von Seger eine andere Art
Pyroskope eingefiihrt.

Dieselben bestehen aus einer Reihe von -Porzellanglasuren
mit steigendem Gehalt an Thonerde und Kieselsiure und immer
schwererer Schmelzbarkeit. Aus diesen Massen werden Tetraeder
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geformt, — Seger’sche Kegel — 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, berithrt, ist die demselben entsprechende
Temperatur erreicht.

Es wurden 36 derartige Kegel hergestellt und mit fort-
laufenden Nummern derart bezeichnet, dass dem Kegel Nr. 1 die
Schmelztemperatur von 11500 (annihernd der Legirung 90 Gold,
10 Platin), dem Kegel Nr. 20 die Schmelztemperatur von 1700°
entspricht. Nimmt man nun an, dass die Abstéinde der Tempe-
raturen unter einander gleich seien, so ergibt sich fiir jede fol-
gende Nummer eine Erhéhung um ca. 29° und entspricht bei-
spielsweise Nr. 30 einer Temperatur von 20000 C. Die Zusammen-
setzung der Glasuren wurde von Seger bekannt gegeben, und sind
die Kegel selbst durch das Laboratorium fiir Thonindustrie in
Berlin erhéltlich®).

Auch fiir die niedrigeren Temperaturen wurden in letzter Zeit,
an Stelle der kostspieligen Legirungen leichtfliissigere Kegel her-
gestellt und mit Nr. 0,10 (960° C) 0,9 ete. bis 0,1 (1131° 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 etc. bis Kegel 5 -

Steingutwaaren im Rohbrand von Kegel 3—10
- - im Glasurbrand bis Kegel 1
Steinzeugwaaren Kegel 5—10
Feuerfeste Producte, Chamottesteine ete. Kegel 10—20
Porzellan Kegel 15—20

a) Prifung auf Schwindung, Férbung, Erscheinen
von Flecken. Man formt den Thon mit Wasser (etwa 20 Proc.
seines (Grewichtes) zu einer steifen Paste und driickt diese in eine
Form von Bronce von etwa 8 cm Linge, 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 Erklirung verzeichnet.
4%
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man mit einer spitzen Nadel einen Léngsstrich tber dieselben
zieht, senkrecht darauf 2 Querstriche macht und die Entfernung
mit gutem Maassstab sammt Nonius misst. Die Steinchen werden
zunéchst auf einem Drahtnetz liegend getrocknet und die Ent-
fernung der Marken wieder gemessen. Man erhilt so die Grisse
der Schwindung beim Trocknen. Dann werden sie in einer
Muffel oder einem Ofen, dhnlich dem spéter beschriebenen Deville-
schen Geblise-Ofen mit immer steigender Gluth, eventuell bis zur
Verdichtung derselben geglitht, und die Glithtemperatur durch
Einsetzen von Probekegeln gemessen. Man beobachtet nun die
den verschiedenen Temperaturen entsprechende Firbung, das et-
waige Entstehen und Schmelzen von Flecken und misst ferner
die Grosse der Schwindung. Auch eine Priifung auf Porositit
kann anndhernd vorgenommen werden,
indem man auf die geglithte Probe einen
Tintenstrich macht und beobachtet, ob
die Tinte eingesaugt wird oder eine scharf
markirte Linie hinterlédsst.

b) Bestimmung der Feuerfestig-
keit. Dieselbe kann allgemein zur
Feststellung der Schmelztemperatur eines
Thones, oder speciell zur Entscheidung,
ob ein zu untersuchender Thon als feuer-
fest zu bezeichnen ist, durchgefithrt wer-
den. Es sei hier in erster Linie auf letzteren
Fall Riicksicht genommen, aber gleichzeitig -
erwihnt, dass die Ermittelung der Schmelz-
temperatur dhnlich vorgenommen wird.

Die Priifung feuerfester Thone er-
folgt im Deville’schen Geblidseofen
(Fig. 5). Derselbe besteht aus einem Hohleylinder A von
feuerfestem Material, der unten durch eine starke, schmiede-
eiserne Platte B begrenzt ist. Diese Platte hat in der Mitte eine
Oeffnung von 8 cm Durchmesser, um welche herum zwei Reihen
feiner Oeffnungen von 6 mm Durchmesser in gleichen Abstinden
vertheilt sind. Der 35 cm hohe, feuerfeste Cylinder ist mit einem
eisernen Mantel umgeben, welcher die gelochte Platte unten um
8 cm iberragt und auf einem Eisenteller mit drei Fiussen ruht.
Der Raum zwischen Teller und Bodenplatte hat seitlich eine

Fig. 5.
Deville’scher Gebliseofen.
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runde Oeffnung C von 25 mm Weite, durch welche Luft mittelst
eines cylindrischen Blasebalges von 50 cm Durchmesser unter
Druck eingefithrt wird. Den iiberstehenden, aufgebogenen Rand
des eisernen Tellers verschmiert man mit einem stark sandigen,
nicht schwindenden 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 Ofens besteht bis ca. 12 cm Hohe aus
gebranntem Magnesit; der iibrige Theil des Futters ist mit einem
Gemisch von 90 Theilen gebranntem Magnesit und 10 Theilen
bestem Kaolin ausgestampft.

Aus dem zu priifenden Thon werden den Seger’schen Probe-
kegeln dhnliche Kegel hergestellt und in Tiegel eingeschlossen.
Diese Tiegel werden aus stark gebrannter Chamotte, aus gleichen
Theilen Aluminiumoxyd und bestem Kaolin bestehend, erzeugt,
die mit einem zum Formen erforderlichen Zusatz von bestem
Kaolin verarbeitet wird. Zu den Untersétzen verwendet man aus
Billigkeits-Riicksichten feuerfeste Chamottemasse, die nicht unter-
halb des Seger-Kegels 36 schmilzt.

Ausfiihrung. Man formt aus den zu prifenden Materialien
kleine dreiseitige Pyramiden von ca. 1 em Grundkante und 2 cm
Héhe und trocknet dieselben. Sind organische Substanzen vor-
handen, so miissen diese Versuchskegel lingere Zeit bei schwacher
Rothglut verglitht werden. 1—2 dieser Kegel werden gleichzeitig
mit den entsprechenden Seger’schen Probekegeln in den Tiegel
gebracht, und reprisentirt Seger-Kegel 26 den Schmelzpunkt der-
jenigen Thone, die in der Thonwaaren-Industrie als niedrigst-
schmelzende, feuerfeste Materialien gelten. Die Tiegel haben eine
Héhe von 50 mm, einen #Husseren Durchmesser von 45 mm und
5 mm Wandstirke. Der Tiegeldeckel ist 5 mm stark, der Unter-
satz hat auf 45 mm Durchmesser 50 mm Héhe. In den Tiegel
schiittet man ca. 7 mm hoch eine Schicht eines feingesiebten Ge-
misches von bestem, feingeschlimmtem 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 Eindriicken den erforder-
lichen Halt. Mittelst einer langschenkligen, eisernen Zange bringt
man nun den Tiegeluntersatz auf das grosse Loch der Boden-
platte, setzt dann den zugedeckten 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. Wihrend des Tretens wird die weisse Asche des
Papiers aus dem Ofen 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 deutlich sichtbar ist.
Man beginnt gewdhnlich mit 0,9—1 kg Graphit, nach dessen Ab-
brennen meist Kegel 26 geschmolzen ist. Um hoéhere Tempera-
turen zu erzielen,- vermehrt man die Brennmaterialmenge von Ver-
such zu Versuch um 26—40 g. Genau lassen sich die Brennma-
terialmengen nicht feststellen; sie richten sich nach der Heizkraft
des Graphits, tiber welche man sich nach einigen Versuchen
Aufschluss verschafft hat. Wihrend des Feuerns wird itber den
Ofen ein Deckel geschoben. Die Tiegel werden nach dem Er-
kalten aufgeschlagen.

Da die Ofenatmosphire, je nachdem sie oxydirend oder redu-
cirend ist, einen grossen Einfluss auf das Aussehen der Thone aus-
iibt, ausserdem die Beurtheilung der Schmelzerscheinungen von der
subjectiven Beurtheilung des Arbeitenden abhingt, so wird zweck-
missig nur der wirkliche Schmelzpunkt der Thone nach Seger’schen
Brenngraden angegeben, ohne auf das Verhalten bei niederen Tem-
peraturen hierbei néher einzugehen.

¢) Feuerfestigkeits-Berechnung durch die Analyse.
Die genaue chemische Analyse eines Thones kann ebenfalls
einen Aufschluss tiber den Grad der Feuerfestigkeit bieten. Als
Maassstab hierfir wird der Feuerfestigkeitsquotient be-
rechnet. i

Dieser wird ermittelt, indem man das Verhdltniss der Fluss-
mittel zur Thonerde einerseits und das Verhiltniss der Thon-
erde zur Kieselsdure andererseits feststellt und sich dabei auf
die entsprechenden Sauerstoffmengeu bezieht. Vorhandenes Eisen-
oxyd wird in Form von Oxydul in Rechnung gezogen.

Es sei a der Sauerstoffgehalt der Thonerde, b der der Kiesel-
siure und c der der Flussmittel, (Eisenoxydul, Kalk, Magnesia, Kali)
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b
so ergeben sich obige Verhiltnisse zu —j— =A und; = B. Der

B
Feuerfestigkeitsquotient (F) ist dann gleich 3 Ein Thon gilt noch

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

Beispiel. Der als sehr feuerfest geltende, Zettlitzer Kaolin
mit nachstehender Zusammensetzung gibt die beigesetzten Sauer-

stoffwerthe:
Bestandtheile Oxyde Sauerstoffmengen
Kieselsiaure 45,68 - Proc. 24,36 Proc. (b)
Aluminiumoxyd 3854 - 1803 - (a)
Calciumoxyd 0,08 - 0,02 -
Eisenoxyd 0,90 - 0,18
Magnesiumoxyd 038 - 0,15 046(c)
Kaliumoxyd 066 - 0,11 -
Glihverlust 13,00 -

Die Flussmittel gegeniiber der Thonerde als Einheit gesetzt,

8,03
gibt %:E_ = 39,18 (A). Die Thonerde gegeniiber der Kiesel-
2436
sdure als Einheit, gibt 18,03 135 (B).

DieFormel des Thones wire demnach 39,19 (Al; 0,;.1,3551 O,) +-

RO und der Feuerfestigkeitsquotient F =

1,35

39,13

—~ — 28,98,
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1. Eisen.

Bei simmtlichen Eisensorten (Roheisen, schmiedbarem Eisen etc.)
werden in der Regel folgende Bestimmungen durchgefithrt: Sili-
cium, Kohlenstoff, Mangan, Phosphor, Schwéfel.

Beziiglich der Probenahme sei erwihnt, dass schmiedbares
Eisen und graues Roheisen durch Bohren, Hobeln oder Drehen
in die gewinschte Form gebracht werden kénnen, wihrend weisses
Roheisen und gehirteter Stahl meist mittelst Hammer zerkleinert
und dann im Stahlmdrser zerstossen werden miissen.

a) Silicium. Nach der Methode von Brown werden 1—2 ¢
Eisen (von weissem Roheisen und Stahl eventuell mehr) mit Sal-
petersiure von der Dichte 1,2 so lange erhitzt, bis alles Lésliche
sich gelost hat. Dann setzt man 35—40 ccm Schwefelsdure (1:4)
hinzu und erhitzt auf dem Sand- oder Wasserbade, bis die Sal-
petersdure verjagt ist. Zur abgekiithlten Flissigkeit fiigt man vor-
sichtig 40—50 ccm Wasser, erwidrmt bis zur volligen Losung des
Eisensalzes und filtrirt heiss. Der Riickstand wird erst mit heissem
Wasser gewaschen, bis im Filtrat kein Eisenoxyd mehr nachweis-
bar, dann etwa viermal mit heisser Salzsdure (sp. G. 1,12) und
schliesslich wieder mit heissem Wasser bis zur vollen Entfernung
der Salzsiure. Das noch feuchte Filter wird im Platintiegel bei
niedriger Temperatur verbrannt, dann geglitht, bis die Kieselséure
rein weiss geworden, was bei graphitreichem Roheisen oft erst
nach 2—3 Stunden der Fall ist. (Sollte die Kieselséiure eisen-
haltig sein, so wird sie noch mit kohlensaurem Natron-Kali aufge-
schlossen)

b) Kohlenstoff. Man bestimmt in der Regel Gesammt-
kohlenstoff und Graphit und erfdhrt den gebundenen
Kohlenstoff aus der Differenz.
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o) Gesammtkohlenstoff., Das Eisen wird in neutralem
Kupferammoniumchlorid (erhalten durch Lésen von 300 g neutralem
Kupferammoniumehlorid in 1 Liter, oder 340 g krystallisirtem
Kupferchlorid und 214 g Chlorammonium in 1850 ccm Wasser) ge-
16st und im hinterbleibenden Riickstand der Kohlenstoff durch
Verbrennen zu Kohlenséiure bestimmt.

Durchfithrung. 1 g Roheisen, 3—5 g Stahl oder 5—10 g
Schmiedeeisen werden in zerkleinertem Zustand in einen Erlen-
meyerkolben gebracht, und auf je 1 g 50 ccm des oben angegebenen
Liésungsmittels zugesetzt. Man schiittelt recht hdufig um, anfangs
bei gewohnlicher Temperatur, spiter unter Erwirmen auf 40—50°.
Das Eisen 16st sich unter Abscheidung von Kupfer rasch auf,
welch’ letzteres spiter auch in Losung geht, so dass nur ein
Riickstand von Kohlenstoff, Silicium-, Phosphor- und Schwefeleisen
etc. hinterbleibt.  Findet eine Ausscheiaung von basischem
Eisensalz statt, so setzt man zur Lésung einige Tropfen Salz-
‘sdure. Man filtrirt nun durch ein Asbestfilter, eventuell unter
Anwendung der Saugpumpe, und priift das zuerst Durchlaufende
durch Verdiinnen mit Salzsiure und Wasser bis zur Durchsichtig-
keit auf etwa mitgerissene Kohlentheilchen, dann wischt man zu-
erst mit Kupferammoniumchlorid, spiter mit siedendem Wasser
bis zum Verschwinden der Chlorreaction, hierauf mit Alkohol,
zuletzt mit Aether und trocknet bei niedriger Temperatur.

Der am Asbestfilter verbliebene Riickstand wird nun mit
Chromsdure und Schwefelsiure behandelt, dadurch der darin ent-
haltene Kohlenstoff zu Kohlenséiure verbrannt und diese bestimmt.
Hierzu verwendet man den zur directen Kohlensdurebestimmung
dienenden Apparat und muss auf ein vollkommenes Trocknen der
entweichenden Gase (mittelst Bimstein-Schwefelsdure und Chlor-
calcium) besonders achten. '

In den Zersetzungskolben des Apparates bringt man das
mittelst einer Feile vorsichtig zerschnittene Asbestrohrchen sammt
Kohle, iibergiesst mit 40 ccm conc. Schwefelsiure und gibt nach
dem Erkalten 8 g krystallisirte Chromséure dazu. Der  Kolben
wird dann an den Apparat angeschlossen und allmihlich erwérmt.
Die auftretenden Gase passiren zunichst einen nach aufwirts ge-
richteten Kiihler, dann die Trockenapparate und gelangen schliess-
lich in die zur Absorption dienenden zwei Natrdnkalkréhren, von
denen die zweite etwa 1/, des Inhalts an Chlorcalcium enthilt.
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Ein mit Chlorcalcium gefiilltes Schutzrohr wird noch vorgelegt.
Das Erhitzen wird fortgesetzt, so lange noch Gasentwicklung ein- -
tritt, wobei schliesslich "im Kiihler weisse Schwefelsduredimpfe
sichtbar werden. Dann saugt man mittelst eines Aspirators von
Kohlensiure befreite Luft einige Zeit durch den Apparat, entfernt
die- Natronkalkréhren und wigt.

Neuerer Zeit zieht man es hiufig vor, die durch Verbrennen
des Kohlenstoffs entstehende Kohlensfiure auf volumetrischem
Wege zu bestimmen, und eignet sich hiefir 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 gesittigter Kupfervitriollssung durch 1—6 Stunden
ofters umgeschittelt, hierauf der Kolben mit einem Kiihler und
einem geeigneten Gasvolumeter verbunden, die znr Verbrennung
dienende Chromsiure-Schwefelsdure-Mischung einfliessen gelassen
und erwirmt.

Von genannten Autoren wurden fiir diesen Zweck eigene
Zersetzungsapparate und Gasvolumeter construirt. Die genaue
Beschreibung derselben wiirde hier zu weit fithren. (Selbe findet
sich in der Zeitschrift fur angewandte Chemie, Jahrgang 1891,
S.412. Die Apparate selbst sind bei J. G. Cramer in Ziirich, C.
Desaga in Heidelberg u. A. erhiltlich.)

pB. Graphit. 4—5 g Eisen werden durch Erhitzen mit ver-
diinnter Salzsiure gelost und der gebliebene Riickstand durch ein’
Asbestfilter filtrirt. Derselbe wird mit heissem Wasser gewaschen,
bis das Filtrat mit Silberlésung nicht mehr opalisirt; dann wéscht
man 4—>5 mal mit verdinnter Kalilauge, hierauf mit Alkohol, bis
die Kalilauge verdréingt ist, schliesslich mit Aether. Nach dem
Trocknen -wird die Verbrennung des Graphits in gleicher Weise,
wie die des Gesammtkohlenstoffs, durch Chromsiure und Schwefel-
sjure bewirkt.

¢) Mangan. Von den vielen fiir diese Bestimmung vorge-
schlagenen Verfahren soll hier nur die Volhard’sche Methode
besprochen werden.

Princip. Lisst ‘man auf eine neutrale oder ganz schwach
saure Losung eines Mangansalzes XKaliumpermanganat bei
800 C. einwirken, so findet eine volle Ausscheidung des Man-
gans statt.

Die fiir diesen Process urspriinglich angegebene Gleichung:
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Mny O, + 8 Mn O =5 Mn O, ist nach Volhard insofern unrichtig,
als unter den angegebenen Umstinden stets eine oxydulhaltige
Verbindung, 5 Mn Oy Mn O ausfdllt. Wird hingegen der Lé-
sung ein Zink-, Kalk- oder Magnesiasalz zugesetzt, so fillt
stets ein zinkoxyd-, kalk- oder magnesiahaltiges Hyperoxyd.

Unter Beriicksichtigung dieser Verhdltnisse kann die Mangan-
bestimmung im FEisen derart durchgefithrt werden, dass man die
alles Eisen als Oxyd, alles Mangan als Oxydul enthaltende Losung
mit Zinkoxyd behandelt, wobei das Eisenoxyd geféllt wird und eine
iquivalente Menge Zinkoxyd in Lisung geht. Die Losung wird
dann mit Permanganat titrirt.

Titerstellung. Man bestimmt zunichst den. Eisentiter der
Chamileonlésung in bekannter Weise und berechnet daraus den
Mangantiter (fir Manganoxydul) indem man obiger Gleichung
entsprechend 10 Fe (=2 K Mn O,) 3 Mn gleichsetzt.

Durchfiihrung. Ca. 4 g der Probe (bei hohem Mangan-
gehalt weniger) werden in Salpetersiure (sp. G. 1,2) geldst,
die Losung zur Trockene verdampft, und der Riickstand ca.
1 Stunde am Sand- oder Luftbade erhitzt. Hierauf wird derselbe
unter Erwirmen in Salzsdure geldst, 20 ccm Schwefelsdure (1:1)
zugesetzt, bis zum beginnenden Entweichen von Schwefelsiure-
dimpfen abgedampft, mit Wasser aufgenommen und in einen
Messkolben zu 500 ccm gespiilt. Man neutralisirt. nunmehr den
grossten Theil der freien Sdure mit kohlensaurem Natron und
setzt dann in Wasser fein aufgeschlimmtes, vorher in der Muffel
ausgeglithtes Zinkoxyd unter fortwihrendem Umschiitteln zu, bis
die allmihlich dunkelbraun werdende Flussigkeit plotzlich. unter
Auscheidung des ganzen Eisenoxydes gerinnt. Hieranf fiil}t man
zur Marke und verwendet 100 resp. 250 ccm des klaren Filtrates
zur Titration mit Kaliumpermanganatlésung (zweckmissig an-
néhernd 1/, normal). :

Die zu titrirende Flissigkeit wird auf ca. 80° erwérmt, und
unter kréftigem Schitteln so lange Permanganat zugesetzt, bis die
iiber dem sich rasch absetzenden, flockigen Niederschlag stehende
Flissigkeit réthlich gefirbt erscheint: Man kocht alsdann noch-
mals auf und setzt, wenn die Férbung wieder verschwunden, noch
weiter Permanganat zu, bis eine dauernde schwache Rothfirbung
erzielt wird.
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Modification von Ulzer und Brill*¥). Um die nicht un-
betriachtliche Schwierigkeit der Erkennung des Endpunktes der
Titration mit Chaméleon zu umgehen, kann man die, wie oben,
mit Zinkoxyd vom Eisenoxyd befreite und filtrirte Losung mit
20 ccm einer 0,5 proc. Wasserstoffsuperoxydlésung versetzen, dann
Aetznatron zufiigen, so lange noch ein Niederschlag ausfillt, und
aufkochen. Das Mangan féllt in Form von 5 Mn O, Mn O aus.
Nach dem Erkalten wird mit Oxalséureldsung von bekanntem
Gehalt versetzt, reine verdiinnte Salpetersdure zugefiigt und even-
tuell unter ganz schwachem Erwérmen digerirt, bis sich der
Niederschlag wieder gelést hat. Dann erhitzt man bis nahe zum
Kochen und titrirt den Oxalsidute-Ueberschuss mit Permanganat
zuriick.

d) Phosphor. 1—5 g Eisen werden in Salpetersiure (sp.G.1,2)
zuletzt unter Erhitzen gel6st, dann, zur vollen Oxydation des
Phosphors mit 25 cem einer 1 proc. Kaliumpermanganatlosung.
versetzt und gekocht. .Zur Lésung des ausfallenden.Mangansuper-
oxyds werden 8—10 g Chlorammonium in wéissriger Losung zu-
gegeben. Die nun bei nochmaligem Kochen klar gewordene Fliissig-
keit wird zur Trockene verdampft, und der Riickstand mit 10—20 ccm
conc. Salzsdure unter Erwidrmen aufgenommen. Man, dampft aber-
mals zur Syrupconsistenz ab, setzt 10 cem Salpetersiure und nach
einigen Minuten heisses Wasser hinzu, filtrirt, wischt mit salpeter-
sdurehaltigem Wasser, neutralisirt nahezu mit Ammoniak, jedoch
so, dass die Flissigkeit noch vollkommen klar bleibt, 'erhitzt die
etwa 100 ccm ausmachende Losung auf ca. 70° und fillt mit
25, cem Molybdédnlosung. Nach zweistindigem Stehen bei ca.
400 wird Afiltrirt und mit salpetersiurehaltiger, verdiinnter
Molybdanlésung bis zum Verschwinden der Eisenreaction ge-
waschen. Der Niederschlag wird dann in bekannter Weise in
Ammoniak gelést und die Phosphorsiure mit Magnesiamixtur
gefillt.

e) Schwefel. Nach dem é&lteren Verfahren von Johnston
und Landolt bringt man in den Kolben A des nebenstehenden
Apparates (Fig. 6) 5 g feingepulvertes Eisen, ldsst aus b, bei
geschlossenem Hahne g Bromsalzséiure in das mit Glasperlen ge-

#) Mittheilonoen des k. k. technol. Gew. Mns. Jhrg. 1895, S. 812.
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filllte Rohr C fliessen®*) und aus dem Trichter ¢ allmahlich
5—10 ccm starke Salzsiure in den Kolben eintreten. Der sich
entwickelnde Schwefelwasserstoff wird von der Bromsalzsidure zu
Schwefelsiure oxydirt. Ist die Bromsalzsiure entfiarbt, so ldsst
man sie durch den Hahn g in den untergestellten Kolben ab-
fliessen und aus b neue Bromlésung hinzutreten. Lisst die Gas-
entwicklung im Kolben A nach, so bringt man aus ¢ neue Salz-

Fig. 6.
Schwefelbestimmungs-Apparat nach Johnston und Landolt.

sdure hinzu und erwirmt schliesslich den Kolben unter gleich-
zeitigem Durchleiten von Kohlenséure, die im Kipp’schen Apparat
entwickelt und in einer mit Quecksilberchlorid gefillten Wasch-
flasche von Schwefelwasserstoff befreit wird. Nachdem bis zum

*) An Stelle des Rohres lassen sich sehr vortheilhaft Winkler’sche
Absorptionsschlangen anwenden, in welche ebenfalls Bromsalzsiure ge-
bracht wird.
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Sieden erwirmt worden, ldsst man die ganze Broml6sung aus C
in den Kolben fliessen, wischt die Glasperlen mit Wasser nach
und verdampft die Flissigkeit in einer Porzellanschale. Nach
dem Verjagen des Broms und der Hauptmenge der Salzséure ver-
dinnt man mit etwas Wasser, filtrirt und fillt die Schwefelsiure
mit Chlorbaryum,

Brom und Salzsiure miissen natiirlich vollkommen schwefel-
siurefrei sein, wovon man sich vorher iiberzeugt. Statt der
lastigen Bromsalzsdure kann auch eine vollkommen schwefel-

Fig. 7.
Schwefelbestimmungs-Apparat nach Schulte.

siurefrele und ammoniakalische Wasserstoffsuperoxydldsung ver-
wendet werden.

Nach dem neuen, vielfach verwendeten Verfahren von
Schulte*) 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 ccm einer Losung von 25 g essigsaurem
Cadmiumoxyd und 200 ccm Eisessig auf 1 Liter Wasser beschickt,

*) Stahl u. Eisen, Jahrg. 1896, S. 865.
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und werden von dieser Losung weitere 10 cem in das cylindrische
Gefass H gebracht. Der Apparat wird nunmehr in der’ aus der
Zeichnung ersichtlichen Weise zusammengestellt. Hierauf bringt
man in die Trichterrshre B 200 cem Salzsiure (1:2) und lésst
dieselbe allm#hlich in den Kolben A einfliessen. Durch langsames
Erwirmen des Kolbens wird das Eisen im Verlaufe von 1!/, bis
13/, Stunden in Lésung gebracht; hierauf wird gekocht, bis aller
Schwefelwasserstoff aus A ausgetrieben ist, was der Fall sein
wird, wenn in der Vorlage F durch 1—2 Minuten ein von
heissen Wasserdimpfen herrithrendes Gerdusch vernehmbar war.

Der in die Vorlage F gelangte Schwefelwasserstoff ver-
ursacht eine Fillung von Schwefelcadmium, wihrend bei normalem
Verlaufe kein Schwefelwasserstoff nach H gelangt. Jedesfalls
wird jetzt der Stépsel E geliiftet und in F eine Menge von 5 bis
7 cem  einer schwefelsdurehiltigen Kupfervitriollssung gebracht.
Letztere wird bereitet durch Auflésen von 80 g zerkleinertem
Kupfervitriol in 750 ccm Wasser, Zufiigen von 175 cem conc.
Schwefelsdure, Erginzen mit Wasser auf 1 Liter und Afiltriven.
Durch den Zusatz dieser Kupfervitriollssung findet ein rasches
und vollkommenes Umsetzen des Schwefelcadmiums in Schwefel-
kupfer statt, welches durch Umschwenken noch beschleunigt wird.
Das ausgeschiedene Schwefelkupfer wird abfiltrirt und durch Ueber-
fithren in Kupferoxyd oder Sulfir bestimmt. Auf 1 Kupfer ist
auch 1 Schwefel in Rechnung zu ziehen; mithin entsprechen
63,5 Kupfer (= 79,5 Kupferoxyd = derselben Menge Kupfersulfiir)
32 Schwefel.

‘Wurde ausnahmsweise auch in H ein kleiner Niederschlag
von Schwefelcadmium gebildet, so ist der Inhalt dieses Gefisses
nach F zu ibergiessen und dann gemeinsam mit Kupfervitriol-
16sung zu féllen.

2, Zinkblende.

Die wichtigsten Bestimmungen sind die des Schwefels,
Zinks und Bleis. Zur Durchfihrung derselben dienen zweck-
missig die nachstehenden, in den Zinkhiitten zumeist angewendeten

Methoden*).

*) Lunge, Taschenbuch fiir Sodafabrikation ete.
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a) Gesammtschwefel. 0,5 g der aufs feinste gepulverten
Probe werden mit ca. 20 cem eines Gemisches von 3 Th. conc.
Salpetersidure und 1 Th. conc. Salzséure, oder mit geséttigter Brom-
salzsdure iibergossen, uber Nacht stehen gelassen, fast bis zur
Trockene abgedampft, dann einige cem Salzsdure und 50 cem
heisses Wasser zugesetzt, filtrirt und mit Chlorbaryum gefallt.

b) Zink. Nach dem modificirten Schaffner’schen Ver-
fahren werden 2,5 g der fein gepulverten Probe in einem ca.
250 cem fassenden Erlenmeyer-Kolben mit 12 cem rauchender
Salpetersdure erst in der Kilte, dann unter schwachem Erwérmen
bis zum Verschwinden der rothen Dampfe behandelt, und
unter Zusatz von 20—25 ccm conc. Salzsiure am Sandbade zur
Trockene verdampft. Der Riickstand wird mit 5 cem Salzsiure
und etwas Wasser aufgenommen, erwirmt bis alles Losliche ge-
16st ist, dann 50—60 ccm Wasser zugegeben und wieder auf
60—700 erwidrmt. Es muss sich dabei alles, bis auf vorhandene
Gangart und ausgeschiedenen Schwefel 18sen. Nun leitet man
einen missigen Strom Schwefelwasserstoff ein und setzt unter be-
stindigem Schwenken nach und nach 50—100 ccm kaltes Wasser
, bis alles Blei und Cadmium geféllt ist. Uebermissiges Ver-
diinnen und zu langes Einleiten von Schwefelwasserstoff soll ver-
mieden werden. Man filtrirt, wischt mit 100 ccm Schwefelwasser-
stoffwasser, dem 5 cem Salzsdure 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 cem
conc. Salpetersdure und 10 cem Salzsiure oxydirt. Man iiber-
giesst nach einigem Abkithlen in einen Messkolben zu 500 cem,
fiigt 100 cem Ammoniak (sp. G. 0,9—0,91) und 10 cem einer
ganz gesattigten Lésung von kéuflichem, kohlensaurem Ammon zu,
schwenkt tiichtig um und lidsst erkalten.

Unterdessen bereitet man sich eine ammoniakalische Zink-
lgsung von bekanntem Gehalt, ,den Titer, indem man eine dem
Zinkgehalte des Erzes annihernd entsprechende Menge chemisch
reinen Zinks in einem Kolben von 500 cem Inhalt in 5 cem Salpeter-
siure und 20 cem Salzsiure 18st, mit ca. 250 cem Wasser verdiinnt,
100 cem Ammoniak und 10 ccm einer Losung von kohlensaurem
Ammon (wie oben) zusetzt, umschwenkt und erkalten ldsst. (Bei
Gegenwart von Mangan setzt man vor dem Ammoniak 10 ccm

zua
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‘Wasserstoffsuperoxyd zu.) Nach vollsténdigem Erkalten fiillt man
beide Messkolben zur Marke und filtrirt die Lésung des Erzes durch
ein trocknes Faltenfilter. Zur Titrirung pipettirt man von der
Erzlosung und dem Titer je 100 cem in dickwandige Cylinder
(Batteriegliser) und verdimnt mit je 200 cem Wasser. Als Titer-
flissigkeit dient eine conc. Losung von k#uflichem, krystallisirtem
Schwefelnatrium, die mit dem 10—20 fachen Wasservolumen ver-
diinnt wird und pro cem 0,005—0,010 g Zink anzeigt. Man lisst
sie aus zwel nebeneinander befindlichen 50 ccm Biivetten ab-
wechselnd in beide Losungen einfliessen, u. zw. zuerst 2—3 cem
weniger als nothig, rithrt um und bringt mittelst diinner Glasstébe je
einen Tropfen beider Liosungen auf einen Streifen empfindlichen
Bleipapieres. Nach 15—20 Secunden spritzt man die Tropfen
mittelst kleiner Spritzflasche ab, fihrt mit dem Schwefelnatrium-
zusatz fort und wiederholt die Proben am Papier bis nach gleich-
langer Einwirkung eine schwache, aber deutlich wahrnehmbare
Briunung gleicher Intensitit erzeugt wurde. s ist zweckmissig,
das erst erhaltene, meist nur annihernde Resultat durch einen 2.,
eventuell 3. Versuch zu controliren. Jedenfalls muss die End-
reaction in beiden Glidsern gleichmissig auftreten und auf 0,05 ccm
abgelesen werden.

Ist die als ,Titer® abgewogene Zinkmenge = a, die fir
100 cem des ,Titers“ verbrauchte Anzahl ccm Schwefelnatrium-
l6sung = b, die zur Titrirung von 100 ccm Erzlosung (=0, 5 g
Erz) verbrauchte Anzahl cem = ¢, so ist der Procentgehalt an
40 ac

T

Bei sehr genauen Bestimmungen setzt man dem Titer eine
dem Eisengehalte des FErzes entsprechende Menge Eisenchlorid
zu, um ein etwaiges Mitreissen von Zink durch Eisenhydroxyd
bei beiden Versuchen auszugleichen.

¢) Blei. Die nach b) gefallten Schwefelmetalle werden, wenn
ndthig, mit ziemlich conc. Schwefelnatriumlésung digerirt, verdiinnt,
filtrirt, der Riickstand sammt Filter in verd. Salpetersiure geldst,
mit einem Ueberschuss von Schwefelséiure abgedampft und das
Blei als Bleisulfat bestimmt.

Zink =

(1}

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 der Einwirkung von
Schwefelsédure auf Zinkstaub bei Gegenwart iberschiissiger Bichro-
matlgsung ein Theil der Chromséure zu Chromoxyd reducirt wird.
Die noch vorhandene Chromsiure wird auf jodometrischem Wege
bestimmt und aus der Differenz der Zinkgehalt ermittelt.

Zweckmissig verwendet man eine !/, Normal-Kaliumbichromat-
losung (enthaltend 24,58 g reines Salz pro L.) und eine !/, Nor-
mal-Hyposulfitldsung, die man auf erstere Lisung genau einstellt.

Zur Durchfithrung bringt man annidhernd 0,5 g Zinkstaub, in
eine trockene, ca. 3/, L. fassende Stopselflasche, gibt 50 ccm der
Bichromatldsung, dann 5 cecm verdiinnte Schwefelsdure (1:5) hin-
zu und schiittelt gut durch. Nach etwa 5 Minuten werden wei-
tere 10 cem Schwefelsiure zugesetzt und ca. 10 Minuten ge-
schiittelt, wobei meist fast vollkommene Lésung eintritt. Zur Be-
stimmung der nun noch vorhandenen Chromsiure gibt man
40 cem Jodkaliumlésung (1:10) und weitere 20 ccm Schwefelsiiure
in die Flasche, wobei starke Jodausscheidung erfolgt (2 Cr O3 =16 J).
Das Jod wird nach dem Verdinnen mit 400—500 ccm Wasser mit
Hyposulfit zuriicktitrirt.

Zur sicheren Ermittelung des Endpunktes der Reaction sel
erwihnt, dass man zunichst zu der durch das Jod braungefirbten
Losung Hyposulfit zusetzt, bis die Fliissigkeit gelbgriin geworden.
Nun erfolgt ein Zusatz von Stirkekleister, wodurch die Losnng
tiefgriin wird. Bel weiterer, vorsichtiger Titration geht die Farbe
in ein immer tieferes Blaugriin iiber, bis schliesslich die verhilt-
nissmissig schwachgrine Firbung der Chromoxydsalzlgsung er-
halten wird und damit die Titration beendet ist. Bei einiger
Uebung kann der Endpunkt sehr scharf erkannt werden.

Die Differenz zwischen der zugesetzten Menge Bichromat-
16sung und der zum Zuriicktitriren verbrauchten Menge Hypo-
sulfitldsung, gibt die vom Zink reducirte Quantitit Chromsiure
an, aus welcher der Zinkgehalt berechnet wird.

(1K, Cr, 0, =6 J =3 Zn).
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4. Werk- und Raffinadekupfer.

Der chemischen Zusammensetzung genannter Kupfersorten
wird bei der technischen Beurtheilung derselben neuerdings wieder
grosserer Werth beigelegt. Bei Lieferungen fiir Bahnen beispiels-
weise werden bestimmte Forderungen nach dieser Richtung ge-
stellt. Infolge dessen sind Kupfersorten nicht selten Gegenstand
der quantitativen chemischen Analyse. Bei der Reichhaltigkeit an
Beimengungen, die meist in sehr geringen Quantititen enthalten
sind, bietet die Analyse nicht geringe Schwierigkeiten. Die sehr
zuverldssige Methode von Fresenius erscheint auch dann als die
einfachste, wenn eine genaue Gesammtanalyse gewiinscht wird®).
Die Durchfihrung der Methode sei hier mit einigen kleinen
Modificationen (nach Fraenkel) angefiihrt.

Die zu bestimmenden, fremden Elemente sind die folgenden:
Silber, Blei, Arsen, Antimon, Zinn, Wismuth, Eisen, Ko-
balt, Nickel, Zink, Schwefel, Phosphor und Sauerstoff.
Von einer Bestimmung des Goldes kann meist abgesehen werden:
Der Gehalt an Kupfer wird mit geniigender Genauigkeit aus der
Differenz ermittelt.

Zur Untersuchung werden 100 g des durch Bohren oder
Hobeln zerkleinerten und mittelst eines Magneten von beigemengten
Iiisentheilen befreiten Kupfers in Salpetersdure von der Dichte
1,20 geldst. Die Losung erfolgt zweckmissig in einem etwa 1 L.
fassenden Becherglas, die Salpetersidure wird allméhlich zugesetat,
zum Schlusse bis zur beendeten Einwirkung erwirmt. Man ver-
dimnt mit Wasser, filtrirt in einen 2 L. fassenden Messkolben,
wischt mit heissem Wasser aus und stellt den noch nicht zur
Marke angefiillten Kolben (A) verschlossen bei Seite.

Der Riickstand wird vom TFilter in einen Porzellantiegel ge-
spritzt, dort zur Trockeme verdampft, die Filterasche zuge-
geben und mit einem Gemenge von Soda und Schwefel geschmolzen.
Die erkaltete Schmelze wird mit heissem Wasser ausgelaugt, in
einen 200 ccm fassenden Messkolben filtrirt und mit Wasser, dem
etwas Schwefelnatrium zugefiigt wird, gewaschen. Das zur Marke

*) Fir alleinige Bestimmung des Kupfergehaltes ist das elektrolytische
Verfahren weitaus zweckmissiger.

5%
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aufgefiillte Filtrat (B) wird ebenfalls verschlossen aufbewahrt.
Den Rickstand (C) erwirmt man sammt Filter mit Salpetersiure
(1:1), verdinnt mit Wasser, filtrirt neuerdings und bringt das
Filtrat in den Kolben (A), den man dann ebenfalls bis zur
Marke fillt.

Vom Inhalte dieses Kolbens werden nun 1000 ccm zur Be-
stimmung von Silber, Blei, Wismuth, Arsen, Zinn, Antimon,
Eisen, Nickel, Kobalt und Zink verwendet, und der Rest der
Liosung aufbewahrt. Diese 1000 ccm entsprechen der Hilfte der
urspriinglich verwendeten Substanzmenge. Sie werden in einem
Becherglas mit etwa 4 Tropfen conc. Salzsdure versetzt, falls
eine Tritbung entsteht, erwdrmt und umgeriihrt, bis die Flissig-
keit nahezu klar erscheint, dann das ausgeschiedene Chlorsilber
abfiltrirt, gewaschen, und das Silber wie gewdhnlich bestimmt.

