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Vorwort. 
Seit Januar 1922 war die Ende 1918 erschienene, inzwischen Juni 

1922 in englischer Dbersetzung von Prof. Edward Miiller Mass. heraus
gegebene 5. Auflage vergriffen. 

Die verspatete Fertigstellung der neuen Auflage wurde, abgesehen 
von den begreiflichen Hemmungen, welche die erschopfenden Nach
wirkungen der verhangnisvollen Jahre 1914-1918 zunachst einer 
schnelleren Neubearbeitung entgegensetzten, durch verschiedene Um
stande bedingt: 

Mit dem Abklingen der schweren Kriegspsychose in den von dieser 
mehr oder weniger schwer heimgesuchten europaischen "Kulturlandern" 
schlug die von vielen Forschern auch wahrend des Tobens der Kriegs
furie im stillen Laboratorium in bescheidenem MaBe ohne Vernichtungs
zwecke weitergepflegte wissenschaftliche Arbeit der Hochschul- und 
Industrielaboratorien, amtlichen und privaten Forschungsinstitute ein 
lebhaftes, sich fortgesetzt steigerndes TelI!-PO ein - ein erfreuliches 
Zeichen der Abwendung von sittlich und okonomisch destruktiv wir
kender geistiger Einstellung und gleichzeitig die Quelle zahlreicher, zum 
Teil bemerkenswerter Arbeitsergebnisse und Publikationen. 

Diese Arbeiten, soweit sie den Gesichtskreis des vorliegenden Buches 
beriihrten, sowie die Erfahrungen, welche der Verfasser in einem ihm 
vor 4 Jahren von der Hochschulverwaltung in dankenswerter Weise 
iiberwiesenen Unterrichtslaboratorium an der Berliner Technischen 
Hochschule beziiglich der an ein Hand- und Lehrbuch fur Studierende 
vorgeschrittener Semester zu stellenden Anforderungen inzwischen 
sammelte, beeinfluBten Inhalt und Charakter des Buches wiederum im 
Sinne einer weitgehenden Veranderung und Bereicherung seines Inhaltes. 
Hierbei wurde aber, wie in friiheren Fallen, alles daran gesetzt, durch 
Beseitigung iiberholter Verfahren, von Textlangen, durch vermehrten 
Petitdruck und andere redaktionelle MaBnahmen die raumliche Um
fangsvermehrung bei einer Erhohung der Figuren- und Tabellenzahl 
von 136 bzw. 134 auf 179 bzw. 196 in moglichst maBigen Grenzen zu 
halten. Recht erheblich wurden auch die Literaturhinweise vermehrt 
und besonders wichtige oder interessante technologische, theoretische 
und analytische Abschnitte iiber neuere Forschungsgebiete wie Urteer
gewinnung und -priifung, Stroh- und Holzzellstoffteer, Dynamik der 
Schmiermittel, insbesondere Capillaritatsfragen und die wichtigen Vie
wegschen Arbeiten betr. die Messung der Schmierschichten, hydrierte 
Teerprodukte, Kunstharze, Emulsionsschmiermittel, VoltoIe, Fettchemie 
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und Fettsynthese, Konstitution, Physiologie und Pharmakologie der 
Fette usw., Fettsaureanhydride, Vitamine, Speisefette, Beziehungen 
zwischen den Fettkoustanten (Lund) usw. neu eingefiigt oder aus
gestaltet. Die Tabellen, welche die Eigenschaften der Fette und ihrer 
Bestandteile darstellen, und viele andere Tabellen wurden wesentlich 
erweitert. 

Das bei kleineren Spezialhandbiichern begreiflicherweise betonte Be
streben, moglichst nur ein Priifungsverfahren zur Feststellung be
stimmter Eigenschaften (Jodzahl, Acetylzahl usw.) zu bringen, lieB sich 
bei dem umfassenderen Charakter und Zweck des vorliegenden Buches 
nicht in gleichem MaBe durchfiihren, indessen wurden die einzelnen 
Verfahren in ihrer Leistungsfahigkeit moglichst kritisch gegeneinander 
abgewogen. 

Als letztes Kapitel wurde eine kurze Orientierung iiber die Aufgaben 
der Ole bei der Schwimmaufbereitung der Erze (Flotation) gebracht -
auch die Verwendung von Olen und Glycerin in der Keramik wurde 
kurz geschildert -, so daB, wie ich hoffe, nunmehr die meisten techni
schen Verwendungsgebiete der 01e und Fette Beriicksichtigung ge
funden haben diirften. AIle sonstigen Versaumnisse der friiheren Auf
lagen wurden, soweit ich und meine Mitarbeiter oder andere Forderer 
des Buches sie feststellen konnten, durch entsprechende neuere Ein
fiigungen und Nachtrage gutgemacht. So ist zu hoffen, daB die Inhalts
bereicherung des Buches und seine groBere Aktualitat eine gewisse 
Entschadigung fiir die stark verzogerte Herausgabe bieten werden. 

Diese Verzogerung wurde noch dadurch etwas verstarkt, daB der 
von mir vor 4 J ahren aufgenommene, erweiterte Hochschulunterricht 
groBere Anspriiche an meine Arbeitskraft stellte, sowie dadurch, daB 
mein langjahriger friiherer Mitarbeiter Meyerheim infolge Dbernahme 
einer verantwortungs- und arbeitsreichen Vertrauensstellung in einem 
angesehenen groBen Privatlaboratorium seine bewahrte Beihilfe bei der 
V orbereitung des Manuskriptes und bei den Korrekturen nur in den 
ersten Anfangen der Bearbeitung des Buches zur Verfiigung stellen 
konnte. 

Erfreulicherweise fand ich alsbald durch die Unterstiitzung neu 
hinzukommender Forderer und Freunde des Buches die notwendige 
Entlastung. Ein in der Beurteilung der Produkte der Erdol- und Braun
kohlenteerindustrie sehr erfahrener Fachmann, W. Manasse-Berlin 
iibernahm die weitere Priifung der Fahnenkorrekturen auf diesen 
Gebieten und bearbeitete zugleich die Abschnitte TreibOle, Heizole 
und Turbinenole von neuem. Durch H. v. Schonthan-Berlin wurde 
das die Technologie des Benzins behandelnde Kapitel unter Beriick
sichtigung der neueren Crackverfahren umgestaltet. Von jiingeren 
Kraften des von mir geleiteten Laboratoriums bereitete K. Rietz, 
Sekretar der deutschen wissenschaftlichen Kommission zur Vereinbarung 
einheitlicher Analysenmethoden auf dem Gebiete der Fettindustrie, eine 
Reihe von Manuskripten fiir den fettanalytischen und -technologischen 
Teil, u. a. auch den Abschnitt "Glycerin", sorgfaltig vor; er und 
W. Bleyberg priiften, z. T. gemeinsam mit F. Zadek, die Korrekturen 
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des mittleren und zweiten Teiles des Buches, wobei mit anderen maB. 
gebenden Laboratorien der Wissenschaft und Industrie standig Fiihlung 
genommen wurde. Die beiden letztgenannten Mitarbeiter unterstiitzten 
mich auch bei der Vorbereitung der Abschnitte "Priifung von Braun
kohlenteer", "Steinkohlenteer", "Fetthartungsprodukte", "Beziehungen 
zwischen den Fettkonstanten", "Vitamioe" und J os. Ripper bei den 
Manuskripten "Entstehung der Fette" und "Fettsynthese". 

E. Eichwald und H. Vogel-Hamburg (0lwerke Stern-Sonneborn) 
wirkten beim Kapitel "Voltole", v. d. Heyden (Transformatorenfabrik 
der A.E.G. Berlin) und K. H. Schiinemann-Hamburg (E. Schlie
manns Olwerke) beim Kapitel "Transformatorenol" mit. 

Einige, speziell in Amerika iibliche Verfahren der Zahigkeitspriifung 
von Benzin und Petroleum, der Flammpunktspriifung nach Cleveland, 
wurden auf Veranlassung von Albert E. Miller eingefugt. Auf An
regung von \\'. Manasse wurden, auBer dem Doktor- und Corrosions
test, die amerikanische Kaltepunktspriifung sowie in Riicksicht auf 
den internationalen Handelsverkehr Vergleichstabellen zwischen den 
Zahigkeitspriifern der verschiedenen Lander und auch die franzosische 
Zahigkeitspriifung nach Barbey aufgenommen. 

Die Abschnitte "Seifentechnologie", "Seifen- und Seifenpulver
analyse" wurden von 1. Davidsohn-Berlin, die kolloidchemischen 
Kapitel der Seifenuntersuchung und des Waschprozesses von W. Bach
mann-Gottingen, die Abschnitte "Firnisse, Lacke und Anstrichfarben" 
von H. Wolff - Berlin, das Kapitel "Wollfett" von I. Lifschiitz
Hamburg, der auch zwei ganz kurze Abschnitte iiber Blut- und Leber
fett lieferte, kontrolliert und berichtigt. K. Stephan-Berlin priifte 
wiederum das Kapitel "Destillationsprodukte von Balsamen (Terpentin-
01, Kienol usw.)". 

Der von mir haufig beobachteten ungeniigenden Beriicksichtigung 
der Korrektionen und Thermometerfehler bei Temperaturmessungen 
seitens der jiingeren Chemiker versuchte ich auf Anregung von 
K. Scheel (Physikalisch-Technische Reichsanstalt) durch einen von 
diesem verfal3ten kurzen Abschnitt iiber Temperaturmessung zu be
gegnen, den ich den "Allgemeinen Priifungsmethoden" des ersten Teils 
vorausschickte. Sonst ist die grundsatzliche Disposition der 5. Auflage 
beibehalten worden. 

Das Sach- und Namenregister, das naturgemal3 bei dieser groBen 
Vermehrung des Buchinbaltes sehr wachsen muBte, wurde in sorgfaltiger 
Weise von meinen schon oben erwahnten lVlitarbeitern W. Bleyberg 
und K. Rietz vorbereitet und wird die Benutzung des Buches vor
aussichtlich sehr erleichtern. 