Zur Bestimmung des Bleies setzt man zum Filtrat 85 g
conc. Schwefelsdure, verdampft bis zur vollen Verfliichtigung
der Salpeterséiure am Wasserbade, lost das gebildete schwefelsaure
Kupferoxyd durch Erwirmen mit Wasser, filtrirt das ungeldst ge-
bliebene Bleisulfat ab, wischt erst mit schwefelsdurehaltigem
‘Wasser, dann in ein gesondertes Gefdss mit verdiinntem Alkohol
und bestimmt das Blei auf bekannte Weise.

Das Filtrat vom Bleisulfat wird erwirmt und in  eine
etwa 5 L. fassende, vorher gewogene Flasche (D) gebracht, in
die man noch so viel heisses Wasser giesst, dass das Gesammt-
volumen 3 —4 L. betrigt. Dann werden ca. 50 ccm conc.
Salzsdure zugegeben und bis zur vollstindigen Fillung (die sich
am raschen Absetzen des Niederschlages und an einer ganz un-
gefirbten, darfiber stehenden Fliissigkeit erkennen ldsst) ein
starker Strom von Schwefelwasserstoff anhaltend durchgeleitet.
Der Niederschlag (E) enthédlt alles Kupfer, dann Wis-
muth, Arsen, Antimon und Zinn. 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 Ldsung und Niederschlag
ermittelt. Das Gewicht des Niederschlages ergibt sich durch Um-
rechnung der darin enthaltenen Kupfermenge auf Schwefelkupfer;
wird auch dieses abgezogen, so erfihrt man das Gewicht der
Losung allein. Sobald der Niederschlag sich gut zu Boden ge-
setzt hat, wird mittelst eines Hebers ein méoglichst grosses Quantum -
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der klaren Ldsung abgezogen. Wigt man den Rest der Flissig-
keit sammt Niederschlag und Flasche und bildet die Differenz
vom fritheren Gewichte, so erfihrt man die Menge der abge-
heberten Flissigkeit; durch einfache Proportion lédsst sich die
dem abgeheberten Theil entsprechende urspriingliche Substanz-
menge berechnen.

Die, wenn ndthig, filtrirte Fliissigkeit dient zur Bestimmung
von Eisen, Nickel, Kobalt und Zink. Dieselbe wird zu
diesem Zwecke in einer Porzellanschale soweit als mdglich am
‘Wasserbad abgedampft, dann die iiberschiissige Schwefelsdure fast
vollkommen auf freier Flamme abgeraucht, der Riickstand mit
etwas Wasser und Salpetersiure erwirmt, filtrirt, mit Ammoniak
im Ueberschuss versetzt, der ausgefallene Niederschlag neuerdings
in Salzsiure gelost und mit Ammoniak gefillt, dies, wenn noth-
wendig, nochmals wiederholt und schliesslich der Niederschlag als
Eisenoxyd gewogen. Die gesammelten Filtrate werden mit wei-
terem Ammoniak versetzt, dann Essigsiure bis zur sauren Reac-
tion zugegeben und in der Wirme Schwefelwasserstoff eingeleitet.
Kobalt, Nickel und Zink werden gefillt. Man filtrirt ab, trocknet,
bringt den Niederschlag so gut als méglich vom Filter, 16st ihn
in Salpetersiure unter Zusatz von etwas Salzsiure, figt die
Filterasche hinzu, verdampft am Wasserbade, nimmt mit Wasser
und wenig Salzsdure auf, neutralisirt genau mit kohlensaurem
Natron (zweckmissig unter Anwendung von Methylorange als In-
dicator) und leitet einen schwachen Strom von Schwefelwasserstoff
durch kurze Zeit ein. Dann setzt man einige Tropfen einer ver-
dinnten und zweckméssig ganz schwach alkalischen Losung von
Natriumacetat zu, wobei eine merkliche Schwirzung des Nieder-
schlages nicht eintreten darf, leitet nochmals durch wenige Minuten
einen ganz schwachen Schwefelwasserstoff-Strom durch, lisst das
gefiillte Schwefelzink durch mehrere Stunden absitzen, filtrirt
durch ein doppeltes Filter, wascht mit schwefelwasserstoffhaltigem
‘Wasser aus und bestimmt das Zink in bekannter Weise als
Schwefelzink.

Das Filtrat vom Zink wird zur Vertreibung des Schwefel-
wasserstoffes am besten vollends abgedampft, der Riickstand mit
etwas Salzsiure und Wasser aufgenommen, wenn néothig filtrirt,
dann mit @berschiissiger Kalilauge Kobalt und Nickel gefillt,
und zunfchst beide Metalle gemeinsam bestimmt. Sollte eine
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Trennung gewinscht werden, was bei dem meist sehr {iber-
wiegenden Gehalt an Nickel in der Regel nicht erforderlich sein
wird, so geschieht diese nach einer der iiblichen Methoden.

Zu dem in der Flasche (D) verbliebenen Rest von Flissig-
keit und Niederschlag (E) setzt man Kali- oder Natronlauge bis
zur stark alkalischen Reaction, fiigt dann eine schwach gelbe
Losung von Schwefelkalium oder Natrium in geniigender Menge
zu, bringt ferner 100 cem (gleich der Héilfte) der im Kolben (B)
befindlichen Losung dazu, stellt nun die Flasche an einen warmen
Ort, schiittelt 6fters gut durch, um alles Schwefelantimon, Schwefel-
zinn und Schwefelarsen in Losung zu bringen, verdiinnt dann
mit Wasser wieder auf 3—4 L., wigt, zieht von der klaren Lésung
einen mdglichst grossen Antheil ab, wigt den Rest sammt Flasche
und Niederschlag zuriick und berechnet wie frither die der abge-
heberten Fliissigkeitsmenge entsprechende Menge von Kupfer.
Flasche sammt Niederschlag werden aufbewahrt.

Zur Bestimmung von Antimon, Zinn und Arsen wird die,
wenn ndthig, filtrirte Flissigkeit mit Salzsfiure angesiuert; es
fallen die genannten Sulfide gemengt mit sehr viel Schwefel aus.
Der Niederschlag wird nach lingerem Absitzen filtrirt, gewaschen
und getrocknet. Hierauf bringt man ihn sammt Filter in einen
Kolben und extrahirt mit Schwefelkohlenstoff die Hauptmenge des
enthaltenen Schwefels. Die Losung wird abfiltrirt, der Riickstand
sammt den beiden Filtern mit verdiinntem Schwefelammonium er-
wirmt, wobei die Sulfide in Loésung gehen. Nachdem auch diese
Lésung filtrirt, und die Filter gut ausgewaschen worden, erwirmt
man dieselbe etwas und setzt reines Wasserstoffsuperoxyd zu, bis
die gelbe Farbe verschwunden, und mithin sdmmtlicher Schwefel
oxydirt ist. Nun verdampft man in einem gerdumigen Porzellan-
tiegel zur Trockene, oxydirt vorsichtig mit rauchender Salpeter-
sdure, dampft dieselbe nachher mdglichst vollkommen ab, setzt
Kalilauge bis zur deutlich alkalischen Reaction zu und tberspiilt
in einen grosseren Silbertiegel. Man bringt in den Silbertiegel
einige Stiicke von festem Aetznatron, erhitzt recht vorsichtig am
Sandbad, bis alles Wasser entfernt ist, und bringt allm#hlich den
Riickstand zum anhaltenden Schmelzen, zuletzt iiber freier Flamme.
Nun wird der ganz licht gewordene Tiegelinhalt mit Wasser aus-
gelaugt, bis die unloslichen Theile in feiner, pulveriger Form ab-
geschieden sind, dann beildufig das halbe Volumen Alkohol zuge-
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setzt. Man ldsst in bedeckter Schale circa 24 Stunden stehen
und rithrt des Oefteren uwm. Das ungeldst gebliebene antimonsaure
Natron wird abfiltrirt und mit einem Gemenge von 1 Theil Wasser
und 1 Theil Alkohol, dem man einige Tropfen einer Lisung von
Aetznatron zusetzt, gewaschen. Zinn- und arsensaures Natron be-
finden sich im Filtrat (F).

Der Niederschlag von antimonsaurem Natron wird am Filter
wiederholt mit einer warmen Lisung von Weinséure in verdiinnter
Salzséiure iibergossen, bis alles Lisliche geldst ist, die Lsung mit
Wasser verdinnt und in der Wirme Schwefelwasserstoff einge-
leitet. XEs fallt orangefarbiges Schwefelantimon. (Sollte der
Niederschlag durch kleine Mengen von aus dem Silbertiegel her-
rithrendem Schwefelsilber dunkel gefirbt sein, so erwidrmt man
mit Schwefelammonium, filtrirt von dem geringen Riickstand ab
und fallt neuerdings mit Salzsfure aus.) Man vertreibt den
Schwefelwasserstoff, indem man Kohlensiure durch den Fillungs-
kolben leitet, filtrirt dann auf ein getrocknetes und gewogenes
Filter, wischt, trocknet wieder und wigt. Um die letzten An-
theile von Wasser und Schwefel zu entfernen, bringt man, wenn
grossere Mengen Schwefelantimon gefillt wurden, einen aliquoten
Theil des getrockneten Niederschlages in ein Porzellanschiffchen,
schiebt dieses in eine Glasrihre, erhitzt missig im Kohlensiure-
strom und erhidlt dann reines, grau-schwarzes Dreifach-Schwefel-
antimon. Bei sehr geringen Mengen geniigt es, den getrockneten
Niederschlag am Filter wiederholt mit Schwefelkohlenstoff zu
waschen und nach dem Trocknen zu wigen.

Zuam Filtrat (F) setzt man Salzsiure bis zur sauren Reaction;
dabei fallt zuweilen ein weisser Niederschlag von arsensaurem Zinn,
Unbekiimmert darum leitet man nunmehr Schwefelwasserstoff ein,
wobel Zinn und Arsen niedergeschlagen werden. Man filtrirt diese
auf ein getrocknetes, gewogenes Filter, wischt mit schwefelwasser-
stoffhiltigem Wasser, trocknet wieder und wagt. Eine Trennung
von Zinn und Arsen wird mit dem Niederschlage, der meist
noch betréchtlichere Mengen Schwefel enthilt, in folgender Weise
vorgenommen. Einen aliquoten Theil desselben bringt man in eine
auf einer Seite rechtwinkelig umgebogene Kugelrshre. Der gerade
Theil derselben steht mit cinem Schwefelwasserstoff-Apparat nebst
Chlorcalciumrohr zum Trocknen in Verbindung. Der gebogene Theil
wird mittelst Kautschukstopsels in eine mit Ammoniak (circa 1 :2)
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gefullte Pelligotrohre gesteckt; diese Rohre kann eventuell noch
mit einem zweiten Absorptionsgefiss in Verbindung stehen. Nun
wird das Kugelrohr im Schwefelwasserstoffstrom erhitzt; es
entweicht Schwefelarsen und Schwefel, die von dem Ammoniak zu-
riickgehalten werden, wihrend Schwefelzinn in der Kugel verbleibt.
Man entfernt die Kugelrshre, leitet durch dieselbe einen trockenen
Luftstrom und erhitzt ziemlich lebhaft; das Schwefelzinn wird in
Zinnoxyd verwandelt, welches nach dem Erkalten gewogen und
daraus der Zinngehalt berechnet wird.

Die Losung von Schwefelarsen wird in ein Becherglas gespilt,
mit Salzsdure angesiuert, dann etwas chlorsaures Kali zugegeben
und missig erwirmt. Schwefelarsen geht in Ldsung, von zuriick-
gebliebenem Schwefel wird abfiltrirt, das Arsen im Filtrat in be-
kannter Weise als pyroarsensaure Magnesia bestimmt und derArsen-
gehalt berechnet.

Zur Bestimmung des Wismuths wird der in der Flasche D ver-
bliebene Rest von Fliissigkeit sammt Niederschlag wiederholt mit
etwas Schwefelnatrium haltigem Wasser in grosserer Menge versetzt,
umgeschiittelt, und die Fliissigkeit moglichst abgezogen. Dann wird
der Riickstand mit Salzsdure iibergossen, allmidhlich Salpetersiure
zugegeben und an einem warmen Orte stehen gelassen. Es erfolgt
allméhliche Losung des Niederschlages unter Ausscheidung von rei-
nem Schwefel. (Bei zu energischer Einwirkung héilt der Schwefel
Schwefelkupfer eingeschlossen.) Man filtrirt von dem Schwefel ab,
wischt aus, verdampft die Losung unter wiederholtem Zusatz von
Salzsdure, bis diese moglichst vollkommen vertrieben, nimmt mit
‘Wasser auf und filtrirt die geringe Menge des gebliebenen Riick-
standes ab. Derselbe besteht wesentlich aus basischem Wismuth-
chlorid, Zur Reéinigung wird er zunichst in verdiinnter Salzsiure
gelost, dann mit Kalilauge bis zur alkalischen Reaction versetzt,
Cyankalium zugegeben, das Wismuth mit Schwefelnatrium gefillt,
wihrend Schwefelkupfer durch Cyankalium geldst bleibt. Der
Niederschlag wird auf ein getrocknetes, gewogenes Filter filtrirt,
getrocknet, wiederholt mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und
endlich als Schwefelwismuth gewogen.

Zur Bestimmung des Schwefels werden 400 cem der im
Kolben (A) verbliebenen Flissigkeit mit Ammoniak versetzt, bis der
grosste Theil der freien Salpetersiure abgestumpft ist, dann einige
Tropfen einer Lésung von salpetersaurem Baryt zugegeben und
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lingere Zeit an einem warmen Orte stehen gelassen. Bei Anwe-
senheit irgend erheblicher Spuren von Schwefelsiure (selbe war
im Kupfer vermuthlich in Form von schwefliger Séure vorhanden)
entsteht ein geringer Niederschlag von schwefelsaurem Baryt, der
abfiltrirt und bestimmt wird.

In weiteren 400 ccm der noch im Kolben A vorhandenen
Tlissigkeit bestimmt man den Gehalt an Phosphor.

Man verdampft zu diesem Zwecke wiederholt mit Salzséure,
um die Salpetersdure zu entfernen, 16st den Riickstand in heissem
‘Wasser, bringt die Lisung in eine ca. 2 Liter fassende, gewogene
Flasche und verdinnt mit heissem Wasser auf etwa 1200 cem.
Die ca. 70° warme Flissigkeit fillt man vollstindig mit Schwe-
felwasserstoff, lasst absitzen, zieht soviel als mdglich von der kla-
ren Losung ab, wigt die Flasche sammt Niederschlag und Rest
der Losung und erfihrt so wie frither die der abgeheberten Fliissig-
keit entsprechende Kupfermenge. Die Flissigkeit wird abfiltrirt,
‘unter wiederholtem Zusatz von Salpetersiure auf einen kleinen
Rest abgedampft, und die Phosphorséure in bekannter Weise be-
stimmt. (Siehe auch Kapitel V, Diingemittel.)

Zur Bestimmung des im Werkkupfer enthaltenen Sauerstoffs,
der theils mit Metallen, theils mit Schwefel zu Oxyden verbunden
ist, bedient man sich der Methode von Hampe. Das véllig
blanke Kupfer wird zunichst gefeilt, durch ein Haarsieb gesiebt,
beigemengte Eisentheilchen mit einem Magneten ausgezogen und
das Kupferpulver mit verdinnter Kalilauge gekocht, um Spuren
von Fett etc. zu entfernen. Die Lauge wird abgegossen, das Kupfer
ausgewaschen und rasch getrocknet.

Die Sauerstoffbestimmung geschieht durch Ermittlung der
Gewichtsabnahme beim Glihen im Wasserstoffstrom. Zur Reduc-
tion dient eine an beiden Enden ausgezogene, schwer schmelz-
bare Kugelrshre. Selbe wird zuerst in einem Strome trockener
Luft erhitzt, darin erkalten gelassen und gewogen. Man bringt
dann das getrocknete Kupferpulver (10 —20g) in die Réohre
und wigt wieder. Nunmehr leitet man reine, trockene Kohlen-
sdure, welche einem Kipp’schen Apparate entnommen wird,
durch die Réhre. Der Apparat wird schon zwel Stunden vor
dem Gebrauche in Thitigkeit gesetzt, und die Kohlensiure
zur Reinigung und Trocknung durch eine Losung von Natrium-
bicarbonat, dann durch eine mit festem Bicarbonat beschickte



T4 III. Montan-Industrie.

Rohre, eine geldstes Silbernitrat enthaltende Waschflasche, eine
mit letzterer Losung getrinkte Bimssteinstiicke enthaltende Réhre,
eine conc. Schwefelsdure enthaltende Waschflasche und schliesslich
durch eine Chlorcalciumréhre geleitet. Man ldsst die Kohlensdure
etwa 5 Minuten die das Kupfer enthaltende Kugelréhre durch-
streichen und erhitzt diese dann ganz missig, um jede Spur von
Feuchtigkeit zu vertreiben. Bei zu starkem Erhitzen kann sich
ein Anflug von arseniger Siure bilden. Brenzliche Producte diirfen
nicht entweichen.

Nach dem Erkalten im Kohlenséurestrom verdringt man die
Kohlenséure durch trockene Luft und wigt die Rohre. Die
Gewichtsabnahine darf nur wenige Milligramme betragen. Nun
lisst man einen ganz langsamen Strom reinen Wasserstoffgases
itber das Kupfer streichen, erhitzt anfangs schwach, spiter zum
vollen Glithen des Kupfers und erhilt etwa 15 Minuten im Glithen.
‘Wihrend des Erhitzens bildet sich Wasser und bei wunreinem
Kupfer im oberen Theil der Kugel und dicht hinter ihr ein
schwarzes Sublimat von etwas Arsen, Antimon und Blei. Dieses
darf auf keinen Fall aus der Réhre entweichen, weshalb das
Réhrenende geniigend lang und der Wasserstoffstrom entsprechend
langsam gefiithrt werden muss.

Enthilt das Kupfer schweflige Sdure, so entweicht mit den
Wasserdampfen etwas Schwefelwasserstoff. Um dessen Menge zu
erfahren, leitet man das Gas durch alkalische Bleilosung oder
Bromsalzsiure und bestimmt in denselben die aus dem Schwefel-
wasserstoff entstandene Schwefelsdure.

Nach vollem FErkalten des Kupfers im Wasserstoffstrom leitet
man wieder trockene Luft durch die Réhre und wigt. Die Ge-
wichtsabnahme vermindert um die als Schwefelwasserstoff entwichene
Schwefelmenge gibt die Menge des Sauerstoffs an.



IV. Legirungen.

1. Phosphorbronce.

Dieselbe enthilt stets Kupfer, Zinn und Phosphor, hiufig
auch Blei und Zink. Doch ist die Gegenwart anderer Bestand-
theile, wie Arsen, Eisen nicht ausgeschlossen®), weshalb jedesfalls
eine qualitative Analyse zuerst vorgenommen werden soll.

Zur quantitativen Untersuchung werden circa 3 g der zerklei-
nerten Legirung in einem Becherglas mit etwas Wasser iiber-
gossen und dann vorsichtig conc. Salpetersiure zugegeben, wobei
unter Erwirmen Zersetzung stattfindet. Selbe kann durch Er-
hitzen mit kleiner Flamme beendet werden. Man dampft in einer
Porzellanschale zur Trockene, nimmt mit etwas Salpetersiure auf,
verdiinnt mit Wasser, filtrirt und wischt mit heissem Wasser aus
(Riickstand A, Filtrat B).

Der Ritckstand (A) enthélt alles Zinn, ferner den ganzen
Phosphor (als phosphorsaures Zinnoxyd), sowie kleine Mengen
von Kupfer eventuell auch von Blei. Er wird geglitht und ge-
wogen. Hierauf schliesst man ihn im Porzellantiegel mit Soda
und Schwefel auf, behandelt die Schmelze mit heissem Wasser,
filtrirt den kleinen Riickstand ab und bestimmt ihn entweder
direct als Kupfersulfiir, durch Glihen mit Schwefel im Wasser-
stoffstrom oder nimmt, wenn erforderlich, noch eine Trennung von
Kupfer und Blei durch Abscheidung des Bleis mit Schwefelsiure
in salpetersaurer Losung vor. Das die Phosphorsidure und das
Zinn enthaltende Filtrat siuert man mit Salzsiure an, filtrirt vom
ausgeschiedenen Schwefelzinn ab, verdampft das Filtrat am Wasser-
bade zur Trockene, nimmt mit Salpetersdure auf, fillt die Phos-
phorsédure mit Molybdanlésung und verfihrt weiter in bekannter

*) Auf die Anwesenheit dieser Korper ist bei dem folgenden Ver-
fahren der quantitativen Analyse nicht Riicksicht genommen.
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Weise. Die auf Kupferoxyd und Phosphorsdureanhydrid um-
gerechneten Mengen von Kupfer und Phosphor werden vom Ge-
sammtriickstand abgezogen, der Rest als Zinnoxyd in Rechnung
gebracht.

Das Filtrat B wird zunéchst zur Abscheidung des Blei’s
mit Schwefelsdure versetzt, bis zum .vollen Entweichen der Sal-
petersdure abgedampft, mit Wasser aufgenommen, das Bleisulfat
abfiltrirt und nach dem Waschen mit schwefelsdurehaltigem Wasser
und mit Alkohol, geglitht und gewogen. Das Filtrat vom Blei-
sulfat bringt man in einen Messkolben von 250 cem, fiillt
auf die Marke, bestimmt in 50 ccm das Kupfer durch Fillen mit
Schwefelwasserstoff als Sulfiir, wihrend in den verbleibenden
200 ccm die fibrigen in geringerer Menge vorhandenen Metalle be-
stimmt werden konnen. Zu diesem Zweck fillt man zunichst das
Kupfer ebenfalls mit Schwefelwasserstoff aus, filtrirt, verdampft
das Filtrat zur Trockene, nimmt mit einigen Tropfen Salzsiure
auf, neutralisirt genau mit kohlensaurem Natron und leitet Schwefel-
wasserstoff ein. Is fillt Schwefelzink aus. Durch Zusatz einiger
Tropfen einer verdinnten Losung von Natriumacetat und noch-
maliges, kurzes Einleiten von Schwefelwasserstoff wird dessen
Fillung vervollstindigt. Man filtrirt nach mehrstiindigem Stehen
ab, und bestimmt das Schwefelzink, indem man es mit Schwe-
fel gemengt im Wasserstoffstrom glitht.

Zu der im Filtrat B gefundenen Kupfermenge ist jene zuzu-
rechnen, welche im Riickstand A enthalten war. Das Gleiche
gilt fir das im Riickstande etwa bestimmte Blei.

2. Lager-Weissmetalle.

Dieselben enthalten in der Regel Zinn als Hauptbestandtheil,
daneben meist Antimon oder auch Zink. Kupfer und Blei
sind oft in geringer, zuweilen in grosser Menge vorhanden. Auch
Arsen, Quecksilber, Nickel, Kisen konnen sich vorfinden.

Wir besprechen die quantitative Untersuchung fiir den Fall
des Vorhandenseins von Zinn, Antimon, Kupfer, Blei und
Zink.

1 —2 g der Legirung werden, wie frither angegeben, in Sal-
petersiure geldst, nahe zur Trockene verdampft, mit verdiinnter
Salpetersdure aufgenommen, filtrirt und mit Wasser, dem man
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zweckmiissig etwas salpetersaures Ammon zusetzt, gewaschen (Fil-
trat A, Riickstand B).

Das Filtrat A enthilt Kupfer, Blei und Zink, deren
Trennung so, wie fiir Phosphorbronce angegeben, vorgenommen
wird.

Der Riickstand B enthidlt alles Zinn und Antimon,
ferner geringe Mengen von Kupfer, Blei, eventuell Zink. Er wird
getrocknet, geglitht und gewogen.

Einen abgewogenen Theil desselben schmilzt man mit Soda und
Schwefel, laugt die Schmelze mit Wasser aus und filtrirt. Ist der
verbleibende Riickstand sehr gering, so kann er direct mit Schwefel
gemengt, im Wasserstoffstrom geglitht und als Sulfid jenes der
drei Metalle (Kupfer, Blei, Zink) angenommen werden, welches
sich in demselben qualitativ am deutlichsten nachweisen lésst,
oder welches im Filtrat A quantitativ vorwiegt. Ist er betricht-
licher, so lést man ihn in heisser, verdimnter Salpetersiure und
trennt und bestimmt die einzelnen Bestandtheile. Bringt man
deren Menge (in Form der Oxyde) von der zum Aufschliessen
verwendeten Substanz in Abrechnung, so verbleiben Zinnoxyd und
Antimontetroxyd (Sn O, und Sh, O,), die man vom aliquoten Theil
auf den Gesammtriickstand umrechnet.

Zur Trennung von Zinn 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 Umrithren 24 Stunden stehen gelassen. Dann wird filtrirt
und mit verdiinntem Alkohol (1:2) gewaschen. Das am Filter
verbleibende antimonsaure Natron enthdlt die geringen Kupfer-
mengen beigemischt, wihrend die kleinen Quantititen Blei (even-
tuell Zink) sich in der Losung beim Zinn befinden und durch
vorsichtigen Zusatz von Schwefelnatrium gefillt werden kénnen.
Nach dem Filtriren von dem geringfiigigen Niederschlag erfolgt
die Abscheidung des Schwefelzinns mit Salzsiure und dessen
quantitative Bestimmung als Zinndioxyd durch vorsichtiges Rosten
und Abrauchen mit Ammoniumcarbonat. Wird dessen Menge auf
den Gesammtriickstand umgerechnet und von der vorher ermit-
telten Summe von Zinnoxyd und Antimontetroxyd abgerechnet, so
erhilt man das Antimontetroxyd und daraus das Antimon.
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3. Eisemnlegirungen.

Ausser den bei der Untersuchung des Eisens erwihnten Bei-
mengungen wird dasselbe zur Erzielung besonderer Eigenschaften,
insbesondere Hirte und Festigkeit, mit verschiedenen Metallen,
vorzugsweise Chrom, Wolfram, Titan, Aluminium, Nickel
legirt. So enthalten beispielsweise durchschnittlich: Wolframstahl
99, W, Chromstahl 2—49/, Cr, Ferrochrom 29—499, Cr, Ferroalu-
minium 6,8—109, Al und Nickelstahl 8—109%, Ni. Als Beispiele
fiir die Untersuchung derartiger Legirungen seien die des Ferro-
chroms und Nickelstahls, hinsichtlich der Chrom- und Nickel-
bestimmung beschrieben.

Ferrochrom. 1—4 g der moglichst fein gepulverten Probe wer-
den in einem grossen Becherglas mit 500 ccm Wasser und 50 cem
Schwefelsdure (1:1) !/, Stunde gekocht. In der Regel ist dann
alles gelost. Bleibt auch nach lingerem Kochen ein Riickstand,
so filtrirt man ihn ab, wischt 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 geldst, mit
Schwefelsiure angesiuert, und die Losung zum ersten Filtrat gesetzt.

Die vereinigten Filtrate werden zum Kochen erhitzt, und zu
denselben eine conc. Permanganatldsung bis zur Rothfirbung ge-
setzt. Den Ueberschuss von Permanganat reducirt man mit etwas
schwefelsaurem Manganoxydul, spilt in einen Literkolben, fiillt
nach dem FErkalten zur Marke, mischt gut durch und filtrirt durch
ein Faltenfilter. Von dem selbst bei geringen Mengen von Chrom
deutlich gelb gefirbten Filtrate wird ein aliquoter Theil mit 50
oder 100 ccm einer Ferroammonsulfatlssung (enthaltend 20 g des
Salzes und 10 ccm Schwefelsdure 1:1 auf 1 Liter) versetzt und
der Ueberschuss des Eisenoxyduls mit !/, Normal - Permanganat-
lésung zuriicktitrirt. Gleichzeitig wird dieselbe Menge der Ferro-
ammonsulfatlésung mit Permanganat titrirt und von der jetzt ver-
brauchten Permanganatmenge die frithere abgezogen. Die Diffe-
renz entspricht dem durch die Chroms#ure oxydirten Eisenoxy-
dul, aus welchem der Chromsiuregehalt leicht berechnet werden
kann (2 Cr O3= 6 Fe O).

Nickelstahl. 2—4 g der Probe werden in Salpetersiure
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(sp. G. 1,2) gelést, nach dem Lésen 10 — 20 ccm . Schwefel-
siure 1:1 zugesetzt und bis zum beginnenden Abrauchen der
Schwefelsdure abgedampft, Der Riickstand wird in Wasser ge-
16st und die Lésung 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 conc. Am-
moniak gebracht wurden. Man fullt alsdann zur Marke, mischt
gut durch und filtrirt durch ein Faltenfilter. Vom Filtrat werden
250 com genmommen und in diesen das Nickel entweder electro-
lytisch oder durch Fillung mit Schwefelammonium (resp. mit
Schwefelwasserstoff in mit Essigsdure schwach angesiduerter Losung
bestimmt¥).  Enthielt der Nickelstahl Kupfer, so findet sich
dieses ebenfalls in der ammoniakalischen Lésung. Durch Fallung
der mit Salzsiure stark angesiuerten Lésung mit Schwefelwasser-
stoff kann das Kupfer entfernt werden. Im Filtrate wird dann
die Nickelbestimmung durchgefiihrt.

*) Im letzteren Falle wird der Niederschlag von Schwefelnickel in
Salzsiiure unter Zusatz von etwas Salpetersiure oder chlorsaurem Kali ge-
lost, dann das Nickel mit Kalilauge gefallt und schliesslich durch Redue-
tion im Wasserstoffstrom in metallisches Nickel itbergefiihrt.
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Dieselben kénnen nach dem wirksamen Bestandtheil in drei
Gruppen getheilt werden: 1. Phosphatdiinger, 2. Kalidiinger,
3. Stickstoffdiinger. TUeberdies werden auch gemischte
Diinger verwendet, die alle drei Bestandtheile enthalten konnen.

Fir die Bestimmung der Phosphorsiure, des Kalis und
des Stickstoffs existiren vereinbarte Methoden, die zunichst an-
gefiithrt seien.

a) Phosphorsiure.

Sie kann gewichts- oder maassanalytisch bestimmt werden.
Die gewichtsanalytischen Methoden sind die Molybdén- 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 molybdinsaurem Ammon, wobei alle Phosphorsiure in
Form einer nicht constant zusammengesetzten Verbindung aus-
fallt, und bestimmt in dieser die Phosphorsiure.

Zur Durchfilhrung versetzt man die phosphorsiurehiltige
Lésung, die nicht mehr als 0,2 g P, O, enthalten soll, mit
200 ccm Molybdanlosung und erhélt 15—30 Minuten auf 70—80° C.
Nach dreistindigem Stehen wird die iiber dem Niederschlag
stehende Ldsung filtrirt, der méglichst vollkommen im Becherglas
verbliebene Riickstand mit einer 15 proc. Lésung von Ammonium-
nitrat, die pr. Liter noch 10 ccm Salpetersiure enthilt, gewaschen,
und das Waschwasser auf dasselbe Filter gebracht.

Nun stellt man das die Hauptmenge des Niederschlags ent-
haltende Becherglas unter den Trichter, iibergiesst das Filter mit
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einer warmen, 2!/, proc. Ammonldsung in solcher Menge, dass der
auf dem Filter befindliche Niederschlag eben gelost wird. Dann
wischt man mit kaltem Ammon derselben Concentration nach,
bis ein Tropfen des Filtrats nach dem Ansiuern mit Salzsiure
auf einer Porzellanplatte mit gelbem Blutlaugensalz keine Roth-
firbung mehr erkennen lisst (Molybdénséureaction). Die Menge des
verwendeten Ammoniaks (ca. 150 ccm) soll eben geniigen, um den
im Becherglas verbliebenen Niederschlag nach dem Umschiitteln
vollkommen zu 18sen. Ist dies nicht der Fall, so setzt man noch
etwas Ammoniak zu, wobel schliesslich eine ganz klare Losung
erhalten werden muss.

Zu dieser lisst man nun tropfenweise Magnesiamixtur einflies-
sen, (auf je 0,1 g P;O; 10 com) rithrt ldngere Zeit um, ohne die
Glaswinde zu beriihren, und filtrirt den entstandenen Niederschlag
nach mindestens dreistiindigem Stehen ab. Man wischt mit 2!/,
pi‘oc. Ammoniak, bis eine Probe des Waschwassers nach dem
Ansiuern mit Salpetersiure durch Silbernitratldsung nur mehr
schwach opalisirt. Die weitere Behandlung des Niederschlags ist
bekannt.

Die verwendeten Reagentien werden wie folgt bereitet:

Molybdanlosung: 150 g krystallisirtes molybdinsaures
Ammon und 400 g Ammoniumnitrat werden in 1 Liter Wasser
geldst, und die L&sung in ein gleiches Volumen Salpetersiure
(sp. G. 1,19) eingegossen. Die Losung soll im Dunkeln aufbewahrt
werden.

Magnesiamixtur: 100 g Chlormagnesium und 140 g Salmiak
werden in 1300 cem Wasser geldst, und das Flissigkeitsvolumen
mit 24 proc. Ammoniak auf 2 Liter ergénzt. Nach mehrtigigem
Stehen in verschlossener Flasche wird filtrirt.

) Citratmethode. Bei derselben wird die Fillung der Phos-
phate von Kalk, Eisen etc. beim Zusetzen von Ammoniak durch
die Gegenwart von Citronensiure verhindert.

Eine Menge der zu verwendenden phosphorsiurehaltigen Losung,
die nicht mehr als 0,2 gr Py O; enthilt, wird mit 100 cecm Citrat-
16sung (erhalten durch Lésen von 150 g Citronensdure in Wasser,
Zuftigen von 500 cem 24 proc. Ammoniak und Auffiillen auf
1500 ccm) versetzt, eventuell noch Ammoniak zugefiigt, wobei
keine Tritbung eintreten darf, der Ueberschuss desselben mit
einigen Tropfen Salpetersiure 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 auszufithren wund wird
hiufig gebraucht. Dadurch, dass einerseits ein Ueberschuss
von Citronenséure etwas phosphorsaure Ammon-Magnesia 18st,
andererseits kleine Mengen von Phosphaten des Kalks ete.
mitgefdllt werden, tritt ein Ausgleich dieser beiden Fehler-
quellen ein.

y) Uranmethode. Diese maassanalytische Methode kann
als bekannt vorausgesetzt werden. Sie kann nur zur Bestimmung
der wasserléslichen Phosphorséure dienen, wird aber jetzt iiber-
haupt wenig mehr verwendet.

b) Kali.

Dasselbe wird stetst mittelst Platinchlorid als Doppelsalz:
2K Cl1 Pt Cl, bestimmt. Bedingung ist, dass sich nur Chloride
in Losung befinden, von denen die des Natriums, Calciums,
Magnesiums ete. in Alkohol 18sliche Platindoppelsalze geben,
wiahrend Kaliumplatinchlorid unléslich ist.

Liegen, wie dies meist der Fall ist, Sulfate vor, so werden
sie in Chloride iibergefithrt, indem man zu der mit 1 cem conc.
Salzsdure versetzten Losung, unbekiimmert um einen etwaigen
Riickstand, eine kochende, heisse Chlorbaryumlésung unter mog-
lichster Vermeidung eines Ueberschusses zusetzt. Das Filtrat,
resp. ein aliquoter Theil desselben, wird durch Abdampfen auf
ca. 15 cem concentrirt und so viel Platinchlorid zugegeben, dass
alle vorhandenen Salze in die Platindoppelsalze iibergefiihrt
werden (auf 0,5 g Substanz 1 g Platin). Man mischt mit dem
Glasstab, dampft auf etwa 10 cem ab, fiigt 90 proc. Alkohol hin-
zu, filtrirt nach lédngerem Umrithren und Stehenlassen durch ein
mit Alkohol befeuchtetes Filter und wischt mit Alkohol, bis das
Filtrat, welches urspriinglich gelb gewesen sein muss, vollkommen
farblos abléuft.

Der Niederschlag kann bei 130° getrocknet und gewogen
werden. Da er aber noch kleine Mengen in Alkohol unldslicher
Chloride enthalten konnte, thut man besser, das getrocknete
Filter sammt Inhalt in einem gewogenen Porzellantiegel einzu-
dschern und den Riickstand wiederholt mit kleinen Mengen reiner
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Oxalsiure, zuletzt ziemlich stark zu glihen. 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 wiischt bis zum Verschwinden der Chlorreaction.

Zu dem im Tiegel verbliebenen und getrockneten Platin
bringt man das ebenfalls getrocknete Filter, dschert ein und wigt
das riickstindige Platin (1 Pt entspricht 1K, O).

c) Stickstoff.

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

a) Ammonstickstoff. Seine Bestimmung erfolgt durch Er-
hitzen mit Natronlauge und Auffangen des iibergehenden Am-
moniaks in titrirter Sfure. Die Durchfihrung der Methode ist
bekannt. Sind gleichzeitig organische Stickstoffverbindungen vor-
handen, die beim Kochen mit Natronlauge zum Theil auch unter
Bildung von Ammoniak zersetzt werden kénnten, so verwendet
man statt Natronlauge Kalkmilch oder frischgeglithte Magnesia.

f) Salpeterstickstoff wird durch Reduction der Salpeter-
stdure zu Stickoxyd mittelst Eisenchloriirlssung und Auffangen des
entweichenden Gases in einem in !/, cem getheilten Endiometer-
rohr bestimmt. (Methode von Schulze-Tiemann oder Schlésing-
Wagner).

7) Organischer Stickstoff. Simmtliche hierzu verwend-
baren Methoden wurden durch das Verfahren von Kjeldahl ver-
dringt, welches in der von Wilfarth modificirten Form hier
angegeben sei. 1—2 g Substanz werden in einem langhalsigen
Rundkolben von beildufig 150 cecm Inhalt mit 20 cem conc.
Schwefelsdure iibergossen, 0,7 g frisch gefilltes, gelbes Queck-
silberoxyd (oder 0,5 g Quecksilber) zugegeben und iiber dem
Drahtnetz anfangs gelinde, dann zum starken Sieden erhitzt. Es
ist gut, den Kolben mittelst einer Klemme in eine geneigte Lage
zu bringen, um ein Verspritzen der Siure, sowie ein directes Er-
hitzen der oft ungleich dicken Bodenfliche zu vermeiden. Man
erhitzt bis die Flissigkeit vollkommen farblos geworden, lisst er-
kalten, giesst den Inhalt des Kolben in einen mit etwas Wasser
gefiillten Erlenmeyer-Kolben von ca. 3/, L. Inhalt und spilt mit

6%
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‘Wasser gut nach. Nach dem Erkalten wird unter Kithlen Natron-
lauge (etwa 30 procentig) im Ueberschuss zugesetzt*) und ferner
25 cem  einer 10 proc. Schwefelkaliumlésung einfliessen gelassen.
Letzteres fillt 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 Koérnchen gra-
nulirtes Zink zu, um ein Stossen bei der nun folgenden Destil-
lation zu vermeiden.

Bei der Destillation wird alles Ammoniak ausgetrieben und
in einer mit 20 ccm Halbnormalschwefelsdure und 50 ccm Wasser.
versehenen Vorlage aufgefangen. Der Ueberschuss an Siure wird
dann zuriicktitrirt und der Stickstoffgehalt berechnet (1 Hy SO, ent-
spricht 2 N).

Um bei der Destillation ein Ueberspritzen von Lauge zu ver-
hindern, wurden verschiedene Apparate vorgeschlagen. In der
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. Der
Inhalt der Vorlage erwdrmt sich meist stark, doch ist, auch ohne
Kiihlung, die Gefahr eines Verlustes an Ammoniak nicht vorhanden.

Wir besprechen nun die wichtigsten der in jede der drei
Gruppen gehérigen Diingemittel.

1. Phosphatdiinger.

Sie kénnen eingetheilt werden in:

A. Phosphate mit in Wasser unldslicher | B. Phosphate mit in Wasser
Phosphorsdure loslicher Phophorsiure
a) Rohphosphate b) kinstlich her- Superphosphate
gestellte Phos-
phate

Mineralische Phos- Phosphatschlacken

phate
Knochenphosphate
Guanophosphate

*) Die nothwendige Menge ldsst sich aus der zugesetzten Schwefel-
siuremenge leicht annihernd berechnen.
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A. Phosphate mit in Wasser unldslicher Phosphorsiure

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

Fir die Untergruppe a) Rohphosphate (Phosphorit, Apatit,
Knochenmehl, Knochenkohle, Bakerguano) werden zur Phosphor-
siurebestimmung 5 g der fein gepulverten Substanz eine halbe
Stunde mit 20 cem cone. Salpetersiure und 50 cem cone. Schwefel-
séure gekocht, die Losung sammt Riickstand in einen 1/, Literkolben
gebracht, nach dem Erkalten zur Marke gefiillt, gut durchgemischt
und durch ein trockenes Faltenfilter filtrirt. In 50 ccm des Filtrats
bestimmt man die Phosphorsiure nach der Molybdinmethode.

Zieht man die Anwendung der Citratmethode vor, so schliesst
man zweckmissig, statt mit dem vorerwihnten Gemisch von Sal-
petersidure und Schwefelsiure mit 30 ccm conc. Schwefelséure auf,
verfihrt weiter wie frither, resp. nach a 8 (S. 81).

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

Von den in die Untergruppe b gehérigen Phosphatschlacken
ist das wichtigste Product die Thomasschlacke. Um in dieser
die Phosphorsdure zu bestimmen, werden 10 g des gepulverten
Materials mit wenig Wasser angefeuchtet und mit 5 ccm eines Ge-
misches von gleichen Theilen conc. Schwefelsdure und Wasser an-
gerithrt. Sobald die Masse zu erhirten beginnt, fiigt man 50 ccm
cone. Schwefelséiure zu, erwirmt !/, Stunde auf dem Sandbade bis
zum Auftreten weisser Diampfe, wobei man die Masse hiufig um-
rithrt. Nach dem Erkalten verdiinnt man vorsichtig mit Wasser,
spiilt in einen !/, Literkolben, fiillt zur Marke, mischt gut durch
und lidsst zur Abscheidung von Gips einige Sturiden stehen. Dann
filtrirt man durch ein trockenes Faltenfilter und bestimmt in 50 ccm
des Filtrats die Phosphorsiure nach der Citratmethode.

B. Phosphate mit in Wasser loslicher Phosphorsiure.
Hierher gehdoren hauptsichlich die durch Aufschliessen von
Rohphosphaten mit Schwefelséiure erhaltenen Superphosphate,
welche die Phosphorsdure als in Wasser 1osliches Monocalcium-
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phosphat Ca H, (P O,), enthalten sollen. Da aber die Aufschliessung
h#ufig keine ganz glatte ist, finden sich neben dieser auch Di- und
Tricalciumphosphat, deren Menge beim ldngeren Lagern durch Ein-
wirkung von Monocalciumphosphat auf vorhandene Eisen- und
Thonerdeverbindungen noch vermehrt wird. Man nennt letzteren
Vorgang das ,Zuriickgehen“ der Phosphorsiure.

Es tritt demnach in den Superphosphaten des Handels die
Phosphorséure in drei Formen auf:

a) als Monocalciumposphat Ca H, (PO,);. Esist in Wasser
16slich und wird bei der Analyse sammt etwa vorhandener freier
Phosphorséure als ,wasserlosliche Phosphorsdure“ bestimmt;

b) als Dicalciumphospat Ca HPO,. Dieses ist in Wasser
unldslich, hingegen in citronensaurem Ammon I3slich. Man
bestimmt es zuweilen gemeinsam mit der in Form von Eisen- und
Thonerdephosphat vorhandenen Phosphorsdure als ,citratlosliche“
oder ,zuriick gegangene“ Phosphorsidure;

¢) als Tricalciumphosphat Ca; (PO,),, in Wasser und
citronensaurem Ammon unlgslich; die diesem entsprechende Phos-
phorséure wird als unlésliche Phosphorsédure bezeichnet.

@) Bestimmung der wasserldslichen Phosphorséure.

20 g Superphosphat werden in einen Literkolben gebracht.
800 ccm Wasser zugegeben und eine halbe Stunde lang gut durch-
geschiittelt.*) Dann fullt man zur Marke, mischt gut durch, fil-
trirt durch ein trockenes Faltenfilter und bestimmt in 50 ccm des
Filtrats die Phosphorsiure nach der Citratmethode.

B) Bestimmung der Gesammtphosphorsiure,

5 g Superphosphat werden mit 20 ccm Wasser aufgeschlimmt,
sodann mit 100 cem conc. Salpetersiure eine halbe Stunde gekocht,
das Ganze in einen !/, Literkolben gespiilt, zur Marke gefiillt, durch
ein trockenes Faltenfilter filtrirt und in 50 cem des Filtrates die
Phosphorséure nach der Molybdédnmethode bestimmt.

Die Bestimmung der citratloslichen Phosphorsiure, iitber deren
Werth die Meinungen auseinandergehen, sei hier nicht weiter an-
gefiihrt.

*) Sehr gut eignen sich hierzu mit der Hand oder mit Wasser be-
triebene Schiittelmaschinen,
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2. Kalidiinger.

Die Hauptquelle fiir dieselben bilden die Stassfurter Abraum-
salze, die meist aus Kali- und Magnesiasalzen bestehen und
als deren wichtigste erwidhnt seien: Sylvin (5 K Cl-+ Na Cl), Car-
nallit (K Cl+ Mg Cl, + 6 H, O), Kainit (K Cl+ Mg SO, + 3 H, O)
Schénit (K, SO, + Mg SO, + 6 H, O).

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

- 3. Stickstoffdiinger.

Geméss der frither angefithrten Eintheilung gehoren in diese
Gruppe wesentlich schwefelsaures Ammon, Kali-und Natron-
salpeter oder Gemische beider, mit durchschnittlich 14,5—16 Proc.
Stickstoff, Blutmehl (12—15 Proc. N, ca. 1 Proc. P, O;), Horn-
mehl (7—14 Proc. N, 5—6 Proc. P;O;), Ledermehl (6—10 Proc.N).

4. Giemischte Diinger.

Dieselben sind entweder kiinstliche Gemische von Phosphor-
Kali- und Stickstoffdiinger, wie Kaliumsuperphosphat, Ammo-
niumsuperphosphat, Salpetersuperphosphat oder natir-
liche Producte. Zu letzteren zidhlen: Peruguano, Fleischmehl,
Fischguano, Stallmist. '

Peruguano, aus Vogelexcrementen, Leichen von Seethieren
etc. entstanden, aber weniger verwittert wie die Guanophosphate,
enthélt durchschnittlich 8 —11 Proc. Stickstoff und 10—20 Proc.
Phosphorséure.

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

Fischguano aus Fischabfillen (5—12Proc. N, 13—16 Proc.
P, O;).

Stallmist, das Gemisch fester und fliissiger Excremente von
Rindern, Pferden, Schafen und Schweinen, sammt Einstreu, enthilt
alle drei Pflanzennidhrstoffe in variirenden Mengen. Dieselben
konnen annihernd innerhalb folgender Grenzen -eingeschlossen
werden: Kali 0,40—0,67 Proc., Phosphorséure 0,16—0,28 Proc. und
Stickstoff 0,34—0,83 Proc.
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Die Untersuchung des Zuckers und der zuckerhaltigen Pro-
ducte, wie Riiben, Dinnsaft, Melasse ete. erstreckt sich in
der Regel auf die Bestimmung des Gehaltes an Rohrzucker
(eventuell auch Invertzucker), Wasser, Alkalitit, Asche,
zuweilen auch auf die Farbe. Ueber die hiezu verwendeten Me-
thoden sei im allgemeinen folgendes vorausgeschickt.

a) Rohrzucker. Er kann aus dem specifischen Ge-
wichte oder mittelst Polarisation ermittelt werden.

a) Specifisches Gewicht. Nur bei reinen Zuckerlésungen
lidsst sich auf Grund des specif. Gew. der 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 der scheinbare
Trockensubstanzgehalt, ausgedriickt in Zuckerprocenten, er-
mittelt werden konnen.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes kann entweder
mit den gewdhnlich hiezu verwendeten Apparaten, wie Densi-
meter, Pyknometer, hydrostatische Wage durchgefithrt werden,
in welchen Féllen erst in einer entsprechenden Tabelle der dem
sp. G. entsprechende Zuckergehalt nachgesehen werden muss,
oder mittelst der zu diesem Zwecke eigens construirten Ardometer,
der ,Saccharometer® (von Balling oder Brix), die vermdge
ihrer Eintheilung eine directe Ablesung von Gewichtsprocenten
Zucker gestatten. Dabei ist es zweckmissig, solche Saccharometer
anzuwenden, bei denen die Scala auf ein System mehrerer, zu-
sammengehériger Spindeln vertheilt ist und daher Zehntelprocente
noch genau abgelesen werden kénnen. Werden mit dem Sacha-
rometer Volumprocente abgelesen, so ist, in Folge der Ver-
inderung des Volumens mit der Temperatur, noch eine Correctur
anzubringen, die an dem Instrumente ersichtlich gemacht ist.



Allgemeine Untersuchungsmethoden. 89

Pyknometer und hydrostatische Wage werden nur dann be-
nutzt, wenn blos geringe Mengen Substanz zur Verfiigung stehen.

B) Polarisation. Das Princip, auf welchem diese Instru-
mente beruhen, wie deren Einrichtung kann als bekannt gelten.
Verwendet werden neuerer Zeit zumeist der Apparat von Soleil-
Ventzke- Scheibler und der Halbschatten-Apparat von
Schmidt und Haensch. Bei dem ersteren wird auf die ,Uebex-
gangsfarbe®, eine blassblauviolette Féarbung, bei letzterem auf
gleichmissige, schwache Beschattung beider Héilften eingestellt.

Das Normalgewicht fiwr beide Apparate betrigt 26,048 g,
d. h. eine Lésung von 26,048 g reinem Zucker in 100 cem ergibt
im 200 mm Rohr eine Ablenkung von 1000, oder 1 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 der gefundenen Grade zu verdoppeln, be-
ziehungsweise zu halbiren.

Der Polarisation geht unbedingt eine Klarung und Ent-
fairbung mit einer Losung von Bleiessig (basisch essigsaurem
Blei) voran. Rohrzucker ist rechts drehend (+), Invertzucker
links drehend (—).

b) Invertzucker besitzt die Eigenschaft, Fehling’sche Kupfer-
16sung (siehe Reagentien S.101) zu reduciren, unter Ausscheidung
von Kupferoxydul. Auf Grund der ausgeschiedenen und zu me-
tallischem Kupfer reducirten Menge von Kupferoxydul wird der
Gehalt nach den spéter angegebenen Methoden bestimmt.

In Folge der Linksdrehung des Invertzuckers beeinflusst der-
selbe auch das Polarisationsergebniss, und muss daher bei Gegen-
wart desselben zur Ermittlung des Rohrzuckergehaltes ein ver-
indertes Verfahren (nach Clerget)®) eingehalten werden, dessen
Beschreibung spéter folgt.

Syrup, Melasse, etc. enthalten manchesmal Invertzucker.

¢) Wasser. Fur flissige oder halbflissige Producte empfiehlt
sich die Anwendung kleiner Schalen mit flachem Boden aus Por-
zellan, oder emaillirtem Fisenblech. Die Trocknung erfolgt erst
bei 80—90° am Wasser- oder Luftbad. Um die letzten Antheile

*) Nach demselben Verfahren wird auch bei Gegenwart von Raffi-
nose gearbeitet.
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von Wasser zu entfernen, soll 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 gewdhn-
lichen Trockenschrank begniigen. '

Auch wird empfohlen, die Substanz (4—5 g bei Melassen,
8—10 g bei Syrup und Dicksiften), mit 20 g ausgeglithtem und
staubfreiem Quarzsand in einem flachen Porzellanschilchen mittelst
eines Glasstibchens zu mischen und zu wigen und zunichst eine
Viertelstunde in den Trockenschrank (bei 1009) zu stellen. Dann
wird mit dem Glasstab recht gut durchgemischt, bis ein gleich-
artiges, unzusammenhéngendes Gemisch erhalten worden, und im
Trockenschrank bis zum constanten Gewicht getrocknet.

d) ‘Alkalitit. Dieselbe wird bedingt durch einen Gehalt
zuckerhaltiger Substanzen an freiem Kali, Aetzkalk und freiem
Ammoniak. Sie wird bestimmt durch Titration mit Normal- oder
1/,oNormalsiure (gewdhnlich Salpetersiure) und in Procenten Kalk
ausgedriickt. Als Indicator wird zumeist neutrale, blauviolette
Lackmustinctur verwendet, die man der Flissigkeit zusetzt. Nur
bei dunkel gefirbten Substanzen, wie Melassen, setzt man den
Indicator nicht zu, sondern priift nach jedem Siurezusatz auf einem
Streifen von blauviolettem, empfindlichem Lackmuspapier.

e) Asche. Den Verbrennungsriickstand eines Zuckers, ein-
schliesslich der in demselben vorhandenen, mechanischen Verunrei-
nigungen nennt man seine ,Asche“ den Verbrennungsriickstand
des von diesen Verunreinigungen freien oder befreiten Zuckers be-
zeichnet man als ,Salze“. Letztere sind wesentlich lésliche Al-
kalisulfate und Chloride, ferner Carbonate, herrithrend von Alkali-
salzen organischer Siuren. Unter den Alkalien ist das Kali vor-
wiegend. Zuweilen findet sich auch kohlensaurer Kalk, von 16s-
lichen, organischsauren Kalksalzen stammend. Die ,Salze“ 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
Theil 16slicher Salze eine Verminderung um 5 Theile Zuckerausbeute.

Die vollkommene Veraschung eines Zuckers ist durch Ver-
brennung schwer zu erreichen, indem die entstandenen, leicht
schmelzbaren Alkalisalze Kohlentheilchen einschliessen und der
Verbrennung entziehen. Auch darf wegen etwaiger Verfliichtigung
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von Choralkalien nicht zu stark geglitht werden. Man verfihrt da-
her bei der Veraschung derart, dass man die abgewogene Zucker-
menge in einer gerdumigen Platinschale bei gelinder Hitze ver-
kohlt, bis keine Gase mehr entweichen, die Kohle mit Wasser
befeuchtet und mit einem Pistill zu einem feinen Brei zerdriickt.
Nach Zugabe von wenig heissem Wasser, Erwérmen und Abfil-
triren, wascht man den auf dem kleinen Filter verbliebenen Riick-
stand wiederholt mit heissem Wasser, verascht das Filter sammt
Riickstand in der Platinschale, bringt das Filtrat in dieselbe, ver-
dampft am Wasserbade, befeuchtet mit kohlensaurem Ammon,
trocknet bei 100° und glitht gelinde. Der rein weisse Rickstand
wird gewogen.

Man erfihrt so den Gehalt an ,Asche“ (Carbonatasche).
Will man auch den an ,Salzen® ermitteln, so l6st man eine
abgewogene Zuckermenge in einem bestimmten Quantum Wasser,
etwa 25 g Zucker in 250 ccm, filtrirt die tritbe Lésung, dampft
einen Theil des TFiltrats in der Platinschale ein, verkohlt und
behandelt weiter wie frither.

Einfacher und rascher ist die Methode von Scheibler, wo-
nach man 3—5 g Zucker in einem Platinschilchen mit reiner, conc.
Schwefelséure durchfeuchtet. Nach wenigen Minuten wird der
Zucker geschwirzt und zerstort, dann erhitzt man tiber einer mog-
lichst grossen Flamme, wobei vollstindige Verkohlung unter bedeu-
tendem Aufblihen, Zischen und lebhafter Gasentbindung stattfin-
det. Zur vollstindigen Verbrennung der verbliebenen Kohle bringt
man dann das Schilchen in eine Muffel.

Durch die Schwefelsiure werden die Salze in Sulfate verwan-
delt, deren Gewicht natiirlich ein hoheres ist, wie das der ur-
springlich vorhandenen Salze. Diese Gewichtserhthung betrigt
fast genau 10 Proc., um welche die gefundene Menge verrin-
gert wird. Der Rest wird als ,Sulfatasche“ angegeben.

f) Farbe. Man verwendet hiezu das Stammer’sche Colo-
rimeter. Die Bestimmung wird indes nur selten durchgefihrt.

Von den Rohstoffen und Fabrikationsproducten der Zucker-
industrie kommen zumeist zur Untersuchung Riiben, Ritbensaft,
Diinnsaft, Dicksaft, Fiilllmassen, Grinsyrupe, Melassen,
Osmosewdsser und Rohzucker,
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1. Riiben.

Die frithere Annahme, dass der Zuckergehalt des Riibensaftes
zu dem der Ritben in einem ziemlich constanten Verhiltniss 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 Zuckergehaltes in der Riibe er-
moéglichen. Als solche empfehlen sich das Extractions- und das
Digestionsverfahren.

a) Extractionsverfahren (nach Scheibler). Von dem
aus einem Durchschnittsmuster der Ritben mittels Handreiben oder
Reibmaschine hergestellten, moglichst feinem Brei werden so rasch
als thunlich 85 — 40 g auf einem Tarirblech abgewogen und in
den Cylinder eines Soxhlet’schen Extractionsapparates gebracht. In
das zum Apparat gehérige, mit erweitertem Hals versehene 100 cem
Ké6lbchen bringt man 75 ccm absoluten Alkohol, spiilt mit einem
Theile desselben verbliebene Riibenreste vom Tarirblech in den
Cylinder und giesst in den Extractionsapparat noch so viel Alko-
hol nach, dass der Cylinder bis nahe zur oberen Heberkriimmung
damit gefiillt ist. Dann setzt man den Kolben an den Apparat,
stellt ihn auf das Wasserbad und kocht bis zur vollendeten Ex-
traction. Dies ist in der Regel nach etwa 3—4 Stunden der
Fall, innerhalb |welcher Zeit der Alkohol 80—90 mal abgehebert
wurde., Man entfernt nun das Wasserbad, lésst den Kolben er-
kalten, setzt die néthige Menge Bleiessig zu (5—10 cem), filllt zur
Marke auf, mischt gut, filtrirt durch ein trockenes Filter und pola-
risirt im 200 mm-Rohr. Der erhaltene Drehungshetrag mit 0,26048
multiplicitt gibt den in der abgewogenen Menge Brei enthaltenen
Zucker.

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

b) Digestions - Verfahren (nach Rapp-Degner). Es
beruht dhnlich wie das frithere auf einer Alkohol-Extraction, nur
wird das abgewogene, doppelte Normalgewicht 52,1 g direct in
einen Messkolben von genau 200 cem Inhalt gebracht. Der Kol-
ben hat eine tiefliegende Marke und einen erweiterten Halsansatz,
in welchen ein etwa 50 cm langes Kithlrohr von 10 mm lichter Weite
sorgfaltig eingeschliffen oder mit gut schliessendem Kork befestigt
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ist. Das Einfullen der 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
Spritzflasche, nachgespilt und dann der Kolben zu etwa 4/; seines
Inhaltes mit demselben Alkohol gefiillt. Nach dem Aufsetzen des
Kiihlrohres bringt man den Kolben in das vorher zum Kochen er-
hitzte Wasserbad in etwas schriige Lage und erhélt durch 15—20
Minuten im ruhigen Sieden. Dabei geht der Zucker vollstindig
in die Flussigkeit iiber. Man nimmt dann den Kolben heraus,
spiilt die Kithlrohre mit Alkohol ab und fiillt, ohne abzukiihlen,
etwa 1 cm {iber die Marke. Durch abermaliges Einstellen in das
heisse Wasserbad bis zum beginnenden Sieden findet eine
volle Mischung statt, dann lisst man an der Luft !f;—3/, Stun-
den abkithlen und bringt schliesslich in Wasser auf Zimmer-
temperatur.

Zu der nun wieder tief unter die Marke gesunkenen 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.

Um das Volumen des in dem Kolben enthaltenen, ausgekochten
Markes zu beriicksichtigen, wird der abgelesene Betrag noch mit
0,994 multiplicirt. Man erhélt dann den wahren Procentgehalt.

Stammer hat das Verfahren noch dahin modificirt, dass er ein
beliebiges, meist betréchtlich grosseres Gewicht des Riibenbreies
mit starkem Alkohol zu einem solchen Volumen bringt, dass nach
vollkommen gleichméssiger Vertheilung des Zuckers im Polari-
sationsapparate unmittelbar Procente Zucker in der Riibe abgelesen
werden konnen. Das Verfahren erfordert besonders feine Zer-
theilung des Riibenbreis in der Ritben- oder Schnitzelmithle 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 der frither angegebenen Methoden, am besten mittelst Balling’s
Saccharometer, in welchem Falle das entsprechende specif. Gewicht
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in der Tabelle nachgeschlagen wird. Als Temperatur nimmt man
17,50,

b) Zuckergehalt. 100 cem Saft werden in ein mit einer
zweiten Marke fiir 110 cem versehenes Kolbchen méglichst genau
gebracht, mit Bleiessig bis zur zweiten Marke aufgefiillt und
mehrmals gut durchgeschiittelt. Kldrung und Entfirbung sind
nach einigen Minuten vollkommen erreicht. (Sollte in besonderen
Fallen dieser Bleiessig-Zusatz nicht geniigen, so muss entsprechend
mehr, etwa !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 !/, ver-
mehrt und mit 0,26048 multiplicirt. Man erhélt 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 Einfilllen des Saftes in das Messkdlbchen 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 anhéngender Flissigkeit befreit.

3. Rohzucker, Fiillmasse, Griinsyrup, Melasse.

a) Zucker. Vor der Zuckerbestimmung ist zunichst auf das
Vorhandensein von Invertzucker qualitativ zu prifen. Zu diesem
Zweck werden ca. 20g der in Wasser gelosten Substanz nach
dem Kldren mit Bleiessig auf 100 cem 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 wig-
bare Ausscheidung von Kupferoxydul, so ist auf das Vorhanden-
sein von Invertzucker keine Riicksicht zu nehmen, die Zucker-
bestimmung erfolgt nach a@). Ist Invertzucker deutlich nachweis-
bar, so wird die Bestimmung nach () durchgefiihrt.

@) Invertzuckerist nicht vorhanden. Das Normalgewicht
wird in einem 100 ccm-Messkolben gelst, mit 2 — 8 ccm Blei-
essig und 1—2 ccm Alaunlésung versetzt, zur Marke aufgefiillt,
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griindlich durchgeschiittelt und filtrirt. Das klare Filtrat wird
im 200 mm - Rohr polarisirt, und ergibt die Polarisation den Pro-
centgehalt an Saccharose.

Fiir reinere Zuckersorten verwendet man statt Bleiessig Thon-
erde in Form eines diinnen Hydratbreies. (Siehe Reagentien
S.101.) Bei der Anwendung von Bleiessig kann man zur Auf-
hebung der alkalischen Reaction und ganz geringer Triilbungen
in das Filtrat einen mit conc. Essigsdure befeuchteten Glasstab
eintauchen.

f) Invertzucker ist vorhanden. Man verfihrt nach
dem, insbesondere fiir Melassen verwendeten Verfahren von
Clerget.

Das halbe Normalgewicht (13,024 g) wird unter Zusatz von
75 cem Wasser im 100 cem Kolben geldst, 5 cem Salzsdure von der
Dichte 1,188 zugesetzt, méglichst schnell in einem etwas iiber 709
warmen Wasserbad auf 67—70°0 erwdrmt, wozu 2—38 Minuten er-
forderlich sind, und dann unter Umschwenken des Kolbens 5 Mi-
nuten lang die Temperatur auf 67—70° (mdglichst 69°) gehalten.
Dann wird rasch abgekiihlt, zur Marke aufgefiillt, eventuell etwas
Knochenkohle (besser Blutkohle) zur Entfirbung zugegeben,
einige Minuten stehen gelassen und bei méglichst genau 20° pola-
risirt. Das Ergebniss wird bei Anwendung des 200 mm Rohres
verdoppelt.

Die Flussigkeit zeigt jetzt, nachdem sidmmtlicher Zucker in
links drehenden Invertzucker verwandelt (invertirt) wurde, starke
Linksdrehung (—J9).

Ausser dieser Bestimmung wird auch die Polarisation nach «)
in gewdhnlicher Weise vorgenommen. (<4 P9).

Bezeichnet S die Summe der Ablenkung vor und nach der
Polarisation (mit Hinweglassung des negativen Zeichens fiir den
Invertzucker, also P+ J°) und t die Temperatur bei der Ablesung
in Graden Celsius, so berechnet sich der Rohrzuckergehalt R nach
der Formel:

R— 100 S
142,66—1/ t

Die Formel griindet sich darauf, dass reine Saccharose, die

vor der Inversion 100° rechts dreht, nach derselben eine Links-
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0

t
drehung von 42,66—3 zeigt, mithin die Drehungsabnahme fiir

{0
reine Saccharose 142,66—5 betrigt.

b) Invertzucker. Wurde die Anwesenheit desselben nach
a) gefunden, so ermittelt man zunichst die annihernde Menge wie
folgt:

10 g Substanz werden in Wasser gelost, mit Bleiessig geklirt
und auf 100 ccm aufgefiillt. Von der filtrirten Losung bringt man
10, 8, 6, 4 und 2 ccm in getrennte Eprouvetten, fiigt zu jeder
derselben 5 ccm Fehling’sche Losung und kocht auf. Nun beobachtet
man, in welcher Eprouvette die Fliissigkeit eben noch nicht ent-
firbt wurde. Ist dies noch bei jener mit 10 cem Lisung der Fall,
so sind weniger als 1,5 Proc. Invertzucker vorhanden, und die Be-
stimmung erfolgt nach der Methode von Herzfeld; im anderen
Fall wird die Methode nach Meissl und Hiller durchgefiihrt.
Fiir letztere Methode gibt die Anzahl der cem in jener Eprou-
vette, in welcher eben noch keine Entfirbung eintrat gleichzeitig
die Anzahl der Gramme an, die bei der Bestimmung, auf 50 ccm
geldst, zu verwenden sind.

Es entspricht nidmlich jeder cem Zuckerlosung (10 g auf 100) 0,1 g
Substanz. Bei der Durchfihrung der Methode nach Meissl und Hiller
wird aber die 10 fache Menge Fehling’scher Lisung (50 cem) angewendet,
daher auch die 10 fache Zuckermenge genommen. Mithin reprisentirt je
1 cem Losung des Vorversuches 1 g Substanz fir die spatere Bestimmung.
Hat also der Vorversuch ergeben, dass bei 8 ccm Entfirbung eintrat, bei
6 ccm aber noch Blaufirbung vorhanden war, so werden 6 g auf 50 cem
gelost verwendet.

@) Methode von Herzfeld. Man benutzt eine das Nor-
malgewicht auf 100 cem enthaltende, mit Bleiessig geklirte Losung,
behandelt dieselbe, nur wenn ein grosser Ueberschuss an Bleiessig
verwendet worden oder wenn die Probe reich an alkalischen
Erden wire, zur Fillung dieser Bestandtheile mit kohlensaurem
Natron und verwendet:

wenn keine Fallungmit Soda nothwendig war, 38,4 cem
der filtrirten Losung, verdiinnt auf 50 cem (= 10 g Substanz),

wenn eine Fillung vorgenommen werden muss 46,07 ccm
der Losung, die man mit conc. Sodalésung auf 60 cem auffiillt und
filtrirt. Vom Filtrate nimmt man dann 50 ccm, die ebenfalls 10 g
urspriinglicher Substanz entsprechen.
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Diese 50 cem werden mit 50 cem Fehling’scher Losung in einen
Erlenmeyerkolben oder in ein Porzellanschélchen gebracht, ge-
mischt und auf einem Drahtnetz mittelst Dreibrenners in 3 —4
Minuten zum Kochen erhitzt. Als Beginn des Kochens nimmt
man jenen Moment, wo nicht nur in der Mitte, sondern auch am
Rande des Gefisses Blasen aufsteigen. Dann erhdlt man mit der
kleineren Flamme eines Linbrenners noch genau 2 Minuten im
Kochen. Hierauf wird der Kolben resp. die Schale sofort von
der Flamme entfernt 100 cem ausgekochtes, kaltes Wasser
zugegeben und durch ein gewogenes Asbestfilter ———

(Fig. 8) unter Anwendung einer Pumpe rasch fil- L
trirt. Man bringt dann den Niederschlag mit

kaltem Wasser unter Zuhilfenahme einer Feder-

fahne rasch auf das Filter, wascht nachher mit o
300 — 400 ccm heissem Wasser aus, entfernt das I’
‘Wasser mit ca. 20 cem Alkohol, eventuell auch

mit Aether und trocknet das Rohrchen bei 120 bis

1309 im Lufttrockenschrank.

Nunmehr erhitzt man den Theil der Rihre,
der das auf dem Asbest befindliche Kupferoxydul
enthilt, iiber einem Brenner zum schwachen Glithen, 3
wobei Oxydation zu Kupferoxyd und Verbrennung
organischer Substanz stattfindet, und reducirt im
Wasserstoffstrom bei langsamem Erwirmen. Die (R
Reduction ist in wenigen Minuten beendet. Man /
lasst im Wasserstoffstrom erkalten, wobei im
Halse des Rohres angesetztes Wasser sich voll-
kommen verflichtigt, bringt in den Exsiccator
und wigt nacl} 1/, Stunde. Aus der Menge des Fig. 8
reducirten Kupfers wird nach der Tabelle (S. 100) . est-Filtrirrohre.
der Invertzuckergehalt gefunden.

Folgende Details seien noch angegeben: Der Asbest muss gegen Al-
kalien und Sauren widerstandsfihig und vorher ausgeglitht sein. Er wird
dann in Wasser aufgeschlimmt, in das mit etwas Glaswolle versehene
Rohrchen abgegossen, mit einem abgeplatteten Glasstab festgedriickt, so
dass eine dinne, aber vollkommen dichte und auch ohne Anwendung der
Pumpe noch gut filtrirende Schichte gebildet wird. Dann wird mit
Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und gewogen. Vor dem Fil-
triren befeuchtet man den Asbest wieder. Wihrend des Filtrirens setat

Ulzer-Fraenkel 7
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man einen kurzhalsigen Trichter lose auf, ersetzt ihn aber beim Auswaschen
durch einen, mittelst Kautschukstopfen dicht anschliessenden Trichter. Die
Flissigkeit im Asbestrohrchen soll nie ganz ablaufen. Der zar Reduction
verwendete Wasserstoff muss vollstindig arsenfrei sein. Das Rohrchen wird
mit einem durch einen gut passenden Kautschukstopsel gesteckten Glas-
réhrchen mit dem Wasserstoffapparat verbunden und etwas schrig nach
abwarts gehalten.

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

B) 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 frither angefithrten
Vorversuch. Um dieselbe, wie nothwendig, auf 50 cem geldst zu
erhalten, wigt man die doppelte Menge ab, bringt nach dem Kliren
mit Bleiessig auf 100 ccm und verwendet 50 ccm des klaren Fil-
trats. Mit diesen wird die Invertzuckerbestimmung genau nacl
dem Herzfeld’schen Verfahren vorgenommen.

Zur Benutzung der spiter folgenden Tabelle von Meissl und
Hiller muss zundchst das annihernde Verhiltniss von Saccharose
und Invertzucker (R:J) ermittelt werden. Die Art der Berech-
nung ergibt sich aus folgender Betrachtung:

Die Menge des Invertzuckers kann annihernd der halben ge-
fundenen Kupfermenge gleich genommen werden. Wurden p g
Substanz angewendet und Cu g Kupfer gewogen, so wiren mithin

Cu

100 9

annidhernd %—u g Invertzucker in p g Substanz, daher

=1 g Invertzucker in 100 g Substanz enthalten. Ergab ferner die
nach a@ (Seite 95) durchgefiihrte Saccharosebestimmung r Proc.
Rohrzucker, so ist der Gesammtzuckergehalt r +1i Proc. Zur Ei-
mittlung des Verhiltnisses von Saccharose und Invertzucker in 100
Theilen Gesammtzucker, wird nun zunichst die Invertzuckermenge
J nach der Proportion berechnet: (r +1i):i=100:J. Daraus ist
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100 .1
r—+ i,

oder nach Einfithrung der fritheren Werthe

Cu
100.100 5

p.r—FlOO%

J=

Die Saccharosemenge ist dann R =100 — J. Das Verhiltniss
R:J ist nunmehr bekannt und wird in der Tabelle (S. 100) der
diesem Verhaltniss und der gefundenen, annéhernden Invertzucker-
menge entsprechende Factor ermittelt. (Letztere kann auf den im
Kopfe der Tabelle zunéchstliegenden Werth abgerundet werden.)

C
Wird der gefundene Factor ¥ in die Gleichung J' =F‘1F einge-

setzt, so gibt J' den wahren Procentgehalt an Invertzucker.

¢) Wasser und Asche werden in der frither beschriebenen
Weise bestimmt. Addirt man Zucker, Wasser und Asche und
zieht von 100 ab, so erhélt man den organischen Nichtzucker.

d) Alkalitdt. Auch hier gilt im Allgemeinen das frither
Gesagte. Bei Melassen werden 15—20 g auf 250 cem geldst,
25—50 ccm davon in einen Mischeylinder gebracht und mit 1—2 cem
Lackmustinctur versetzt. Hilt man nun den Cylinder wagrecht
iiber ein weisses Papier, so sieht man bei alkalischen Melassen
die Fliissigkeit graugrim. In diesem Falle titrirt man eine weitere
Menge mit Lackmuspapier nach der Tiipfelmethode.

Zur Entscheidung, ob eine Melasse neutral reagirt, theilt
man den Inhalt des Mischeylinders in 2 Theile, setzt dem einen
1 Tropfen Normalsdure, dem anderen einen Tropfen Normallauge
zu, wobei die Ldsungen bei urspriinglich neutraler Reaction roth,
resp. blau werden miissen.

e) Reinheitsquotient ist der Zuckergehalt in 100 Theilen
wirklicher Trockensubstanz.

f) Rendement oder Ausbeute ist die Zahl, welche an-
gibt, wie viel an krystallisirtem Rohrzucker aus einem Rohzucker
sauszubringen® ist. Dem im Handel wblichen Verfahren der
Berechnung liegt die Annahme zu Grunde, dass durch je 1 Ge-
wichtstheil 18slicher Salze 5 Gewichtstheile Zucker am Krystalli-
siren verhindert werden. Das Rendement wird daher (in Deutsch-

T
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Tabelle von Herzfeld.
o | e | O | e | O | merer | | seerer
mg % mg N mg % 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
-9 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 von Hiller.
R:J %:200013 175 mg 150 mg 125 mg 100 mg 75 mg 50 mg
0:100 56,4 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 55,2 54,3 53,7 53,2 52,1 52,7
30: 70 56,1 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 54,17 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: 1T 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: b 52,6 52,1 51,2 50,3 494 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 46,2 45,1
98: 2 49,9 489 48,5 47,3 45,8 43,3 40,0
99: 1 477 473 46,5 45,1 43,3 412 | 381
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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. Bleiessig 600 g Bleizucker und 200 g Bleiglitte werden
mit 2 Liter Wasser iibergossen und durch 12 Stunden an einem
warmen Orte unter 6fterem Umrithren stehen gelassen. Man fil-
trirt oder giesst von dem Bodensatz ab und bringt die Ldsung
in eine Vorrathsflasche. Letztere hat zweckmissig einen zweifach
durchbohrten Stopsel, durch dessen eine Bohrung ein Heberrohr,
durch dessen andere ein Natronkalkrohr gesteckt wird.

2. Thonerde. Kiufliches Aluminiumchlorid wird in der ca.
100 fachen Wassermenge gelost und Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction zugegeben. Den Niederschlag von Aluminiumhydroxyd
ldsst man absetzen, zieht die Fliissigkeit ab und wischt durch
Decantiren mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaction. Das gewaschene Aluminiumhydroxyd wird als nicht zu
dicker Brei aufbewahrt.

3. Fehling’sche Lésung. Sie besteht aus folgenden zwei
Lésungen:

a) 34,639 ¢ krystallisirter Kupfervitriol in 500 cem Wasser
gelist;

b) 173 g Seignettesalz in 400 cem Wasser geldst und mit
100 ccm einer Natronlauge, enthaltend 50 g Aetznatron, versetzt,
eventuell filtrirt.

Die Losungen werden getrennt aufbewahrt und vor jedem Ver-
suche zu gleichen Volumtheilen gemischt.

4. Scheideschlamm.

Zuckergehalt. Man entnimmt verschiedenen Stellen des
zur Untersuchung dienenden Schlammkuchens Proben, verreibt und
mischt dieselben sorgfiltig und wigt von denr erhaltenen, gleich-
missig steifen Teige das Normalgewicht ab. Diese Menge wird
mit Wasser angerithrt, in einen 200 ccm-Kolben gebracht, mit
wenig Bleiessig und dem Spiilwasser zur Marke gefiillt und die
filtrirte Lésung im 400 mm-Rohr polarisirt. Die Ablesung gibt
den Zuckergehalt in Procenten.



102 VI. Zucker-Industrie.

Die Methode ist nicht absolut genau, jedoch fiir den Fabriks-
betrieb hinreichend. Will man dem Volumen, welches vom kohlen-
sauren Kalk eingenommen wird, Rechnung tragen, so kann man
statt des Normalgewichtes nur 25 g anwenden und die Ablesung
doch procentisch annehmen.

5. Kalksaccharat.

a) Zucker. In einen kleinen Porzellanmérser bringt man
das halbe Normalgewicht, zerreibt mit wenig Wasser zu einem
gleichmissigen Brei, gibt etwas Phenolphtalein als Indicator zu
und ldsst, unter gutem Umriihren und Zertheilen mit dem Pistill,
cone. Essigsdure langsam zufliessen, bis die rothe Farbe ver-
schwunden ist. Ist die Zersetzung erreicht, so spiilt man die klare
Lisung in einen 100 ccm Kolben, fiigt Bleiessig in geringer Menge
zu, fillt zur Marke, filtrirt und polarisirt. Bei Verwendung des
200 mm-Rohres ist die Drehung zu verdoppeln, um Procente zu
erhalten.

b) Kalk. 2—5 g werden abgewogen, in einem kleinen Morser
zerrieben und unter Zusatz von Phenolphtalein und héufigem Um-
rithren mit Normal- oder 1/, Normalsiure titrirt. Das Resultat ist
als Kalk anzugeben.

6. Knochenkohle.

Selbe ist ein zur Entfirbung dienender Hilfsstoff, der heute
in der Zuckerfabrication wohl nur mehr weniger Verwendung
findet. Die Untersuchung erstreckt sich auf die Bestimmung von
Wasser, Kohle, Sand, Thon, kohlensauren Kalk, schwefel-
sauren Kalk, Schwefelcalcium und Phosphorsaure.

a) Wasser. Eine abgewogene Menge (ca. 10 g) der in Form
eines groben Pulvers verwendeten Probe wird in einem gut ver-
schliessharen Wigegldschen bei 140 — 150° bis zum constanten
Gewicht getrocknet.

b) Kohle, Sand und Thon. Fur diese wie die folgenden
Bestimmungen verwendet man fein gepulverte, lufttrockene Knochen-
kohle und macht, da in dieser der Feuchtigkeitsgehalt von dem
frither ermittelten verschieden ist, eine separate Wasserbestimmung,.
Die Resultate werden dann auf getrocknete Kohle umgerechnet.
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Zur Durchfithrung der genannten Bestimmungen werden 10 g
Substanz mit Wasser benetzt, 50 ccm conc. Salzséure vorsichtig
zugegeben und !/, Stunde zum Kochen erhitzt. Dann wird durch
ein getrocknetes und gewogenes Filter filtrirt und wmit 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 4+ Sand -+ Thon.

Filter sammt Riickstand werden nun verascht. Es hinterbleibt
Sand + Thon. Die Kohle wird aus der Differenz mit dem
fritheren Gewichte berechnet.

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

Die Entwicklung der Kohlenséure erfolgt in der Flasche A,
in welche man die feingepulverte Substanz bringt und mit der
im Guttapercha-Cylinder s befindlichen Salzséiure zusammentreten
lasst. Die entwickelte Kohlensdure geht durch ein im Stipsel ein-
gekittetes Glasrohr und Kautschukschlauch r in eine in der Flasche
B befindliche, diinne Gummiblase K. Ausser der Verbindung mit A
besitzt Flasche B mnoch eine solche mit dem graduirten Rohr C
(mittelst des Glasrohres nn) und endlich eine dritte mit der
dusseren Luft. Selbe kann durch Quetschhahn ¢ hergestellt oder
abgeschlossen werden.