Sehr gefordert wurde schliel3lich die Arbeit durch einen von meiner 
Frau fiir das Buch angefertigten handlichen Katalog meiner Samm
lung von etwa 1200 Sonderabdriicken der einschlagigen Publikationen. 

Allen vorgenannten Freunden und Forderern des Buches, auch 
denen, welche ihr Interesse durch vielfache miindliche oder schriftliche 
Mitteilungen ihrer Wiinsche bekundeten und noch nicht genannt wurden, 
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gilt mein herzlicher Dank, insbesondere aber auch - last not least -
dem Herrn Verleger, welcher die Drucklegung und Ausstattung des 
Buches in bekannter mustergiiltiger Weise leitete, und seiner nie ver
siegenden verstandnisvollen Nachsicht gegeniiber der oft nur zogernd 
erfolgenden Manuskriptabgabe und den viel£achen umfangreichen 
"Korrekturen" in den "Korrekturen". 

Die bekannten, recht storenden Widerspriiche in der Fachliteratur 
zwischen "wissenschaftlicher" und "volkstiimlicher" Schreibweise tech
nischer und wissenschaftlicher Ausdriicke habe ich im vorliegenden 
Buch zugunsten der ersten nunmehr im AnschluB an den Gebrauch 
in den "Berichten" und im "Zentralblatt" beseitigt. Dagegen habe 
ich das Buch ebenso wie die friiheren Auflagen von der Sprachreinigungs
manie freigehalten. 

Der verdienstvolle Ubersetzer der 5., Ende 1918 erschienenen Auf
lage (englische 2. Ausgabe) Edward Miiller weist am SchluB seiner 
Vorrede, Juni 1922, darauf hin, daB die viel£achen, in dem Buch 
vorkommenden Mitteilungen tiber 01- und Fettersatzstoffe und die in 
Deutschland wahrend der Blockade 1914-1918 an diese Materialien 
gestellten geringen Anforderungen das Wirkungsvolle der Blockade 
gerade gegen Ende des blutigen Ringens (war) gezeigt hatten. "Die 
Blockade hatte also zum erfolgreichen AbschluB des groBen Ringens 
wesentlich beigetragen." 

lch mochte nicht verfehlen, der vorstehenden AuBerung meines ver
ehrten Ubersetzers zum SchluB die nachfolgenden, von Rabindranath 
Tagore im Mai ds. Js. zu den Studenten in Peking gesprochenen Worte 1) 
entgegenzustellen, welche einen gewiB h6her zu veranschlagenden, von 
allen Wissenschaftlern zu beherzigenden Geist der Zeit - ex oriente 
lux - zum Ausdruck bringen: 

"Wir aus dem Osten haben niemaIs Generale und IUgenhafte Diplomaten 
verehrt, sondern geistige FUhrer. Durch sie werden wir gerettet werden 
oder Uberhaupt nicht. Physische Kraft ist am SchluB nicht die starkste. 
Die Machte zersttiren sich selbst. Maschinengewehre und Flugzeuge zer
schmettern lebende Wesen, und der Westen sinkt zu Staub. 'Vir wollen 
mit dem 'Vesten nicht wetteifern in Grausamkeit und Selbstsucht." 

Berlin - Friedenau, August 1924. 
Holde. 

1) Voss. Ztg. vom 25. Mai 1924. Bericht E. v. Salzmanns. 
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Ausdriicke 1). 

d 
n 

ep 
Sehm. 

Tr. 
Kp. 

fp 
Bp_ 

Kbp. 

spezifisches Gewicht. 
Brechungsexponent. 
Erstarrungspunkt. 
Schmelzpunkt. 
Tropfpunkt. 
Siedepunkt. 
Flammpunkt (Entflammungspunkt der Diimpfe eines Oles). 
Brennpunkt (Entziindungspunkt einer Fliissigkeit). 
Kompressionsziindpunkt, Entziindungspunkt der mit komprimierter 
Luft erhitzten Fliissigkeit. 

o.T. 'c Offener Tiegel. 
P.M. Pensky.Martens-Apparat. 
J.-Z. Jodzahl. 
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S.-Z. Siiurezahl. 
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Hy.-Z. Hydrierzahl. 
r = Verdampfungswiirme. 
Q = Wiirmemenge. 
c spezifische Wiirme. 

H Heizwert. 
HK = Hefner-Kerze. 

a Wiirmeausdehnungskoeffizient. 
["I] .= absolute Ziihigkeit (im CGS-System). 
("'I) spez. Ziihigkeit. 
E Englergrad. 
" spezifisches elektrisches Leitvermogen. 
R spezifischer elektrischer Widerstand. 
h Stunde. 

min Minute. 
sec Sekunde. 
eal Kalorie. 

keal Kilokalorie. 
A Ampere. 
V Volt. 
Q Ohm. 

Aile Temperaturen sind in eelsiusgraden ausgedriickt. 
Die spezifisehen Gewiehte sind, wenn keine anderen Angabcn gemaeht werden, 

noeh bei + 150, bezogen auf Wasser von + 4 0, angegeben_ Die neuerdings fest
gesetzte Normaltemperatur, auf wPlche gegebenenfalls umgerechnet werden muB, 
ist + 200. 

1) z. T_ entspreehend den Angaben des AEF (Aussehul.l fiir Einheiten und 
FormelgroBen); K. Scheel, D. Mechanikerztg. 1915. 171. 



Berichtiguugell nod Zusatze. 

S. 132, Z. 6 v. u. statt 450 lies 458. 
S. 232, Abs. 7, yorletzte Zeile, statt 1. lies a. 
S.234, Z. 4 v. u. statt tb X 300 0 lies tp > 300°. 
S. 485, FuBnote 7 8tatt Braczewsky lies Baczew8ky. 
S. 499, Absatz 5, Z. 3 statt LinolenslLureperoxyd lies Linolen8aureperozonid. 
S. 545, Abs. 2, Z. 3 statt ... wird mit Methylorange ... lies ... wird nach dem 

Abtreiben des Alkohols mit Methylorange ... 
Zu S.569 Tab. 130, S.598 Tab. 142ff. u. S.686 letzter Absatz unten: 

Die Neutralisationszahlen (N.-Z.) del' Fettslturen lie~en bei allen Olen !lnd 
Fetten, soweit sie nicht Leimfette (z. B. Palmkern- und Cocosfett) odeI' Cruci
ferenole (z. B. Riibol) odeI' Ricinusol enthalten, in del' Regel nahe bei 200 (195 
bis 196, bei ErdnuBol bis 186), die Molekulargewichte (M.-G.) nahe bei 280 
(275-286, bei I£rdnuJ3!\1 bis 300). Bei Leimfetten mit hohem Gehalt an 
wasserloslichen und fliichtigen SlLuren liegt N.-Z. del' FettslLuren zwischen 252 
und 267, M.-G. zwischen 204 und 222. Bei CrnciferenOlen, z. B. Rub!\l, fettem 
SenfOl, liegt N.-Z. del' Fettsltnren zwischen 173 nnd 186, M.-G. zwischen 300 
und 324. Bei Ricinnsol betrl!.gt M.-G. del' Fettslturen 290-307. 

S. 622, Z.4 v. o. statt ... nnd daranf, daB in einem . .. lies ... und darauf, 
daB sie in einem ... 

S. 622, Abschn. a, Z. 6 statt 200 cm" lies 400 cm". 
S.677, FuBnote 1 statt 1911 lies 1912. 
S. 681, Abschn. e), Z.2 v. u. statt. ... auf OlslLure ... lies ... auf Fet.tsaure von 

mittlerem Mol.-Gew. 170 ... 
Als 3. Abs. hinzuzufiigen: 
Die Gegenwart von Glycerin, das ebenfalls durch Alkohol extrahiert wird, 

verhindert die Trocknung und WlLgung del' Alkaliseifen. Man begniigt sich 
in diesem FaIle mit del' Titration des Alkalis der Asche und rechnet wie oben 
auf Fettsaure urn. 1m ubrigen ist der Befl1nd an Alkali beim Auslttherungs
verfahren in del' Regel so minimal, daJ3 die durch dies en Betrag angezeigte 
Menge in das Sal1erwasser ubergegangener, wasserloslicher Fettsaure Zl1 ver
nachlassigen ist; vgl. a. GroBfeld, Z. 01- u. Fettind. 44, 486 (1924). 

:8. 686, Abschn. 6, Z. 2 v. u. statt 0,0155 lies 70,5 . 0,0155. 
S.693, FuBnote 2 statt Helwart lies Welwart. 
S.720, Z. 9 .v. u. stntt nil' normal lies nil' 
S. 757, Abs.3, Z.4 statt Chrom-EisessiglOsung lies Brom-Eisessiglosung. 
S. 789, FuBnote 1 statt (1913) lies (1923). 
S. 800, Z. 6 v. u. statt Ehmke lies Ehmcke. 
S. 800, Z. 12 v. !l. statt Exkausticflnate lies Encausticfluate. 



Erstes Kapitel. 

Allgemeine Priifnngsmethoden. 

A. Physikalische nnd physikalisch-chemische 
Priifnngen. 

1. Temperaturmessung 1). 

Die Temperatur spielt, wie bei allen chemischen und physikalischen 
Arbeiten, so auch insbesondere bei der Untersuchung der Kohlenwasser
stoffole und Fette eine wesentliche Rolle, so daB man sie bei allen in 
Betracht kommenden Beobachtungen-,tunJichst genau beachten sollte. 

Die Methoden zur Temperaturmessung beruhf,ln entweder auf der 
Warmeausdehnung oder der Anderung des elektrisc4en Widerstandes, 
der Ther:moelektrizitat oder der Helligkeitsanderung. Von allen hiernach 
gebauten Geraten interessiert hier hauptsachlich das Fliissigkeits
und von diesem wieder in erster Linie das Quecksilberthermometer. 

Quecksilberthermometer diirften unternormalen Umstanden hoch
stens bis 360 0, demSiedepunkt des Quecksilbers, brauchbar sein. Man 
hat aber diese Grenze dadurch erheblich erweitert, daB man das Thermo
meter oberhalb desFadens mit einem verdichteten Gase fiiUt. So bleibt 
das Quecksilber in den mit Druck bis 50 Atmospharen gefiillten Thermo
metern fliissig, und das Instrument zeigt noch bei 400, 500, ja 600 und 
700 0 die Temperatur in derselben Weise wie bei Zimmertemperatur 
an. Der Verwendbarkeit des Thermometers in hohen· Temperaturen 
wird eine Grenze erst durch das Erweichen des Glases gesetzt, das bei 
den gebrauchlichen Jenaer Glafsern zwischen 500 und 600 0, bei dem 
Jenaer Supremaxglas erst bei etwa 660 0, bei Quarzglasbei noch hoherer 
Temperatur eintritt. . 

Hochgradige Thermometer, wie man sie im Handel antrifft, haben 
zwischen 300 und 400 0 nicht selten bei gleicher Temperaturhohe Unter
schiede bis zu 10 0 und mehr. 

Solche fehlerhaften Angaben der Thermometer, denen viele Un
stimmigkeiten in Schmelz- und Siedepunktsangaben zur Last zu legen 
sind, beruhen z. B. auf falscher Einteilung und Justierung des 

1) Bearbeitet von K. Scheel. 

Holde, Kohienwasserstofiiile. 6. Auf!. I 
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Instrumentes, sowie auf ungeeigneter Auswahl und Behandlung des 
zur Anfertigung des Thermometers verwendeten Glases. Das Glas 
hat bekanntlich die Eigentiimlichkeit, nach Erwarmung auf hohere 
Temperatur, insbesondere also nach dem Verlassen der Geblase
flamme, nicht sofort die einer anderen Temperatur zugehorigen 
Dimensionen anzunehmen. Dies auBert sich darin, daB sich die 
Kugel eines Thermometers von der Rerstellung ab in langsam ab
nehmendem MaBe zusammenzieht und somit der Stand des Thermo
meters bei gleicher Temperatur langsam in die Rohe riickt; umgekehrt, 
daB nach jedem neuen Gebrauch in hoherer Temperatur sich die Kugel 
voriibergehend etwas ausweitet und damit die Angaben zu niedrig 
erscheinen laBt. Diese Storungen sind besonders groB bei den gewohn
lichen Thiiringer Glasern, die deshalb fiir bessere Thermometer iiber
haupt nicht verwendet werden sollten. Aber auch bei den Jenaer Thermo
meterglasern (N ormal- Thermometerglas l6IIl, kenntlich an einem vio
letten Langsstreifen, dem Borosilicatglas 59III , dem weiBlichen Ver
brennungsrohrenglas und dem Supremaxglas 1565III) konnen die An
gaben in hoherer Temperatur um mehr als 10° aufriicken. Die Thermo
meter miissen deshalb, noch vor dem TeileFl, durch langere Erhitzung 
auf die hochste vorkommende Temperatur und sehr langsames Abkiihlen 
kiinstlich gealtert werden. 

Man schiitzt sich gegen die Folgen solcher Mangel dadurch, daB man 
entweder nur amtlich gepriifte Thermometer benutzt oder ungepriifte 
Instrumente bei der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Char
lottenburg priifen laBt. Die dort geeichten Thermometer sind an 
dem aufgeatzten Reichsadler erkennbar; dieser gewahrleistet an sich 
schon, daB zwei Thermometer, je nachdem sie in ganze Grade oder 
in Bruchteile eines Grades geteilt sind, beispielsweise zwischen ° und 
100° hochstens um 0,5 bis 1°, zwischen 200 und 300° hochstens um 2 
bis 4° voneinander abweichen. AuBerdem wird aber auch auf Ver
langen dem Thermometer ein Priifungsschein beigegeben, der die Ab
weichungen des Thermometers von der Normalskale der Reichsanstalt 
enthalt. Macht man sich alle diese Vorteile zunutze, so kann man mit 
sorgfaltig gearbeiteten Quecksilberthermometern MeBgenauigkeiten ober
halb 100° von 0,1 0, zwischen 0 und 100° von 0,005°, fiir Temperatur
differenzen mit Beckmannschen Thermometern Genauigkeiten von 
0,001 ° und weniger erhalten. 

Die Temperaturskale der Reichsanstalt beruht auf theoretischer 
Grllndlage und wird praktisch durch eine Reihe von Fixpunkten ver
wirklicht, welche mit groBer Sorgfalt in dieser Skale festgelegt worden 
sind, namlich auBer dem Schmelzpun,kt des Eises (0°), dem Siedepunkt 
des Wassers (100°), die seit jeher in derThermometrie benutzt wurden, 
die Schmelzpunkte: 

Quecksilber -38,890 

Zinn . .. + 231,840 
Cadmium. . 320,90 

Zink . . • . 419,40 
Antimon • . 6300 

Silber • • • 960,50 

und die Siedepunkte: N aphthalin 217,96 0, Benzophenon 305,9°, Schwefel 
444,5°. 
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Quecksilberthermometer, welche bei 0 und 100 0 richtig, zwischen 
diesen Punkten gleichmaBig geteilt sind, und deren Teilung iiber diese 
Fundamentalpunkte in gleicher Weite fortgesetzt ist, zeigen, wenn sie 
genau zylindrisches Kaliber haben, was in der Regel nicht zutrifft, und 
wenn das Thermometer sich bis zur Ablesestelle im Temperaturbad 
befindet, bei den in der Temperaturskale der Reichsanstalt gemessenen 
Temperaturen t folgende Angaben: 

t I Glas 16IH Glas 59TH 
I 

Glas 1565TH Verbre=ungs-
rohrenglas , , 

/' 

- 300 - 30,28 - 30,13 
00 0,00 0;00 0,00 0,00 

+500 + 50,12 + 50,03 + 50,05 -
1000 100,00 100,00 100,00 100,00 
2000 200,29 200,84 200,90 201,13 
3000 302,7 304,4 303,9 305,1 
4000 - 412,6 410,5 413,5 
5000 - 526,9 523,1 528,4 
6000 - - 644 -
7000 - - 775 -

Die im Handel erhaltlichen Thermometer sind in der Regel nicht, 
wie vorstehend vorausgesetzt, gleichmaBig geteilt, sondem die Teilung 
ist den Abweichungen angepaBt, d. h. die Instrumente'sollen unmittel
bar in der Skale der Reichsanstalt anzeigen. Inwieweit das zutrifft, 
muB indessen - wie oben bereits bemerkt ist - durch eine Eichung 
festgestellt werden. 

Abgesehen von der Beriicksichtigung der durch eine Eichung ge
fundenen Fehler muB das gepriifte Thermometer auch zweckentsprechend 
benutzt werden. Hierfiir einige Beispiele: 

a) Beckmannsche Thermometer fiir die Messung von Tempe
raturdifferenzen. Die Ablesegenauigkeit dieser Instrumente wachst, je 
enger die Capillare und je groBer das Volumen der Kugel ist. Aber 
diese Ablesegenauigkeit ist nicht gleichbedeutend mit der MeBgenauig
keit. Eine groBe Quecksilbermenge braucht langere Zeit, um die Tempe
ratur eines Fliissigkeitsbades, das schon auf 0,01 0 schwer konstant zu 
halten ist, anzunehmen; eine sehr enge Capillare verursacht ein sprung
haftes Steigen und Fallen der Quecksilbersaule um oft weit groBere 
Betrage, als der gewiinschten MeBgenauigkeit entspricht. 

b) Siedetemperaturen. Bei der Ermittlung von Siedetempe
raturen ist zu beach ten, daB sich der Siedepunkt einer Fliissigkeit stark 
mit dem Druck andert. Bei Wasser betragt dieseAuderung 1 0 auf 27 mm 
Quecksilber. Will man also die Genauigkeit des Quecksilberthermo
meters ausnutzen, so muB man stets auch den Druck ermitteln, unter 
dem die Fliissigkeit siedet (s. z. B. S. 102 u. 126). 

Arbeitet man mit einem Drucke, der bedeutend kleiner oder groBer 
ist als der Atmospharendruck, so ist zu beachten, daB das Thermometer 
fiir einen normalen AuBendruck geeicht ist. Eine Verringerung oder 

1* 
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Vergr6Berung dieses Druckes um eine Atmosphare erniedrigt bzw. 
erh6ht infolge der Elastizitat des Glases der Kugel den Stand der Queck
silbersaule um etwa 1/10°. 

c) Herausragender Faden. Ein vielfach vorkommender Fehler 
besteht darin, daB ein Thermometer, dessen Angaben bei ganz in das 
Temperaturbad eintauchendem Faden zutreffen, sich nur zum Teil 
in dem zu priifenden Temperaturmedium befindet. 1000 herausragender 
Faden, die eine um 100° zu niedrige Temperatur gegenuber der Tempe
ratur der Kugel haben, erniedrigen die Angaben um etwa 1,6 0 (genauer 
fiir Glas 16II1 1,57; fur Glas 59II1 1,63 0). Das macht bei 300 0, w~nn 
man 2/3 des Fadens, also 200° herausragen !aBt, 1,6 X 3 X 2, also rund 
10 0 aus. Die Temperatur des herausragenden Fadens ermittelt man bei 
geringeren Anspriichen an die Genauigkeit mit Hilfsthermometern, 
welche man in der Nahe des Fadens aufhangt. Man rechnet dann, 
wie vorstehend angedeutet, oder benutzt die Tabellen 181-183, 
S.769/770. 

Fiir genauere Messungen benutzt man das von Mahlke angegebene 
Fadenthermometer. Es ist das im wesentlichen ein gew6hnliches Thermo
meter, aber mit einem sehr langen dunnen GefaB (statt der Kugel) und 
einer sehr engen Capillare. Das Instrument wird so neben dem eigent
lichen Thermometer angeordnet, daB das obere Ende seines GefaBes 
mit dem Fadenende des Hauptthermometers zusammenfallt. Betragt 
die GefaBlange des Fadenthermometers n Grade des Hauptthermo
meters und zeigt es die Temperatur t' an, so bedeutet das, daB die oberen 
n Grade des Fadens die mittlere Temperatur t' an Stelle der MeBtempe
ratur t haben; zu den Angaben des in die Badflussigkeit tauchenden 
Thermometers ist dann also der Betrag 

0,00016 n (t - t') 

zu addieren (0,00016 mittlerer Ausdehnungskoeffizient obiger Glaser). 