Die in 25 Grade getheilte Gasmessrdhre C steht unten in
Communication mit dem Rohre D, welches am unteren Ende noch
eine Abflussréhre enthélt, die bis auf den Boden der zweihalsigen
Flasche E reicht. Quetschhahn p ist iiber ein Stiick 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 gedriickt werden,
andererseits durch Oeffnen des Quetschhahnes p aus C und D nach
Ii gelangen. '

Ausfithrung. Man wigt von der besonders fein zerriebenen
Kohle das dem Apparate beigegebene Normalgewicht (1,7 g) ab
und bringt es in die vollkommen trockene Flasche A. Dann fillt
man das Guttaperchagefiss s mit Salzsiure von der Dichte 1,12
(2 Raumtheile conc. Salzsdure, 1 Raumtheil Wasser) und stellt es
mit einer Pincette vorsichtig in A hinein, so dass es schrige an die
Glaswand gelehnt ist.
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Nachdem durch Einblasen von Luft in Flasche E und gleich-
zeitiges Oeffnen des Quetschhahnes p das Wasser in C genau auf

Fig. 9.
Scheibler’scher Apparat.

den Nullpunkt gehoben wurde, wird A mit dem gut befetteten Glas-
stopsel fest verschlossen. Eine hierdurch eingetretene Luftpressung
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und Verschiebung des Fliissigkeits - Niveaus in C und D wird
durch einmaliges Oeffnen des Quetschhahnes q behoben.

Man fasst nun das Gefiss A mit Daumen und Mittelfinger
der rechten Hand, wihrend man mit dem Zeigefinger den Glas-
stopsel andriickt und bringt die Flasche in eine derart schriige
Tage, dass die in dem Guttaperchagefiiss befindliche Salzsiure aus-
fliesst. Die stattfindende Zersetzung des in der Kohle enthaltenen
Calciumearbonats wird durch fortwéhrendes vorsichtiges Schiitteln
der Flasche A unterstiitzt und beschleunigt. Gleichzeitig 6ffnet
man mit der linken Hand den Hahn p und lésst allmahlich so
viel Wasser nach E ab, als nothwendig ist, um das Niveau in den
Réhren C und 1) auf nahezu gleiche Héhe zu bringen (in D etwas
hoher als in C).

Tritt bei lidngerem Schiitteln von A ein Sinken des Wassers
in C nicht mehr ein, so ist die Zersetzung beendet. Man lisst
dann zum Ausgleich von Druck und Temperatur 5 —10 Minuten
stehen, stellt durch vorsichtiges Oeffnen des Quetschhahnes p das
Niveau in C und D auf genau gleiche Héhe, liest den Wasserstand
in C, sowie die Temperatur an einem am Apparate angebrachten
Thermometer ab und findet mit Hilfe der beiden Zahlen in der dem
Apparat beigegebenen, von Scheibler berechneten Tabelle direct
den Procentgehalt an kohlensaurem Kalk.

d) Schwefelsaurer Kalk. 500 cem des in b) erhaltenen Fil-
trates (A) werden mit reinem kohlensaurem Natron nahezu neutra-
lisirt, durch Eindampfen concentrirt und mit Chlorbaryum gefillt.
Die gefundene Schwefelsure wird auf schwefelsauren Kalk umge-
rechnet. i

e) Schwefelcaleium. Ca. 10 g feingepulverte Knochenkohle
werden in rauchender Salpetersiure oder Salzsiure und chlorsaurem
Kali geldst, filtrirt, das Filtrat auf 500 ccm gebracht, und in
250 cem die Schwefelsdure mit Chlorbaryum wie frither bestimmt.

Die nach d) gefundene Schwefelsiuremenge von der nunmehr
ermittelten abgezogen, ergibt die dem Schwefel des Calciumsulfids
entsprechende Schwefelséiure, aus der der Sulfidschwefel, resp. das
Calciumsulfid leicht zu berechnen ist.

f) Phosphorsidure. IThre Bestimmung ist im Kapitel Diinge-
mittel genau beschrieben. Sie ist insbesondere bei Knochenkohle-
Abfillen von Wichtigkeit.
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In diesem Kapitel soll die Untersuchung stidrkemehlhal-
tiger Rohproducte, ferner der Stédrke, des Malzes, der
Hefe und des Spiritus besprochen werden.

1. Stiirkemehlhaltige Rohproducte.

Die wichtigsten der durchzufiihrenden Bestimmungen sind die
der Stirke und des Gesammtstickstoffs.

a) Stdarke. Anschliessend an die in der Praxis iblichen
Aufschliessungsverfahren, kommen zwei Methoden in Anwendung
von denen die eine unter Mitwirkung von Hochdruck, die andere
ohne denselben durchgefithrt wird. Die auf die eine oder andere
Weise aufgeschlossene Stérke wird schliesslich invertirt, die ent-
standene Dextrose bestimmt, und daraus der Starkegehalt be-
rechnet.

@) Methode von Reinke unter Mitwirkung von Hoch-
druck. Die Substanz wird in feingepulvertem Zustand — als
Feinmehl — angewendet, dessen Feuchtigkeitsgehalt in separater
Probe zu bestimmen ist. Ueberdies muss auch der Wassergehalt
des urspriinglichen Productes ermittelt werden, um die fiir Fein-
mehl gefundenen Werthe auf dieses umrechnen zu konnen.

3 g des Feinmehles werden in einem Metallbecher oder einem
Becherglase mit 25 cem einer 1 proe. Milchs#ureldsung und 30 cem
‘Wasser angeriihrt, mit einem Uhrglas bedeckt und im Soxhlet’schen
Dampftopfe, in Ermangelung eines solchen in eimer Lintner’schen
Druckflasche 21/, Stunden auf 3!/, Atmosphéren erhitzt. Nach dem
Erkalten wird mit 50 ccm heissem Wasser versetzt, in einen Mess-
kolben zu 250 cem gebracht und zur Marke aufgefiillt. Nach etwa
halbstiindigem Stehen und dfterem Umschiitteln wird filtrirt.
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200 cem  des Filtrats bringt man in einen Kochkolben, setzt
15 cem Salzsdure von der Dichte 1,125 zu und erhilt bei aufge-
setztem Kiihlrohr 2 Stunden in méssigem Kochen. Nach dem Ab-
kithlen neutralisirt man soweit mit Lauge, dass die Flussigkeit
noch schwach sauer bleibt und fillt auf 500 ccm auf.

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

In 50 cem der neutralisirten Losung, entsprechend 0,24 g Sub-
stanz, bestimmt man nun die Dextrose durch Reduction von
Fehling’scher Loésung. Hiezu werden, nach der Vorschrift von
Allihn, 30 cem Kupfersulfatldsung und 30 ccm alkalische Seig-
nettesalzlésung in einer 200 ccm fassenden Porzellanschale mit
soviel Wasser verdiinnt, dass nach Zugabe der zu untersuchenden
Zuckerlsung das Gesammtvolumen 145 cem betrigt (im gegebenen
Fall daher mit 35 cem Wasser), und zum Kochen erhitzt. In-die
kochende Fliissigkeit lidsst man 50 cem der Dextroseldsung einlaufen
und erhilt, vom Momente des abermaligen Aufkochens angefangen,
2 Minuten im Sieden.

Die weitere Behandlung geschieht genau in der fur die In-
vertzuckerbestimmung angegebenen Weise. In der nebenstehenden
Tabelle von Allihn findet man den der gefundenen Kupfermenge
entsprechenden Dextrosewerth, den man zur Umrechnung auf
Stiarke mit 0,9 multiplicirt.

Die Methode findet hauptsichlich zur Stirkebestimmung in
Kartoffeln Anwendung.

B) Methode von Mércker ohne Anwendung von Hoch-
druck. Die Aufschliessung der Stirke erfolgt hier mittelst Dia-
stase.

3 g der, wenn nithig, im Soxhlet’schen Extractionsapparat vor-
her mit Aether entfetteten Substanz werden mit 100 ccem Wasser
1/, Stunde bei aufgesetztem Kihlrohr gekocht, auf 65° abgekiihlt,
mit 10 ccm Malzextract (nach unten folgender Vorschrift bereitet)
versetzt, !/, Stunde bei 650 erhalten, hierauf wieder !/, Stunde ge-
kocht, abermals auf 65° abgekiihlt und unter nochmaligem Zusatz
von 10 cecm Malzextract 1/, Stunde bei dieser Temperatur erhalten.
Zum Schlusse wird aufgekocht, abgekiihlt, auf 250 cem gefillt und
filtrirt. 200 ccm des Filtrats werden mit 15 cem Salzsiure (1,125)
invertirt, neutralisirt, auf 500 ccm gefiillt und 50 cem zur Reduc-
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Bestimmung des Traubenzuckers (Dextrose) mach F. Allihn.

Dex-
trose

Dex- . Dex- Dex-
trose Kupfer trose Kupfer trose

mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg

.Kupfer Kupfer Kupfer | Dextrose

61 ] 56 | 288 | 102 | 51,9 | 148 | 155 | 194 | 994
66| 57 | 293 | 108 | 524 | 149 | 760 | 195 | 100,0

71| 58 | 2098 | 104 | 529 | 150 | 7655 | 196 | 1005

13 | 76| 59 | 303|105 | 535 | 151 | 770 | 197 | 101,0
81| 60 | 30,8 | 106 | 510 | 152 | 715 | 198 | 1015

86| 61 | 313 | 107 | 545 | 153 | 781 | 199 | 1020

16 | 90| 62 | 318 108 | 550 | 154 | 786 | 200 | 10256
17 | 95| 63 | 323 | 109 | 555 | 155 | 791 | 201 | 1032
18 | 100 | 64 | 328 | 110 | 56,0 | 156 | 796 | 202 | 1087
19 | 105 | 65 | 333 ) 111 | 565 | 157 | 80.1 | 203 | 1042
20 | 11,0 | 66 | 338 | 112 | 570 | 158 | 807 | 204 | 1047
o1 | 115 | 67 | 348 | 113 | 575 | 159 | 812 | 205 | 1053
22 | 120 | 68 | 848 | 114 | 580 | 160 | 81,7 | 206 | 1058
93 | 125 | 69 | 858 | 115 | 586 [ 161 | 822 | 207 | 1063
24 | 130 | 70 | 358 | 116 | 591 | 162 | 827 | 208 | 1068
2% 135 | 71 | 363 | 117 | 596 | 163 | 833 | 209 | 1074
26 | 140 | 72 | 368 ] 118 | 601 | 164 | 838 | 210 | 1079
27 | 145 | 13 | 373 | 119 | 60,6 | 165 | 843 | 211 | 1084
98 | 150 | 74 | 378 | 120 | 611 | 166 | 848 | 212 | 1090
o929 | 155 7 | 383 | 121 | 616 | 167 | 853 | 213 | 1095
30 | 160 | 76 | 388 | 122 | 621 | 168 | 859 | 214 | 1100
31 | 165 | 77 | 393|123 | 626 | 169 | 8614 | 215 | 1106
82 [170]| 8 | 398 | 124 | 631 | 170 | 869 | 216 | 1111
33 | 1756 | 79 | 403 | 125 | 637 | 171 | 874 | 217 | 1116
34 | 180 | 80 | 408 | 126 | 642 | 172 | 879 | 218 | 1121
35 | 185 | 81 | 413 | 127 | 647 | 173 | 885 | 219 | 11277
36 | 189 | 82 | 418 | 128 | 652 | 174 | 89.0 | 220 | 1132
37 | 194 | 83 | 423 | 129 | 657 | 175 | 895 | 221 | 1137
38 | 199 | 84 | 428 | 130 | 662 | 176 900 | 222 | 1143
39 | 204 | 85 | 434 | 131 | 667 | 177 | 905 | 223 | 1148
40 | 209 | 86 | 439 | 132 | 672 | 178 | 911 | 224 | 1153
a1 | 214 | 81 | 444 | 133 | 677 | 179 | 916 | 225 | 1159
42 | 219 | 88 | 449 | 134 | 682 | 180 | 921 | 226 | 1164
43 | 224 | 89 | 454 | 135 | 688 | 181 | 926 | 227 | 1169
44 | 229 | 90 | 459 | 136 | 693 | 182 | 931 | 208 | 1174
45 | 934 | 91 | 464 | 137 | 698 | 183 | 937 | 229 | 1180
46 1 239 | 92 | 469 | 138 | 703 | 184 | 942 | 230 | 1185
41 | 244 | 93 | 474 | 139 | 708 | 185 | 947 | 281 | 1190
48 | 249 | o4 | 479 | 140 | 713 | 186 | 952 | 232 | 1196
49 | 254 | 95 | 484 | 141 | 718 | 187 | 957 | 283 | 1201
50 | 259 | 96 | 489 | 142 | 123 | 188 | 963 | 234 | 1207
51 | 264 | 97 | 494 | 143 | 7209 | 189 | 96,8 | 285 | 1212
52 | 269 | 98 | 299 | 144 | 734 | 190 | 973 | 236 | 1217
53 | 274 | 99 | 504 | 145 | 739 | 191 | 978°| 237 | 1223
54 | 219 [100 | 509 | 146 | 744 | 192 | 984 | 238 | 1228
55 | 284 [ 101 | 514 | 147 | 749 | 193 | 989 | 239 | 1234
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Kupfer 23:‘; Kupfer | 32;: Kupfer 3:;: Kupfer ggsx‘; Kupfer | Dextrose
mg mg mg mg mg mg mg mg mg mg
240 | 1239 285:| 1483 ] 330 | 173,1| 375 | 1986 ] 420 224,5
241 | 1244 | 286 | 148,8| 3831 | 173,7| 376 | 199,1| 421 225,1
242 11250 | 287 | 1494 ] 332 | 174,2| 377 199 T 422 225,17
243 11255 288 | 1499 | 333 | 1748 378 200 31 423 226,3
244 |126,0| 289 | 150,5| 334 | 1753 ] 379 | 200, 8 424 226,9
245 | 126,6 | 290 |151,0| 335 | 1759 380 | 201 4 425 2275 -
246 | 127,11 291 | 151,6 | 336 |1765| 381 202 0] 426 228,0
247 | 1276 292 | 15621 ] 337 | 177,0| 382 202 51 427 228,6
248 | 128,1| 293 | 152,7| 338 | 1776 | 383 203,1 428 229,2
249 | 128,77 294 |153,2| 339 | 1781 | 384 | 203,7| 429 229,8
250 | 129,2] 295 | 153,8 | 340 | 178,7| 385 | 204,3 | 430 230,4
251 129 71 296 | 154,31 341 |179,3| 386 | 204,8| 431 231,0
252 | 130, 3 297 | 1549 | 342 | 1798 387 | 2054 | 432 231,6
253 | 130, 8 298 | 1554 | 343 | 180,4 | 388 | 206,0 | 433 232,2
254 131,4 299 [156,0| 344 | 180,9| 389 206,56 434 232,8
255. | 131,9 | 300 | 156,56 | 345 |181,56] 890 |207,1] 435 233,4
256 | 132,4| 301 | 157,1] 346 | 182,1] 391 207 71 436 233,9
257 | 133,01 302 | 157,6 | 347 | 1826 | 392 208 3| 437 234,5
258 | 1335 303 | 1582 348 | 1832 | 393 208 81 438 235,1
259 |184,1| 304 |158,7| 349 | 183,7| 394 209 4] 439 235,71
260 134 6] 305 | 159,3| 350 | 184,83 | 395 210,0 440 236,3
261 13)5 1] 306 |159,8] 851 |184,9| 396 | 210,6 | 441 236,9
262 135 71 807 | 160,4] 352 | 1854 | 3897 | 211,2| 442 237,5
263 136,2 308 1609 | 353 | 186,0| 398 | 211,7] 443 238,1
264 | 136,8| 309 | 161,5| 354 | 1866 ) 399 | 2123 | 444 238,7
265 | 137,3| 310 | 162,0] 355 | 187,2 | 400 | 2129 | 445 239,3
266 | 137,8] 811 | 162,6 | 356 | 187,7] 401 | 2135 | 446 239,8
267 | 13841 312 |163,1| 357 1883 | 402 | 2141 | 447 240,4
268 | 1389 | 313 | 163,7| 358 |188,9| 403 | 214,6 | 448 2410
269 | 1395 | 814 | 1642 ] 359 | 189,4| 404 | 2152 | 449 241.6
270 | 140,0| 815 | 164,8] 360 | 190,01 405 | 2158 450 2422
271 | 140,6 | 316 | 1653 | 361 |190,6 | 406 | 2164 | 451 2428
272 | 141,1 ] 317 | 1659 ] 362 | 191,1| 407 | 217,0| 452 243,4
2713 | 141,7| 318 [ 1664 | 363 | 191,7| 408 |217,5| 453 2440
274 | 142,2| 319 [167,0] 364 |192,3] 409 | 218,1| 454 2446
275 | 142,8] 320 | 167,5| 365 |192,9| 410 | 218,7] 455 2452
276 | 143,3] 321 |168,1| 366 |193,4| 411 | 219,3] 456 245,7
277 | 14391 322 | 1686 | 367 | 1940 412 | 2199 | 457 246,3
278 | 1444 | 323 | 169,2] 368 | 194,6 | 413 | 220,4| 458 246,9
279 11450 | 324 | 169,7] 369 |1951) 414 | 221,0] 459 241,5
280 | 1455 325 | 1703 | 370 | 195, 7| 415 | 221 6 460 248,1
281 | 146,1| 826 |170,9| 371 |196,3 | 416 222,2 461 2487 -
282 | 146,6 | 327 | 171,4]| 372 |196,8 ] 417 | 222,8| 462 249,3
283 | 147,2| 328 | 172,0| 373 | 1974} 418 223,3 463 2499
284 | 147,7] 329 1725 | 374 | 198,0| 419 | 2239
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tion mit Fehling’scher Losung verwendet. Die weitere Unter-
suchung erfolgt genau wie fiir @ angegeben.

Aus dem in der Tabelle gefundenen Dextrosewerth ist jener
abzuziehen, der den in 50 ccm enthaltenen 1,6 cem Malzextract
entspricht. Die Differenz mit 0,9 multiplicirt, gibt die Stirkemenge
in 0,24 g Feinmehl.

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

Dextrosewerth des Malzextractes. 50 ccm desselben
werden mit 150 ccm Wasser versetzt, im Kolben mit Kithlrohr mit
15 cem Salzsiure (1,125) 2 Stunden gekocht, nahezu neutralisirt, auf
500 cem aufgefiillt, und 50 ccm wie frither mit Fehling’scher Lisung
behandelt. Der dem gefundenen Kupfer entsprechende Dextrose-
werth mit 0,32 multiplicirt, gibt die fiir 1,6 ccem Malzextract in
Abzug zu bringende Dextrosemenge.

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

2. Stirke.

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

Eine Stirkebestimmnng kann durch Inversion von 2,5—3 g
Substanz durch 3 stiindiges Kochen mit 200 cem Wasser und
20 cem Salzsdure (1,125) vorgenommen werden. Die entstandene
Dextrose wird wie frither mit Fehling’scher Lésung bestimmt, und
werden nach Sachsse fir 100 g Dextrose 91,67 g Stirke ge-
rechnet. Die Bestimmung wird nur selten gemacht.

#) Es sei hier auf das vorzigliche kleine Werk von v. Héhnel ,Die
Stiarke und die Mahlproducte“ verwiesen.
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a) Wasser. Ca. 10 g Stéirke werden abgewogen, zuerst eine
Stunde bei 40—50° und dann bis zum constanten Gewicht (83—4
Stunden) bei 120° C. getrocknet.

b) Verunreinigungen und Verfdlschungen. Sie konnen
unorganischer oder organischer Natur sein:

a) unorganische. Sie geben sich |[bei der Bestimmung des
Aschengehaltes zu erkennen und werden durch Analyse der Asche
ermittelt. Mineralische Verfilschungen werden zumeist vorge-
nommen mit Sand, Gyps, Kreide, Schwerspath, Thon.

fB) organische. Man bringt die Stirke mit Malzaufguss in
Lésung und untersucht den verbliebenen Riickstand.

Er enthilt die organischen Verunreinigungen, wie Holz-
theilchen, Fiden, Kohlenstaub, Reste von Schalen, Pilzsporen, etec.
Organische Verfdlschungen bestehen wohl nur in Zusitzen
billiger Stiirkesorten zu feineren und werden mikroskopisch nach-
gewiesen.

3. Malz.

Fiir die Malzuntersuchung ist hier die, nach den Vorschliagen
von E.Jalowetz, am land- und forstwirthschaftlichem Congresse
in Wien 1890 vereinbarte Methode angegeben.

a) Wasser. 4—b5 g Malz werden in ganzen Kornern abge-
wogen und auf geeigneter Miithle moglichst quantitativ geschrotet.
Die in Uhrglisern mit Spangen befindliche Substanz wird im
Trommelwasserbade in einer Atmosphire von trockenem Wasser-
stoffgas, in Ermanglung desselben, in einem gut ventilirten Trocken-
schrank bei 98—104°¢ getrocknet. Die Trocknung erfordert im
ersten Falle 6 Stunden, im letzteren 3—4 Stunden; sie ist beendet,
wenn die Abnahme 0,25 9/, nicht mehr iiberschreitet.

Sehr feuchtes Malz wird bei 40—50° vorgetrocknet.

b) Extract. 50 g Malz werden in ganzen Kérnern abge-
wogen und verlustlos in einer Malzmiihle gemahlen. Hierauf werden
sie in einem tarirten, ungefihr 500 ccm fassenden Becherglas mit
200 cem  Wasser von 450 eingemaischt und im Wasserbade
durch eine halbe Stunde bei dieser Temperatur erhalten. Sodann
wird die Temperatur der Maische successive, und zwar von Minute
zu Minute um je 1° gesteigert, so dass sie mnach Verlauf von
25 Minuten auf 700 angelangt ist.

Die Maische verbleibt nun so lange auf 700 bis die Ver-
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zuckerung vollendet ist, was fast ausnahmslos nach eciner Stunde
der Fall sein wird. Man iiberzeugt sich davon durch Jodproben,
die derart ausgefithrt werden, dass man einen Tropfen der Maische
auf ein Porzellanschilchen bringt, einen Tropfen Jod-Jodkalium-
l6sung zufliessen und einige Zeit ruhig stehen ldsst. Die erste
Probe wird 10 Minuten nach begonnener Verzuckerung, d. i. nach-
dem die Maische die Temperatur von 70° erreicht hat, durchge-
fihrt. Die weiteren Jodproben erfolgen in Intervallen von 5 bis
10 Minuten. Die Verzuckerung ist als beendet zu betrachten, wenn
die Jodreaction nur mehr schwach réthlich oder rein gelb er-
scheint. Die ,bis zu diesem Moment verstrichene Zeit heisst die
Verzuckerungszeit. Nunmehr wird die Maische aus dem Wasser-
bad genommen, rasch auf 179 apgekithlt und mit annihernd
200 ccm kaltem Wasser versetzt. Dann wird auf der Wage durch
Zusatz von Wasser das Gewicht der Maische auf 450 g erginzt,
gut gemischt und durch ein Faltenfilter in eine trockene Flasche
filtrirt, wobei das Filter so gross genommen wird, dass das ganze
Maischquantum auf einmal aufgegossen werden kann. Der erste
Ablauf von ca. 100 ccm wird auf das Filter zuriickgebracht und
in dem neuerlich erhaltenen Filtrate die Dichte mittelst Pyknometers
bestimmt. Das mit der Wiirze gefiillte Pyknometer soll ungefihr
1 Stunde im Temperirbade bei 17,5° verbleiben. Mit Hilfe der
Dichte sucht man in der Balling’schen Tabelle den entsprechenden
Extractgehalt e, das ist die Extractmenge in 100 g der Losung.

Der Extractgehalt E des lufttrockenen Malzes ldsst sich auf
Grund der Proportion

W), B
2

(100 —e):e= (400+ -
berechnen, wobei W den Wassergehalt des Malzes in Procenten

bedeutet.

Es ist dann
o0+ Y]

E=2._\ =7
100 —e

In 100 Gewichtstheilen 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 Malz mit W9/, Wasser, daher in Summe

400 + \72_V g Wasser. Betrigt nun der Procentgehalt des Malzes an Extract
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E, so sind in 50 g Malz % g Extract enthalten. Damit ist die frither

aufgestellte Proportion geniigend erklart.

¢) Maltose. Die Bestimmung der Maltose wird auf gewichts-
analytischem Wege durch Reduction von Fehling’scher Losung vor-
genommen.
~ 30 cem der nach b) erhaltenen Wiirze werden auf 200 cem ver-
dimnt und 25 cem der verdinnten Losung in 50 cem kochende
Fehling’sche Lésung einfliessen gelassen. Man erhélt durch 4 Mi-
nuten im Kochen, filtrirt das ausgeschiedene Kupferoxydul durch
ein Asbestfilter und verfihrt weiter in bekannter Weise. Die dem
gefundenen Kupfer entsprechende Maltosemenge wird in der neben-
stehenden Wein’schen Tabelle gefunden.

Wein’sche Tabelle zur Ermittlung der Maltose.

Cu Maltose Cu Maltose
mg mg mg mg
30 25.3 170 1494
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 1 230 202,9
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 2478
150 131,4 290 256,6
160 140,4 300 265,5

Ist diese Maltosemenge m, so sind in den urspriinglichen 80 cem
Wiirze 8 m Gramm Maltose enthalten. Istferner der Extractgehalt in 100 g
Wiirze e, so ist die Extractmenge in 80 ccm oder 80 d Grammen (d=Dichte)
=0,3.d.e. Um nun die Maltosemenge M in E g Extract zu finden, dient
die Proportion

03.d.e:8m=E:M.
Der Procentgehalt an Maltose ist demnach:
8mE
M= 03.d.e
Ulzer-Fraenkel. 8



114 VII. Gahrungsgewerbe.

-d) Diastatische Kraft. Die Bestimmung beruht darauf,
dass ein Malzauszug von bekanntem Gehalte eine um so grossere
Stirkemenge verzuckert, je grosser die diastatische Kraft des Mal-
zes ist. Zur Durchfithrung bendthigt man eine Normal-Stirke-
l16sung und einen Malzauszug.

Stirkeldsung. Man verwendet zu ihrer Herstellung eine
13sliche Stirke, die bereitet wird, indem man eine beliebige Quan-
titdt Primakartoffelstirke mit 7'/, proc. Salzséure in solcher Menge
iibergiesst, dass die S#aure iiber der Stirke steht. Nachdem 7
Tage bei gewdhnlicher Temperatur oder 3 Tage bei 40° stehen
gelassen wurde, zieht man die S#ure ab, wischt durch Decantiren
mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction
und trocknet an der Luft. 2 g dieser Stérke werden nun in 100 ccm
heissem Wasser geldst. Die Lésung erhélt sich durch mehrere
Tage klar und kann auch noch nach eingetretener Tritbung ver-
wendet werden.

Malzauszug. 25 g gemahlenes Darrmalz oder gequetschtes
Grinmalz werden mit 500 ccm Wasser 6 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur extrahirt, sodann filtrirt, wobei man das Filtrat so
oft wieder aufs Filter giesst, bis es vollkommen klar ablduft. Bei
Griinmalz wird das Filtrat vor der Verwendung mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt.

Ausfiithrung. Man bringt in 10 Proberéhrchen je 10 cem
der Stirkeldsung, ldsst der Reihe nach in dieselben 0,1, 0,2 bis
1,0 ccm Malzextract zufliessen, schiittelt gut durch und ldsst bei
Zimmertemperatur die Diastase 1 Stunde einwirken. Nach Ab-
lauf dieser Zeit gibt man in jedes Rohrchen 5 cem Fehling’sche
Losung, schiittelt wiederum gut durch und stellt die Proberdhrchen
10 Minuten in kochendes Wasser. Es ldsst sich dann leicht jenes
Réhrchen ermitteln, in welchem eben alles Kupferoxyd reducirt
wurde. In demselben erscheint die iiber dem Kupferoxydulnieder-
schlag stehende Fliissigkeit schwachbléulich, wéhrend sie in dem
néichst hoheren gelb, in dem nichst niederen stark blau gefirbt ist.

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

Das Fermentativvermégen eines Malzes setzt man nach
Lintner =100, wenn 0,1 ccm eines wie oben bereiteten Malzaus-
zuges eben 5 cem Fehling’scher Lésung reduciren. Es fillt in
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demselben Verhéltniss, als der Verbrauch an Malzauszug steigt,
ist also bei 0,2 cem Malzauszug = 50, bei 0,5 cem Malzauszug =
20 etc.

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

4. Hefe.

Bestimmung der Gahrkraft. Man bringt 50 g Hefe und
400 cecm 10proc. Rohrzuckerldsung in eine Flasche, welche man
mittelst Kautschuckstopfens, in dem sich ein kleiner Schwefelséure-
trockenapparat eingesetzt befindet, verschliesst. Man wigt Flasche
nebst Inhalt und Trockenapparat, bringt die Flasche in ein Wasser-
bad von genau 80° C. und ermittelt nach 24 Stunden den Gewichts-
verlust, der durch Entweichen von Kohlensdure stattgefunden hat.

Nach Heyduck soll stirkefreie Presshefe, von der man je-
doch nur 5 g zur Bestimmung anwendet, hierbei 8—12 g Kohlen-
siure entwickeln. 0,4904 g Kohlensfure entsprechen 1 g zersetztem
Rohrzucker.

5. Spiritus.

a) Alkoholgehalt. Bei reineren Spiritussorten wird
derselbe mittelst eigener Ardometer, Alkoholometer, ermittelt,
und bedient man sich am besten der amtlich geaichten Instrumente.
Die Normaltemperatur ist in Oesterreich mit 12° R., in Deutsch-
land mit 124,° R. festgestellt.

Die Ablesung erfolgt bei beliebiger Temperatur und wird aus
der gefundenen scheinbaren Stirke und der Thermometerab-
lesung mit Hilfe der jedem Instrumente beigegebenen Tabellen durch
Interpolation die wahre Stérke ermittelt. Aus einer weiteren
Tabelle ldsst sich auf Grundlage der wahren Stirke das wahre
Volumen des Spiritus aus dem scheinbaren Volumen bei der
herrschenden Temperatur bestimmen. Eine dritte Tabelle enhilt
die Zahlen zur Umrechnung des Gewichtes des Spiritus auf wahres
Volumen.

Fir unreinere Spiritussorten, dann fiir vergohrene Mai-
schen ist diese Methode nicht anwendbar und erfolgt bei denselben
die Bestimmung des Alkoholgehaltes nach der Destillations-
methode. Hierzu werden 100—200 cem der zu priifenden Fliss-

sigkeit in einem Kolben mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
. g
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dinnt, und genau die Hilfte des Inhalts abdestillirt. Im Destillat
findet sich dann der ganze urspriinglich enthaltene Alkohol in
dem gleichen Flissigkeitsquantum, wie vor der Destillation. Durch
Bestimmung der Dichte des Destillats mittelst Alkoholometer oder
Pyknometer 1ésst sich mithin wie frither der Alkoholgehalt ermitteln.

b) Fuselslgehalt. Die gebrauchlichsten Methoden sind die
nach Rése und nach Traube (mit dem Stalagmometer). Letz-
tere ist minder zuverldssig, aber rasch durchfihrbar und hiufig
ausreichend genau.

a) Methode nach Rése (modificirtt von Stutzer und
Reitmair). Sie beruht auf folgendem Princip: Chloroform
nimmt aus einem Gemisch von Aethylalkohol und Wasser eine
bestimmte Menge des ersteren beim Schiitteln auf, und erfihrt
dadurch eine Volumsvergrosserung. Enthilt der Alkohol Fuseldl,
80 wird auch dieses aufgenommen, mithin eine gréssere Volums-
zunahme stattfinden. Die Grésse dieser letzteren Volumszunahme
bietet einen Maassstab fur den Gehalt an Fuseldl.

Der verwendete Schiittelapparat besteht aus einer an einem
Ende zugeschmolzenen Glasréhre, deren anderes Ende eine birn-
formige, mit Stopsel gut verschliessbare Erweiterung trigt. Der
mittlere Theil der Rohre ist verengt und graduirt. Es existiren
zwei verschiedene Gréssen des Apparats. Bei dem kleineren von
Herzfeld beginnt die Graduirung bei 20 ccm und reicht bis 26,
beim grosseren beginnt sie bei 50 und reicht bis 56; bei beiden ist
die Theilung in 0,05 ccm vorgenommen.

Avusfithrung. Man fillt in den in Wabser von genau 15°
héingenden, vollkommen trockenen Apparat Chloroform von 15,
bis zum unteren Theilstrich (20, resp. 50 cem), fiigt 100 (resp 250)
cem des zu untersuchenden, genau auf 30 Volumprocente verdimn-
ten Spiritus und 1 (resp. 2,5) ccm Schwefelsiure (Dichte 1,286)
hinzu. Nun lisst man den Gesammtinhalt der Schiittelbiirette in
die Birne laufen, schiittelt. andauernd (etwa 150 mal) kriftig
durch und hingt wieder in Wasser von 15° C. Nach dem Ab-
setzen des Chloroforms und dem Entfernen an den Wanden haf-
tender Chloroformtropfchen durch leichtes Klopfen mit dem Finger
wird das Chloroformvolumen an der Scala abgelesen.

Von diesem Volumen ist die Basis abzuziehen, das ist jene
Volumsvermehrung, welche das Chloroform beim Ausschiitteln mit
reinem, fuselfreiem Aethylalkohol zeigt. Da diese auch von der
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Beschaffenheit des verwendeten Chloroforms abhéngig ist, muss
sie bei Verwendung eines neuen Chloroforms neu ermittelt werden.
Auch ist fir alle Versuche dieselbe Schwefelsiiure 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 geniigt. Im Uebrigen wird der
Versuch wie frither vorgenommen. :

Zieht man nun von der Volumsvermehrung, die der zu unter-
suchende Spiritus ergab, die Basis ab, so ergibt die Differenz die
dem Fuseldlgehalte entsprechende Vermehrung. Aus dieser findet
man den Fuseldlgehalt in Volumprocenten des urspriing-
lichen (nicht des 30proc.) Spiritus, bei Anwendung des kleinen
Apparates durch die Formel:

¢ (100 +a)
— 150

worin d die Differenz zwischen der gefundenen Volumsvermehrung
des Chloroforms und der Basis und a den Wasser-, beziehungs-
weise Alkoholzusatz bedeutet, der erforderlich war, um 100 ccm
des urspriinglichen Spiritus auf 30 Volumprocente zu bringen.
Die Formel beruht auf der von Stutzer und Reitmair ge-
machten Beobachtung, dass je 0,15 ccm Volumvermehrung 0,1
Volumprocent Fuseldl im 30proc. Alkohol entsprechen®).

Bei Ausfithrung der Methode sind noch folgende Punkte zu
beachten:

Der zu untersuchende Spiritus muss genau 30 Volumprocente
=(0,96564 spec. Gewicht besitzen. Als dusserste zulissige Schwan-
kung sind 29,95—30,05 Volumprocent zu bezeichnen, da schon
=+ 0,1 Volumprocent Alkohol eine Volumvermehrung des Chloroforms
um F 0,03 cem entsprechend 0,02 Volumprocente Fuseldl bedingen.
Die Wassermenge, die erforderlich ist, um Spiritus von mehr als
30 Volumproc. auf 30 Proc. zu verdiinnen, findet sich aus einer
(auch im Chemikerkalender verzeichneten) Tabelle.

Die Temperatur muss sowohl bei Abmessen der Fliissigkeiten
wie beim Ablesen des Volumens méglichst genau 15° be-
tragen und darf hochstens eine Schwankung von 14,5 — 15,50
zeigen. Zur Correctur auf 150 ist fir je 0,1° unter der Nor-
maltemperatur 0,01 ccm zuzuzihlen, iber derselben abzuziehen.

*) Fir den grossen Schittelapparat entsprechen 0,15 cem Volums-
vermehrung 0,04 Proc. Fuselol.
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Bei der Untersuchung von Feinsprit, bei welchem minimale
Mengen Fusel6l schon von Einfluss auf den Werth sind, empfehlen
Stutzer und Reitmair bei fuselarmem Sprit eine Anreicherung
durch fractionirte Destillation. Da diese Anreicherung jedoch nur
bis 0,15 Volumproc. Fusels]l gelingt, so hat man sich vorher zu
iiberzeugen, ob die genannte Grenze nicht schon im urspriinglichen
Product {iiberschritten ist. Ist dies nicht der Fall, so werden
1000 cem 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 einem
Salzbade destillirt. Die zuerst iibergehenden 500 cem werden ge-
meinschaftlich aufgefangen, spiter jede weiteren 100 ccm getrennt.
Nachdem alles abdestillirt, lisst man den Kolben erkalten, giesst
in denselben 200—250 ccm Wasser und destillirt davon etwa
100 cem ab. Dieses wisserige Destillat verwendet man zum Ver-
diinnen der letzten Fraction, welche (bei einem Gehalte von nicht
mehr als 0,15 Proc. Fuselél im urspriinglichen Sprit) das Fuselsl
vollkommen enthélt. Diese Fraction kommt in den Schiittel-
apparat. Die Bestimmung der Basis kann mit einer der mittleren,
auf 30 Volumprocente verdiinnten Fractionen durchgefiihrt werden.

Bei Untersuchung von Flissigkeiten, welche Stoffe enthalten,
die auf die Volumsverinderung von Einfluss sind (Aldehyde, Aether-
arten, flichtige Siuren u. a. erh6hend, dtherische 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 gerdumigen Destillations-
kolben gebracht, 4/; des Volumens abdestillirt, das Destillat in
einem 200 cem Kolben aufgefangen und mit Wasser von 15° zur
Marke aufgefullt.

) Methode nach Traube mit dem Stalagmometer. Sie
beruht auf der Beobachtung, dass die Tropfengriosse, d.i. das
Volumen eines Tropfens der aus einer capillaren Oeffnung einer
kreisférmigen, ebenen Fliche heraustritt, in einem bestimmten
Verhéltniss zum Fuseldlgehalt steht.

Der Apparat besteht aus einer an beiden Seiten zu einer
Réhre ausgezogenen Kugel. Die eine Rihre, das Ausflussrohr
ist an ijhrem Ende scheibenférmig erweitert und trigt daselbst
eine capillare, nach unten kegelférmig erweiterte Oeffnung. Durch
zwei an den Roéhren angebrachte Marken ist ein constantes Volu-
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men begrenzt. Am Instrumente ist eingeétzt, wie viel Tropfen
dieses Volumen fiur 20 proc. reinen Sprit bei einer bestimmten
Temperatur liefert. Aus einer dem Apparate beigegebenen FEr-
klirung ist die Correctur an obiger Angabe bei einem Tempe-
raturunterschied zu entnehmen.’

Der zu untersuchende Sprit ist auf 20 Volumprocente zu ver-
diinnen; die ndthige Wassermenge ergibt sich, nachdem die Dichte
pyknometrisch ermittelt worden, aus der (beim Verfahren von
Rise) erwihnten Tabelle. Sind dtherische Oele enthalten, so
muss auch hier zuerst eine Destillation vorgenommen und das
Destillat erst verdinnt werden.

Nachdem die Fliissigkeit Zimmertemperatur angenommen,
filllt man durch Ansaugen das gutgereinigte und getrocknete In-
strument bis {iber die obere Marke an und achtet darauf, dass
keine Luftblasen in dasselbe gelangen. Dann stellt man auf die
obere Marke ein, lisst bis zur unteren Marke ausfliessen und z#hlt
die Anzahl der Tropfen. Der zum Schlusse noch anhingende
Tropfen wird abgeschidtzt. Nach Traube soll der Maximalfehler
nicht mehr als 0,2 Tropfen auf je 100 com betragen, und durch
das Verfahren mnoch 0,1 bis selbst 0,05 Proc. Fuselél bestimmt
werden konnen. Fiir noch kleinere Fuselélmengen bis 0,02 Proc.
empfiehlt er eine Concentration durch Ausschiitteln mit Ammo-
niumsulfatlésung, welche Fuselsl aufnimmt. Durch Destillation der-
selben wird das Fuseldl in concentrirterem Zustand erhalten.

Zur Berechnung bildet man die Differenz zwischen der ge-
fundenen Tropfenzahl und der am Instrument verzeichneten, corri-
girt fir die herrschende Temperatur, sucht in der, dem Apparate
beigegebenen Tabelle die néchstniedrigere Differenz und findet
durch Interpolation den gesuchten Fuseldlgehalt in Procenten
des 20 procentigen Sprit.

Wurde der Fuselgehalt aus der Tabelle gleich b gefunden,
und ist a die zur Verdimnung von 100 ccm des urspriinglichen
Sprits auf 20 Volumprocente néthige Wassermenge, so ergibt sich
der Gehalt an Fuselsl (f) in Volumprocenten urspriing-
lichen Sprits zu:

__(100+a)b

f 100
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6. Methylalkohol (Hoeolzgeist).

Derselbe findet in der Farbenindustrie sowie als Denaturirungs-
mittel des Weingeists Anwendung,

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

Die hiezu verwendeten Methoden griinden sich darauf, dass
Aceton durch Jod bei Gegenwart von Alkalien in Jodoform ver-
wandelt wird, wihrend weder Methylalkohol, noch die sonst vor-
handenen Verbindungen dessen Bildung veranlassen. Nach dem
zu beschreibenden Verfahren von Messinger setzt man zur Jodo-
formbildung eine bekannte Jodmenge zu und titrirt den Jodiiber-
schuss zuriick.

‘Man bringt 1—1,5 cem des Holzgeistes in eine 250 cem
fassende Schittelflasche, setzt 20 cem Normalalkalilésung hinzu,
hierauf 20—30 cem 1/, Normal-Jodldsung und schiittelt !/, Minute
tiichtig durch. Man neutralisirt nun das Alkali‘genau mit Salz-
sdure (20 ccm Normalsalzsiure) und titrirt den Joditberschuss mit
1/, Normal-Hyposulfitldsung zuriick, unter Anwendung von Stéirke-
lssung als Indicator.

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

m
y=2--7612

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



VIII. Fette, Wachse und Mineraldle.

Fette sind Gemenge von Triglyceriden einbasischer Fett-
sduren, Pflanzen- und Thierwachse Fettsdureester hoherer Fett-
alkohole (Cetyl-Ceryl-Myricyl-Alkohol), Mineralwachse und Mi-
neraliole bestehen aus Kohlenwasserstoffen.

Dieser verschiedenen chemischen Zusa.mmensetzung ent-
sprechend, zeigen die genannten Korpergruppen ein wesentlich
verschiedenes und charakteristisches Verhalten gegen Alkalien,
Die Fette werden beim Behandeln mit Alkalien in fettsaure
Salze (Seifen) und Glycerin gespalten, welche beide Producte in
Wasser lioslich sind — sie sind daher vollkommen verseifbar.
Pflanzen- und Thierwachse geben bei derselben Behandlung
wasserlosliche fettsaure Salze und unlésliche héhere Fettalkohole,
und werden als nur unvollkommen verseifbar bezeichnet,
Mineraldle und Wachse werden durch Alkalien nicht veréndert,
sie sind unverseifbar.

A. Fette.

1. Allgemeine Untersuchungsmethoden.

Wiewohl die Fette Gemenge vieler Triglyceride représentiren,
ist das Mengenverhéltniss derselben in jeder Fettsorte ein ziem-
lich constantes. Auf Grund dessen lassen sich bei jedem Fett
gewisse, wenig variirende Werthe,- — sogenannte Constanten —
ermitteln, die mit ziemlicher Sicherheit zur Erkennung desselben
fihren kénnen. Von diesen Constanten seien hier besprochen:

a) Die Verseifungszahl. Sie gibt-an, wie viel Milligramme
Kalihydrat zur Verseifung eines Grammes Fett nothwendig sind
und ist ein Maass fiir die S#ttigungscapacitit der aus dem Fett
erhaltenen TFettsduren.

b) Die Hitbl’sche Jodzahl, welche die Procentmenge Jod
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anzeigt, die ein Fett zu absorbiren vermag und als Maass fir den
Gehalt an ungesittigten Fettsuren (Oelsidure- Leindlsdure- und
Linolenséurereihe) dient.

c¢) Die Acetylzahl als Maass fiir den Gehalt an Oxyfettséiuren
und Fettalkoholen.

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

a) Verseifungszahl (Kottstorfer’sche Zahl).

Zur Bestimmung der Verzeifungszahl sind erforderlich:

«) eine ca. !/;normale Salzsdure, von genau gestelltem und
und auf Kalihydrat berechnetem Titer.

B) eine alkoholische Kalilauge, bereitet aus ca. 30 g alko-
hol-gereinigtem Aetzkali, welches in sehr wenig Wasser geldst und
mit fuselfreilem Alkohol auf 1 Liter verdiiont wird. Nach ein-
tdgigem Stehen filtrirt man in eine Flasche und steckt durch die
Bohrung eines gut passenden Kautschukstopsels eine Pipette zu
25 ccm, die oben ein Stiick Kautschukschlauch mit Quetschhahn
tragt. War der Alkohol rein, so nimmt die Losung auch nach
monatelangem Stehen héchstens eine weingelbe, aber keine braune
Farbe an.

Zur Durchfithrung werden 1—2 g in einen weithalsigen Kolben
von 150—200 ccm Inhalt gebracht. Man bedient sich zweckmissig
zum Abwigen eines mit Ausguss versehenen, kleinen Wigeglischens,
bringt 50—60 Tropfen des Oeles in den Kolben und wigt zuriick.
Nunmehr ldsst man aus der Pipette 25 cem der alkoholischen
Kalilauge in den Kolben fliessen, und zdhlt, um stets eine genau
gleiche Menge zu verwenden, die Anzahl der nachfliessenden
Tropfen. Dann bringt man, mittelst passenden Korkes ein
Rickflussrohr auf den Kolben, und erwirmt unter 6fterem Um-
schiitteln am Wasserbade zum anhaltenden Sieden. Die Verseifung
ist in der Regel nach 15 Minuten, bei schwer verseifbaren Fetten
nach !/, Stunde beendet. Nun setzt man etwas Phenolphtalein-
l6sung®) zu und titrirt den Ueberschuss von Aetzkali mit der
1/, Normal-Salzséure zuriick.

*) Bei gefirbten Liosungen empfiehlt es sich, Alkaliblau als Indicator
zu verwenden.
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Da der Titer der alkoholischen Kalilauge etwas verdnderlich
ist, titrirt man bei jedem Versuch neuerdings 25 ccm derselben
mit Salzsiure und hilt dabei die gleichen Bedingungen wie frither
ein, nimlich gleich langes Erwirmen am Wasserbade etc. Die
Differenz zwischen der fiir diese und fir die erste Titration be-
néthigten Anzahl cem Salzsiure, wird in mg Kalihydrat ausge-
driickt und, um die Verseifungszahl zu erhalten, auf 1 g Fett

umgerechnet.
b) v. Hiibl’sche Jodzahl

Wihrend Jod nur langsam auf Fette einwirkt, werden un-
gesittigte Fettsiuren durch eine alkoholische Losung von Jod und
Quecksilberchlorid leicht in Chlorjodadditionsproducte verwandelt.

Zur Durchfihrung sind erforderlich:

a) Jodlésung. 25 g Jod und 30 g Quecksilberchlorid werden
getrennt in je HOO ccm 95 proc. fuselfreiem Alkohol geldst, letztere
Losung wenn nthig filtrirt und dann beide vereinigt*). Vor dem
Gebrauch soll die Fliissigkeit 24 Stunden stehen, da der Titer
sich anfangs rasch #ndert. In die Flasche kann man wie friiher
eine 25 cecm-Pipette einsetzen.

B) Natriumhyposulfitldsung. Sie wird anndhernd !/, nor-
mal bereitet, und der Titer am besten mit einer Kaliumbichromat-
losung gestellt, welche 3,874 g im Liter enthilt. 10 ccm dieser
Lésung entsprechen 0,1 g Jod.

y) Chloroform. 10 cem desselben mit 10 cem Hiibl’scher
Jodlosung versetzt, sollen nach 2—3 Stunden die gleiche Menge
Hyposulfitlssung verbrauchen, wie dieselbe Menge Jodlosung fir
sich allein bendthigt.

d) Jodkaliumlésung. 1 Th. Jodkalium auf 10 Th. Wasser.

7) Stirkeldsung. Frisch bereiteter 1 proc. Stirkekleister.

Man bringt von trocknenden Oelen und Thranen 0,15
bis 0,18 von nicht trocknenden 0,25—0,35 von festen Fetten
0,8—1 g in eine ca. 500 ccm fassende, gut schliessende Stopselflasche
und setzt 10 cem Chloroform und 25 cem Jodlésung zu. Ist die
Fliissigkeit nach dem Umschwenken nicht klar, so fiigt man noch
etwas Chloroform zu. Tritt nach kurzer Zeit fast vollstindige
Entfirbung ein, so muss man eine weitere, gemessene Jodmenge
zusetzen, so zwar, dass die Fliissigkeit nach etwa sechsstiindigem

A *) Nach Waller wird die Hiibl'sche Jodlosung viel haltbarer, wenn
man zu 500 cem derselben 25 cem Salzsiure (sp. G. 1,19) zufigt.
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Stehen noch stark braun gefirbt erscheint. Man versetzt nachher
mit 20—25 cem Jodkaliumlssung und verdiinnt mit 200—3800 cecm
Wasser. Ein sich etwa ausscheidender, rother Niederschlag von
Quecksilberjodid wird durch weiteren Jodkaliumzusatz geldst.
Nun ldsst man unter 6fterem Umschiitteln so lange Hyposulfitlgsung
zufliessen, bis die wissrige Fliissigkeit und die Chloroformschichte
nur mehr schwach gefirbt erscheinen, und titrirt unter Zusatz von
etwas Stirkelésung vorsichtig bis zu voller Entfirbung zu Ende.
Gleichzeitig mit dem Versuche werden 25 cem der Jodlésung in
gleicher Weise mit Hyposulfitlosung gestellt. Aus der Differenz
beider Titrationen wird die absorbirte Jodmenge gefunden und
in Procenten angegeben.

Die Resultate stimmen gut iiberein, wenn geniigender Jod-
iiberschuss vorhanden war; derselbe soll etwa die Hilfte der an-
gewendeten Jodmenge betragen. Auch soll die Titration erst nach
sechsstiindigem Stehen vorgenommen werden; lingeres Stehen be-
einflusst die Genauigkeit des Resultates durchaus nicht.

¢) Acetylzahl.

Die Acetylzahl nach Benedikt und Ulzer gibt die Anzahl
der Milligramme Kalihydrat an, die zur Verseifung der in 1 g
acetylirter Fettsduren enthaltenen Acetylgruppen erforderlich sind.

Zu ihrer Bestimmung miissen zunichst die freien Fettséu-
ren aus dem Fett gewonnen werden, zu welchem Zwecke 30 g
des Fettes in einem Kolben mit 60—70 cem Alkohol und 10 g
in wenig Wasser geléstem Aetzkali versetzt, und nach Anbringen
eines Riickflussrohres am Wasserbade bis zur vollen Verseifung
gekocht ‘werden. Die Fliissigkeit muss, wenn letzteres der Fall
ist, nach Kinspritzen von etwas Wasser, und Umschwenken voll-
kommen klar bleiben. Man vertreibt nun den grossten Theil des
Alkohols am Wasserbade, list den zuriickbleibenden Seifenleim
in warmem Wasser, giesst in ein ca. 1 L. fassendes Becherglas,
zersetzt die Seife mit verdiinnter Schwefelsiure und kocht unter
Durchleiten eines Kohlensdurestromes (um ein Stossen zu vermei-
den) bis die Fettsduren vollkommen geschmolzen sind. Hierauf
hebert man die saure Flissigkeit moglichst ab, kocht die Fett-
siuren neuerdings mit Wasser, hebert wieder ab und wiederholt
dies, bis das abgezogene Wasser nicht mehr sauer reagirt. Nun-
mehr werden die Fettsiuren durch ein trockenes Filter im Warm-
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wassertrichter filtrirt und durch zweistiindiges Kochen mit dem
gleichen Volumen Essigsiureanhydrid im Kélbchen mit Riickfluss:
rohr acetylirt. Der Kolbeninhalt wird in ein Becherglas von ca.
1 L. Inhalt gebracht, mit 500—600 ccm Wasser iibergossen und
1/, Stunde gekocht, wobei man wie frither durch ein bis nahe an
den Boden reichendes Capillarrohr Kohlensdure durchleitet. Man
hebert nach einiger Zeit das Wasser ab und kocht noch dreimal
in gleicher Weise aus, wodurch sidmmtliche Essigsiure entfernt
wird. Schliesslich filtrirt man die acetylirten S&uren im Luft-
bade bei etwa 80° durch ein trockenes Filter.

In einem Theil der acetylirten Fettsiuren bestimmt man nun
nach a) die Verseifungszahl und erhilt die ,Acetylverseifungs-
zahl“  in einem anderen Theil nach dem im Folgenden fiir die
Séurezahl angegebenen Verfahren die ,Acetyl-Sdurezahl.“ Die
Differenz zwischen beiden ergibt die ,Acetylzahl.

Unter den Oelen, welche Oxyfettsuren enthalten, sei beson-
ders erwihnt das Ricinusél. Enthalt ein Fett keine Oxyfett-
sduren, so ist die Acetylzahl gleich Null.

d) Sédurezahl.

Ca. 10 g des Fettes werden in einem Kolben mit etwa 50 ccm
reinem und sdurefreiem 95 proc. Alkohol unter ofterem TUm-
schiitteln schwach erwirmt, nach dem Irkalten etwas Phenol-
phtaleinldsung zugefiigt und mit !/, Normallauge bis zur Roth-
farbung titrirt. Die verbrauchte Anzahl Milligramme Kalihydrat
auf ein g Substanz umgerechnet ergibt die Sdurezahl. Lagen
freie Fettsiuren zur Untersuchung vor, so ist die Siurezahl
mit der Verseifungszahl identisch.

Zuweilen wird der Sauregehalt eines Fettes nach Burstyn-
Graden angegeben. Diese driicken die Anzahl cem Normallauge
aus, welche zur Absittigung der in 100 ccm des Fettes enthaltenen
freien Siure erforderlich sind.

Die Bestimmung der Séurezahl wird unter Anderem auch bei
den als Schmiermittel zu verwendenden Fetten durchgefithrt.

Folgende Tabelle*) enthilt die Jodzahlen und Verseifungszahlen
der wichtigsten Fette.

*) Die in der Tabelle enthaltenen Minima und Maxima sind nur in
vereinzelten Fillen gefundene Werthe. Normal gelten die als ,Mittel“
angegebenen Zahlen.
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. Jodzahl Verseifungszahl
Bezeichnung des Fettes
Min. Max. Mittel Min. Max. Mittel

Olivendl . . . ... .. 79 88 82—83 | 185 | 196 193
Sesamél . . . ... .. 103 112 | 108—109| 187 | 192 190
Erdnussol (Arachisdl) 87,3 | 103 94-96 | 190 | 197 194
Baumwollensamenol

(Cottondl) ... .. 102 112 |108—109| 191 i 198 195,5
Ricinusoél ... .... 82 85,9 845 176 : 183 180
Ribol .. .vvo.n 98 1104 |100—101| 175 | 179 177
Leinol .. ....... 170 |183 178 1874 | 195,2 192
Hanfol ........ 140,5 | 157,5 | 150 190 | 193 1915
Sonnenblumensl . .. |122 |134 128 189 | 194 192
Dorschleberthran . . . | 123 |166 |144—148] 175 | 194 |182—187
Palmél . . . ...... 51 524 51,5 200 | 2026 201,5
Cocosdl . . ...... 8 9,35/ 85 253 | 262 257
Butterfett . ... ... 26 35 33 221 | 227 224
Rindertalg . . . .. .. 35,5 | 44 39 193 | 206 197
Knochenfett . . . . .. 46 55 49 — — 190,9

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

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

2. Eintheilung der Fette.

Dieselbe ergibt sich aus folgendem Schema:
a) Flissige Fette.
a) Trocknende Oele,
/) nichttrocknende Oele,
7) Thrane,
0) fliissige Wachse,
b) feste Fette.
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a) Flissige Fette.

«) Trocknende Oele. Sie bestehen der Hauptmasse nach
aus Glyceriden der Leindlsduren und Linolensduren. Sie absor-
biren viel Sauerstoff, trocknen in dinnen Schichten an der Luft
zu firnissartigen Massen und geben kein Elaidin.

) Nichttrocknende Oele. Sie enthalten viel Olein, trock-
nen an der Luft nur Husserst schwierig oder nur bei hoherer
Temperatur ein, absorbiren wenig Sauerstoff und geben Elaidin.

y) Thrane. Aus Seethieren stammende Fette, die viel Sauer-
stoff absorbiren, nicht zu Firniss eintrocknen und kein oder wenig
Elaidin geben. Sie geben mit Natronlauge, Schwefelséiure, Sal-
petersdure und Phosphorséure intensive Farbungen, von welchen
die Férbung mit Phosphorsiure als charakteristischste Unterschei-
dung von den Oelen dienen kann. Sie wird erhalten, indem man
5 Vol. Oel mit 1 Vol. syrupéser Phosphorsdure erwirmt. Simmt-
liche Thrane geben dabei, auch wenn sie mit anderen Oelen ver-
mischt sind, intensiv rothe, braunrothe oder braunschwarze Fér-
bungen.

0) Flissige 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 sehr niedrige Verseifungszahlen. Der unver-
seifbare Theil ist fest und besteht aus einatomigen Fettalkoholen.
Sie geben nur 60—65 Proc. Fettsduren, gegeniiber 95 Proc. aus
anderen Oelen. Sie nehmen wenig Sauerstoff aus der Luft, trock-
nen nicht ein und geben kein Elaidin.

Unterscheidung der trocknenden und nichttrocknen-
den Oele. Da das vollstindige Eintrocknen diinner, auf einer
Glasplatte ausgebreiteter Schichten trocknender Oele an der Luft
meist zu lange Zeit erfordert, kann dieses Verhalten kaum einen
bestimmten Aufschluss geben. Hingegen empfehlen sich folgende
Methoden:

Elaidinprobe. Sie beruht darauf, dass die Glyceride
der Oelsiurereihe durch salpetrige Siure in feste Glyceride iso-

*) Die Einreihung derselben unter die ,Fette“ ist demnach eine
mehr oder weniger willkiirliche.
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merer Fettsduren der Elaidinséurereihe verwandelt werden, wihrend
die Glyceride der Leindlsdure etc. fliissig bleiben.

Zur Durchfihrung werden 10 g Oel, 5 g Salpetersiure von
40—42° Bé und 1 g Quecksilber in eine Eprouvette gebracht, das
Quecksilber durch 3 Minuten andauerndes; starkes Schiitteln ge-
16st, dann stehen gelassen und nach 20 Minuten wieder eine Mi-
nute lang geschiittelt. Von diesem Zeitpunkte an wird beispiels-
weise Olivenél nach 1 Stunde, Erdnussél nach 1 Stunde und 20
Minuten, Sesamél nach 3 Stunden 5 Minuten fest, wihrend Leinél
und Leberthran einen rothen, teigigen Schaum geben, Hanfsl un-
verdndert bleibt.

Statt Quecksilber kann auch Kupfer verwendet werden.

Maumené’s Probe. Sie griindet sich darauf, dass sich
trocknende Oele beim Mischen mit Schwefelsiure weit stirker er-
hitzen als die nicht trocknenden. Die Probe wird derart aus-
gefithrt, 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 cecm cone.
Schwefelsiure von derselben Temperatur in der Zeit von ca. 1 Mi-
nute unter Umriihren mit dem Thermometer einfliessen lisst. Um
‘Wirmeverluste zu vermeiden, kann man.dabei das Becherglas in
ein zweites, grosseres Becherglas einstellen und in den Zwischen-
raum Baumwolle bringen. Man rithrt um, bis die Temperatur
nicht mehr steigt. Betrigt die Erhohung mehr als 70° so
kann man das Vorhandensein trocknender Oele mit ziemlicher
Sicherheit annehmen. Es zeigen beispielsweise®) Olivendl 41 bis
430, Riibol 51—60°, Leinél 104—111° Temperaturerhhung.

Jodzahl. 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 der festen Fette dienen hauptsdchlich:
a) Das specifische Gewicht. Zu dessen Bestimmung lésst
sich nach Gintl ein kleines, cylindrisches Pyknometer mit ebenem

*) Nach Allen.
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Boden verwenden, dessen Miindung mit gut aufgeschliffener Glas-
platte verschlossen werden kann. Letztere wird mittelst einer in
einem Rahmen angebrachten Schraube festgedriickt. Beim Ein-
filllen des geschmolzenen Fettes lisst man iiber den Rand eine
Kuppe hervorstehen, schiebt nach dem Erkalten die Glasplatte
dariiber, driickt die Schraube an und entfernt die uiberschiissige
Substanz mit einem in Petrolither 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 Héhe eintropfen gelassen.
Die erstarrten Kiigelchen werden in die zur Dichtenbestimmung
dienende Flussigkeit, bei geringerer Dichte wie Wasser ein Ge-
misch von Wasser und Weingeist, bei grésserer Dichte ein solches
von Wasser und Glycerin, gebracht. Nun wird so lange Wein-
geist oder mit Wasser verdiinnter Weingeist, respective Glycerin
oder mit Wasser verdiinntes Glycerin zugemischt, bis die Kigel-
chen in der in Rotation versetzten Fliissigkeit gerade schwimmen.
Schliesslich wird die Flissigkeit durch Glaswolle abgegossen und
deren specif. Gewicht, welches dem des Fettes genau gleich ist,
mit dem Ardometer oder Pyknometer bestimmt.

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

f) Der Schmelz- und Erstarrungspunkt des Fettes
und der aus demselben abgeschiedenen Fettsduren. Hieriiber fin-
den sich bei der Besprechung des Talges und Wachses nihere
Angaben.

7) Das Verhalten im Refractometer. Letzteres wird in
erster Linie bei der Priifung des Butter- und Schweinefettes be-
nutzt. Ueber dessen Einrichtung und Benutzung sei hier nur auf
Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, 3. Aufl.,
verwiesen.

0) Die Verseifungs- und Jodzahl. Die Verseifungs- und
Jodzahlen der wichtigsten festen Fette finden sich in der Tabelle
S, 126.

7) Der Gehalt an flichtigen Fettsduren. Er wird durch

Ulzer-Fraenkel. 9
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‘die Reichert-Meissl’sche Zahl ermittelt, welche die Anzahl
Cubikcentimeter !/;,Normallauge angibt, die zur Absittigung der
in 5 g Fett enthaltenen, flichtigen Fettsduren erforderlich sind.

Zur Ausfithrung werden ca. 5 g des Fettes in einem Kolben
von 200—300 ccm Inhalt mit ca. 2 g festem Aetzkali und 50 cem
70proc. Alkohol am Wasserbade unter 6fterem Umschiitteln verseift®).
Nach vollendeter Verseifung verdampft man den Alkohol, bis ein
dicker Seifenleim zuriickbleibt, 15st letzteren in 100 ccm Wasser bei
gelinder Wirme auf, setzt 40 ccm Schwefelsdure (1:10) zu, gibt
einige Bimssteinstiickchen in den Kolben, verbindet durch ein Kugel-
rohr mit einem Liebig’schen Kiihler, erhitzt zundchst mit kleiner
Flamme, bis die Fettsiduren zu einer durchsichtigen, klaren Masse
geschmolzen sind, und destillirt hierauf in einer halben Stunde
genau 110 ccm in einen Messkolben ab. Nach dem Umschiitteln
filtrirt man 100 ccm in einen Messkolben, leert in ein Becher-
glas und titrirt unter Zusatz von Phenolphtalein mit !/, Normal-
lauge. Die verbrauchte Menge wird um !/;y vermehrt und auf 5 g
Fett umgerechnet.

Die Reichert-Meissl’sche Zahl wird hauptséchlich zum Nach-
weis von Butter und Cocosfett angewendet. Sie liegt bei reiner
Butter in der Regel zwischen 26 und 29, bei Cocosfett um 7,0.

3. Untersuchung einiger hiiufiger vorkommenden
Fette.

a) Olivendl.

Man bestimmt Jodzahl und Verseifungszahl. Entsprechen
diese den in der Tabelle enthaltenen, mittleren Werthen, so kann
das Oel fiir rein erklirt werden.

Liegt die Jodzahl iiber 85 und stimmt die Verseifungszahl,
so kann eine Verfilschung mit Sesamél, Erdnussiél oder Baum-
wollsamendl vorliegen. Auf die Gegenwart dieser Oele kann nach
den fiir dieselben beschriebenen Methoden speciell gepriift werden.
Ist die Verseifungszahl niedriger, die Jodzahl héher, so liegt vor-
aussichtlich eine Verfilschung mit Rubdl vor. Auch muss in
diesem Falle eine Priifung auf Mineraldl vorgenommen werden.

*) An Stelle der Verseifung mit Aetzkali wurde von Kreiss u. A. die
Verseifang mit conc. Schwefelsiure vorgeschlagen.
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Fir die Verwendung als Maschinenschmiersl soll die Saure-
zahl nicht hoher als 16 sein.

_ b) Rubaol.

Die normalen Werthe der Jodzahl und Verseifungszahl ge-
niigen in der Regel zur Identificirung. Trocknende Oele und
Thrane erhhen Verseifungszahl und Jodzahl. Harz- und Mineral-
ole erniedrigen dieselben. Die S#urezahl soll bei der Verwendung
als Schmierdl nicht héher als 6 sein.

¢) Ricinusdl.

Zur Erkennung der Reinheit dienen die Verseifungszahl, Jod-
zahl, Acetylzahl und Dichte. Die Acetylzahl soll 152, die Dichte
0,960 bis 0,966 betragen. Ricinusél muss ferner in 2 Volum-
theilen 95proc. Alkohol vollkommen léslich, in Petroldther un-
lislich sein.

d) Sesamdl.

Dasselbe wird manchmal mit Baumwollsamendl verfilscht.
Zum Nachweis desselben liefern Verseifungszahl, Jodzahl und
Dichte keinen geniigenden Anhaltspunkt und eignet sich hiezu
zweckmissiger die Probe von Livache. Sie beruht darauf, dass die
durch Sauerstoffabsorption bedingte Gewichtszunahme der aus dem
Oele abgeschiedenen Fettsiuren bei Gegenwart von Baumwoll-
samendl wesentlich geringer ist als die des urspriinglichen Oeles®).

Zur Ausfithrung der Probe von Livache wird die Losung
eines Bleisalzes mit Zink gefillt, der erhaltene Niederschlag rasch
mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und unter der Luft-
pumpe {itber Schwefelsiure getrocknet. Man breitet nun genau je
1 g des Bleipulvers auf 2 grésseren Uhrglisern aus, bestimmt das
Gewicht der Uhrglidser sammt Bleipulver und bringt aus einer fein
ausgezogenen Pipette auf eines der Uhrglaser 20 Tropfen des Oeles,
auf das andere die gleiche Menge der Fettsduren derart, dass die
Tropfen nicht in einander fliessen. Beide Uhrgliser werden dann
wieder gewogen, um das Gewicht des Oeles, resp. der Fettséuren
festzustellen, und an einem vor Staub geschiitzten Ort bei Zimmer-

#) Bei reinem Sesamdl und den meisten anderen Oelen ist die Ge-
wichtszunahme des Oeles und der Fettsiuren in derselben Zeit procentuell

nahezu die gleiche.
9*
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temperatur im Lichte 7 Tage stehen gelassen. Nach Ablauf dieser
Zeit wird die Gewichtszunahme beider Proben bestimmt und auf
Procente der verwendeten Substanz gerechnet. Ein Zusatz von
Baumwollsamené! .wird nach obigem erkannt.

Nachweis von Sesamél in anderen Oelen. Nach Bau-
douin bringt man 0,1 g Rohrzucker und 10 cem Salzsdure (sp.
G. 1,19) in eine Eprouvette, setzt 20 ccm des zu priifenden
Oeles zu, schiittelt eine Minute gut durch und ldsst absitzen. Die
in der Regel sofort sich trennenden Fliissigkeitsschichten zeigen
bei Gegenwart der geringsten Menge von Sesamél eine intensiv
rothe Farbung, wihrend bei Abwesenheit desselben die wisserige
Schichte durch mindestens 2 Minuten farblos bleibt, die Oelschichte
grimlich oder gelblich geféirbt erscheint.

Villavecchia und Fabris schreiben -diese Farbenreaction
dem, durch Einwirkung von Rohrzucker und Salzsiure aus der
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 vor.

e) Arachisél (Erdnussél).

Dasselbe wird durch die in der Tabelle angegebene Jodzahl
und Verseifungszahl, ferner durch die 45,5 — 51,4° betragende
Temperaturerhéhung bei der Maumené’schen Probe charakterisirt.

Beimengungen von Arachisél zu anderen Oelen konnen nach
De Negri und Fabris daran erkannt werden, dass die bei der
Bestimmung der Verseifungszahl erhaltenen Seifenlésungen ver-
hiltnissméssig leicht erstarren. Ein mit 10 Proc. Arachisél ver-
setztes Olivendl gibt nach Bestimmung der Verseifungszahl eine
tritbe Flissigkeit, aus der sich nach kurzer Zeit ein weisser,
krystallinischer Niederschlag von arachinsaurem Kali ausscheidet.

Der Gehalt des Arachisdles an der erst bei 75° schmelzen-
den Arachinséure kann gleichfalls zur Erkennung desselben in an-
deren Oelen dienen. Das zu diesem Zwecke von Renard ange-
gebene und von De Negri und Fabris abgeinderte Verfahren
wird in folgender Weise durchgefiihrt:

Man verseift 10 g der Probe, scheidet die Fettsiuren mit Salz-
siure aus, lost sie in 50 cem 90proc. Alkohol und fillt in der
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Kilte mit Bleiacetatldsung. Nach 12stindigem Stehen wird de-
cantirt, der Riickstand zur Entfernung des Bleioleats mit Aether
digerirt und der aus palmitinsaurem und arachinsaurem Blei-
oxyd bestehende Riickstand durch Decantiren von der Flissigkeit
getrennt. Schliesslich wird filtrirt und der Niederschlag auf dem
Filter so lange mit Aether gewaschen, bis das Filtrat nach dem
Verdunsten des Aethers keinen Riickstand mehr zeigt. Die Blei-
salze werden im Scheidetrichter mit Salzsiure (1:5) zerlegt, mit
Aether durchgeschiittelt und nach der Trennung der beiden
Schichten die wisserige Fliissigkeit abgelassen. Dann wird die
dtherische Schichte abgehoben, der Aether abdestillirt und der
aus den Fettsiuren bestehende Riickstand in 50 ccm 90proc. Al-
kohol in der Wirme gelost. Nach dem Erkalten scheiden sich
reichlich Krystalle von Arachinsiure aus, die abfiltrirt, und erst
mit 90proc., dann mit 70proc. Alkohol gewaschen werden. Die-
selben werden abgewogen und auf ihren Schmelzpunkt gepriift,
der meist bei 70—71° gefunden wird, da die S#ure noch nicht
ganz rein ist.

f) Talg.

Neben der Bestimmung der Constanten ist fir den Talg die
Bestimmung des Erstarrungspunktes der Fettsiuren, des soge-
nannten ,Talgtiters“, von besonderer Wichtigkeit. Zur Er-
zielung {ibereinstimmender Resultate wurde hiezu von Wolf-
bauer folgende Methode ausgearbeitet.

In 120 g der in einem Becherglase geschmolzenen, nur wenig
iiber den Schmelzpunkt des Talges erhitzten Probe werden 25 ccm
Kalilauge von der Dichte 1,509 (125 g Aetzkali in 100 cem
Wasser) eingerithrt und nach tiichtigem Mischen und Bedecken
des Gefiisses mit einem Uhrglas in einen auf 1000 erhitzten Raum
gestellt. In letzterem bleibt die Probe unter zeitweiligem Um-
rithren so lange, bis die Verseifung vollstindig ist und eine Probe
beim Erwirmen mit 50proc. Alkohol sich vollkommen lést. Dies"
ist nach ca. 2 Stunden erreicht. In die Seife werden hierauf
150 cem kochendes Wasser eingerithrt, dann in eine Schale
iberleert, mit 165 ccm verdiinnter Schwefelsiure von der Dichte
1,143 (22 ccm conc. Schwefelsdure und 150 ccm Wasser) versetzt
und gekocht, bis die Fettsiuren eine vollkommen klare Oel-
schichte bilden. Man zieht nunmehr die untere, saure Fliissigkeit
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mittelst eines Hebers vollstindig ab, kocht die Fettsduren mit
schwefelsiurehaltigem Wasser (5 ccm conc. Schwefelsiure auf
100 ccm Wasser) aus, zieht abermals ab und kocht noch zweimal
mit je 100 ccm Wasser aus. Schliesslich werden die Fettsduren
2 Stunden bei 1000 getrocknet.

Die erstarrten IFettsiuren werden am Wasserbad geschmolzen
und in eine diinnwandige Probershre von 15 cm Linge und 8,5 cm
lichter Weite bis ca. 1!/, cm unter den oberen Rand gefiillt. Die
Proberghre wird dann mit Hilfe eines Korkes in ein Priparatenglas
eingesetzt. Hierauf bringt man ein in '/, getheiltes, bis 60° reichen-
des Thermometer, welches zweckméssig zwischen + 2 und 289 einen
Kropf besitzt, mittelst Korkes derart in die Fettsduren, dass das-
selbe 4—5 cm vom Boden der Probershre absteht und bis zum
Theilstrich 85 in der Fettsduremasse steckt. Man rithrt mit diesem
Thermometer so lange um, bis die erst klare Masse undurch-
sichtig geworden ist und der Stand des Quecksilbers auch nach
mehrmaligem Umrithren sich nicht mehr #ndert. Sodann stellt
man das Thermometer fest. Das Quecksilber beginnt in Folge
der freiwerdenden Schmelzwirme zu steigen, der hdchste Stand,
der meist lingere Zeit stationir bleibt, wird abgelesen und gibt
den Erstarrungspunkt. Die Differenz zweier Bestimmungen soll
hiochstens 0,10 betragen.

Hiufig wird im Talg auch eine Bestimmung der Jodzahl der
ausgeschiedenen Fettsduren vorgenommen. Die Jodzahl der Fett-
siuren mit 1,1102 multiplicirt ergiht den Oelséuregehalt der
Fettsduren.

Bei Verwendung als Schmiermaterial soll der Talg nicht mehr
als 0,5 Proc. in Chloroform unldsliche Antheile enthalten.

B. Wachse.

Wie bereits eingangs dieses Kapitels erwahnt, sind Wachse
animalischen und vegetabilischen Ursprungs, unter Aus-
scheidung unldslicher Fettalkohole, theilweise verseifbar, die
Mineralwachse unverseifbar. Es gibt mithin die Verseifungs-
zahl ein sicheres Unterscheidungsmerkmal.
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1. Pflanzen- und Thierwachse.

Fiir die Untersuchung der Pflanzen- und Thierwachse kommen
hauptséchlich folgende Bestimmungen in Anwendung: Sdurezahl,
Verseifungszahl, Aetherzahl (die Differenz zwischen Ver-
seifungszahl und Saurezahl), specifisches Gewicht, Schmelz-
punkt und Erstarrungspunkt. Diese Bestimmungen werden
im allgemeinen nach den frither angegebenen Methoden durch-
gefithrt.

Das specifische Gewicht kann, ausser
nach den bereits beschriebenen Verfahren,
auch mittelst des Sprengel’schen Rohres
bestimmt werden. Dasselbe ist eine U-Rihre
(Fig. 10) von etwa 18 ccm Inhalt und 11 mm
jusserem Durchmesser, welche an beiden
Seiten in enge, umgebogene Rohrchen a und
b ibergeht, von denen die eine linger und
wit einer Marke m versehen ist. Das geschmol-
zeneWachs oder Fett wird durch Ansaugen in
das Rohr gebracht, wobei das lingere, un-
gebogene Rihrchen in das Fett getaucht wird.
Man bringt nun in ein Wasserbad von con-
stanter Temperatur, bis das Fett sich nicht
weiter ausdehnt, und tupft mit Fliesspapier
den Ueberschuss bei dem kiirzeren Rohrchen
so lange weg, bis im léngeren der Stand des
Wachses genau bis zur Marke eingestellt ist.
Dann ldsst man erkalten, reinigt das Rohr
und wigt. Der Versuch wird mit Wasser, welches man auf die-
selbe Temperatur oder auf 15° bringt, wiederholt.

Die Schmelzpunktsbestimmung wird zumeist nach Pohl
durchgefithrt, indem man die Temperatur ermittelt, bei der das
Wachs fliissig wird. Man taucht hiezu das kugelférmige Gefiss
eines Thermometers einen Augenblick in das wenig {iber seinen
Schmelzpunkt erhitzte Fett oder Wachs, so dass dieses nach dem
Herausnehmen einen diinnen Ueberzug bildet, ldsst das Thermo-
meter lingere Zeit liegen und befestigt es mittelst eines Korkes
derart in einer langen und weiten Eprouvette, dass die Kugel noch

Fig. 10.
Sprengel’sches Rohr.
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etwa 1 cm vom Boden entfernt ist. Die Eprouvette hilt man
mittelst einer Klammer 2—3 cm iiber ein Schutzblech oder eine
Asbestplatte, die man mit dem Brenner vorsichtig erwirmt, und
beobachtet den Punkt, bei welchem das Wachs durchsichtig wird,
wonach sich am unteren Ende der Kugel ein Tropfen geschmol-
zenen Wachses zeigt.

Hiufig wird auch das geschmolzene Fett in ein diinnwandiges,
nicht zu enges Capillarréhrchen gesaugt, so dass es eine 1—2 cm
lange Schichte bildet, dann das Ende der Capillare zugeschmolzen
und diese an einem Thermometer derart befestigt, dass die Substanz
in gleicher Hohe mit dem Quecksilbergefiss sich befindet. Wenn
die Substanz im Réhrchen erstarrt ist (besser erst nach 24 Stun-
den), bringt man das Thermometer in ein 3 cm weites Reagens-
glas, in dem sich die zur Erwirmung dienende Subtsanz (Gly-
cerin) befindet. Der Moment, wo das Fettsiulchen vollkommen
klar und durchsichtig geworden ist, ist als Schmelzpunkt festzu-
halten.

Priifung des Bienenwachses auf Verfilschungen.

a) Bestimmung der Gesammtsiurezahl. In Folge der
schweren Verseifbarkeit mancher Wachssorten ergibt die tbliche
Art der Bestimmung der Verseifungszahl mit alkoholischer Kali-
lauge, insbesondere bei einem Gehalte an Paraffin oder Ceresin,
oft zu- niedrige Werthe. In Folge dessen bestimmen Benedikt
und Mangold statt der Verseifungszahl die Gesammtsdure-
zahl, das ist jene Menge Aetzkali in Milligrammen, welche 1 g
des, durch Verseifen des Wachses und Zerlegen der entstandenen
Seife durch Kochen mit verdinnter Salzséure, erhaltenen Gemenges
von Fettsduren und Alkohol zur Neutralisation bedarf. Dieses
Gemenge wird als ,aufgeschlossenes Wachs“ bezeichnet.