2. Spezifisches Gewicht (d). 

Die Bestimmung des spez. Gewichts dient zur schnellen Priifung 
gleichmaBiger Ollieferungen, d. h. als Identitatsprobe, bei Mineral
schmier61en auch insofern als Qualitatsprobe, als das spezifisch leichtere 
01, da die Ole nach Gewicht gehandelt und nach Volumen ausgenutzt 
werden, eine gr6Bere Ergiebigkeit darbietet. Bei sonstigen Olen, z. B. 
fetten Olen, Wachsen, atherischen Olen usw., wird das spez. Gewicht 
neben anderen Eigenschaften als Konstante zur Priifung der Reinheit 
(s. Tab. 1), benutzt. Es soIl allgemein nach neueren Festsetzungen bei 
+ 20 0 angegeben werden undistim wasserfreien Olzuermitteln. Benzin
freie Ole werden auf dem Wasserbad durch langeres Erwarmen und 
Dekantieren des uber dem abgesetzten Wasser befindlichen Oles, er
forderlichenfalls unter Umschutteln mit Chlorcalcium und Filtration 
im HeiBwassertrichter entwassert, benzinhaltige Ole nur durch Be
handeln mit Chlorcalcium und Filtrieren bei Zimmertemperatur. 
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Ta belle 1. Spezifische Gewichte verschiedener Ole bei + 15°. 

Material 

Leiehtbenzin . . . . . . . 
Sehwerbenzin . . . . . . 
Leuehtpetroleum . . . . . 
SpindelOl, Paraffiniil usw. . 
Maschinenol 
Zylinderol . . . 
Terpentinol . . 
Kienol 
Sehweres Harzol 

640/720 
720/810 
780/830 
840/907 1) 

875/915 1) 

883/932 1) 

865/875 
865/874 
973/982 

u. dariiber 
bis 1,0 

Material 

Schweres SteinkoWenteerol 
Braunkohlenteerol . . . . 
Nicht troclrnende pfIanzliche 

Ole ........ . 
Halbtroclrnende pflanzliche 

Ole ........ . 
Troclrnende pflanzliche Ole 
Tierische Fette . 
Trane ........ . 
Flussige Wachse . . . . . 

1090/1100 
893/974 

913/925 

921/936 
923/943 
914/952 
9191938 
876/884 

a) N ormal-Olaraometer (amtlieh geeieht, mit Thermometer ver
sehen) fiir MineralOle wie fliissige Fette und Waehse bei Vorhanden
sein geniigender Olmengen und nieht zu groBer 
Viseositat des Produkts. ~ 

Das langere Zeit im Versuchsraum gehaltene 01 wird 
in 5-6 em weite, 50 em hohe Glaszylinder (auf einem 
mit Stellsehrauben versehenen Brett stehend) gefuIlt. 
Man liest etwa 1/4 h naeh langsamer Einfuhrung der 
Spindel, welehe frei sehweben muB, die Oltemperatur und 
bei hellen Olen in der Hohe des ebenen Spiegels (a, Abb.l), 
bei dunkIen Olen am oberen Wulstrande b das spez. 
Gewieht ab und addiert in diesem Fall 0,0015 oder 0,0010 

b 

zu dieser Zahl, je naehdem die Papierskale der Spindel 
kurzer oder langer als 16 em ist. Abb. 1. Araometer-

Die Ablesungen werden dann auf die jeweils vorgesehrie- ablesung. 
bene Tern peratur umgereehnet; fur j e 1 ° Differenz von t 
gegen 15 bzw. 20° werden die Korrektionen, z. B. fur Mineralsehmierole 0,00068, 
je naeh der Versuehstemperatur addiert oder subtrahiert. Allgemein ist (gemaB 
v=vo(l+at) und v=p/d sowie vo=p/do) do=d(l+at) oder die Korrektion 
fiir versehiedene Ole fur 1 ° ist mit genugender Genauigkeit das Produkt aus 
d und a. 

Beispiel. 

Abgelesenes spez. Gewieht bei 17,5°. 
Korrektion fur Niveauablesung 
Korrektion fur Temperatur 2,5 X 0,00068 

0,9010 
+ 0,0010 
+ 0,0017 

0,9037 

Die Umrechnungskorrektionen fiir Benzin, Petroleum, fette Ole 
usw. siehe unter diesen Stoffen (S. 125, 141 usw.). 

b) Kleine Araometer fiir kleine Olmengen (Genauigkeit bis zur 
3. Dezimale) sind etwa 16 em lang; in ganzen Satzen (0,640-0,940) zu 
beziehen. Die Araometer sind nieht mit Thermometern versehen und 
werden in kleinen Zylindern benutzt; die Oltemperatur ist besonders 
zu messen. Versuehsausfiihrung wie vorstehend. 

1) Texas-Schmierole haben wesentlieh hohere spez. Gewiehte. 
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c) P y k nome ter werden bei kleinen 0lmengen, dickflussigen Zylinder
olen und fiir genauere Bestimmungen (FeWer 0,0001-0,0004) benutzt. 
Instrumente von genau 10 cm3 Inhalt (Abb. 2a) ersparen die Berech
nung. Auch kleinere ohne Thermometer gearbeitete Pyknometer von 
2 bis zu 10 cm3 Inhalt, welche nur einen eingescWiffenen Stopfen mit 
capillarer Durchbohrung (Abb. 2b) besitzen, eignen sich fiir genaue 
Bestimmungen bei Zimmertemperatur. 

L Normale Versuchsausfiihrung: Das Leergewicht des Pyknometers 
abziiglich Gewicht der im Pyknometer befindlichen Luft (12 mg fiir 10 cm3), abge· 
zogen vom Gewicht des mit ausgekochtem, destilliertem Wasser von Zimmer· 
temperatur gefiillten Pyknometers ergibt fiir Wasser von +4° (s. Tabelle S. 771) 
umgerechnet das Pyknometervolumen, z. B. 10 cma. 

10ccm 

Abb.2a. 

Das mit Ol gefiillte Pyknometer laBt man in einer mit Filz um· 
wickelten, mit Wasser von Zimmertemperatur gefiillten Schale 
Zimmertemperatur annehmen und setzt dann, falls das Instrument 
Abb. 2a benutzt wird, das Thermometer fest ein (Pyknometer nur am 
Rals anfassen). Niitigenfalls ist durch Auftropfen von OJ auf das 
Steigrohr fiir dessen vollstandige Fiillung zu sorgen. Hierauf wird 
der UberschuB an Ol von der Capillare entfernt, die GIaskappe auf
gesetzt, das Instrument mit einem leinenen Lappen nach Abspritzen 
mit Benzol gereinigt, gewogen und das spez. Gewicht auf die Normal· 
temperatur umgerechnet. 

Zur Ersparung jeder Umrechnung, besonders bei Olen mit un
bekanntem Ausdehnungskoeffizienten, halt man das Wasserbad genau 
auf der Normaltemperatur. 

Salbenartige Zylinderole erwarmt man vor dem Einfiillen und halt 
sie im Wasserbad von etwa 22-25° auf konstanter Temperatur, odeI' 
man benutzt die unten angegebene Mischmethode mit Benzol. Bei 
Temperaturen von 30° und dariiber ist die Ausdehnung des Pykno. 
metergefaBes zu beriicksichtigen. Das Y olumen des Gefa13es bei t2 ° ist 

v = PI [1+a(t2 -t, )]/d" 
wenn PI und dI das absolute bzw. spez. Gewicht der Wasserfiillung 
bei tr 0 und a der kubische Ausdehnungskoeffizient des GIases 
(0,000025) ist. 

Luftblasen im bl la13t man an der Oberflache sich sammeln und entfernt sie 
durch Annaherung eines erwarmten Glasstabes. Steigen sie nicht freiwillig odeI' 
nur sehr langsam hoch, so erwarmt man das Gefa13 1/2 h lang im Trockenkasten 
auf 50° und kiihlt nach der Entfernung der aufgestiegenen Blasen, unter Nach
fiillung von etwas OJ wieder auf die gewiinschte Temperatur abo 

2. Fiir sehr kleine Mengen 01. Bei sehr kleinen, auch zur Fiillung kleiner 
Pyknometer nicht ausreichenden blmengen vom spez. Gewicht < 1 fiillt man cI.~e 
Pyknometer bis kurz unter den Steigrohransatz mit Wasser, wagt, fiillt mit 01 
auf und setzt das Thermometer bzw. das Steigrohr so ein, daB kein Wasser in den 

Hals odeI' das Steigrohr eindringt. Nach Sauberung der AuBenwande 
des Pyknometers wird dieses wieder gewogen. Wasser und bl miissen 
auf konstanter Temperatur gehalten sein. 

Zieht man die im Pyknometer enthaltene Menge Wasser WI vom 
"Wasserwert" des Pyknometers ab, so erhalt man diejenige Wasser· 
menge W 2, welche von der kleinen blmenge 0 verdrangt wird. Es ist 
alsdann Olwz das spez. Gewicht des Oles bei der Versuchstemperatur. 

Abb.2b. Von Steinkohlenteerol oder ·pech, welche schwerer als Wasser sind, 
gie13t man kleine Substanzmengen auf den Boden des GefaBes, wagt also 

daml, fiillt das GefaB mit Wasser ganz voll und wagt wiederum nach dem Ab· 
trocknen des gefiillten Gefa13es. Die Berechnung erfolgt analog der vorstehenden. 
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Unter Verzieht auf diese Differenzmethode kann man aueh das 01 mit dem 
gleiehen Volumen Benzol misehen und bei 150 das spez. Gewieht der Misehung be
stimmen. Dann ist das gesuchte spez. Gewicht 

d=2M-N; 
darin bedeutet M das spez_ Gewicht der Mischung, N das des Benzols. 

Auch das unter e beschriebene Sprengelsche Pyknometer (Abb. 3) laBt sich, 
wenn man seinen Inhalt geniigend klein, z. B. zu 0,5-1 em3 wahlt, fiir spez. 
Gewichtsbestimmung kleiner Substanzmengen bei Zimmer
temperatur benutzen, wozu man das Instrument in einem 
kleinen Wassertopf die gewiinschte Temperatur annehmen 
laBt. 

d} Alkoholschwimmethode fUr sehr geringe 
Mengen in verdiinntem Alkohol unloslicher Ole 
(z. B. Mineralschmierol, fettes 01, nicht aber 
Ricinusol oder benzin- und leuchtolhaltiges Erdol) 
oder feste Fette oder Wachse wie Talg, Walrat usw. 

Man probiert durch vorsichtiges Eintropfenlassen des 
Oles bzw. geschmolzenen Fettes in Alkohole von verschie
denen spez. Gewichten aus, zwischen welch en Zahlen
werten das gesuchte spez. Gewicht liegt, und fiigt zu dem 
Alkohol, des sen spez. Gewicht dem des Fettes am nachsten 
liegt, unter Umriihren mit dem Thermometer so lange sehr 
verdiinnten hzw. 96% igen Alkohol, bis ein Tropfen der 
Substanz weder nach oben steigt noch zu Boden falit. Das Abb. 3. Sprengelsches 
spez. Gewicht dieses Alkohols, mittels Pyknometer oder Pyknometer. 
Mohrscher Wage ermittelt, ergibt das spez. Gewicht 
des Stoffes bei der Versuchstemperatur. Luftblaschen im Fett und im Alkohol 
sind zu vermeiden. 

e} Bestimmung bei hoher Temperatur (z. B. 100°) fUr vaselin
artige oder festere, beim Erwarmen homogen bleibende Stoffe (z_ B. 
Paraffin, Ceresin, Wachs usw.). 

Das Sprengelsche Pyknometer (Abb. 3) wird bis zur Marke m mit Wasser 
von Zimmertemperatur gefiillt, mit 2 eingeschliffenen Glaskappen verschlossen und 
gewogen; aus dem Gewicht des 
Wassers wird dasjenige des Wassers 
von 4° (s. S.771) und hieraus das 
Volumen des Pyknometers bei 1000 

unter Beriicksichtigung der Ausdeh
nung des Glases berechnet. Hierauf 
wird das getrocknete Pyknometer 
durch Einsaugen des geschmolzenen 
Fettes in b gefiillt und so lange im 
siedenden Wasserbad erhitzt, bis das 
Fett sich nicht weiter ausdehnt. 
Dann tupft man bei a soviel Fett 
ab, bis es in b genau bei Marke m 
steht, setzt die Glaskappen auf, laJ3t 
das Rohr erkalten und wagt es 
nach der Reinigung der auJ3eren 
Wandung. Der Quotient aus der bei 
1000 das Pyknometer bis zu m aus
fiillenden Olmenge und dem bei 100° 
ermittelten VolumendesPyknometers 
ergibt das spez. Gewicht des bles. 

Abb.4. Westphal-Mohrsche Wage. 

Westphal-Mohrsche Wage (Abb. 4). Das Fett, in welches der Senkkiirper 
der Mohrschen Wage gemaJ3 Abbildung eintaucht-, wird durch ein kochendes 
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Wasserbad in einem 2 cm weiten Reagensglas auf 98-100° erhitzt. Wenn der 
Zeiger der Wage bei konstanter Temperatur des Fettes nach beiden Seiten gleich 
ausschlagt, wird das spez. Gewicht an den Ausgleichsgewichten abgel(sen. Das 
Thermometer des Senkkorpers reicht bis 105°. 

f) Pyknometer von Gintl (Abb. 5) wird bei inhomogen schmelzen
den, z. B. konsistenten Fetten (S. 279), bei Zimmertemperatur benutzt. 

I 

Abb. 5. Gintls 
Pyknometer. 

Das unten geschlossene 8 mm breite, 20 mm hohe Glaschen 
wird mit der zu untersuchenden Substanz unter Ausschlu13 von 
Luftblasen so gefiillt, da13 eine Kuppe iiber dem obersten Rand 
des Glaschens steht. Der Glasdeckel besitzt eine eingeschliffene, 
auf den Rand des Glaschens passende Rille. Pyknometer und Deckel 
werden in einem Klemmrahmen mittels der Klemmschraube be
festigt. Der durch die Schraube herausgepre13te Uberschu13 der 
Substanz wird mit einem in Benzin getauchten Lappen fort
gewischt. 

g) Bestimmung bei harten Stoffen (Pech, 
Asphalt usw.) von d> 1. , 

1. Man bringt eine kleine abgewogene Menge Substanz (m) in 
das mit Wasser gefiillte, 10 cm3 fassende Pyknometer und ermittelt 
dessen Gewicht P vor dem Einbringen der Substanz und nachher 
(PI)' Dann stellt P + m - PI das Gewicht des von m verdrangten 

Wasservolumens dar, und man erhalt m' wti(p+m-Pl)' das spez. Gewicht des 
Asphalts bei der Versuchstemperatur, wobei Wt das spez. Gewicht des Wassers bei 
dieser Temperatur bedeutet. 

2. Bestimmung des spez. Gewichts von Asphalt sowie anderer beim Erstarren 
sich zusammenziehender Materialien (Paraffin, Wachs u. dgl.) 1): 

Um das 10 cm3 fassende zylindrische GefaB vollstandig mit der zu unter
suchenden Substanz, die sich beim Erstarren kontrabiert, zu fUllen, wird auf das 
MeBgefaB ein Uberschu13 !,on Substanz aufgegossen. Nach dem Erstarren in einem 
Bad von 200 wird der Uberschu13 an Substanz mit einem angewarmten Messer 
entfernt und das spez. Gewicht entweder durch Wagung oder durch ein pass end 
kalibriertes Araometer, an dem man das PyknometergefaB anhangt, festgestellt. 
Beide Verfahren sind den oben unter c 2 und f beschriebenen ahnlich. 

3. Ausdehnungskoeffizient (a). 

a gibt denjenigen Teil von 1 cm3 Fliissigkeit an, um den diese sich 
beim Erwarmen um 10 ausdehnt, und dient hauptsachlich zur Um
rechnung der spez. Gewichte auf verschiedene Warmegrade (s. S. 5), 
sowie zur Berechnung der Expansionsraume bei Lagerung und Trans
porten von Olen. 

a) Ermittlung durch spez. Gewichtsbestimmung, wenn z. B. 
die spez. Gewichte bei t und t/ zu a und b gefunden wurden, nach der 
Formel: 

a = (a - b)jb(tl-t) 

b) Volumetrisch 2) (fiir beliebige Temperaturintervalle). 
Die etwa 30 cma fassenden zylindrischen Dilatometer (Abb. 6-9) haben gra

duierten, etwa 2 mm weiten Hals von 850 mm3 Inhalt. Das Anfangsvolumen des 

1) Sommer, beschrieben von Graefe, Petroleum Ii, 266 (1909/10). 
2) Holde, Mitteilungen 11, 45 (1893). 
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bles bei Zimmertemperatur wird im Wasserbad (2 woBe Becherglaser A, B, 
getrennt durch Korke e) gemessen. Dann werden dIe Dilatometer durch ein 
Dampfwasserbad B (Abb. 9) auf h6here Temperatur gebracht. Das mittels Bunsen
brenner erhitzte Dampfbad A wird je nach der gewiinschten Temperatur mit 
Athylather (Kp. 35°), Bromathyl (Kp. 38°), Chloroform (Kp. 61°) (andere Siede
fliissigkeiten s. S. 780) beschickt. Die im Kiihler e verdichteten Dampfe erhitzen 
das Wasserbad, welches gleichzeitig lOan Gummiringen pendelnd aufgehangte 

-lJ50= 

-I 
I-e 

" 

}nn rill 

-0 

ca:::::: 
Abb.6. 
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~ d ~ 
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Abb.8. Abb.9. 

Abb. 6-9. Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten. 

Dilatometer faBt. Bowie ein 1/10 Grade anzeigendes Normalthermometer f. Die 
Ole werden in die Dilatometer durch Aussaugen der Luft gemaB Abb. 7 mittels 
kupfernen oder Messingcapillarrohrs eingefiillt. Die Dilat{)meter werden bei gleicher 
Anordnung durch Einblasen von Luft entleert und in ahnlicher Weise mit Ather 
usw. gereinigt. 

Die nach der Herausl!-ahme der Einfiillcapillare aus dem Dilatometer haufig 
unten am R6hrenhals im 01 haftende Luftblase laBt sich durch wiederholtes kurzes 
Saugen an der Hals6ffnung des Dilatometers entfernen. Die innere G1aswandung 
oberhalb des Olniveaus wird von anhaftendem bl mittels eines unten gewinde
artig zugeschnittenen und mit kleinem Wattepfropf versehenen Drahts gereinigt. 
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Die Rohren werden durch Auswagen mit Quecksilber oder Wasser bzw. Ver
schieben eines in die Rohre gebrachten gewogenen und gemessenen Quecksilber
fadens genau kalibriertl). 