Zur Herstellung des aufgeschlossenen Wachses 13st man ca.
20 g Kalihydrat in einer halbkugeligen Porzellanschale von 350
bis 500 cem Inhalt in 15 ccm Wasser, erhitzt auf einem Drahtnetz
gum beginnenden Sieden und fiigt ca. 20 g vorher am Wasserbade
geschmolzenes Wachs unter Umriihren hinzu. Das Erhitzen wird’
mit kleiner Flamme unter bestédndigem, lebhaftem Umrithren noch
10 Minuten fortgesetzt. Man verdiinnt mit 200 cem Wasser, er-
wirmt und sfuert mit 40 ccm vorher mit Wasser ein wenig ver-
diinnter Salzsdure an. Hierauf kocht man, bis die aufschwimmende
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Schichte vollstdndig klar ist, ldsst erkalten und reinigt den Wachs-
kuchen durch dreimaliges Auskochen mit Wasser, dem man das
erste Mal etwas Salzsdure zusetzt. Zuletzt wird der Kuchen ab-
gehoben, mit Filtrirpapier abgewischt, im Trockenkasten ge-
schmolzen und filtrirt. Das filtrirte, noch flissige Fett wird auf
ein Uhrglas ausgegossen und nach dem Erkalten in Stiicke ge-
brochen.

Zur Bestimmung der Gesammtsfiurezahl werden 6—8 g
des so erhaltenen, aufgeschlossenen Wachses mit séurefreiem Al-
kohol iibergossen, -auf dem Wasserbade erhitzt und nach Zusatz
von Phenolphtalein mit Lauge titrirt.

Die Verseifung ist, auch bei grossem Ceresingehalt, stets voll-
standig. Die Gesammtséurezahl liegt etwas niedriger als die Ver-
seifungszahl nach v. Hiibl (im Mittel 92,8).

b) Bestimmung von Ceresin und Paraffin. Ein Gehalt
von Paraffin oder Ceresin im Wachs kann auf Grund der ermit-
telten Gesammtsidurezahl S annéhernd nach der folgenden Formel

%%O:SS—, wobei P den Gehalt an Pa-
raffin oder Ceresin und 92,8 die mittlere Gesammtséurezahl 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 Séuren iibergefithrt werden, nach der Gleichung:

Cy5s Hy, . CH,OH + Na OH=C,; H;; . COO Na + 2 H,.
Cetylalkohol Palmitinsaures Natron.

berechnet werden: P =100 —

Bei einer folgenden Extraction mit Aether oder Petroldther
werden daher neben Paraffin und Ceresin nur die Kohlenwasser-
stoffe des Wachses geldst™®).

Zur Durchfithrung werden 2—10 g der Probe in einem kleinen
Porzellantiegel geschmolzen und das gleiche Gewicht gepulverten
Aetzkalis zugefigt. Man rithrt um und erhidlt 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 in einem kleinen Kolben odeir einer Eprouvette durch
2 Stunden auf 250° erhitzt, und der gepulverte Riickstand (even-
tuell sammt dem zerstossenen Glasgefiss) in einem Glaskolben
oder in einem Extractionsapparat'mit Aether oder Petroldther
extrahirt. Der erhaltene Auszug wird wenn néthig filtrirt, dann
das Extractionsmitte]l abdestillirt, die letzten schwerer fliichtigen
Antheile mittelst Luftstromes abgeblasen, und dann der Riickstand
gewogen.

Bedeutet p den gefundenen Proc. - Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen, C den Ceresin- oder Paraffinzusatz und rechnet man den
mittleren Kohlenwasserstoffgehalt natiirlichen Wachses zu 13,5 Proc.,
so ist nach Mangold:

o 100p — 1350
' 86,5

¢) Bestimmung von Stearinsidure. Stearinsiiure geht beim
Kochen der Probe mit Alkohol gleichzeitig mit der Cerotinsiure
in Losung, scheidet sich aber beim Erkalten nicht so vollstéindig
wie diese aus. Kocht man daher 1 g Wachs mit 10 cem 80 proc.
Alkohol in einem 18—20 mm weiten Reagirglas einige Minuten,
lisst auf 18—209 abkithlen, filtrirt in ein gleichweites Glas, figt
Wasser hinzu und schiittelt, so tritbt sich die Flissigkeit bei
reinem Wachs wenig, wihrend bei stearinsiurehaltigem sich Flocken
ausscheiden. Bei nur 1 Proc. Stearinséure entsteht noch ein un-
verkennbarer Niederschlag.

Auf Grund der Sdurezahl lisst sich die Quantitit der Stearin-
siiure annéhernd berechnen. Die Siurezahlen von reinem Bienen-
wachs und Stearinsdure sind 20 resp. 195, die der Probe s. Dann
ist der Stearinsiduregehalt

K — 100 (s — 20)

175

Die Abwesenheit anderer Sduren, wie auch jene von Harz,
ist dabei vorausgesetzt.

d) Bestimmung von Neutralfett. Da reines Wachs kein
Glycerin liefert, die Fette aber im Durchschnitt 10 Proc. enthalten,
kann auf Grund der Ermittelung des Glyceringehaltes nach der Per-
manganatmethode (Siehe Glycerin S.158) die Menge des Neutralfettes
anndhernd ermittelt werden, wenn man den gefundenen Glycerin-
gehalt mit 10 multiplicirt.
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e) Bestimmung von Carnaubawachs. Durch einen Gehalt
an diesem Wachs wird die Séurezahl herabgedriickt, wihrend die
Aetherzahl unverindert bleibt. Specifisches Gewicht und Schmelz-
punkt werden erhéht.

f) Bestimmung des Harzgehaltes.
Nachweis von Harz eignet sich die Reaction von Morawski und
Storch (Siehe Mineraldl 8. 144). Zur quantitativen Bestimmung
konnen die Methoden von Twitschell oder von Gladding (Siehe
Seife, 8.153) angewendet werden, nur muss man die verseifte

Zum qualitativen

Probe vorher von Myricylalkohol und den anderen unverseifbaren
Bestandtheilen befreien.

2. Mineralwachse.

Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt und
Gewicht sind die bei der Prifung von Mineralwachs durchzu-
fiihrenden Bestimmungen. Da die verschiedenen Methoden in den
Resultaten meist nicht unwesentlich differiren, so sollen dieselben
Die Un-
1oslichkeit von Paraffin und Ceresin in kochendem Essigsure-
anhydrid kann zur Unterscheidung derselben von Fettalkoholen
dienen. Letztere bleiben in Essigsdureanhydrid in der Hitze vollends,
theilweise auch nach dem Erkalten geldst.

Im Ozokerit (Erdwachs) wird auch der Verlust beim Er-
hitzen auf 1500 bestimmt, welcher 5 Proc. nicht iibersteigen soll,
und der Gehalt an erdigen Beimengungen, durch Lésen in Benzin
und Bestimmen des verbleibenden Riickstandes ermittelt.

Nachstehende Tabelle enthélt die wichtigsten Daten fur die
hiufigsten Wachsarten.

specifisches

vorher zwischen Hindler und K#ufer vereinbart werden.

Name des Wachses :ep;:‘;ic?le:) S:l::;zltz- Ers;zt::tngs- S#urezahl |Verseifungszahlf Jodzahl
Carnaubawachs . 0,990—0.999 | 83°—859 80°—819 4-—8 80—95 13,5
Bienenwachs . . 10,958—0,975 | 629—65° | 60,5°—62°,18,6—21 91—-97 8—11
Chinesisches Wachs |0,926—0,970 | 81°—83°| 80,5°—81° — 63—1717,9 —
Walrat . . 10,942—-0,960 | 449—470(434°-44,20 0517 |1258—-1346| —
Paraffin sehr variirend —_ — —
Ceresin 0,918—0,922 | 61°—178° — — — —
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C. Mineralole.

Mineralole sind entweder Destillationsproducte von
Braunkohlen, bitumindsen Schiefern etc, oder sie entstam-
men dem Rohpetroleum, aus welchem sie ebenfalls durch Destil-
lation abgeschieden werden. Ihre Verwendung ist vorziglich die
als Schmiermaterialien oder fiir Beleuchtungszwecke. Als
Schmiermittel werden die als ,schwere Oele“ bezeichneten, héheren
Destillationsproducte der Braunkohlen und des Rohpetroleums
verwendet, wihrend die niedriger siedenden Antheile des Braun-
kohlentheers unter dem Namen Solarél, Leuchtél etc., die des
Rohpetroleums als Petroleum fiir Leuchtzwecke Verwendung
finden. Die ebenfalls dem Braunkohlentheer entstammenden Gaséle
dienen wesentlich zur Oelgasfabrication, wihrend die leichtesten
Destillationsproducte (leichtes Braunkohlentheeril und Pho-
togen einerseits, Gasolin, Naphtha, Petroleumbenzin anderer-
seits) als Losungsmittel fiir Fette u. dgl. benutzt werden.

1. Mineral-Schmierdle.

Dieselben werden in der Regel gepriift auf Viscositit,
specifisches Gewicht, Entflammungspunkt, Entziindungs-
punkt, Sduregehalt, Harzgehalt, fette Oele, Harzéle,
eventuell Theerdle.

a) Viscositédt. Die Viscositit oder Zahfliissigkeit eines Oeles
wird gemessen, indem man die Zeit, wihrend welcher ein ge-
wisses Quantum Oel aus einer engen Oeffnung ausfliesst, vergleicht
mit der Zeit, die das gleiche Quantum Wasser zum Ausfliessen
bensthigt. Letztere wird gleich 1 gesetat.

Von den vorgeschlagenen Viscosimetern ist das von
C. Engler das zweckmissigste (Fig. 11). Das Gefiiss zur Auf-
nahme des zu prifenden 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 mdoglichst genau 3 mm durchbohrte Ausflussréhr-
chen a, welches gewdhnlich aus Messing angefertigt ist. Dasselbe
kann mittelst des Ventilstiftes b verschlossen und gedéffnet werden.
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Vier Niveaumarken ¢ dienen zum Abmessen der Oelprobe und zur
Beurtheilung der richtigen, horizontalen Lage der Kapsel. Bis zu
den Niveaumarken muss der Apparat 240 cem fassen. Die Kapsel
A ist von einem oben offenen Mantel BB aus Messingblech um-
geben, welcher zur Aufnahme einer geeigneten Fliissigkeit dient,
um den Inhalt von A auf die gewlinschte Temperatur zu bringen.

Fig. 11.
Viscosimeter von Engler.

Die Thermometer t und t' dienen zur Ablesung der Temperatur
des Versuchséles und der im Mantel befindlichen Fliissigkeit. Ein
Dreifuss dient als Trdger des Apparates. Der unter dem Aus-
laufrohrchen 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 dem Ventilstift versehene
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Kapsel giesst man mit Hilfe des Messkolbens genau 240 ccm Wasser
und bringt die Temperatur auf 20° Zu diesem Zwecke erhilt
man das in dem Behélter BB befindliche Wasser so lange auf der
gleichen Temperatur, bis das innere Thermometer genau 20° zeigt.
Den Messkolben lidsst man unterdessen austropfen, stellt ihn dann
unter die Ausflussoffnung, zieht den Ventilstift aus und beobachtet
auf einer Secundenuhr oder Chronoskop die Zeit in Secunden,
welche verlduft, bis sich der Messkolben zur Marke 200 angefillt
hat. Vor dem Ablaufen der Fliissigkeit muss sich dieselbe voll-
kommen in Ruhe befinden. Die Auslaufszeit soll bei richtig con-
struirtem Apparat zwischen 50 und 55 Secunden betragen; sie
wird als das Mittel dreier Bestimmungen angenommen, welche
nicht mehr als !/, Secunde von einander abweichen sollen, und
dann gleich 1 gesetzt.

Priifung der Oele. Zuniichst wird durch Austrocknen und
aufeinanderfolgendes Ausspilen mit Alkohol und Aether alle
Feuchtigkeit aus der inneren Kapsel entfernt und dann der Ap-
parat mit dem zu prufenden Oel bis zu den Niveaumarken ge-
filllt. Nur bei diinnen Oelen kann man das Einfillen mit dem
Messkolben bewirken. Dann bringt man durch FErhitzen des
‘Wassers oder Mineralsls in dem Behilter BB auf die gewiinschte
Temperatur, die vor dem Auslaufenlassen wenigstens drei Minuten
lang constant sein soll. Die Bestimmung der Auslaufszeit ge-
schieht genau wie frither.

Als untere Grenze fur die Brauchbarkeit eines Oeles als
Schmiersl wird von Engler ein Viscosititsgrad 2,6 bei 20°
(Wasser = 1) angegeben. Fiir die Viscosititsbestimmung von
Schmierdlen herrscht im allgemeinen das Princip, dass sie nahe
bei jener Temperatur erfolgen soll, auf welche sich die Oele bei
ithrer Verwendung erwérmen (Maschinen-Schmiersle bei 509 Cy-
lindersle bei 1509).

Um bei Temperaturen itber 50° das Oel lingere Zeit auf
gleicher Temperatur erhalten zu konnen, ist bei der neuesten Form
der Apparate der Dreifuss mit einem Kranzbrenner versehen, dessen
Gasflamme die Mantelfliissigkeit erwérmt. Ausserdem ragt der
“Verschlussstift durch den Deckel hervor, damit er, ohne den
Deckel abzuheben, herausgezogen werden kann. Mantelflissigkeit
und Oel sollen hier, wie bei dem &ilteren Apparat, bereits zur ge-
wiinschten Temperatur erwirmt eingegossen werden.
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Die Priifung im Viscosimeter wird auch fiir als Schmierdle
verwendete, fette Oele vorgenommen. Bei manchen derselben, wie
bei Ritbdl ist die Viscositit so gross und so constant, dass sie
zur Priffung auf dessen Reinheit dienen kann.

b) Specifisches Gewicht. Die Bestimmung erfolgt mittelst
Pyknometer oder Ardometer.

<) Entflammungs- und Entziindungspunkt. Kin Tiegel
von 6 cm oberem Durchmesser und 6 em Héhe wird mit dem Oele
bis 1 cm vom Rande gefiillt. Dann taucht man das Quecksilber-
gefiiss eines Thermometers soweit ein, dass dessen unteres Ende
1cm vom Boden des Tiegels absteht, was am besten erreicht
wird, indem man das Thermometer erst auf den Boden aufstellt
und dann wieder 1 cm emporhebt. Nun erwiirmt man auf einem
Sandbade und fiithrt, wenn die Temperatur 120° iiberschritten hat,
von je b zu HO Temperatursteigerung ein Zindflimmchen (etwa
eine erbsengrosse Lithrohrflamme) in gleicher Hohe mit dem Tiegel-
rand an der Oberfliche des Oeles vorbei. Sobald die erste schwache
Explosion der mit Lnft gefillten Dampfe erfolgt, ist der Flamm-
punkt erreicht. Man missigt nun die Flamme, prift, wenn das
Thermometer um 10 — 150 gestiegen ist, von 2 zu 20 mit dem
Lsthrohrflimmechen, bis ein ruhiges Brennen des Oeles stattfindet,
und erhidlt so den Entzéindungspunkt. Luftstromungen sind
durch Aufstellen eines Pappschirmes an der Zugseite moglichst zu
vermeiden.

Der Flammpunkt soll bei Spindelélen nicht unter 1509, bei
Maschinenslen (Transmissionsélen) nicht unter 1700 liegen.

d) Siuregehalt. Mineralle sollen ganz frei von Mineral-
siuren sein. Von der Raffination zuriickgebliebene Saure wird
daran erkannt, dass beim Schiitteln von ca. 100 cem des Oeles mit
dem annidhernd gleichen Volumen lauen Wassers, dem einige
Tropfen Methylorangelésung zugesetzt wurden, die wisserige
Schichte nach dem Absitzen roth gefiarbt erscheint.

e) Harzgehalt. Unvollstindig raffinirte Mineraldle verharzen
leichter. Eine Priifung auf den Gehalt an verharzenden Bestand-
theilen kann man vornehmen, indem man in einen graduirten, bis
50 cem getheilten Cylinder 10 cem englische Schwefelsiure, 20 ccm
Petroleumbenzin und 20 cem der Probe bringt, tichtig durch-
schiittelt und absitzen lisst. Dann liest man die Volumszunahme
der Schwefelsiiure ab. Dieselbe betrigt bei guten Oelen meist
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1,2—2,4 ccm, d.i. 6—12 Proc. vom Volumen des Oeles. Sie darf
keinesfalls 2,4 cem (12 Proc.) iibersteigen.

f) Fette Oele. 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 spiter folgenden Methoden (S. 147) durchgefiibrt.

g) Harz6l. Zur qualitativen Priifung ist die Methode von
Storch-Morawski zu empfehlen. 1—2 cem des Oeles werden mit
1 cem Essigsiureanhydrid geschiittelt, absitzen gelassen, das Essig-
siiureanhydrid abpipettirt und mit einem Tropfen Schwefelsdure
von der Dichte 1,563 versetzt. Bei Gegenwart von Harzol tritt
eine violettrothe Férbung ein.

Bei Oelen, die in ihrer Verwendung der Winterkilte ausge-
setzt werden, bestimmt man auch den Gefrierpunkt. Ueberdies
wird zuweilen auch die Schmierfihigkeit mittelst geeigneter,
complicirter Apparate ermittelt.

2. Petroleum (Brennol).

Zur Beurtheilung des Petroleums als Beleuchtungsmaterial dienen
die Bestimmungen des specifischen Gewichtes, des Ent-
flammungspunktes, der Viscositit, sowie ein Destilla-
tionsversuch.

a) Specifisches Gewicht. Man bedient sich hiezu der
Ardometer, seltener des Pyknometers. Bessere amerikanische Oele
haben im Mittel das specifische Gewicht 0,800, galizisches Oel
durchschnittlich 0,805 —0,820 und russische Kerosine besserer
Qualitdt 0,815—0,820. Im allgemeinen deutet ein zu geringes
specifisches Gewicht auf Beimischung leicht siedender Oele, daher
auf Feuergefihrlichkeit, ein zu hohes specifisches Gewicht auf nicht
geniigende Abscheidung der hochsiedenden Oele. Doch ist es ent-
schieden unzuldssig, das specifische Gewicht allein als Maassstab
zur Beurtheilung eines Brenndls anzuwenden.

b) Entflammungspunkt. Zur amtlichen Controle des Pe-
troleums ist in Deutschland seit 1882 der Apparat von Abel
eingefithrt. Er besteht wesentlich aus einem mittelst Wasser-
bades zu erwirmenden, durch Deckel verschliessbaren Petroleum-
behilter, in welchen das zu priiffende Petroleum bis zu einer be-
stimmten Marke eingefiillt ist. Durch den Deckel taucht ein
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Thermometer in das Petroleum. Ausserdem besitzt derselbe Oefi-
nungen, welche durch einen Schieber gedffnet und geschlossen
werden konnen. Die Bewegung des Schiebers erfolgt selbstthitig
durch ein kleines Treibwerk, durch welches gleichzeitig jedesmal
das Flimmchen einer kleinen, in Zapfen hingenden Lampe so
nach abwiirts bewegt wird, dass das kleine Ziindfiimmchen gerade
in die mittlere Oeffnung eingefithrt wird, wihrend der Schieber
zuriickgezogen ist. Das Ziindflimmchen kommt also mit dem
Petroleumdampf in Berithrung, zieht sich aber nach jedes-
maliger Beriithrung zuriick, wihrend sich zu gleicher Zeit die Oeff-
nungen durch den’ Schieber schliessen. Das Wasser im Wasser-
bade wird auf 54,5—55° gebracht, und die vorerwihnte Mani-
pulation begonnen, sobald sich die Temperatur des Petroleums
dem zu erwartenden Entflammungspunkte gendhert hat. Sie wird
dann von je !, zu 1,0 wiederholt, bis eine durch pltzlichen
blauen Lichtschein kenntliche Entflammung eintritt.

Dem Apparate liegt eine genaue Beschreibung und Instruction
bei, weshalb hier nicht niher auf denselben eingegangen zu wer-
den braucht. Als erlaubtes Entflammungsminimum gilt in Deutsch-
land 21° C. )

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

d) Destillationsprobe (Destillationscurve). Dieselbe
wird in einem Fractionskolben durchgefithrt, welcher folgende
Dimensionen besitzt: Durchmesser des unteren Theiles 6,5 cm,
Durchmesser des Halses 1,6 cm, Léinge des Halses 15 cm. Das
Ansatzrohr soll 10 em lang, 0,6 cm weit und im Winkel von 7590
angebracht sein. Die Entfernung der Ansatzstelle vom Flissig-
keits-Spiegel des mit 100 cecm Oel gefiillten Kolbens betrage 9 cm.
Das Ansatzrohr miindet in eine Kithlréhre von 1 cm lichter Weite
und 45 ecm Lénge.

Man bringt 100 ccm Petroleum mit einer Pipette in den Kolben
und erhitzt am Bunsenbrenner zum Kochen. Anfangs legt man
ein Drahtnetz untér, entfernt dieses aber, wenn die Temperatur
iiber 1500 gestiegen ist. Man destillirt derart, dass pro Minute 2 bis

Ulzer-Fraenkel, 10
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21/, cem ubergehen und wagt oder misst die Fractionen von 25 zu
259 oder von 50 zu 500 Sobald ein Temperaturintervall, z. B. 150°
erreicht ist, nimmt man die Lampe weg, lisst die Temperatur um
mindestens 20° sinken, erhitzt wieder langsam zum Kochen, bis
die Temperatur neuerdings erreicht ist, und wiederholt dies so
oft, bis beim Wiedererhitzen nichts Merkliches mehr ibergeht.
Man erhidlt so bis auf 1 Proc. iibereinstimmende Zahlen. Die
Hauptfraction von 150—300° bezeichnet man als Normal-
brenndl. Der Gehalt an demselben steigt bei besonders ge-
reinigten Petroleumsorten iiber 80 und selbst 90 Volum-Proc. Ein
gutes Leuchtdl soll (nach Beilstein) nicht mehr als ca. 5 Proc.
unter 150° siedender und nicht mehr als ca. 15 Proec. iiber 270°
siedender Antheile enthalten.

"Die Priifung auf Sduregehalt kann nach dem fiir Sehmier-
0le beschriebenen Verfahren vorgenommen werden. Das Verhalten
gegeniiber cone. Schwefelsdure wird zuweilen auch als Pritfung
auf die Reinheit eines Petroleums verwendet. Beim Vermischen
mit dem gleichen Volumen conc. Schwefelsdure soll nach der
Trennung der beiden Schichten das Petroleum eher lichter, die
Schwefelsiure héchstens gelb, keinesfalls braun geworden sein.
Die Temperaturerhfhung beim Vermischen soll héchstens 5° be-
tragen. Bei Verfilschungen mit Destillaten aus Braunkohlen,
Harz u. dgl. tritt eine Temperaturerh6hung um 20—50° ein.

3. Gasél.

Einen annidhernden Anhaltspunkt fir die aus einem Gasél zu
erhaltenden Gasmengen kann man durch einen Vergasungsversuch
im Kleinen gewinnen, indem man ein bestimmtes Quantum des Oeles
durch Eintropfen in eine glithende Retorte vergast und das ge-
bildete Gasvolumen abmisst.

Die italienischen Zollbehtrden schreiben zur Priifung von
Gasolen die Methode von Nasini und Villavecehia vor, Nach’
derselben werden 100 g des Oeles im luftverdiinnten Raum, bei
einem Druck von 40 mm bis 210° destillirt, und das erhaltene
Destillat bei normalem Druck bis 3100 fractionirt. Die Fraction
darf nicht mehr als 20 Proc. des ganzen verwendeten Gaséls betragen.
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D. Producte der Fettindustrie.

1. Wollspickmittel.

Als solche werden fette Oele, Oelsdure, namentlich aber
Emulsionen von Oel und Oelsdure mit geringen Mengen
Ammoniak oder Soda und Wasser verwendet. Die fetten Oele werden
zum Theil auch durch Mineraléle ersetzt, was dadurch beginstigt
wird, dass sich noch 80 Theile Mineralél mit nur 10 Theilen Oel-
siure und 10 Theilen !/,proc. Sodalosung sehr gut emulgiren. Ein
Mineralélgehalt ist haufig die Ursache von Flecken im Tuche.
Auch die aus den Walkwissern gewonnenen Walkile werden
unter den Namen Walk-Elain, Extract6l angewendet.

Die Untersuchung der Wollspickmittel erstreckt sich auf den
Nachweis und die Bestimmung von unverseifbaren Bestand-
theilen, Neutralfett, freien Fettséduren, fettsauren
Alkalien, eventuell auch Wasser und Alkohol.

a) Unverseifbare Bestandtheile. Zum qualitativen
Nachweis wird ein erbsengrosses Stiick Aetzkali in 5 cem 95 proc.
Alkohol geldst, 3 Tropfen der zu prifenden Substanz zugegeben
und eine Minute gekocht. Entsteht beim Zufiigen von 3 cem
Wasser eine Triibung, so deutet diese auf die Gegenwart unverseif-
barer Bestandtheile hin.

Fir die quantitative Bestimmung werden ca. 10 g des Pro-
ductes in 50 cem 95proc. Alkohol gelost und ca. 3 g in sehr wenig
Wasser gelostes Aetzkali zugesetzt. Durch einstiindiges Erhitzen
am Wasserbade, unter Anwendung eines Riickflussrohres, werden
Fettsduren und Neutralfett verseift, dann wird mit ca. 30 ccm
Wasser verdiinnt und im Scheidetrichter mit Petroldther ausge-
schiittelt. Zusatz von etwas Alkohol beférdert die Trennung der
beiden Schichten. Die erhaltene Seifenlésung wird abgelassen und
noch mehrmals mit Petroléther ausgeschiittelt. Die gesammelten
Petrolither- Ausziige werden zur Entfernung von in Lésung ge-
gangener Seife 1—2 mal mit wenig- Wasser durchgeschiittelt, das
Wasser abgelassen und der Petroldther durch ein getrocknetes Filter
in einen gewogenen Kolben filtrirt. Dann destillirt man am
Wasserbade so weit als moglich ab und entfernt die letzten Reste
des Petrolithers durch Einstellen des Kolbens in ein heisses

Wasserbad und gleichzeitiges Daraufblasen eines Luftstromes, mit
10*
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Zuhilfenahme des Geblidses. Nach etwa 15 Minuten wird der
Kolben aus dem Wasserbade entfernt, erkalten gelassen und ge-
wogen. Dann wird neuerdings durch 10 Minuten Luft durchge-
blasen und dies so oft wiederholt, bis das Gewicht des Kolbens
nahezu constant bleibt. Die Gewichtszunahme des Kolbens gibt
den Gehalt an unverseifbaren, mineraldlartigen Bestandtheilen.

b) Gesammtfettsduren. Die in a) erhaltene Seifenlésung
wird mit verdimnnter Salzsiure zerlegt, im Scheidetrichter mit
Aether ausgeschiittelt, die Aetherldsung getrennt, der Aether ab-
destillirt und die Fettsduren im Rickstande wie unter a) bestimmt.

¢) freie Fettsduren. Ca. 10 g der Probe werden in 50 ccm
Alkohol gelést (eventuell unter schwachem Erwirmen) und mit
Normallauge, unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator,
titrirt. Die verbrauchte Menge Lauge wird vorerst notirt.

d) Alkalien. Die in Form von fettsauren Salzen vorhandenen
Alkalien werden bestimmt, indem man 5—10 g der Probe mit
Wasser erwirmt, eine {iberschiissige Menge titrirter, etwa !/, nor-
maler Schwefelsdure zusetzt, von dem ausgeschiedenen Fett (Fett-
s#iuren, Neutralfett und unverseifbare Bestandtheile) durch Filtration
oder Ausschiitteln mit Petrolidther. trennt und in der wésserigen
Liosung den Ueberschuss der Siure zuriicktitrirt.

Ueber die Natur der 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 der Fettsiduren. Die
Bestimmung ist zur Feststellung des genauen Gehaltes an freien.
Fettsduren, Seifen und Neutralfett erforderlich. Man 16st zu
diesem Zweck die nach b) erhaltenen Gesammtfettséuren in Alkohol
auf und titrirt mit Normallauge unter Anwendung von Phenol-
phalein als Indicator.

Das mittlere Moleculargewicht M der Fettsduren ist, wenn g
das Gewicht der Fettsiuren und n die Anzahl der verbrauchten
ccm Normallauge bedeutet, nach der Formel zu berechnen:

M— 1000 g
n

f) Wasser und Alkohol sind zuweilen in Spickélen ent-
halten. Sie werden gemeinsam bestimmt, indem man ca. 30 g
ausgeglithten Quarzsand in eine Platinschale bringt und das Ge-
wicht von Schale + Sand + kleinem Glasstdbchen ermittelt. Dann
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wiigt man ca. 5 g der Probe in die Schale, vertheilt durch Um-
rithren, trocknet bei 100° und bestimmt den Gewichtsverlust.

Berechnung des Gehaltes an freien Fettsiuren, Seifen
und Neutralfett.

a) Die nach c¢) verbrauchte Menge Normallauge multiplicirt
man mit dem durch 1000 dividirten, mittleren Moleculargewicht
und erhilt so die Menge der freien Fettsduren.

f) Aus der nach d) gefundenen Menge von Alkalien berechnet
man mittelst des mittleren Moleculargewichtes die in Form von
Seifen vorhandenen Mengen Fettsiuren.

7) Werden die nach a) gefundenen freien Fettsiiuren, sowie
die nach §) ermittelten, an Alkali gebundenen Fettsiuren von den
Gesammtfettsiuren subtrahirt, so verbleibt die in Form von Neutral-

fett vorhandene Menge, welche durch Multiplication mit —15;%0 den
Gehalt an Neutralfett mit hinreichender Genauigkeit ergibt.

2. Scifen.

Seifen sind wesentlich fettsaure Alkalien, und zwar fett-
saures Natron oder Kali. Natronseifen sind hart und kommen
als Kernseifen, geschliffene oder gefiilllte Seifen in den
Handel, Kaliseifen sind weich und heissen Schmierseifen.
Doch kommen in neuerer Zeit auch feste kalihaltige Seifen in den
Handel (Schicht’s Patentseifen).

Fuar viele Verwendungen in der Industrie werden den Seifen
Zusitze gegeben, wie Harz (Harzseifen), Borax, Wasserglas,
Thonerdenatron, Soda (zur Erhohung der Alkalitit). Ausser-
dem kommen auch Verfédlschungen mit Kreide, Schwer-
spath, Thon, Stirke ete. vor.

Analyse reiner Seifen.

Dieselben konnen neben fettsaurem Alkali auch freies Al-
kali, kohlensaures Alkali, freie Fettsiuren und Neu-
tralfett*) enthalten. Ueberdies sind immer grissere Wasser-
mengen vorhanden®*).

*) Selbstverstandlich ist die gleichzeitige Gegenwart von freiem Al-
kali und freien Fettsiuren ausgeschlossen.

**) Da der Wassergehalt der Seifen sich leicht andert, sollen die
Wigungen fiir alle Bestimmungen méglichst gleichzeitig gemacht werden.
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a) Wasser. Ca.b g der aus der 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—110°
und trocknet bis zur Gewichtsconstanz.

Bei Schmierseifen bringt man in ein ca. 100 ccm fassendes
Becherglas, dessen Boden bis zu einer Héhe von 1,3 ccm mit aus-
geglithtem Quarzsand bedeckt ist, einen kleinen Glasstab und wigt
Becherglas + Sand 4 Glasstab. Dann gibt man ca. 5 g Seife
hinein, wigt wieder, setzt 25 ccm Alkohol zu und erwérmt unter
zeitweiligem Umriihren erst auf dem Wasserbade, dann i 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
heissem Wasser gelost, eine iiberschiissige Menge titrirter Schwefel-
sdure (50—80 ccm Normalsiure) zugesetzt und in ein kochend
heisses Wasserbad gestellt, bis die Fettsduren klar abgeschieden
sind. Man lidsst nunmehr vollstindig erkalten und setzt, wenn die
Fettséiuren hiebei nicht erstarren, eine abgewogene, dem Gewichte
der Seife annihernd gleiche Menge von Wachs, Paraffin oder
Stearinsdure zu, erwidrmt abermals und lisst wieder erkalten. Den
nun festen Fettkuchen hebt man mittelst des Glasstabes aus dem
Becherglas, spiilt ihn mit Wasser in das Becherglas ab, trocknet
ihn #dusserlich mit Filtrirpapier und bewahrt ihn an einem kiithlen
Orte auf. Die im Becherglas verbliebene Losung wird filtrirt, mit
‘Wasser gut gewaschen, und im Filtrat der Ueberschuss von Siure
zuriicktitrirt, unter Anwendung von Methylorange als Indicator.
Aus der zur Zersetzung verbrauchten Menge von Saure erfihrt
man den Gehalt an Gesammtalkali, entsprechend dem an
Fettsdure gebundenen, freien und kohlensauren Alkali.

Zur Bestimmung des Gesammtfettes 16st man die im
Becherglas verbliebenen Theilchen von Fettsduren in etwas Aether,
filtrirt durch das frither verwendete Filter und bringt das &therische
Filtrat in eine vorher gewogene Glasschale sammt Glasstab. Nach
dem Abdampfen des Aethers bringt man den Fettkuchen in die
Schale und erhitzt unter bestindigem Umrithren mit ganz kleinem
Flammchen, bis das durch den entweichenden Wasserdampf ver-
ursachte, knisternde Gerdusch aufhort, und sich eben Dampfe der
Fettsduren zu entwickeln beginnen. Die Glasschale wird nach dem
Erkalten gewogen, die etwa Zugesetzte Menge Paraffin etc. in Abrech-
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nung gebracht, und so das Gesammtfett gefunden. In demselben
finden sich auch etwa vorhandenes Neutralfett, sowie freie Fett-
siiuren vor.

¢) Kohlensaures und freies Alkali. Zur qualitativen
Privfung 18st man etwas Seife unter Erwirmen in Alkohol, filtrirt,
wischt mit Alkohol nach und prift einerseits das Filtrat mit Phe-
nolphtalein auf freies Alkali, welches sich durch Réthung erkenntlich
macht, andererseits den am Filter verbliebenen Riickstand, den
man in etwas Wasser 1ost auf kohlensaures Alkali ebenfalls mit
Phenolphtalein unter Erwirmen.

Zur quantitativen Bestimmung verfihrt man mit ca. 10 g
Seife in der gleichen Weise, wobei man das Auswaschen mit
Alkohol sorgfiltig vornehmen muss und zweckméssig einen Warm-
wassertrichter beim Filtriren verwendet.

Sowohl das alkoholische Filtrat, als die wissrige Lisung des
gut gewaschenen Riickstandes werden mit !/, Normal-Saure titrirt,
ersteres mit Phenolphtalein, 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 Fettsdure gebundene Alkali. Letzteres
lasst sich auch direct ermitteln, indem man eine abgewogene Menge
Seife in Wasser 18st, mit {iberschiissiger Siure zersetzt, die aus-
geschiedenen Fettsduren durch ein vorher genisstes Filter filtrirt,
dann gut auswischt, Fettsiuren sammt Filter in ein Becherglas
bringt, in Alkohol 16st und mit Lauge unter Phenolphtalein-Zusatz
titrirt.

In der Regel rechnet man den Alkaligebalt harter Seifen auf
Natriumoxyd, den weicher Seifen auf Kaliumoxyd. Liegt die An-
nahme vor, dass in einer Seife Kali und Natron enthalten sind,
s0 werden ca. 5 g der Seife in einer Platinschale verbrannt, bis
ein kohliger Riickstand hinterbleibt, dieser mit heissem Wasser
behandelt, filtrirt und gewaschen. In der wisserigen Losung kann
zunichst durch Titration mit Salzséure eine Controlbestimmung
des Gesammtalkaligehaltes vorgenommen werden, und dann eine
Bestimmung des Kalis mittelst Platinchlorid in bekannter Weise
erfolgen. (Siehe Kalidiinger S. 81.)

d) Freie Fettsduren. Wenn sich die alkoholische Lésung
einer Seife bei Zusatz von Phenolphtalein nicht réthet, mithin
freies Alkali nicht vorhanden ist, kdnnen sich in derselben freie
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Fettsduren vorfinden, die durch Titration mit Natronlauge be-
stimmt werden.

e) Neutralfett. Eine grosserc Menge feingeschabter Seife
wird abgewogen, getrocknet und sodann im Soxhlet’schen Extrac-
tionsapparat mit Aether extrahirt. Die 4therische Losung wird, um
geringe Mengen in Lisung gegangener Seife zu entfernen, 2—3mal
mit wenig Wasser im Scheidetrichter ausgeschiittelt, dann, wenn
néthig, filtrirt, der Aether abgedampft, der Riickstand nach dem
Abblasen gewogen. Er enthilt auch die etwa vorhandenen, freien
Fettsiuren, die nach d) bestimmt und abgezogen oder direct in
demselben titrirt werden 'konnen.

Zusammenstellung der Analyse. In das Resultat der
Analyse darf nicht die procentische Ausbeute an Fettsiuren ein-
gestellt werden, sondern man muss dieselben erst auf Anhydride
umrechnen. Man begeht keinen grossen Fehler, wenn man hierbei
auf 100 Theile Fettsiuren 3,25 Proc. in Abrechnung bringt*).

Um zu erfahren, aus welchem Fett eine Seife hergestellt
wurde, prift man die ausgeschiedenen Fettsduren auf Schmelz-
punkt, Erstarrungspunkt, specifisches Gewicht, Jodzahl, Ver-
seifungszahl ete.

Bestimmung fremder Beimengungen in Seifen.

a) Untersuchung des in Alkohol unléslichen Rick-
standes. Zur Bestimmung der Gesammtmenge desselben wird
eine abgewogene Menge der Seife getrocknet und mit der 8—10-
fachen Menge Alkohol am Wasserbade erwirmt. Dann wird durch
ein gewogenes Filter filtrirt, mit Alkohol gewaschen, getrocknet
und gewogen.

Man extrahirt nun den Rickstand mit kaltem Wasser und
prift die wéasserige Losung auf Chloride, Sulfate, Carbo-
nate, Silicate und Borate der Alkalien. Eventuell wird
auch eine quantitative Bestimmung dieser Bestandtheile in be-
kannter Weise vorgenommen.

Der in Wasser ungelost gebliebene Theil wird zur Zerstorung
organischer Substanzen geglitht, gewogen, und die Asche qualitativ

*) Statt dessen kann auch eine, dem an Fettsiuren gebundenen Alkali
dquivalente 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 der alkoholischen Lésung der
Seife etwa enthaltenen organischen Substanzen, wird Dex-
trin mit kaltem Wasser extrahirt und kann aus der wisserigen Lé-
sung mit Alkohol wieder gefallt werden. Stérke lisst sich unter dem
Mikroskop sowie durch die Blaufirbung mit Jodl§sung nachweisen.

b) Glycerin. Zur quantitativen Bestimmung freien Glycerins
16st man 1—10 g Seife in Wasser oder, wenn organiscle, in Al-
kohol unlésliche Bestandtheile vorhanden sind, in Methylalkohol
auf, filtrirt, verjagt den Methylalkohol, scheidet die Fettsiiuren mit
verdiinnter Salzsidure ab und verfihrt mit dem sauren Filtrate nach
der Glycerinbestimmungsmethode von Benedikt und Zsigmondy.
(Siehe Glycerin S. 158.)

¢) Harzgehalt. Zum qualitativen Nachweis von Harz in
Seifen oder in den aus denselben abgeschiedenen Fettsiiuren be-
nutzt man die Reaction von Storch und Morawski (8. 144).

Far die quantitative Harzbestimmung in dem aus den
Seifen mittelst Séuren ausgeschiedenen Gemenge von Fettsiuren
und Harz wurde die Methode von Gladding bisher zumeist ver-
wendet. Sie griindet sich darauf, dass fettsaures Silberoxyd in
Aether unldslich, harzsaures Silberoxyd hingegen léslich ist.

Neuerer Zeit wird die Methode von Twitschell vorgezogen.
Sie beruht auf der Eigenschaft der Fettsiiuren, bei Einwirkung von
Sulzsduregas auf ihre alkoholische Lisung in die Aethylester fiber-
zugehen, wihrend Harzsduren unter den gleichen Verhiltnissen
sich nicht &ndern.