Zu allen Rohren gehoren Korrektionstabellen fiir Ermittelung der richtigen 
Volumina. Die Auswagungen des GefaBinhalts bis zur O-Marke mit Wasser werden 
auf den Iuftleeren Raum bezogen, nicht aber die Wagungen der Quecksilberfaden 
in der Rohre, da hier die Fehler zu geringfiigig sind. 

a wird nach der Formel a = (VI - V) / (t) - t) . V + c berechnet. 
V ist das im Dilatometer beobachtete scheinbare Anfangsvolumen des 
Oles bei der Temperatur t, VI bei tl' c der kubische Ausdehnungs
koeffizient des Glases (0,000025), der ffir genaue Versuche durch 
Bestimmung der scheinbaren Ausdehnung von Quecksilber in den 
GefaBen fUr die benutzten Rohren generell ermittelt werden kann. 

a steigt im allgemeinen, wie bei anderen Fliissigkeiten, mit wachsender 
Temperatur gradlinig an; nur wenn beim Erwarmen feste Teilchen, z. B. 
Paraffin, schmelzen, faUt der Ausdehnungskoeffizient bis zum volligen ' 
Schmelzen der letzteren. a faUt bei Kohlenwasserstoffolen gleicher Her
kunft oder ahnlichen Charakters mit steigendem spez. Gewicht, z. B. von 
0,000949 bei russischem Petrolather, bis 0,000632 bei Nobel-Schmierol. 
Mineralschmierole haben a = 0,00063-0,00mn, fette Ole 0,000654 bis 
0,000660 (s. S. 5eO). 

4. Ziihigkeit (Viscositiit). 
Bei Schmierolen hangt von der inneren Reibung ihre Verwendbarkeit 

fiir die verschiedenen Zwecke ab (leichte, schwere Maschinen, Zylinder 
usw., s. Theorie der Reibung S. 189), bei Leuchtolen ist eine geniigende 
Diinnfliissigkeit ffir den Aufstieg im Docht erforderlich. Beim Durch
flieBen von Olen durch Rohrleitungen ist die Zahigkeit bestimmend ffir 
den zu wahlenden Durchmesser der Rohren und den anzuwendenden 
Druck. Bei frischen, noch nicht durch langeres Lagern veranderten 
fetten Olen und fliissigen Wachsen ist die Zahigkeit bis zu einem gewissen 
Grade eine charakteristische Konstant8 (s. Tab. 2 und 142ff.). 

Erwiinscht ist es, daB man sich von der Angab8 d8r Viscositat 
als .~nglerg.rad, Redwood- oder SayboIt- Viscositat us'v., wie sie in 
allen Landern im Handelsverkehr und deshalb auch in der wissenschaft
lichen Literatur noch vielfach iiblich ist, abwendet .. Denn diese Grade 
driicken in keiner Weise die wirkliche absolute oder spezifische Zahigkeit, 
bezogen auf Wasser, wenn man nicht die Umrechnungsformeln auf 
letztere Werte anwendet, aus. Die Capillarapparate, auf denen mit kleinen 
Mengen von 8-10 cm3 Fliissigkeit und mit den geringsten Apparatekosten 
unmittelbar die spezifische bzw. absolute Zahigkeit bestimmt werden 
kann, sollen daher hier an erster Stelle beschrieben werden. 

Bestimmung von [1]1 mitteIs Capillaren. 
Theol'ie. 

Die absolute innere Reibu~g.L1]list die Kraft, welche eine Fliissig
keitsschicht von I cm2 Ooedlache iiber eine gleich groBe, 1 em ent
fernte Schicht mit der Geschwindigkeit von 1 em/sec verschieben kann. 

1) Die Firma Dr. H. Gockel, Berlin N, Luisenstl'.21, Iiefert geeichte Dilato
meter nehst Thermostat. 
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Zur Messung dieser Kraft dient in der Regel die Bestimmung der 
Geschwindigkeit beim DurchflieBen von Capillaren unter einem be-
stimmten Oberdruck. (Bei zu dicken Olen benutzt man die 0 

Fallmethode S. 13.) In der Formel v~~_~_~~s{;l:u.itLe 

[1]] ~ n'l!r4 t/8vl fb 
~ 

ist p die Druckdifferenz an den Enden des Rohres in 
Dynlcm2 , r der Radius und l Lange der Capillare in 
cm;~._!iac§~jJ§g~ITo~seJ:leYo!umen III -em3, t die AusfluBzeit 
in sec. 

Capillal'zahigkeitsmesser (Abb. 10 und 11) 

c 

9 e 

wird verwendet, wenn man weniger als 25 em3 Ol zur Viseositats- d at 
bestimmung zur Verfligung hat, oder wenn man unmittelbar die 
absolute oder spezifiEche Zahigkeit feststellen will. Auf das in der 
Capillare odep befindliehe 01 laBt man bei 0 einen konstanten 
Luftdruek (Wassersaule von 600 mm) dureh die Druekvorrichtung AB 
einwirken und preBt dadureh das bl durch den an cd (Abb. 10) sieh 
ansehlieBen~en eapillaren Teil; die Gesehwindigkeit des dureh· 
flieBenden Ols ergibt sieh aus der Zeit, in welcher die Kugel e sich 
von der Marke dJ bis c1 fliIlt. Der Kontrollversueh kann dureh Urn· 
schalten des Gu!llJIlisehlauehs von 0 nach p ausgeflihrt werden, Abb.1O. Capil. 
indem man das bl aus dem GefaB e nach g zurliekdrliekt und die lare naeh 
Zeit miBt, in welcher sieh g von d bis c fliIlt. Ub belohde. 

b 

500 

wo 

I 
I 
~ 
~ 300 

I zoo 

A 

100 

~0 

Abb. 11. Capillarzahigkeitsmesser Ub belohde-Holde 1). 

1) Verfertiger Bleekmann & Burger, Berlin N 24. 
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Form der Capillaren. Die Ubbelohdesche Capillare (Abb. 10) besitzt den 
Vorzug, daB der EinfluB des verschiedenen spez. Gewichts der Ole auf den 
Druck p ausgeschaltet ist, weil die Niveaudifferenz cdt zu Beginn des Versuches 
dieselbe ist wie cld zu Ende des Versuches. 

Eichung der Capillaren. Man benutzt z~ Priifung verschieden zah
fliissiger me je nach der Zahigkeit des zu priifenden mes eine Auswahl von 5 Capil
laren, von denen man in den engeren direkt die AusfluBzeit von Wasser in folgender 
Weise bestimmtl). Bei weiteren Capillaren, auf denen diese Bestimmung wegen 
zu kurzer AusfluBzeit « 30 sec) zu ungenau ware, erfolgt die Eichung durch Ermitt
lung der FlieBzeit verschiedener Ole, die mit steigender Weite der Capillare ent
sprechend zahfliissiger gewahlt werden. Das Verhaltnis der AusfluBzeiten dieser 
Ole zu derjenigen von Wasser von 20°, d. h. we auf Wasser von 20° bezogene 
Zahigkeit, wird dadurch ermittelt, daB dies Verhaltnis auf der drittengsten Capillare 
III unmittelbar bestintmt wird. Auf der nachsten Capillare IV wird aus der Aus
fluBzeit von m a durch Division mit der auf Capillare III gefundenen Zahigkeit 
dieses Oles (bezogen auf Wasser von 20° = 1) die AusfluBzeit von Wasser von 20°, 

. d C ill B d F 1 ) f"' m sec 01 a auf Cap. IV d. h. der ElChwert er ap are gema er orme: (~ ur a = XIV 

. sec m a 
und XIV (gesuchter Wasserwert von CapIllare IV) = (-:q)(jla ermittelt. Ent-

sprechend verfahrt man mit dem 01 b bei Capillare V. 

Beispiel: Capillare. . . . . . I 11 III IV V 
AusfluBzeit von 

Wasser 0° 2) sec. 926,3 103,9 53,26 8,01 2,40 

Von diesen Eichwerten wurden diejenigen fiir Capillare I-III direkt durch 
AusflieBenlassen von Wasser bestimmt, Eichwert von Capillare IV und V dagegen 
indirekt. 

Eichwert von Capillare IV: 01 a floB auf Capillare III 3946 sec, auf Capillare IV 
593,5 sec. Dann ist die spez. Zahigkeit (1J), bezogen auf Wasser von 0° = 1, fiir 
01 a auf Capillare III ("1) = FlieBzeit/Eichwert = 3946/53,26 = 74,1. Nach der
selben Formel findet man dann fiir Capillare IV: Eichwert = FlieBzeit / ( 1J) = 
593,5/74,1 = 8,010. 

Eichwert von Capillare V: 01 b floB auf Capillare IV 1249 sec, auf Capillare V 
374,7 sec. Dann berechnet sich aus den Werten fiir Capillare IV die spez. Zahigkeit 
des mes b zu 1249/8,0105 = 155,92. Aus diesem Wert und der FlieBzeit des Oles. 
auf Capillare V erhalt man deren Eichwert gemaB der oben angegebenen Formel 
zu 374,7/155,92 = 2,40. 

Druckapparat (Holde): Mittels des kleinen Handgeblases G wird vor Beginn 
des Versuchs bei geofinetem Hahn a und geschlossenem Hahn b der Druck in dem 
umgekehrt aufgestellten Biichnertrichter B in dem mit Wasser gefiillten Zylinder A 
auf 600 mm Wassersaule eingestellt und Hahn a geschlossen. Der Druck ergibt 
sich aus der Niveaudifferenz des Wassers in A und B. Zum Messen dient eine auf 
dem Zylinder A angebrachte Millimeterteilung. 

Fiillen der Capillare: Man taucht das Ende 0 der Capillare in das in 
einem Schalchen befindliche 01 und saugt bei p so lange, bis das 01 den Schenkel 0 

bis zur Biegung von p erfiillt, befestigt die Capillare mittels Gummischlauchs 
an dem mit den geschlossenen Hahnen b und c versehenen T-Stiick und liiBt sic 
in dem mit Riihrer und Thermometer ausgestatteten Wasserbad D die Versuchs
temperatur annehmen. AlIe dunklen me und diejenigen hellen me, die mechanische 
Verunreinigungen enthalten, werden vor dem Versuch durch ein Sieb von 1/3 mm 
Maschenweite gegossen. 

1) J. Traube, Z. Ver. d. Ing. 1885, Nr. 45, 882. 
2) Friiher wurden die spez. Zahigkeiten auf Wasser von 0° bezogen, weshalb 

die Eichungen mit Wasser ill engsten Rohr bei 0° stattfanden; neuerdings ist man 
aus praktischen Griinden zur Benutzung von Wasser von 20,2° als Einheit iiber
gegangen (s. S. 17). 
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Messung der FlieJ3zeit: Man 6ffnet Hahn b und miJ3t an einer genau 
gehenden Sekundenuhr die Zeit, in welcher das bl die Kugel e von d1 bis G1 fiillt. 
Man schlieJ3t nach dem Stoppen der Uhr Hahn b, 6ffnet Hahn G, befestigt den 
Gummischlauch an dem Ende p der Capillare, schlieJ3t Hahn G, steilt den Druck 
wieder auf 600 mm ein, 6ffnet b und wiederholt den Versuch unter Messen der 
Zeit, in welcher sich Kugel g von d bis G fiillt. Wahrend des tJberflieJ3ens des Oles 
von einer Kugel zur anderen bleibt der Druck von 600 mm praktisch konstant, 
weil die Anderung in B wegen des groJ3en Querschnitts nur 0,75-1 mm beim FlieJ3en 
des bles in der Capillare betragt. 

Temperaturregelung erfolgt in D durch den Brenner, das Riihrwerk 
und durch ZugieJ3en von kaltem oder warmem Wasser. Oberhalb 900 dient als 
Bad Paraffin61. 

Berechnung: Der Quotient aus der FlieJ3zeit des bles und dem Eichwert 
der Capillare ergibt die spez. Zahigkeit des Oles, bez. auf Wasser von 200 = 1. 
Durch Multiplikation dieses Wertes mit der absoluten Zahigkeit des Wasser von 
200 (0,01004) erhaIt man genau oder durch Division mit 100 fast genau die abso· 
lute Zahigkeit des bles. Berechnung des Englergrades hieraus s. nachstehend. 

Beispiel: Auf Rohr III gefunden fiir 01 bei + 50°: 
Eichwert Wasser 20 ° . . . . . . . . 

mithin spezifische Zahigkeit ('f}) bei 50° = 728,3/53,26 = 
mithin ['f}] bei 50° = 13,68.0,01 = 0,1368. 

728,3 
53,26 
13,68 

sec 

Der sog. ~.ggl~r&r.~5!l~js. S. 20) wird aus der AusfluBzeit des Oles t 
in obigen Capillaren nach folgender Formel von Db belo hde berechnet: 

E= t 
a . d· 4,072 . 0,01797 . 100 

in der a der Eichwert der Capillare bei 20,2°, d das spez. Gewicht des 
Oles bei der Versuchstemperatur bedeutet (s. S. 25). 

Bcstimmung mittcls KugcUallapparat. 

Die Methode dient zur Priifung von sehr zahfl iissigen 0] en, Leim, 
starken Buchdruckerfirnissen (S. 712), bei denen der Versuch mit Capillare 
zu lange dauern wiirde. Nach dem Stokesschen Fallgesetz ist: 

1) = 2fs r2 g (d1 - d2 )!/1· 

/1 ist die Geschwindigkeit der fallenden Kugel in sec, r ihr Durchmesser, 
d1 ihre Dichte, d2 die Dichte der zu priifenden Fliissigkeit, 'f) deren Zahig
keit, g die Erdschwere. 

Apparat von M. Stangel). 

Der 50 mm weite Zylinder A (Abb. 12) hat in einer Rohe von 150 mm 
eine Einfiillm.arke, bis zu welcher der Firnis eingefiillt wird. In dem 
Zylinder hangt am. Faden iiber Rolle C durch Gegengewicht D bis auf 
ein Dbergewicht von 10 g, gemessen bei in Wasser eingetauchtem Korper, 
die Kugel B (Durchmesser 40 mm). Der Weg (100 mm), den die Kugel 
zuriicklegen kann, wird begrenzt durch die Anschlage des am Faden 
befestigten Eisenankers E am durchbohrten Elektromagneten H einer
seits und der festen Auflage X andererseits. 

1) Wird in der Reichsdruckerei zur Priifung der Zahigkeit der Buchdruck· und 
Kupferdruckfirnisse wnutzt. 
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Bei Beginn des Versuches wird B hochgezogen und E durch den erregten Magnet 
gehalten. Durch Druck auf den Taster M wird del' durch I II gehende Erreger
strom unterbrochen, und die Kugel beginnt zu fallen. Gleichzeitig wird del' Strom 
ohne Zeitverlust auf den Kreis II III umgeschaltet, del' den Elektromagnet Q erregt. 
Q setzt durch Anziehen des Ankers die Stoppuhr 0 in Bewegung. Durch Loslassen 
des Tasters wird auch diesel' Stromkreis wieder unterbrochen und del' Strom um
gestellt auf den Elektromagnet P und die Kontakte G und F. Letztere werden 
beim Aufschlag von E auf X geschlossen und die Uhr durch die Betatigung des 

erregten Magnets P ange
halten. 

'1' 

~ 
I Jl 1Il 

Das GefiLB A hangt in 
einem mit Schwerpetro
leum gefiillten Bad. Zur 
bequemen Konstanthal
tung einer Normaltempe
ratur von 200 sind darin 
vorgesehen eine Kiihl
schlange S, ein Heizwider
stand J, ein empfindlicher, 
leicht einstellbarerThermo
stat K, ein Riihrfliigel R. 
J wird iiber das Relais 
U V L mit Strom versorgt. 
Del' Elektromagnet U wird 
durch einen Akkumulator 
gespeist. Die Stromrege
lung bewirkt die Queck
silberfiillung des Thermo

Lit.-ktleiilmq staten. 

DerApparatarbeitet 
recht genau, die Einzel
werte weichen meistens 
weniger als 1 % vonein
ander abo Die Zahlen
grenzen, in denen sich 
die AusfluBzeiten der 
verschiedenen Firnis
sorten bewegen,schwan
ken von 4 sec bis etwa 
P/2 h (bis [1]] = 39,4, 
oder aut Wasser von 20 0 

Abb.12. Zahigkeitsmesserfiir Firnisse nach M. Stange. bezogen (1]) =3936). Bei 
den sehr zahenFirnissen 

kann man sich die Priifung erleichtern, indem man bei 30 oder 35 0 priift. 
Die Reichsdruckerei bestimmt als Vergleichswerte nur die AusfluB

zeiten, fiir welche bestimmte Normen je nach den vorliegenden Anforde
rungen gestellt sind (s. auch S. 712). 

Ein ebenfalls auf Bestimmung der Kugelfallzeit beruhender, die 
direkte Ermittlung von [1]] ermoglichender Zahigkeitsmesser von 
K. Arnd tl) fur Priifung von Salzschmelzen sei wegen seiner Einfachheit 

1) Handbuch del' physikalisch-chemischen Technik, 1915, Veri. v. Ferd. Enke. 
S. 506. 
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und Dbersichtlichkeit, die eine groBere Billigkeit und leichtere Her
stellung iill Laboratorium ermoglicht, hier kurz erwahnt. Die Kontroll
versuche von Arndt und A. Gessler ari Ricinusol ergaben den Wert 
von [1]], den friiher Kahl ba um und Raber nach der AusfluBmethode 
ermittelt hatten. 
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Abb. 13. 

Ziihigkeitswerte verschiedener Fllissigkeiten. 

In Abb. 13 und 14 sind die absoluten Zahigkeiten von einigen fetten 
Olen, Mineralolen, und Wasser bei verschiedenen Temperaturen dar
gestellt. 

Mineralole werden mit steigender Temperatur in weit hoherem Mane 
leichtfliissiger als fette Ole; bei Wasser fallt die Zahigkeit mit steigender 
Temperatur anch im Vergleich zu fetten Olen sehr wenig. Bei Teer
fettolen (Abb. 14, S. 17) sinkt die Viscositat bei steigender Tempe
ratnr sehr stark. 
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Zahigkeit (Viscositat). 17 

Oberhalb 150° (s. Tab. 2), z. B. bei den Temperaturen der Dampf
zylinder (180-320°) haben Zahigkeitsbestimmungen kaum Wert, da sie 
keine technisch beachtlichen Unterschiede mehr zwischen den ver
schiedenen Olen erge}:len. 

Bezugseillheit fUr die Ziihigkeit. 

Schon vor langerer Zeit!) ist auf die Irrtiimer hingewiesen worden, 
welche bei hydrodynamischen Arbeiten entstehen, wenn man die sog. 

180 

rettol 
150 

\ 
0 \ 

\ 
0 

\ 

zo 

flu 0'1 

1\ ~ 
"-~ ~ 

.......... l:::::::--

'10 

t--=::::: 
0 

20 30 '10 50 50 70 
Temperafllr in CO 

80 90 100 10 

Abb. 14. 

Englergrade oder andere empirische Vergleichszahlen wie Redwood
oder Sayboltsekunden als MaBe der wahren Zahigkeit benutzt, wie 
es wiederholt vorgekommen ist. Oben wurde auch erwahnt, daB man 
Z. B. bei der Berechnung von Rohrendurchmesser fUr den Transport 
von zahfliissigen Olen nur die absoluten Zahigkeitswerte benutzen dar£. 
In der Physik und physikalisch-chemischen Literatur 2) wird neben der 
~ok~n_~~l1hjg~~Jt In1 ausgedriickt im QQ-§;System, wiederholt auch 

1) Db belohde, Petroleum 7, 773, 882, 938 (1911/12). 
2) Landolt-Bornstein, Phys .. chern. Tabellen; Ostwald-Luther, Phys.

chern. Messungen, 3. Auf I., 1910, S. 231; K. Arndt, a. a. 0., S. 485. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 6. Aufl. 2 
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die spezifische Zahigkeit, bezogen auf Wasser von 0° oder bei der Ver
suchstemperatur benutzt_ 

In erster Linie maJ3gebend sind die Werte der absoluten Zahigkeit [1)]. 
Da diese oft sehr klein und daher unubersichtlich sind, z. B. fUr 
Wasser von 0° = 0,01797, von 20° = 0,01004, RuMl bei 20° = 0,928 
bis 1,00, bei 100° = 0,070 usw., so wird man sie zweckmaJ3ig mit 102 

multipliziert angeben (s. a. Landolt-Bornstein). 
Ferner besteht ein BedUrfnis, die Zahigkeit sinnfallig mit derjenigen 

von Wasser von 0° oder der Versuchstemperatur als sag. ,,~Zji~ig~> 
keit" (1).L zu vergleichen. 