Zur Durchfithrung werden 2 —3 g des Harz-Fettsiiuregemisches
in einem Kolben in dem 10fachen Volumen absoluten Alkohols
gelést und ein méssiger Strom trockenen Salzsiiuregases einge-
leitet. Wihrend dieses Processes wird durch gute Kithlung die
Temperatur unter 20° gehalten. Das Salzséiuregas wird anfangs
rasch absorbirt. Nach Verlauf von ca. 3/, Stunden scheiden sich
die gebildeten Ester an der Oberfliche ab, und die weitere Ab-
sorption des Salzsduregases hort auf. Man entfernt aus dem Kiihl-
wasser, ldsst eine halbe Stunde stehen, verdinnt mit dem fiinf-
fachen Wasservolumen und kocht, bis die saure Lisung klar ge-
worden. Zur Bestimmung der Menge der Harzsiuren kann ge-
wichts- oder maassanalytisch verfahren werden.
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a) Gewichtsanalytische Methode. Der XKolbeninhalt
wird in einen Scheidetrichter gebracht, mit Petrolither durchge-
schiittelt, die saure Losung abgezogen, die Petroldtherschichte mit
‘Wasser gewaschen und mit einer Losung von 5 g Aetzkali in
5 cem Alkohol und 50 com Wasser ausgeschiittelt. Das Harz wird
verseift, die Seife bleibt in der wiissrigen Ldsung, die sich voll-
kommen von der Petroldtherschichte trennt. Die Lésung der Harz-
seife wird dann abgelassen, und die Petroldtherschichte zuerst mit
verdiinnter Aetzkalilésung, dann mit Wasser gewaschen. Die ver-
cinigten wisserigen Ausschiittelungen werden mit verdiinnter Salz-
siure zerlegt, die ausgeschiedenen Harzsiuren in Aether geldst,
der Aether abdestillirt, und der Riickstand bei 100° getrocknet
und gewogen.

f) Maassanalytische Methode. Der Inhalt des Kolbens
wird in einem Scheidetrichter mit etwa 75 cem Aether durchge-
schiittelt, die saure, wiissrige Schichte abgelassen, die Aetherschichte
mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction auf Lack-
muspapier gewaschen., Man setzt 50 cem Alkohol zu und titrirt
mit 1/, Normal-Lauge unter Anwendung von Phenolphtalein als In-
dicator. Die Harzséiuren werden verseift, wihrend die Fettsdure-
ester intact bleiben. Zur Berechnung wird als Aequivalent fiir
die Harzsduren der Werth 346 angenommen.

3. Tiirkischrothél.

Tiirkischrothdl ist ein Product der unter Kihlung stattfin-
denden Einwirkung von conc. Schwefelsiure auf Ricinussl®),
welchem noch so viel Ammoniak zugerithrt wird, dass sich eine
Probe mit Wasser vollkommen emulsioniren lisst. Das Tiirkisch-
rothol enthilt einen im Wasser 16slichen Antheil, der aus Rici-
nolschwefelsdure besteht und sich aus der wisserigen Losung
mit Kochsalz, missig verdiinnter Schwefelsiure und Salzsiure aus-
salzen ldsst. Beim Kochen mit Wasser oder alkalischen Lsungen
wird die Ricinolschwefelsdure nicht zersetzt, hingegen spaltet
sie sich beim Kochen mit verdiinnten S#uren in Ricinolsiure und
Schwefelsdure.

Der in Wasser unldsliche Antheil des Tiirkischrothéles besteht
zum grossten Theil aus freier Ricinolsdure und enthdlt da-

*) Zuweilen auch auf andere Oele.
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neben etwas Neutralfett und vielleicht Polyricinusdlsiuren
und Anhydride der Ricinolsédure und der vorerwihnten Siuren.

Gutes Ricinusél soll mit Wasser eine lingere Zeit anhaltende
Emulsion geben, sich in Ammoniak klar 16sen und auch bei nach-
herigem Verdiinnen mit viel Wasser sich nicht triiben.

Chemische Untersuchung.

Nach Benedikt hat sich dieselbe in erster Linie auf die
Bestimmung des Gesammtfettes zu erstrecken. Bei genaueren
Untersuchungen werden auch der Gehalt an Neutralfett, an
Fettschwefelsiuren, Ammoniak, Natron und Schwefel-
siure nach den von genanntem Autor ausgearbeiteten Methoden
bestimmt.

a) Gesammtfett. Unter demselben ist die Summe des in
Wasser unldslichen Antheiles des angesiuerten Oeles (Fettsiuren,
Oxyfettsduren und Neutralfett) und der durch Zersetzung der los-
lichen Fettschwefelsduren gewinnbaren Oxyfettsduren zu verstehen.

Zur Durchfithrung werden ca. 4 g der Probe in einer diinn-
wandigen, halbkugeligen Glasschale von ca. 125 ccm Inhalt, die
vorher sammt kleinem Glasstab gewogen wurde, mit allimihlich
zugesetzten 20 ccmn Wasser angerithrt. Ist die Flissigkeit triibe,
so ldasst man nach Zusatz eines Tropfens Phenolphtaleinlésung
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction zufliessen. Nun
vermischt man mit 15 ccm mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnter Schwefelsiure und figt 6—8 g Stearinséiure zu. Hier-
auf erhitzt man so lange zum schwachen Sieden, bis sich das Fett
klar abgeschieden hat, lasst erkalten, hebt den erstarrten Kuchen
mit dem Glasstabe ab, spilt ihn mit wenig Wasser in die Schale
ab und stellt ihn auf Fliesspapier. Um an den Winden haftende
Fettpartikelchen zu sammeln, erwirmt man die Fliissigkeit in der
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, der Fettkuchen in die ausgespiilte Schale gebracht und
iiber ganz kleinem Flammchen in der Weise erhitzt, wie es bei
der Gesammt-Fettbestimmung in Seifen (S. 150) vorgeschrieben
wurde. Der erkaltete Riickstand wird gewogen und die zugesetzte
Stearinséiuremenge in Abrechnung gebracht.
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b) Neutralfett. Ca. 30 g der Probe werden in 50 ccm
Wasser geldst, mit 20 cem Ammoniak und 30 cem Glycerin ver-
setzt und zweimal mit je 100 ccm Aether ausgeschiittelt. Kleine,
in die #therische Losung iibergegangene Seifenmengen werden
durch Schiitteln mit etwas Wasser entfernt, dann der Aether ab-
destillirt, der Riickstand erst im Wasserbade, dann im Luftbade
bei 100° getrocknet und gewogen.

¢) Losliche Fettsduren (Fettschwefelsiuren). 5—10 g der
Probe werden in einem Druckflischchen in 25 cem Wasser geldst,
mit 25 ccm rauchender Salzsiure versetzt und im Oelbade eine
Stunde auf 130—150° erhitzt. Dann verdinnt man mit Wasser,
iibergiesst in ein Becherglas und filtrirt die Fettschicht ab. (Um
dies leichter zu bewirken, kann man vorher eine nicht gewogene
Menge Stearinsiure zusetzen, aufkochen und wieder erkalten lassen.)
Im Filtrate wird eine Schwefelsiurebestimmung mit Chlorbaryum
vorgenommen, davon die nach e) zu ermittelnde Schwefelsiure-
menge abgezogen, und der Rest auf Ricinolschwefelsdure umge-
rechnet. (80 Theile Schwefelséiure entsprechen 378 Theilen Ricinol-
schwefelséure.)

d) Ammoniak und Natron. 15—20 g Oel werden in etwas
Aether geldst und viermal mit je 5 cem verdiinnter Schwefelsidure
ausgeschiittelt. Von den vereinigten, sauren Ausziigen wird ein
Theil zur Bestimmung des Ammoniaks durch Destillation mit
Aetzkali, der andere zur Bestimmung des Natrons in Form von
schwefelsaurem Natron verwendet. Letzteres wird durch Abdampfen
am Wasserbade, Abrauchen der freien Schwefelsiure und Glithen
unter Zusatz von etwas kohlensaurem Ammon erhalten.

e) Schwefelsdure. Die in Form von schwefelsaurem Ammon
oder Natron vorhandene Schwefelséiure wird bestimmt, indem man
das in Aether geldste Oel mehrmals mit einer geringen Menge
gesittigter, schwefelsdurefreier Kochsalzldsung ausschiittelt und die
vereinigten, verdiinnten und filtrirten Ausziige mit Chlorbaryum
fallt.

Will man {iber die Abstammung eines Tirkischrothéles ein
Urtheil erhalten und insbesondere entscheiden, ob reines Ricinus-
Turkischrothol vorliegt, so bestimmt man eine Jodzahl und Acetyl-
zahl des nach a), aber ohne Stearinsiiure-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 im
Rohglycerin empfiehlt sich das Acetinverfahren. Es griindet
sich darauf, dass Glycerin beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
quantitativ in Triacetin {ibergeht. Lé&st man dann in Wasser und
neutralisirt die freie Essigsdure mit Natronlauge, so ldsst sich die
Menge des gelosten Triacetins leicht durch Verseifen mit Natron-
lauge und Zuriicktitriren des Ueberschusses bestimmen.

Zur Durchfithrung benéthigt man:

@) 1/;Normal bis Normal-Salzsiure, deren Titer genau gestellt ist.

f) Verdinnte, nicht titrirte Lauge, nicht mehr als 20 g Natron-
hydrat im Liter enthaltend.

7) Concentrirte, etwa 10proc. Natronlauge, die am besten in
einer mit 25 ccm Pipette versehenen Flasche aufbewahrt wird.

Man wigt 1—1,5 g der Probe in einem weithalsigen Kolb-
chen mit kugelférmigem Boden von etwa 100 ccm Inhalt ab, fiigt
7—8 g Essigsiureanhydrid und ca. 3 g entwissertes Natriumacetat
zu und kocht 1—11/, Stunden am Riickflusskiihler. Dann ldsst man
etwas abkiihlen, verdiinnt mit 50 cem Wasser und erwirmt ebenfalls
am Riickflusskithler bis zur vollstindigen 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, wischt das Filter gut aus, ldsst vollstindig
erkalten, fiigt Phenolphtalein zu und neutralisirt genau mit der
verdiinnten Lauge. Man hért auf, sobald die gelbliche Farbe der
Fliissigkeit in Rothlichgelb verwandelt ist. Die Neutralisation
muss in der Kilte und mit verdiinnter Lauge vorgenommen werden,
da sonst Verseifung des Triacetins eintritt.

Nun lisst man mittelst der Pipette 25 cem der concentrirten,
10 proc. Lauge in die Fliissigkeit einlaufen und bei jedem
Versuch die gleiche Tropfenanzahl nachlaufen, Man kocht eine
Viertelstunde und titrirt den Ueberschuss der Lauge mit Salz-
sdure zuriick. Dann titrirt man die genau gleiche Menge (25 ccm)
Lauge mit Salzsiure und berechnet aus der Differenz die zur
Zerlegung des Triacetins verbrauchte Natronmenge und aus dieser
den Gehalt an Glycerin. (3 Moleciile NaOH entsprechen 1 Mol.
Glycerin.)
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b) Glycerinbestimmung in Fetten und Seifen. Wird
Glycerin in stark alkalischer Losung bei gewihnlicher Temperatur
mit Kaliumpermanganat oxydirt, so geht es glatt in Oxalsiure fiber,
nach der Gleichung:

C;H 03+30,=C;H;0,+ CO,+ 3H,0.

Darauf griindet sich die Glycerinbestimmung von Benedikt
und Zsigmondy, die wir in den Modificationen von Herbig
und Mangold hier folgen lassen.

2—38 g Fett werden mit Kalihydrat und ganz reinem Methyl-
alkohol verseift, der Alkohol durch Abdampfen verjagt, der Riick-
stand in heissem Wasser gelost, und die Seife mit verdiinnter
Salzsdure zersetzt. Dann erwdrmt man, bis die Fettsduren klar
abgeschieden sind, setzt bei fliissigen Fetten zweckmissig etwas
Paraffin zu, kithlt vollkommen ab, filtrirt in einen Literkolben
und wischt gut nach. (Fiir Seifen ist bis hierher der dort an-
gegebenen Vorschrift S. 153 zu folgen.)

Man neutralisirt nunmehr nach Zusatz eines Tropfens Phenol-
phtalein mit Kalilauge, setzt noch 10 g Aetzkali zu und ldsst in
der Kilte so viel einer Hproc. Kalinmpermanganatlosung zufliessen,
als der 1!/,fachen, theoretischen Menge anndhernd entspricht (auf
1 Theil Glycerin 6,87 Th. Kaliumpermanganat).

Die Fliissigkeit wird dann nicht mehr griin, sondern blau
oder schwirzlich gefirbt erscheinen. Man lésst etwa 1, Stunde
bei gewdhnlicher Temperatur stehen, setzt dann, unter Vermeidung
eines grosseren Ueberschusses, Wasserstoffhyperoxyd hinzu, bis die
itber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit farblos geworden ist,
filllt bis zur Marke an, schiittelt den Kolbeninhalt tichtig
durch und filtrirt 500 ccm der Flissigkeit durch ein trockenes
Filter ab. Das Filtrat wird zur Zerstorung des Wasserstoft-
hyperoxydes !/, Stunde lang erhitzt, auf etwa 60° abkiihlen gelassen,
und nach Zusatz von Schwefelsiure die entstandene Oxalsiure
mit Chaméleon titrirt.

An Stelle der Titration der Oxalsiure kann man auch das
Filtrat nach dem Ansduern mit Essigsiure mit Chlorcalcium
fallen, den oxalsauren Kalk abfiltriren und entweder gewichts-
analytisch als Calciumoxyd bestimmen, oder nach dem Auflésen
in Schwefelsiiure wie oben mit Permanganat titriren.



IX. Beizen und Gerbstoffe.

A. Beizen.

Die als Beizen zumeist verwendeten Producte sind Verbin-
dungen der Thonerde, des Chroms, des Eisens, des Zinns,
Antimons und Kupfers.

1. Thomnerdebeizen.

Hierher gehioren schwefelsaure Thonerde, Alaun, Thon-
erdenatron, Aluminiumacetat.

a) Schwefelsaure Thonerde Al,(30,);+ 18 H; O. Sie ist
hauptsichlich auf einen Gehalt an Eisen und freier Schwefel-
sdure zu priifen.

Zur qualitativen Priifung auf Eisen versetzt man die
mit etwas Salpetersiure oxydirte Losung mit Rhodankalium und
beobachtet das Eintreten einer Rothfirbung. Dieselbe Methode
kann nach Lunge®) sehr zweckmiissig zur quantitativen Eisen-
bestimmung auf colorimetrischem Wege angewendet werden.

Zur Durchfithrung bendthigt man «) eine 10proc. Rhodan-
kaliumldsung, @) reinen Aether, y) eine Ammoniak-Eisenalaun-
lésung, enthaltend 8,606 g Eisenalaun und 6 ccm reine, conc.
Schwefelsiure pr. Liter; von dieser Losung wird bei dem Ver-
suche 1 cem genommen und auf 100 cem verdiinnt; diese ver-
diinnte Loésung enthdlt im Liter 0,010 g Eisen, 0) reine, eisenfreie
Salpetersdure, 5) mehrere Schiittelcylinder, welche bis 25 cem in
1/,0 cem getheilt sind und iber der 25 cem-Marke noch einen Spiel-
raum von ca. b ccm besitzen. Die Cylinder sollen in der Hohe
und Weite moglichst gleichartig sein.

*) Zeitschrift f. angewandte Chemie. Jahrg. 1894, S. 669 u. Jahr-
gang 1896, S. 3.
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Von dem zu priifenden Thonerdesulfat werden bhei geringem
Eisengehalte, wie derselbe in guten Handelssorten sich vorfinden
kann, 1—2 g in wenig Wasser geldst, zur Lésung genau 1 ccm
Salpetersiure ¢) gegeben, einige Minuten erwirmt, abkithlen ge-
lassen und auf 50 ccm verdiinnt. Gleichzeitig wird 1 cem Salpeter-
siure 0) fiir sich mit Wasser auf 50 ccm verdinnt. Nun gibt man
in einen der Schiittelcylinder (A) genau 5 cem der zu priifenden
Thonerdelésung, in den anderen (B) 5 ccm der verdiinnten Salpeter-
siure, setzt zu der letzteren aus einer Biirette eine beliebige
Menge, z. B. 1 ccm der verdinnten Eisenlésung y) und, um gleiche
Verdiinnung zu erhalten, dasselbe Volumen Wasser in den
Cylinder A. Hierauf bringt man in jeden der beiden Cylinder
5 cem der Rhodanldsung @), fiigt endlich 10 cem Aether ) hinzu,
setzt den Stopfen auf und schiittelt anhaltend durch, bis die
wisserige Schichte vollkommen entfirbt ist.

Die Intensitit der Firbungen der 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 der verdiinnten
Eisenlosung anstellen. Sind die Nuancen nahezu gleich, so ver-
gleicht man besser erst nach mehrstiindigem Stehen. Die Ge-
nauigkeit kann man recht gut bis auf = 0,1 cem der Eisenalaun-
lésung bringen, jedoch nur, wenn die Gesammtmenge des Eisens
dem Eisengehalte in hiochstens 2 ccm der Eisenalaunldsung gleich-
kam. Beim Vergleiche betrachtet man im durchfallenden Lichte,
besser aber von oben durch die ganze Hohe der Aetherschichte
und stellt dann zweckmiissig die zu vergleichenden Cylinder auf
eine weisse Unterlage.

Enthilt die schwefelsaure Thonerde grossere Eisenmengen, so
muss eine wesentlich verdiinntere Lésung zur Untersuchung ver-
wendet werden. Bei einem Gehalte von etwa !/, Proc. Eisen (dem
Maximalgehalte, bei welchem die colorimetrische Methode noch
recht zweckmissig anzuwenden ist) werden nur 0,2 g der Probe
auf 250 cem geldst, und von der Losung wieder 5 cem (= 0,004 g
der Probe) zur Priifung verwendet.

Freie Schwefelsiure wird qualitativ nachgewiesen, in-
dem man das fein zerriebene und getrocknete Priparat mit dem
10fachen Gewicht absoluten Alkohols behandelt, wobei die freie
Saure ausgezogen und in der alkoholischen Lésung mit Lackmus-
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papier erkannt wird. Durch Titration der Lésung mit !/, Alkali
kann auch eine anndhernde, quantitative Bestimmung gemacht
werden. Fiir eine hiufig erforderliche, genaue, quantitative Be-
stimmung der freien Schwefelsdure werden 1—2 g Aluminiumsulfat
in 5 ccm Wasser geldst, b cem einer kalt gesittigten, neutralen
Losung von schwefelsaurem Ammonium zugegeben und durch eine
Viertelstunde hiufig umgerithrt. Alsdann setzt man 50 cem Alkohol
von 95 Proc. zu und bewirkt dadurch eine Féllung der ganzen
schwefelsauren Thonerde in Form von Ammoniumalaun, wihrend
die gesammte, freie Schwefelsiure in Losung bleibt. Man filtrirt,
wiischt mit 50 cem Alkohol von 95 Proc. nach, verdunstet das
Filtrat am Wasserbad und titrirt den in Wasser geldsten Riick-
stand mit 1/, Normal-Lauge.

b) Alaun. Die Untersuchung auf Eisenoxyd und freie Schwefel-
siiure erfolgt wie unter a), nur kann man zur Schwefelsiure-Be-
stimmung die directe Extraction mit Alkohol verwenden. Gréssere
Mengen von Natronalaun kénnen in Kalialaun durch die leichtere
Loslichkeit des ersteren in Wasser erkannt werden. (Natronalaun
16st sich in 2 Th., Kalialaun in 10 Th. Wasser.) Verwendung
finden hauptsichlich Kalialaun K, 80, . Al, (SO,);+ 24 H,; O und
Natronalaun Na, SO, . Al; (SO,); + 24 H,; O.

¢) 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 Essigsiure
destillirt man am besten mit Phosphorsiure und titrirt das
Destillat mit Normallauge und Phenolphtalein als Indicator.

2. Chrombeizen.

Verwendung finden zumeist Kalium- und Natriumbichro-
mat, dann Chromfluorid, seltener Chromalaun.

a) Kalium- und Natriumbichromat. In beiden Materia-
lien wird der Gehalt an Chromsdure, sowie ein besonders im
Natriumbichromat meist vorkommender Gehalt an schwefel-
sauren Salzen bestimmt.

@) Chromséure. Die Bestimmung erfolgt entweder maassana-
lytisch, und zwar am besten auf jodometrischem Wege, oder ge-
wichtsanalytisch nach’ Reduction der Chromsiure mit Salzsdure
und Alkohol, durch Féallung mit Ammoniak.

Ulzer-Fraenkel 11
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B) Schwefelsiure. Die wie frither reducirte Losung wird
zuniichst mit Ammoniak geféllt, und im Filtrate die Schwefelsidure
mit Chlorbaryum bestimmt. Die Schwefelsiure ist im Kalium-
bichromat in Form von Kaliumsulfat, im Natriumbichromat in Form
von Natriumsulfat enthalten.

b) Chromfluorid. Die Bestimmung des Chroms -erfolgt
durch Féllung mit Ammoniak.

¢) Chromalaun. Er kann organische, theerige Stoffe, Gyps
und schwefelsaures Natron in grosseren Mengen als Verunreinigung
enthalten.

3. Eisenbeizen.

Sie kommen in Form von Eisenoxydul- und Eisenoxyd-
beizen zur Anwendung, und zwar in ersterer Form als Eisen-
vitriol, in letzterer als salpetersaures Eisenoxyd einem durch
Oxydation von Eisenvitriol mit Salpetersdure erhaltenen, basisch
schwefelsaurem Eisenoxyd.

In beiden Verbindungen wird eine Bestimmung des Ge-
sammt-Eisens nach Oxydation mit Salpetersiure durch Fillung
mit Ammonjak und eine Bestimmung des Eisenoxyduls durch
Titration mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung durch-
gefithrt.

Im salpetersauren Eisenoxyd wird ferner meist die
Schwefelsdure nach dem Ausfillen des Eisens mit Ammoniak, mit
Chlorbaryum, sowie die Salpetersiure nach bekannten Methoden
bestimmt.

4, Zinnbeizen.

Es finden sowohl Zinnchloriir (Zinnsalz) Sn Cl,+ 2 H, O,
als Zinnchlorid Sn Cl, Anwendung.

a) Zinnchlortir. Reines Zinnsalz 18st sich im fiinffachen
Gewichte absoluten Alkohols vollkommen auf, oxydirtes gibt einen
zarten, pulvrigen oder flockigen Niederschlag, der sich beim Zu-
satz von alkoholischer Salzsidure 15st. Verfilschungen bleiben in
Form von Krystalltriimmern zuriick.

Gehalt an Zinnoxydul (Zinnchloriir). (Nach Goppels-
oder und Trechsel, modificirt von Fraenkel®). 8—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. Salzsdure zu
500 ccm geldst, 50 cem der Lésung in einer Stopselflasche mit
50 cem !/, Normal - Kaliumbichromatlésung zusammengebracht,
und nach 15 Minuten 10—15 ccm Jodkaliumlésung und 5—10 cem
Salzsdure (beide 1:10) zugesetzt. Nach halbstiindiger Einwirkung
wird mit ca. 200 ccm Wassser verdiinnt, und das ausgeschiedene
Jod mit 1/, Normal-Hyposulfitlssung zuriicktitrirt. Aus der Differenz
zwischen der zugesetzten Chromatlésung (in cem) und der zuriick-
titrirten Menge Hyposulfitlésung wird der Zinnoxydulgehalt berech-
net (18nCly=18n0 = 2J). Bei Anwendung von genau !/;, Nor-
mal-Losungen ist die Differenz nur mit 0,01125 zu multipliciren
und ins procentische Verhéltniss zu setzen, um den Gehalt an
krystallisirtem Zinnchloriir (Sn Cl, 4+ 2 H, O) zu erfahren. -

b) Zinnchlorid. Dasselbe kommt in fester Form oder in
Form von Lésungen mit 10—20 Proc. Zinn in den Handel. Es
ist insbesondere auf einen Gehalt an Eisen und Salpetersidure
zu priifen. Zinnchloriir wird in demselben mit Quecksilberchlorid
nachgewiesen.

Gesammt-Zinn. 0,5—1 g des Salzes oder 2—4 cem der Lisung
werden mit Wasser zu 100—200 ccm verdiinnt und, falls Zinnchloriir
vorhanden, mit schwacher Jodlosung bis zur leicht gelblichen
Farbung versetzt. Dann wird allméhlich Ammoniak bis zum be-
ginnenden Opalisiren zugegeben, und das Zinn mit geséttigter
Glaubersalzlosung im Ueberschuss gefillt. Die Flissigkeit wird
einige Zeit zum Kochen erhitzt, dann der ziemlich volumingse
Niederschlag 2 — 3 mal mit heissem Wasser decantirt, derselbe
schliesslich aufs Filter gebracht, grindlich ausgewaschen, gegliilit
und als Zinnoxyd gewogen.

5. Antimonbeizen.

Iis kommen hauptsichlich in Betracht: Brechweinstein
(weinsaures Antimonkalium) SbO.KCH,04 + !/, H,O und De
Haen’sches Salz SbFl,. (NH,),S0,. Das oxalsaure Antimon-
kali wird neuerer Zeit weniger verwendet.

In der Regel geniigt eine Antimonbestimmung, die am
besten gewichtsanalytisch durch Fallung mit Schwefelwasserstoff
in bekannter Weise durchgefithrt wird. »

Als maassanalytische Methode kann die Titration mit Jod-

16sung verwendet werden. 0,5 g der Probe werden in ca. 50 ccm
11*
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Wasser gelést und mit einer 10proc. Lésung von Natriumbicar-
bonat bis zur alkalischen Reaction versetzt. Ein etwa entstan-
dener Niederschlag wird durch Zusatz einer Seignettesalzlésung
entfernt.. Man setzt nun etwas Stirkekleister zu und titrirt mit
Jodlosung bis eine durch kurze Zeit anhaltende Blaufirbung ent-
steht. (1 8b,0,=4J.)

Die vorhandenen Siuren werden am besten nach Ausfillung
des Antimons mit Schwefelwasserstoff bestimmt. Oxalséure wird
durch Entstehen eines Niederschlags mit Chlorcalcium in essig-
saurer Losung erkannt.

6. Kupferbeizen.

Als solche finden hauptséchlich Kupfervitriol, zuweilen
auch Kupferacetat Anwendung. Die Ermittlung des Kupfer-
gehaltes erfolgt nach bekannten Methoden. Auf einen Gehalt an
Eisen soll gepriift, und dasselbe auch quantitativ bestimmt
werden.

B. Gerbstoffe.

Die gerbenden Substanzen sind chemisch noch nicht genfigend
bekannt, um eine Abscheidung derselben im freien Zustande oder
in Form charakterisirter Verbindungen zu ermdglichen. Die iib-
lichen Methoden haben demnach keinen Anspruch als exact wissen-
schaftlich bezeichnet zu werden. Sie liefern fir die Praxis an-
ndhernd ausreichende Resultate, vorausgesetzt, dass man als Gerb-
stoff das bezeichnet, ,was gerbt“ d.h. jene organischen Sub-
stanzen, die aus Losungen durch Haut aufgenommen werden. Da-
bei werden in den meisten Fallen mehrere verschiedene, chemische
Verbindungen unter dem Gesammtnamen ,Gerbstoff oder ger-
bende Substanzen® bestimmt.

Unter den iiblichen Verfahren sei hier nur das neuerer Zeit
zumeist verwendete Verfahren der Wiener Versuchsstation
von Simand und Weiss besprochen. Nach demselben werden
in einem Theil der Gerbstofflssung durch Abdampfen simmtliche
in heissem Wasser 16sliche Kérper bestimmt, in einem zweiten
Theil nach Ausfillen der Gerbstoffe mit Hautpulver durch Ab-
dampfen die in heissem Wasser lgslichen ,Nichtgerbstoffe*
ermittelt, und aus der Differenz der Gerbstoffgehalt gefunden.
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1. Gerbstoff-Extracte.

a) Wasser- und Aschengehalt. 2—8 g Extract werden in
ciner kleinen Platinschale wenn néthig abgedampft, dann bei 100°
bis zum constanten Gewicht getrocknet und aus der Gewichtsab-
nahme der Wassergehalt ermittelt. Der Riickstand wird zur Be-
stimmung des Aschengehaltes verascht und dann gewogen.

b) In heissem Wasser lésliche Kérper. Fine abge-
wogene Menge des Extractes, in welcher 10—12 g Trockensubstanz
enthalten sind, wird in heissem Wasser geldst, die Lésung in
einen Literkolben gebracht, nach dem Erkalten zur Marke aufge-
fillt und filtrirt. 100 cem des klaren Filtrats werden in einer
gewogenen Platinschale abgedampft, bei 100° bis zum constanten
Gewicht getrocknet und gewogen. Dann wird der Riickstand ver-
ascht, die Aschenmenge abgezogen, und aus der Differenz die 15s-
liche, organische Substanz (gerbende Stoffe und Nichtgerh-
stoffe) gefunden.

c) In heissem Wasser unldsliche, organische Sub-
stanz. Werden die nach a) und b) gefundenen procentischen
Mengen von Asche, Wasser und ldslichen, organischen Substanzen
addirt und von 100 subtrahirt, so erhilt man die in heissem Wasser
unldsliche, organische Substanz.

d) Nichtgerbstoffe: Kine nicht zu diinnwandige, beider-
seits offene, an den Ridndern abgeschmolzene Glasréhre von 2 bis
2,0 cm Weite und 12 cm Hohe verschliesst man am unteren Ende
mit einem nicht weit in die Réhre reichenden Kork, fiillt in diese
6 g trockenes Hautpulver derart ein, dass dasselbe ohne starke
Pressung gleichmissig vertheilt ist und insbesondere an der Wand
ohne merkbare Liicken anliegt. Die so vorbereitete Réhre, welche
oberhalb des Hautpulvers noch einen leeren Raum von 3 ecm Héhe
aufweisen muss, bringt man in ein 13—14 e¢m hohes und 5 em
weites Becherglas und fiillt dieses nach und nach mit der nach
b) bereiteten Gerbstofflésung an, ohne dabei von oben auf das Haut-
pulver Gerbstofflésung gelangen zu lassen. Nach einigen Stunden
ist die Losung von unten in das Innere der Réhre bis iiber das
Hautpulver gestiegen. Nun bringt man mittelst eines gut passen-
den, in der Mitte durchbohrten Kautschukstipsels ein mit Wasser
gefiilltes, weiter unten beschriebenes Heberrohr derart in das obere
Lnde der Hautpulverrdhre, dass der Heber zwar in die Fliissig-
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keit eintaucht, aber noch etwas #iber der obersten Hautpulver-
schichte steht. Der Heber saugt allméhlich die nunmehr farblose
Flussigkeit ab. Die ersten 30 cem derselben werden weggegossen,
die folgenden 100 ccm eingedampft und bis zum constanten Ge-
wicht getrocknet. Zieht man von dem gefundenen Riickstand die
darin enthaltene Aschenmenge ab, so ergibt die Differenz die
nicht gerbenden Substanzen.

Das vorerwihnte Heberrohr ist eine zwei-
mal rechtwinklig gebogene Glasrohre, deren
einer, in das Hautrohr einzubringende Schen-
kel kurz ist, wihrend der andere abwirts
gehende die doppelte Linge des Hautrohrs
besitzt. Der horizontale Theil der Riéhre ist
nur etwa 4 cm lang.

e) Gerbende Substanzen. Sie wer-
den gefunden, indem man von den in heissem
Wasser loslichen Kérpern (b) den Nichtgerb-
stoff (d) abzieht.

2. Rohe Gerbmaterialien.

Um das vorbeschriebene Verfahren auch
auf rohe Gerbmaterialien (Rinden, Hélzer
u. s. w.) anwendbar zu machen, stellt man
sich durch Erschépfen des betreffenden Ma-
terials mit Wasser ebenfalls eine Losung her,
die in 100 cem 1 — 1,2 g Trockensubstanz

Fig. 11. enthélt.
Extractions-Apparat fiir Zur Extraction wurde von der Wiener
Gerbmaterialien.

Versuchsstation folgender Apparat vorge-
schlagen (Fig. 11).

A ist ein weitmiindiger, 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-
geldthet; in die dadurch gebildete Rinne passt der ebenfalls aus
verzinntem Kupferblech hergestellte Deckel D. Ein in der Rinne
untergelegter Kautschukring E und zwei an diametral einander
gegeniiberliegenden Stellen befindliche Bajonettverschliisse ge-
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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 Riickflusskiihler
fithrt. Inwendig ist an dem Deckel eine runde Zinnplatte ange-
Iothet, die gegen die Mitte zu etwas abwirts gebogen und mit
etwa linsengrossen Oeffnungen versehen ist, damit die conden-
sirten Wassertropfen nach allen Seiten herabfallen. In dem von
Mantel und Deckel gebildeten Raume steht das Gefiiss G zur Auf-
nahme des Materials, welches ebenso wie das von einer Oeffnung
im Boden ausgehende, heberférmige Ausflussrohr und der fein
durchldcherte Siebboden H aus Zinn hergestellt ist.

Das Gefiss G ist so gross, dass es bequem das erforderliche
Quantum des zu extrahirenden Materials fasst. Nach Eitner,
Weiss und Anderen sollen von Fichten- und Eichenrinde, Quebra-
choholz u. s. w. 50—60 g, von Knoppern, Valoneen etc. 20—25 g
extrahirt werden. ‘

Ein &hnlicher, aber aus Glas hergestellter Apparat wurde
auch von der Wiener Versuchsstation hergestellt. (Beide Apparate
sind bei Stefan Baumann, Wien, VIII, Florianigasse 11 erhiltlich.)

Die Untersuchung des so erhaltenen Extractes erfolgt genau
nach der fiir Gerbstoffextract angegebenen Methode.

Gegen das Verfahren der Wiener Versuchsstation wurde der
Einwand erhoben, dass aus den in der Hitze bereiteten, concen-
trirten Losungen sich beim FErkalten schwer ldslicher Gerbstoff
ausscheidet, und dadurch Verluste bedingt seien. Von v. Schroeder
wurde daher ein im Princip &hnliches Verfahren ausgearbeitet, bei
welchem aber viel verdiinntere Ldsungen angewendet werden. Un-
seres Wissens ist das Wiener Verfahren dermalen am verbreitet-
sten und wird u. A. auch in England zumeist geiibt.
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Dieser Abschnitt umfasst eine grosse Anzahl technisch ver-
wendeter Roh- und Hilfsstoffe, welche wesentlich in folgende
Gruppen eingereiht werden konnen: Gespinnstfasern, Bleich-
mittel, Spickéle, Verdickungs-, Schlicht- und Appretur-
mittel, Gerbstoffe, Beizen und Farbstoffe. Einzelne dieser
Gruppen, wie Spickdle, Gerbstoffe, Beizen wurden schon in fritheren
Abschnitten besprochen. Andere werden in so mannigfaltigen
Formen und Arten in den Handel gebracht, dass wir uns mit der
Anfithrung einiger weniger Beispiele begniigen miissen.

1. Gespinnstfasern.

Das beste Unterscheidungsmittel fir die Gespinnstfasern ist
das Mikroskop, fiir dessen Anwendung hier nur auf das ausge-
zeichnete, kleine Werk von v. Hohnel®) verwiesen sein soll.

Als chemische Unterscheidungsmerkmale von animalischen
und vegetabilischen Fasern seien angefithrt:

a) Verhalten beim Verbrennen. Animalische Fasern ver-
brennen unter Verbreitung eines eigenthiimlichen Horngeruches
und viel langsamer als vegetabilische Fasern. Erstere hinterlassen
eine volumindse, schwer verbrennbare Kohle, letztere veraschen
leicht vollkommen.

B) Verhalten gegen Laugen. Beim Kochen mit einer ca.
10proc. Kali- oder Natronlauge werden animalische Fasern geldst,
vegetabilische bleiben nicht wesentlich veriindert zuriick.

*) Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe von F. v.
Hiohnel, Wien, 1887.
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y) Verhalten gegen S#uren. Durch 2—3stindiges Ein-
tragen in verdiinnte Siuren (insbesondere Schwefelsdure von der
Dichte 1,08—1,04) und nachheriges Trocknen bei ca. 100° werden
Planzenfasern zerstért (carbonisirt), animalische Fasern kaum
merklich angegriffen.  Aehnlich wirken Lé&sungen von Chlor-
magnesium und Chloraluminium, welche beim Erwirmen iiber 100°
Saure abspalten.

0) Verhalten gegen Nitrirungsgemisch. Nach Peltier
taucht man die zu priiffenden Fasern etwa !/, Stunde in ein Ge-
misch gleicher Volumina cone. Schwefelsiure und conc. Salpeter-
siiure und wischt mit viel Wasser. Hierbei wird Seide ganz ge-
15st, Wolle gelb oder gelbbraun gefirbt, wihrend Pflanzen-
fasern sich weder in der Farbe noch in der Structur #“ndern,
im getrockneten Zustand aber die Leichtentziindlichkeit der Schiess-
wolle zeigen.

a) Halbwoll-Garn und Gewebe.

In demselben wird der Gehalt an Feuchtigkeit, an Fett
und an Baumwolle bestimmt, und der Gehalt an Schafwolle
aus der Differenz berechnet.

a) Feuchtigkeit. Ca. 10 g, eventuell auch mehr, werden
bis zum constanten Gewicht bei 100° getrocknet.

) Fett. Die nach a) getrocknete Probe wird in einem Ex-
tractionsapparat mit Aether extrahirt, die &therische Lésung in
einen gewogenen Kolben gebracht (wenn néthig unter Filtration),
der Aether abdestillirt und schliesslich mittelst Luftstromes abge-
blasen, bis das Gewicht nahezu constant ist. Das so erhaltene
Fett kann eventuell noch auf verseifbare und unverseifbare An-
theile gepriift werden. FEtwa vorhandene Seifen gehen nicht in
die édtherische Losung. Sie kénnen bestimmt werden, wenn man
die mit Aether extrahirte Probe nachher mit Alkohol extrahirt.

y) Baumwolle. Die getrocknete und entfettete Probe wird
in eine kochend heisse, 10proc. Kalilauge eingetragen, das Kochen
durch 15 Minuten fortgesetzt, dann das Ganze in ein mit destil-
lirtem Wasser gefiilltes, grosses Becherglas gegossen, die zuriickge-
bliebene Baumwolle herausgenommen, gut ausgewunden, noch mehr-
mals ausgewaschen und schliesslich bei 100° bis zum constanten
Gewicht getrocknet.

8) Schafwolle wird aus der Differenz auf 100 berechnet.
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b) Halbseide.

In Geweben, welche Seide und Baumwolle enthalten, kann
der Baumwollgehalt nach dem oben unter a y angegebenen Ver-
fahren bestimmt werden.

¢) Kunstwolle (Shoddywolle).

Selbe besteht aus einem Gemisch von ungebrauchten Woll-
fasern mit mehr oder weniger bereits verarbeiteten Fasern, unter
welchen sich auch Baumwolle finden kann.

Zur Bestimmung der animalischen Fasern wird die Kunst-
wolle so, wie bei Halbwolle angegeben, mit Lauge behandelt.

Mikroskopisch ldsst sich Kunstwolle meist daran erkennen,
dass sich neben der Hauptmenge gleich gefirbter Fasern auch
auffallend andersfarbige vorfinden, wodurch bewiesen wird, dass kein
einheitlicher Farbeprocess angewendet wurde. Ausserdem lassen
sich meist zahlreich vorhandene Rissenden sowie Wollfasern von
sehr verschiedenem Charakter in der Kunstwolle nachweisen. Eine
Trennung der verschiedenen, vorhandenen Gewebefasern und damit
eine anndhernde Festsetzung des Mischungsverhiiltnisses lisst sich
cbhenfalls unter dem Mikroskope durchfithren, erfordert aber schon
ziemliche Uebung®).

d) Oxycellulose.

Dieselbe entsteht bei der Einwirkung vieler Oxydationsmittel
wie Chlor, Chlorkalk, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat,
Chromséure auf Baumwolle, kann daher zumeist beim Bleich-
process gebildet werden. Thre Entstehung muss wegen der da-
durch eintretenden Schwichung der Baumwollfaser, die sich ins-
besondere bei der nachherigen Behandlung mit Alkalien, Soda
oder Seife zeigt, sorgfiltig vermieden werden.

Die Eigenschaft der Oxycellulose, basische Farbstoffe anzu-
ziehen, kann nach Witz zu deren Nachweis dienen, indem man
die zu priifende Baumwolle in eine !/,proc. Losung von Methylen-
blau bringt. Die durch Oxycellulose angegriffenen Stellen werden
mehr oder weniger stark blau gefirbt.

Zweckmissiger als dieses Verfahren eignet sich zum Nach-
weis der Oxycellulose deren Eigenschaft, Fehling’sche Lisung

*) 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 65°
entappretirte Gewebe*) mit einem Gemisch gleicher Raumtheile
beider Fehling’schen Losungen, welches mit dem gleichen Volu-
men Wasser verditnnt wurde, 5 Minuten unter bestindigem Riihren
gekocht. Hierauf wird das Gewebe gewaschen. Die durch Oxy-
cellulose angegriffenen Stellen zeigen eine von abgelagertem Kupfer-
oxydul herrithrende Rosa-Farbung, die um so intensiver ist, je
mehr Oxycellulose im Gewebe vorhanden ist.

Auch die Gelbfirbung von oxycellulosehaltigen Stellen des
Gewebes beim Erwirmen mit alkalischer 8-Naphtollosung kann
zum Nachweis dienen. Doch ist diese Reaction weit weniger em-
pfindlich.

2. Bleichmittel.

Zum Bleichen animalischer Fasern werden schweflige
Siure, Natriumbisulfit, Wasserstoffsuperoxyd zumeist
verwendet. Fiir 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 Salze der Ueberschwefelsiure
— Persulfate — als Bleichmittel verwendet. Die bleichende
‘Wirkung derselben ist ihren stark oxydirenden Eigenschaften zu-
zuschreiben, die aus folgender Zersetzungsgleichung des Ammo-
niumpersulfats ersichtlich sind;

(NH,), S, 0 4+ H, 0 = (NH,), SO, +H, S0, + 0.

Die Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs wird nach
Ulzer®) in folgender Weise durchgefiihrt:

Ca. 0,3 g der Probe werden mit einer {iiberschiissigen Menge
einer Losung von KEisenammonsulfat (1—1,5 g) und verdiinnter
Schwefelséiure versetzt, 1, Stunde im Kohlensiurestrom oder im
Kolben mit Bunsen’schem Ventil gekocht, und der Ueberschuss
von Eisendoppelsalz mit Permanganatlosung zurficktitrirt. Aus der
zur Oxydation gelangten Menge von Kisenammonsulfat ldsst 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 Stirke ist oft schwierig zu entfernen.
**) Mittheilg. des k. k. technolog. Gewerbe-Museums. Jhrg.1895, S.310.
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3. Verdickungsmittel.

Sie dienen einerseits zur Herstellung von Appreturen, an-
dererseits zum Auftragen von Farbstoffen in der Kattundruckerei.
Verwendung finden die verschiedensten Stédrke- und Mehl-
sorten, Dextrin, Gummi, Traganth, Albumin, Casein
u. a. m. Die Untersuchung dieser Producte ist oft sehr schwierig
und unsicher. Hier seien nur Stidrke, Dextrin, sowie einige
Reactionen auf Gummi angefiihrt.

a) Stirke.
Thre chemische Untersuchung wurde bereits im Kapitel VI
besprochen. Zur Unterscheidung der einzelnen Stirkesorten kénnen
nur mikroskopische Priifungen verwendet werden.

b) Dextrin.

Es wird erhalten durch Einwirkung verdiinnter Siuren auf
Stiirke bei hoherer Temperatur, auch durch FErhitzen von Stirke
fir sich und enthilt neben Dextrin noch Wasser, Asche,
Maltose, Stirke und sonstige organische Substanzen. Die Be-
stimmung dieser Bestandtheile, wie auch des Sauregehaltes, wird
nach Hanofsky wie folgt durchgefiihrt.

25 g Dextrin bringt man in einen Kolben von 500 cem,
schiittelt mit kaltem Wasser gut durch, fiillt zur Marke, ldsst ab-
sitzen, filtrirt durch ein Faltenfilter und bestimmt im Filtrat: Mal-
tose, Dextrin und Siuregehalt (Aciditit).

a) Maltose. Sie wird durch ihre Eigenschaft, Fehling’sche
Losung direct zu reduciren, aus der abgeschiedenen Menge von
Kupferoxydul ermittelt. Da das Reductionsvermdgen sich mit der
Concentration #ndert, muss selbe immer gleich genommen werden.
Man bestimmt daher durch eine Vorprobe, (dhnlich .der bei der
Priifung auf Invertzucker S. 96 angegebenen) wie viel von der La-
sung zur vollkommenen Reduction von 10 ccm Fehling’scher Losung
nothwendig ist, nimmt zur eigentlichen Bestimmung 1 —2 ccm weniger
und verdiinnt diese stets mit so viel Wasser, dass das Gesammt-
volumen 57—58 cem betriigt. Diese Fliissigkeit wird in eine Por-
zellanschale einfliessen gelassen, in welche vorher 10 cem Fehling’sche
Losung gebracht wurden, zum Kochen erhitzt und genau 4 Mi-
nuten 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 Mal-
tose sei M.

) Dextrin. 50 cem der Losung werden auf 200 ccm ver-
diinnt und mit 15 cem Salzsdure (sp. G. = 1,125) durch zwei Stunden
bei aufgesetztem Riickflussrohr zum schwachen Sieden erhitzt.
Dextrin und Maltose gehen in Dextrose iiber. Man filtrirt in
einen 500 cem Kolben, neutralisirt nahezu mit Natronlauge, fillt
zur Marke und bestimmt die Dextrose in 25 cem mit Fehling’scher
Losung. Ist die Dextrosemenge in Procenten=1), so berechnet sich
der Dextringehalt (da 20 Theile Dextrose 19 Theilen Maltose ent-
sprechen) zu

0,9 (D — 1,05 M).

y) Aciditdt. 50 ccm der Losung werden unter Zusatz von
Phenolphtalein mit 1/, Normallauge titrirt. Die verbrauchte Menge
1/,0 Lauge, auf 100 g Substanz umgerechnet, wird als Aciditat be-
zeichnet.

0) Starke. 2,5—3 g Dextrin werden mit 200 ccm Wasser
vertheilt, mit 15 ccm Salzsiure (sp. G. 1,125) wie nach §) behandelt,
nahezu neutralisirt, auf 500 ccm gebracht, und ebenfalls eine Dex-
trosebestimmung in 25 ccm vorgenommen. Maltose, Dextrin und
Stirke wurden in Dextrose tibergefithrt. Ist die Dextrosemenge
in Procenten = D),, so berechnet sich der Procentgehalt an
Stirke zu: '

0,9 (D, — D).

7) Wasser und Asche werden in bekannter Weise bestimmt.
Betrigt der Wassergehalt W, der Aschengehalt A Proc., so be-
rechnet sich der Gehalt ,an sonstigen organischen Stoffen“ zu:

100 — (Maltose + Dextrin + Stirke 4+ W + A).

¢) Gummi.

Von den zahlreichen Gummiarten kommen hauptsichlich in
Anwendung: arabisches Gummi, Senegalgummi und Tra-
ganthgummi. Diese drei Gummiarten lassen sich im reinen
Zustande durch ihr Aussehen unterscheiden. Auch ist arabisches
Gummi am leichtesten, Senegalgummi schwieriger in Wasser 1os-
lich, wahrend Traganthgummi sich nur saun geringen Theil in
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‘Wasser 18st, zu einer schleimartigen Masse aufquillt, die sich
in einer hinreichenden Wassermenge vertheilt. Gummi wird héufig
mit Dextrin verfilscht.

Zur Prifung auf einen Gehalt von Senegalgummi und Dextrin
in arabischem Gummi hat Liebermann folgende Reaction ange-
geben:

Man 16st in lauwarmem Wasser, versetzt die Losung mit
uberschiissiger Kalilauge und etwas Kupfervitriollosung, erwirmt
schwach und filtrirt. Das etwas milchig getriibte Filtrat wird ge-
kocht. Eine deutliche Kupferoxydul-Ausscheidung zeigt Dex-
trin an.

Der beim Behandeln mit Kalilauge und Kupfervitriol ent-
standene Niederschlag, welcher die Gummisduren enthalt, wird
mit Wasser gewaschen, in verdinnter Salzsiure gelost und mit
viel Alkohol gefdllt. Man lésst 1,—1 Tag absitzen, giesst die
Flussigkeit ab, wischt die am Boden des Gefisses befindliche
Gummischeibe mit Alkohol, 15st in heissem Wasser und setzt
einen Ueberschuss von Kalilauge und etwas Kupfervitriol zu. Ent-
steht hierbei ein sich zusammenballender, an die Oberfliche
steigender Niederschlag, so deutet dies auf arabisches Gummi,
wihrend ein in der Fliussigkeit mehr vertheilter, kleinflockiger
Niederschlag auf Senegalgummi oder ein Gemenge schliessen ldsst.

Im ersteren Falle muss iiberdies eine wisserige Losung mit
Kalilauge gekocht bernsteingelb werden. Entsteht die bernstein-
gelbe Farbe unter den gleichen Umstinden auch im zweiten Fall,
so liegt ein Gemenge von arabischem und Senegalgummi vor,
wihrend eine nur schwach gelbliche oder keine Férbung auf
Senegalgummi allein deutet.

4. Appreturmittel.

Die Anzahl der in der Appretur verwendeten Korper ist eine
sehr grosse und wichst fortwiahrend. Im Folgenden seien die
wichtigsten derselben hervorgehoben, und deren Rolle in der Ap-
pretur angegeben.

a) Verdickungsmittel. Sie sind im vorangehenden Ab-
schnitt besprochen.

f) Substanzen, welche die Waare weich, geschmeidig
und hygroskopisch-machen: Glycerin, Traubenzucker, Fette,
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Talg, Stearin, Paraffin, Cocosnussél, Wachs, Ozokerit, Chlorcalcium,
Chlorzink, Natron und Ammonsalze.

7) Beschwerungsmittel. Gyps, Kreide, Bariumsulfat (Perma-
nentweiss), Sulfate des Magnesiums, Natriums und Zinks, Talk, China-
clay, Magnesiumchlorid, Baryumchlorid, Baryumcarbonat, Bleisulfat.

0) Farbmittel. Ultramarinblau, Berlinerblau, Indigoblau,
Indigocarmin, alle Gattungen blauer Theerfarben, ammoniakalische
Cochenille, schwarze, graue und braune Mineralfarbstoffe.

7) Antiseptische Koérper. Phenol, Creosot, Salicylsiure,
Tannin, Campher, Oxalsiure, Zinksalze, Borsiure, Borax, Alaune,
Thonerdesulfat, Ameisensdure etc.

¢) Wasserdichtmachende Stoffe. Fette, Firnisse, Harze,
Paraffin, Tannin, basisches Aluminiumacetat und Aluminiumseifen.

Ausserdem kénnen noch Kérper enthalten sein, die den Stoff
unverbrennlich machen, wie Borsiure, Phosphate, Silicate etc. und
solche, die der Waare Metallglanz verleihen, darunter Schwefel-
metalle, Metallstaub u. s. w.

Bei der grossen Anzahl von mdéglicherweise vorhandenen
Korpern lésst sich eine allgemeine Regel fir die Untersuchung
der Appreturmittel nicht geben.

In folgendem ist die Analyse zweier einfacher und &fters vor-
kommender Producte beschrieben.

a) Appreturmittel, enthaltend Stirkekleister und
Chlormagnesium.

a) Stidrke. 10—20 g des Appreturmittels werden in einem
ca. 500 cecm fassenden Kolben mit 200 ccm Wasser und 20 cem
Salzsiure (sp. G. 1,125) 3 Stunden zum schwachen Sieden
erhitzt. . Um das Verdampfen von Wasser zu vermeiden, setat
man an den Kolben ein Riickflussrohr. Nach dem Erkalten tber-
giesst man in einen Messkolben zu 500 cem, setzt Natronlauge im
Ueberschuss zu, um alle durch Alkali fdllbare Magnesia abzu-
scheiden, verdiinnt mit Wasser bis zur Marke, filtrirt rasch durch
ein trockenes Filter und bestimmt in 25 cem des Filtrats die
durch Inversion entstandene Dextrose mittelst Fehling’scher Losung
nach dem fiir Stirke (S. 110) angegebenen Verfahren.

B) Magnesia und Chlor. Die Bestimmung dieser Bestand-
theile in der Asche ist wegen der leichten Zersetzbarkeit des
Chlormagnesiums nicht durchfithrbar. Ebenso wiirde auch die
Gegenwart der Stirke bei der Fillung storend wirken. Selbe
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wird daher vorher durch Inversion mit verdiinnter Salpetersiure,
ihnlich wie unter a) verzuckert, und in einem Theile der so er-
haltenen Ldsung das Chlor, in einem zweiten Theile die Magnesia
nach den iiblichen Methoden bestimmt.

7) Wasser und Asche. Eine genaue Bestimmung dieser
Bestandtheile kann in Folge der leichten Zersetzbarkeit des Chlor-
magnesiums und der Schwierigkeit, das Wasser aus demselben
vollstdndig zu entfernen, nicht vorgenommen werden. Doch kann
man annihernde Resultate erhalten, indem man eine abgewogene
Menge in einer Platinschale bei ca. 100° bis zum nahezu con-
stanten Gewicht trocknet und den Trockenriickstand dann ver-
ascht. Das Krystallwasser des Chlormagnesiums ist nach dem
Trocknen noch zum grossen Theil vorhanden.

b) Appreturmittel, enthaltend Stirkekleister, Fett
und schwefelsaures Zinkoxyd.

a) Stiarke, Zinkoxyd und Schwefelsiure. 10—20 g
des Appreturmittels werden so wie frither mit Salzsdure invertirt,
von dem ausgeschiedenen Fett durch Filtration durch ein nasses
Filter getrennt, und das Filtrat nach der annihernden Neutrali-
sation mit Lauge auf 500 ccm gebracht. In 25 cem  desselben
wird die Stirke wie frither bestimmt. Weitere, gemessene Mengen
des Filtrats dienen zur Bestimmung von Zinkoxyd und Schwefel-
sdure nach bekannten Methoden.

f) Fett. Da die nach a) ausgeschiedenen Mengen von Fett
meist fiir eine weitere Untersuchung nicht geniigen, wird zweck-
méssig eine grossere Menge des Appreturmittels mit Salzsiure
invertirt, und das ausgeschiedene Fett durth wiederholte Aus-
schiittlungen mit Aether extrahirt. Die gesammelten, dtherischen
Ausziige werden durch Destillation vom Aether befreit, die letzten
Antheile desselben durch Abblasen entfernt, und der Riickstand
gewogen. Lr enthdlt die Gesammtmenge des Fettes. In dem-
selben koénnen die f#iblichen Constanten wie die Verseifungszahl,
Jodzahl ete., ferner etwa vorhandene unverseifbare Antheile be-
stimmt, und dadurch die Natur des Fettes erkannt werden.

5. Farbstoffe.
Dieselben werden nach ihrer Herkunft in natiirliche und
kiinstliche Farbstoffe eingetheilt. Nach der Verwendungsart
lassen sie sich unterscheiden in basische, S#iure-, Beizen-
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und directe Baumwoll-Farbstoffe. Dazu kommt noch eine
Anzahl erst auf der Faser selbst gebildeter Farbstoffe, wie die
Kiupenfarben, die Diazotirfarben und das Anilinschwarz.
Jeder dieser Gruppen entsprechen besondere Firbemethoden, die
hier kurz angedeutet seien.

Basische Farbstoffe. 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 Tanninlésung von 2—109, ca. 12 Stunden einlegt, .dann
gut auswindet und in eine Ldsung von 10—20 g Brechweinstein
pro Liter oder der entsprechenden Menge Antimonsalz [Sb Fl,.
(NH,), SO,] bringt. Hierauf wird sehr gut gewaschen und in
dem auf 50—60° erwirmten Farbbade bis zur Erschépfung des
Farbbades ausgefirbt.

Anwendung auf Wolle. Ausfirben in neutralem oder mit
Essigsdure ganz schwach angesduertem Bade unter allmihlichem
Erhitzen zum Kochen.

Anwendung auf Seide. Ausfirben in neutralem, schwach
essigsaurem oder gebrochenem Seifen-Bade unter allméhlichem Er-
wérmen bis ca. 700,

Zu den basischen Farbstoffen zéhlen u. A.: Fuchsin, Auramin,
Malachitgriin, Victoriablau, Methylviolett etc.

Sdurefarbstoffe finden hauptsichlich in der Wollfirberei An-
wendung. Man firbt in einem 2—4 9/, Schwefelsiure, oder 2 bis
59/, Schwefelsiure und 10—15 9%, Glaubersalz, oder 5—109,
Natriumbisulfat (Weinsteinpriparat) haltigem Bade bei allméhlicher
Steigerung der Temperatur, zuletzt bei anhaltendem Kochen.

Die Gruppe der Siurefarbstoffe ist sehr reichhaltig. Wir er-
wihnen beispielsweise: Ponceau, Naphtolschwarz, Alkaliblau,
Patentblau, S#aure-Fuchsin, Siure-Violett.

Beizenfarbstoffe. Dem Férbeprocess geht sowohl bei Wolle
wie bei Baumwolle das Beizen voran. Zumeist finden Aluminium-,
Chrom- und Eisenbeizen Anwendung. Das Anbeizen der Wolle
erfolgt durch 1—2stindiges Kochen in der Lésung des Beiz-
mittels (3—4 9, Kaliumbichromat, 6—10 9, Aluminiumsulfat, 4 bis
6 9, Eisenvitriol) unter Zusatz von Schwefelsiure (1°9,), Weinstein
(83—879) oder Oxalsdure (1—29%,)%.

*) In neuerer Zeit findet auch Milchsiiure Anwendung.
Ulzer-Fraenkel. 12
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Beim Beizen der Baumwolle muss eine kiinstliche Fixirung
mittelst chemischer F#llungsmittel stattfinden. Die Baumwolle
kommt erst in eine ziemlich starke Losung der Beize (Aluminium-
sulfat, Aluminiumacetat, Chromalaun, Chromfluorid, salpetersaures
Eisen), wird nach lingerem 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
Firben der Seide bewirkt, wie mittelst holzessigsaurem Eisen und
Gerbsiure. In solchen Fillen miissen die Operationen mehrmals
wiederholt werden.

Das Ausfirben der gebeizten Waaren erfolgt in neutralem
Bade. Wegen der Wasserunldslichkeit vieler Beizenfarbstoffe muss
das Firbebad wihrend des Ausfirbens in Bewegung erhalten wer-
den. Auch ist zur Erzielung gleichmissiger Ausfirbungen die
Temperatur sehr langsam zu steigern.

Zu den Beizenfarbstoffen gehort die grosse Gruppe der Ali-
zarinfarben, dann die meisten natiirlichen Farbstoffe, wie Blauholz,
Gelbholz, Rothholz, Cochenille etc.

Directe Baumwoll- Farbstoffe (Benzidinfarben) firben auch
Pflanzenfasern direct an. Es wird meist in schwach alkalischen [Soda,
Seife 2—5 9/, Borax, Thonerdenatron 5—10°9/)], zuweilen auch in
neutralen, kochsalz- oder glaubersalzhaltigen oder schwach sauren
Bidern ausgefirbt. Das Férben erfolgt in der Regel bei Kochhitze.

Auch diese Gruppe ist sehr reichhaltig. Es gehéren u. A. in
dieselbe: Benzopurpurin, Chrysamin, Benzo-Azurin, Diaminblau,
Diaminschwarz.

Kiipenfarben werden fast ausschliesslich mit Indigo er-
zeugt.*) Das in demselben enthaltene, unlosliche Indigblau oder
Indigotin muss erst durch Reduction in der Kiipe in wasserlés-
liches Indigweiss {iibergefithrt werden. Als Reductionsmittel
finden Eisenvitriol (Eisenkiipe), Zinkstaub (Zinkkiipe), unter-
schweflige Saure (Hydrosulfitkiipe) zumeist Anwendung. Das mit
Indigweiss getrinkte Gewebe firbt sich beim Verhingen an der
Luft durch Oxydation rasch blau.

*) In neuerer Zeit wird auch das kiinstlich hergestellte Indophenol
verwendet.



5. Farbstoffe. 179

Diazotirfarben. Benzidinfarbstoffe konnen auf der Faser
diazotirt und dann in ein Entwicklungsbad, welches Phenole,
Naphtole oder Amine gelost enthilt, gebracht werden. Es bildet
sich eine neue Farbe, die zumeist der wurspriinglichen #hnlich,
aber voller ist, und sich im allgemeinen durch hohe Waschechtheit
auszeichnet. Als Entwickler dienen zumeist: Phenol, Resorcin,
f[-Naphtol, m-Phenylendiamin, Naphtylamindther, Amidodiphenyl-
amin u. A. Die entstandenen Férbungen werden auch als
Ingrain- oder Entwicklungsfarben bezeichnet.

Als Beispiel sei die zuerst aufgekommene Diazotirung des
Primulins angegeben. Die Waare wird erst, wie gewdhnlich,
mit dem Farbstoffe ausgefirbt, gespiilt und in ein Diazotirungs-
bad gebracht, welches auf 200 Theile Wasser 1 Theil Natrium-
nitrit und die geniigende Menge Schwefelsdure oder Salzsiure
enthélt (Schwefelsdure etwa doppelt so viel, Salzséure die ca. drei-
fache Menge des Nitrits). Das Diazotirungsbad wird am besten
durch 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 Lésung
von Phenol, Resorcin, [-Naphtol, einer Lésung von salzsaurem
m-Phenylendiamin ete. bestehen. Das Entwicklungsbad wird meist
kalt angewendet. Die Waare wird nachher gespiilt.

Von diesen Diazotirfarben etwas verschieden ist die Erzeugung
unléslicher Azofarbstoffe auf vorher nicht gefirbter Faser. Die
so erzeugten Farben werden auch als ,Eisfarben“ bezeichnet.
Sie werden zum Firben, insbesondere aber zum Drucken baum-
wollener Stiickwaare hergestellt. Das zu firbende Material wird
zunéichst mit der alkalischen Lésung eines Naphtols getrinkt und
dann durch eine Diazoldsung gezogen. Auf diese Weise wird auf
der Faser ein Azofarbstoff erzeugt, der ziemlich waschecht und
sehr sdure- und alkali-echt ist.

Als Beispiel sei die Herstellung des sehr schonen Parani-
tranilinroth angefihrt. 144 g p-Naphtol werden mit 145 g
Natronlauge (sp. Gew. 1,333) unter Zusatz von 500 g Tiirkisch-
rothdl in 10 Litern Wasser gelost, die Waare mit dieser Losung
getrankt und getrocknet. Dieselbe kommt nachher in das Diazo-
tirungsbad. Dieses wird erhalten, indem man 69 g Paranitranilin
in 200 cem Salzsdure und 200 cem Wasser kochend 16st, zur er-

haltenen Losung 1 Liter kaltes Wasser und nach vélligem Erkalten
12*
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500 g Eis setzt, alsdann mit 250 ccm doppelt normaler Nitrit-
l6sung diazotirt, auf 10 Liter verdinnt und vor dem Gebrauche
300 g Natriumacetat zusetzt. Die dem Diazotirungsbad wieder
entnommene Waare wird gut gespiilt, bei 400 leicht geseift und
getrocknet.

Anilinschwarz ist ein durch Oxydation von Anilin auf der
Faser selbst erzeugter Farbstoff. Als Oxydationsmittel werden zu-
meist Kaliumbichromat oder chlorsaure Salze verwendet. Es kann
auf Baumwolle, Wolle und Seide hergestellt werden.

Priifung von Farbstoffen.

Die beste Methode zur Bestimmung des Werthes und der
Stirke von Farbstoffen ist das vergleichende Ausfirben. Dabei
kann man sich entweder eines stindigen Gegenmusters — der
Type — zum Vergleiche bedienen, oder, wenn zwischen mehreren
Sorten desselben Farbstoffes eine Wahl getroffen werden soll, die
Firbungen mit simmtlichen Mustern vornehmen. Im ersteren
Falle firbt man unter gleichen Umstinden auf dieselbe Nuance
und vergleicht die verbrauchten Farbstoffmengen; sie sind dem
‘Werthe des Farbstoffs umgekehrt proportional. Im zweiten Fall
fairbt man mit solchen Mengen der Farbstoffe, die gleiche Preise
besitzen, und vergleicht die entstandenen Férbungen.

Unter den Ausfirbemethoden wihlt man eine solche, die mog-
lichst einfach und zuverlissig die Stirke des Farbstoffs und die
Reinheit des Farbentones angibt. So kann man, um das Beizen
der Baumwolle zu ersparen, auch mit basischen Farbstoffen auf
Wolle ausfirben. Fiir Beizenfarbstoffe ist die Menge der Beize
eher etwas hoher, als in der Praxis iiblich, zu nehmen. Wolle
wird in der frither angegebenen Weise gebeizt. Fiir Baumwolle
ist es zweckmissig, mit Eisen- und Aluminiumbeizen vorgedruckte
Kattunstreifen zu verwenden*). Die Farbstoffmenge soll nicht zu
gross gewihlt werden, da sich minder satte Firbungen besser ver-
gleichen lassen. Wird das Farbbad nicht erschépft, so muss noch
ein zweites, eventuell drittes Muster in dasselbe gebracht werden,
bis es vollkommen ausgezogen ist.

Die auszufirbenden Muster miissen gleich schwer sein und
"sollen fiir Kammgarn und Baumwollgarn oder Kattun ca. 10 g

*) Selbe sind kauflich erhaltlich.
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wiegen. Sie werden, wenn ndthig, gebeizt und dann in Porzellan-
oder Glasgefissen ausgefirbt. Um ein gleichméssiges Erwidrmen
zu ermdglichen, stellt man die Farbegefisse zweckmissig in heiz-
bare Oel- oder Glycerin-Béder. Fiir Wolle wird die etwa fiinfzig-
fache, fiir Baumwolle die dreissigfache Wassermenge vom Gewichte
der Waare genommen. Das verdampfende Wasser soll zeitweilig
ersetzt werden.

Zur Herstellung der Farbstofflosungen 18st man von Theer-
farben, wenn irgend maoglich, 1 g pr. Liter. Von Farbholzextracten
werden 10—20 g pr. Liter gelést. Von unldslichen Farbpasten
werden 10—20 g abgewogen, mit 1 Liter Wasser vermischt und
vor dem Gebrauche gut durchgeschiittelt. Der Farbstoff wird
aus einer Pipette oder Biirette zugesetzt und, wie frither er~
wiahnt, entweder auf gleiche Nuance oder mit gleich grossen, oder
mit gleichwerthigen Farbstoffmengen ausgefirbt. Nach dem Firben
wird gewaschen, eventuell geseift.

‘Wurden beispielsweise von zwei Lésungen Blauholzextract
beim Férben ‘auf gleiche Nuance in einem Falle 70 ccm, im
anderen 56 ccm Farbstoffldsung (in beiden Féllen 10 g Extract
pr. Liter) gebraucht, so ist ihr Werthverhéltniss das umgekehrte,
nidmlich 56: 70 oder 80 :100.

Prifung auf Verunreinigung. Unorganische Ver-
unreinigungen lassen sich an einem erhShten Aschengehalt er-
kennen. Die Untersuchung der Asche ldsst die Art derselben
feststellen. Organische Beimengungen bleiben in manchen
Fillen, wie Dextrin oder Stirke, nach dem Extrahiren mit Alko-
hol zuriick und konnen so auch quantitativ bestimmt werden.

Specielle Untersuchungsmethoden.

Fiir einzelne natiirliche 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 Verfahren
von Schneider angefithrt, welches sich auf die Lioslichkeit des
Indigotins in Naphtalin griindet.

In den Erlenmeyerkolben K des nebenstehenden Apparates .
(Fig. 12) werden 380 — 50 g reines und durch Schmelzen vorher
entwissertes Naphtalin gebracht. (Der Erlenmeyerkolben lisst
sich zweckmissig durch eine weithalsige. Eprouvette - ersetzen.)
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Hierauf werden etwa 0,3 g des lufttrockenen Indigos in eine
Extractionshiilse H (kiuflich bei Schleicher & Schiill) gegeben,
mit ausgeglithtem Seesand mittelst eines kleinen Spatels oder
durch Umschiitteln gemischt und dann mit einer kleinen Papier-
scheibe bedeckt. Durch zwei in die Hiilse zu steckende Drihte d
wird selbe in den Kolben gehipgt und die Drihte durch den

Fig. 12.
Indigo-Extractions-Apparat,

Korkstopsel S innen an den Kolbenhals gedriickt. Durch die
Bohrung des Stopsels geht ein Kithlrohr R mit schrigem, in
die Hilse hineinreichendem Ende, welches ausserdem bei a eine
kleine Oeffnung haben kann, die den Naphtalindimpfen den Aus-
weg erleichtert. Doch kann letztere auch entfallen.

Nun wird durch allmihlich gesteigertes Erhitzen das
Naphtalin zum Sieden gebracht. Die im Kihlrohr verfliissigten



5. Farbstoffe, 183

Dampfe laufen in die Hiilse und extrahiren das Indigotin.*) Kine
anfangs stattfindende Ausscheidung von festem Naphtalin im
Kiihlrohr kann durch vorsichtiges Erwirmen desselben vermieden
werden. Man erhitzt so lange, bis das aus der Hiilse abfliessende
Naphtalin durch ldngere Zeit nahezu farblos ablduft, lasst dann
etwas abkiihlen, tibergiesst den Kolbeninhalt vorsichtig mit reinem
Aether, filtrirt, nachdem alles Lésliche in Losung gegangen, durch
ein getrocknetes und gewogenes Filter, wischt mit Aether gut
nach, trocknet bei 100° und wigt das Indigotin.

In separaten Proben des Indigos bestimmt man noch den
Wassergehalt durch Trocknen bei 100° und den Aschen-
gehalt, indem man in einer Platinschale zunichst 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 Sduren, Alkalien, Reductionsmitteln etc. dienen.

Die diesbeziiglichen, meist auf Farbeninderung oder Ent-
tirbung 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 kinstlichen organischen Farbstoffe“ be-
schrieben. Eine detaillirtere Beschreibung wiirde hier zu weit
fihren.

*) Indigroth wird zwar auch vom Naphtalin extrahirt, geht aber bei
der spiteren Behandlung mit Aether in Losung, wihrend Indigblau unlds-
lich hinterbleibt.
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1. Rohbenzol.

a) Bestimmung von Petroleumkohlenwasserstoffen.
100 g Rohbenzol werden mit einer Mischung von 150 g Salpeter-
siure von 42° Bé und 220 g conc. Schwefelsiure nitrirt, das er-
haltene Reactionsproduct sorgfiltig mit Wasser und sehr ver-
diinnter Lauge gewaschen, dann getrocknet und einer fractionirten
Destillation unterworfen. Die bis 150° 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 der obere Rand des
Quecksilbergefisses 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 der
erste Tropfen iiberdestillirt, als Beginn des Siedens genau
notirt. "Man destillirt derart weiter, dass das Destillat ziemlich
schnell, aber doch in leicht zu z#dhlenden einzelnen Tropfen in
den Messcylinder kommt. Von 5 zu 5° liest man das Volumen
der abdestillirten Fliissigkeit ab. Bei 100° entfernt man die
Flamme, ldsst abtropfen und notirt die Menge des erhaltenen
Destillates. Hierauf destillirt man weiter bis zu Ende.

Folgende Tabelle zeigt den Verlauf der Destillation fiir 90,
50 und 30 proc. Benzol:
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Gehalt des Beginn Menge des Destillates in cem bis Specif.
Benzols des Siedens 850 l 900 | 950 ' 1000! 1050I 1150 l 1900 Gewicht
909/, 820 |72 84| 9 |9 |98 | —]| o882
509/, 880 — 30| 50 | 64 | 81 | 94 0,880
309/, — = | 2 ] 121 30 | 42| 92 | 90 0,875

2. Rohxylol.

Bestimmung der drei Xylole nach Lewinstein. Das

Verfahren, welches wohl practisch nur wenig geiibt wird, beruht
auf dem verschiedenen Verhalten dieser Kérper zu verdinnter
Salpetersiiure, ferner zu conc. und rauchender Schwefelsiure.
‘ 100 cem Rohxylol werden in einem Kolben mit 40 cem
Salpetersdure (sp. G. 1,4) und 60 com Wasser unter fortwihren-
dem Schiitteln 1,—1 Stunde gekocht. Wenn das Entweichen
rother Démpfe aufgehért hat, wird im Scheidetrichter die Siure
von den Kohlenwasserstoffen getrennt, die letzteren durch Schiitteln
mit Natronlauge gewaschen und im Wasserdampfstrom destillirt.
Das Volumen der im Destillate enthaltenen Kohlenwasserstoffe (a),
bestehend aus Metaxylol und Kohlenwasserstoffen der Fettreihe,
wird gemessen, und dieselben hierauf mit dem 1!/;fachen Volumen
conc. Schwefelsiure eine halbe Stunde geschiittelt. Metaxylol
geht dabei als Sulfosiure in Losung, wihrend die Fett-Kohlen-
wasserstoffe zuriickbleiben. Wird deren Volumen (b) von dem
fritheren Volumen (a) abgezogen, so ergibt die Differenz (a—b)
die Menge des Metaxylols.

Zur Bestimmung des Paraxylols schiittelt man 100 cem
Rohxylol mit 120 cem cone. Schwefelsiure eine halbe Stunde
gut durch; hierbei gehen Ortho- und Metaxylol als Sulfoséuren
in Losung. Wenn bei weiterem Zusatz von Schwefelsiiure diese
farblos bleibt, wird das Volumen des aus Paraxylol und Paraffinen
bestehenden nicht geldsten Oeles abgelesen; es sei ¢. Nunmehr
wird das Oel von der Siure getrennt und mit dem gleichen
Volumen rauchender Schwefelsiure (enthaltend 20 Proc. Anhydrid)
durchgeschiittelt. Paraxylol geht in Lésung, die Fettkohlenwasser-
stoffe bleiben unveridndert. Ist deren Volumen d, so ergibt die
Differenz c—d die Menge des Paraxylols.
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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. Rohanthracen.

Die Bestimmung des Anthracengehaltes nach Luck
(modificirt von Meister, Lucius u. Briining) griindet sich
darauf, dass das Anthracen durch Oxydation mit Chromséure in
essigsaurer Losung in Anthrachinon {ibergeht, welches durch
weitere Einwirkung von Chromsiure und von cone. Schwefelsidure
bei 100° nicht angegriffen wird. Hingegen werden die anderen
Bestandtheile des Rohanthracens (wie Acenaphten, Fluoren,
Phenanthren, Carbazol, Fluoranthen etc.) entweder vollstindig
verbrannt oder in Sulfosiuren verwandelt, die in Wasser oder
Alkalien I8slich sind.

1 g Rohanthracen wird in einem 500 ccm fassenden Kolben
mit 45 cem Kisessig tibergossen. Der Kolben triigt einen doppelt
durchbohrten Stépsel, durch dessen eine Bohrung ein Tropftrichter
geht, wihrend in die andere ein mit einem Rickflusskithler ver-
bundener Vorstoss gebracht wird. Zur kochenden Anthracen-
16sung ldsst man durch den Tropftrichter allméhlich eine Lésung
von 15 g Chromsdure in 10 ccm Eisessig und 10 cem Wasser zu-
fliessen. Nachdem simmtliche Chromsiure im Verlaufe von
2 Stunden eingebracht worden, kocht man noch 2 Stunden weiter,
lasst 12 Stunden stehen, verdinnt mit 400 ccm Wasser und filtrirt
nach 3 Stunden vom abgeschiedenen Anthrachinon. Dieses wird
erst mit reinem, dann mit kochendem alkalischen und schliesslich
wieder mit reinem heissen Wasser ausgewaschen. Hierauf wird
dasselbe vom Filter in eine kleine, flache Porcellanschale ge-
spritzt, das Wasser abgedampft, der Riickstand bei 1000 ge-
trocknet und mit der 10fachen Menge rauchender Schwefelsiure
(68° Bé) durch 10 Minuten am Wasserbade erhitzt. Die so er-
haltene Lésung lisst man 12 Stunden an einem feuchten Orte
stehen, verdiinnt dann mit 200 ccm kaltem Wasser und filtrirt das
reine Anthrachinon ab. Man wischt dasselbe wie frither aus,
spritzt es in eine gewogene Schale, trocknet bei 100° und wigt.
Hierauf wird das Anthrachinon durch Erhitzen verfliichtigt und
eine etwa zuriickbleibende, geringe Aschenmenge von dem erst er-
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‘haltenen Gewicht abgezogen. Das so gefundene Anthrachinon ist
dann noch auf Anthracen umzurechnen (207,5 Anthrachinon ent-
sprechen 177,58 Anthracen).

4. Rohe Carbolsiiure.

Bestimmung der Phenole. 120 g der rohen Carbolsiure
werden aus einem Kolbchen, welches mit einem Kihlrohr ver-
bunden ist, bis auf ca. 8 g Riickstand abdestillirt*), das Destillat
in Aether gelést und in einem Scheidetrichter mit 10 proc. Natron-
lauge ausgeschiittelt. Man wéscht die &therische Schichte mehr-
mals mit verdiinnter Natronlauge, die wisserig-alkalische Schichte
mehrmals mit Aether. Die vereinigten alkalischen Ausschitte-
lungen werden alsdann mit Salzsdure (1:1) bis zur sauren Re-
action versetzt und abermals mit Aether ausgeschiittelt. Nach
dem Waschen der Aetherausschiittelung mit Wasser und der
sauren Ausschiittelungen mit Aether im Scheidetrichter werden
die Aetherausschiittelungen in einem gewogenen Kolben gesammelt,
der Aether, soweit als méglich, abdestillirt und die letzten Reste
desselben dadurch entfernt, dass man den Xolben mit einem
Dephlegmator oder einer Linnemann’schen Kugelréhre verbindet
und am Drahtnetze so lange erhitzt, bis das eingebrachte Thermo-
meter iiber -1000 zu steigen beginnt. Man ldsst dann erkalten
und wigt den Kolben mit den zurtickgebliebenen Phenolen.

5. Dimethylanilin.

Zur annihernden Bestimmung eines Gehaltes an Mono-
methylanilin kann die TemperaturerhShung beim Vermischen
mit dem gleichen Volumen Essigsédureanhydrid verwendet werden.

Jedem Grade, um welchen die Temperatur sich erhoht, ent-
spricht ein Gehalt von beildufig !/, Proc. Monomethylanilin.
Reines Dimethylanilin zeigt beim Vermischen eine Temperatur-
erniedrigung von !/,°. Man verwendet zur Priifung je 4 cem.

Genauer ldsst sich der Gehalt an Monomethylanilin nach
Noélting und Boasson dadurch ermitteln, dass man auf das

*) Die Destillation wird nur deshalb vorgenommen, weil die spétere
Ausschiittelung mit dem Destillate leichter durchzufiihren ist und eine
leichtere scharfe Trennung der beiden Schichten erzielt werden kann.
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Product salpetrige Séure einwirken ldsst. Hierbei wird Monomethyl-
anilin in &therldsliches Methylphenylnitrosamin C¢Hy N(NO)CH,
iibergefiihrt, wihrend salzsaures Dimethylanilin in salzsaures
Nitrosodimethylanilin Cg H, (NO).N (CH;),.HCl ibergeht, welches
aus der wisserigen Losung mit Aether nicht extrahirt werden kann.

Zur Durchfiihrung 16st man nach Nietzki 30 g-Dimethyl-
anilin in 80 g conc. Salzséiure und ca. !/, Liter Wasser und lisst
unter guter Kithlung 38 g Natriumnitrit zufliessen. Nach einiger
Zeit schiittelt man wiederholt mit Aether aus, vereinigt die &the-
rischen Ausziige, verjagt den Aether durch Verdunsten, trocknet
das riickstéindige Oel iiber Schwefelsdure und wigt. Die Menge
des gefundenen Nitrosamins, mit 0,786 multiplicirt, gibt die Menge
des urspriinglich vorhandenen Monomethylanilins.
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