Es Tragt sich nur noch, ob man Wasser von 0° oder 20 bzw. 20,2 0 

oder der jeweilig in Frage kommenden Versuchstemperatur als Bezugs
einheit wahlt. [1)] ist fUr Wasser von 0° 0,01797, von 20° 0,01004, von 
20,2° 0,01000. Bezieht man also (~1.L~~j'JY~ks§.e~ ... Y.QJl~Q,2°.L so braucht 
man [1)] nur mit !QQIL90Q, d. h. mit 100 zu multiplizieren, wenn man 
(1)) bez. auf Wasser von 20,2 0 erfahren will. 

Die Einheit Wasser von 20,2 0 = 0,01000 ist bereits vor 9 Jahren 
von Arch butt und Deelyl) als lc~ntipoise. (abgeleitet von 1 poise, 
zu Ehren von Poiseuille) vorgeschlagen worden; 'sie ist zur Annahme 
zu empfehlen, und in England wird die Viscositat schon seit langerer 
Zeit in centipoise angegeben. 

Wasser von 20,g.~.regt auch einen sinnfa,lligeren Vergleich an als 
Wasser von 0°, und es erscheinen gleichzeitig die mit l.QQ"sliyidiert.en, 
s~.~:_~1ihigkeiten und die hierbei erhaltenen tl:lJsoluten, Zahigkeiten 
(1))/100 und [1)] in einer Zahl gepaart. 
---~- ~-,~ 

Vergleichung von Englergraden mit (1)) und [1)]. 
['l}] X 100= 

('l}) Wasser von 
20,2°= 1 

Ol-Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

E = Engler
grad 

1,26 
16,4 
19,7 
41,1 
53,6 

abso!. Zahigkeit 
['1] 

0,0359 GC\l f ',10' ,c 
1,131 
1,347 
2,86 
3,76 

3,59 
113,1 
134,7 
286 
376 

Die Werte von (17) betragen von Jt,= 10 an aufwarts das 6,9fache 
von E, bei E = 7,24 - 3,47 betragt der Quotient nur noch 6,77 - 6,30. 
Flir dunnfllissige Ole von E = 1,26 ist der Quotient kaum halb so graft 
Die genaueren Zahlen flir [1)] und (1)) bez. auf W2~~:rY.QIL.Q_~Jassen sich 
nach Vb belohde fUr Ole vom EngJergrad > 5 durch elie Formel I 

(11) = (4,072E - 3,518/E)d 
berechnen, in der d das spez. Gew. des Oles bedeutet. Multipliziert 
man (1)) mit 0,01797, d. h. de~ a~§.gJ.. Zahigkeit des Wassers ~Q~ so 
erhalt man [1]], da (1))= [11]Ol/[1)]Wasser~ist, und durch Multipli
kation von [1)] mit 100" (s. oben) wird (11) bez. auf Wasser von 20,2 0 

erhalten. - --

1) Journ. of the Soc. of Chern. Ind. 1921. Heft 24. 
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Nach Vogel (s. auch S. 25) ist die Formel von Ub belohde bei 
kleineren Zahigkeiten, d. h. im T~!l}.1Ege.hiei unzuverlassig und ergibt 
z. B. schon bei E = 0,9 fiir (11) eine~~g~t.i~~!l 'Y~!.!. Bei del' folgenden 
neuen Formel Vogels ist aucli--aas Turbulenzgebiet berucksichtigt: 

('f)) = a . 'l: • d· (a - ~). t (t) /100. 

In del' Formel bedeuten t Temperatur in °C, t(t) den Temperatur
gang des Viscosimeters, a die Apparatenkonstante, 'l: AusfluBzeit 01 

1 
durch AusfluBzeit Wasser von 20 0, d das spez. Gewicht. a - TO bedeutet 
die Turbulenzkorrektion und wird fiir groBere Werte von 'l: = 1. 

Die obigen Beispiele diirften die ZweckmaBigkeit der gemachten 
Vorschlage sowie die wissenschaftliche wie technische UnzweckmaBig
keit der Englergrade zeigen, die nicht nul' keine Beziehungen zum 
CGS-System mehr erkennen lassen, sondern auch bei Olen verschiedener 
absol. Zahigkeit, soweit diinnere Ole in Frage kommen, die Verhaltnisse 
zwischen den wirklichen Zahigkeiten auch nicht annahernd richtig 
wiedergeben. v. Dallwitz- Wegener verwirft ebenfalls die bisherigen 
Englergrade als irrefUhrend und zeigt deren besonders starke Unzuver
lassigkeit bei niedrigen Viscositatswerten an mehreren Beispielen 1). Hat 
ein 01 einen Englergrad 0,929 und ein anderes L~so daB die Zahigkeit des 
zweiten nach Engler nUrum das 1,OSfache groBer ist als die des ersten, 
so ist das Verhaltnis der"Wirklichenabsol. Zahig"Keiten vonOllzu,O~ = 1 : 1720. -,-- .. ' . .. "-'. ..... ." 

AiiCIlCrie Saybolt-, Redwood-, Nobelzahlen usw. sind durch Aus
drucke des CGS-Systems zu ersetzen. 

Die an del' Hand von AusfIuBversuchen auf den Ubbelohde
Capillaren kontrollierte Forme! I (S. IS) trifft nicht genau zu; die 
nach del' Formel berechneten Werte von [17] sind im Mittel fur Ole vom 
Englergrad 7 -615 noch urn 4,2 % zu erhohen 2). ('f)) ist dann mit einer 
Genauigkeit von ± 1 % aus E zu berechnen. Bei weniger viscosen 
Olen ist auch die Korrektion nicht mehr ganz zutreffend. Del' Fehler 
von (11) betrug dann schon unter Berucksichtigung del' Korrektion von 
+ 4% fUr ein 01 vom Englergrad 5 weitere + 4%. 

W. :MeiBner 3 ) hat fUr das Verhaltnis del' Englergrade zu den Red
wood- und Sayboltzahlen aus AusfIuBversuchen eine Umrechnungsformel 
(s. S. 29) ermittelt und hierbei festgestellt, daB diese Beziehungen bei 50 0 

etwas andere sind als bei 20 0, was auf Warmeausdehnungseinflusse bei 
den Abmessungen del' Apparate zuruckzufiihren ist. 

Auf S. 25 wird auch gezeigt werden, wie man aus ('f)) die Englergrade 
ableitet, mit denen naturlich fUr eine gewisse Ubergangszeit noch zu 
rechnen ist. 

1) Uber neue Wege zur Untersuchung von Schmiermitteln. Miinchen und 
Berlin 1919, VerI. von R. Oldenburg. 

2) Holde, Verhandlungen des 8. Intern. Kongresses fiir angewandte Chemie 
zu New York 1912, 15, 677-681. 

3) Chern. Umsch. 19, 30-33 u. 44-49 (1912); 20, 123 (1913); 21, 28 (1914). 

2* 
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Handelstechnische Bestimmung mittels Viscosimeter. 
Die gUi,sernen Capillarzahigkeitsmesser erfordern als leicht zer

brechliche Instrumente fUr den Fall eines Bruches miihevoll zu eichende 
Ersatzrohren. Deshalb werden fUr die technische Viscositatspriifung 
der Mineralole stabi1ere Metallviscosimeter benutzt, auf denen die 
Zahigkeit ebenfalls durch Bestimmung der AusfluBzeiten der Ole 
festgestellt wird. Diese Viscosimeter gestatten, wie gezeigt, nicht 
unmittelbar, die absolute oder spez. Zahigkeit zu ermitteln, sondern 

nur eine relative, stark zu korri
gierende Vergleichung der Vis
cositat der Ole. Das Poiseuille
sche Gesetz gilt namlich nur so 

IJep~ lange (s. S. 10), als das AusfluB
rohr geniigend capillar ist, das 
Verhiiltnis von Lange zu Durch-

: Asbest messer der AusfluBcapillare einen 
gewissen Grenzwert erreicht, der 
fUr verschiedene Radien, Fliissig
keiten und Warmegrade verschie
den isV), und der Druck beim 
AusflieBen konstant ist. Aile ge
brauchlichen Metallviscosimeter 
der Praxis geniigen nicht diesen 
Anforderungen. Nur beim Nobel
Viscosimeter (s. S. 25) ist der 
Druck, unter dem das 01 ausflieBt, 
durch eine Mariottesche Flasche 
konstant gehalten. Nach der Ubbe
lohdeschenFormel zur Umrechnung 
der Englergrade in spez. Zahig
keiten ist die Vergleichbarkeit der 
Englergrade nur fUr Ole zulassig, 
welche wenigstens einen Engler

Abb. 15. Viscosimeter Engler-Holde. grad 10 bei der Versuchstempe-
ratur haben. 

Die Formen und Arten der in den einzelnen Landern vorgeschriebenen 
Viscosimeter sind recht mannigfaltig; so sind in Deutschland der Engler
apparat, in England das Redwoodsche Viscosimeter, in den Vereinigten 
Staaten dasjenige von Saybolt Normalapparat (s. a. das amerikanische 
Leuchtolviscosimeter S. 142), die Nobelwerke in Baku benutzten neben 
dem Engler- den Lamansky-Nobel-Apparat. 

l. Englersches Viscosimeter. 
Anordnung und Handhabung des Apparates. Vom Engler-Apparat 

bestehen verschiedene Typen, die in den vereinbarten Grundabmessungen des 

1) Petroff, Keue Theorie der Reibung, Hamburg und Leipzig 1887. VerI. 
Leop. Voil; Hagenbach, Poggendorfs Annal. 109, 385, 402 (1860); nach Rakusin, 
Untersuchung des Erd61s, S. 131. 
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AusfluBgefa,1les und AusfluBrohrchens iibereinstimmen, sich jedoch in der Anordnung 
der Heizbader usw. voneinander unterschieden. Abb. 15 zeigt die yom Verf. bis· 
her benutzte Anordnung des Englerapparates. Das AusfluBgefaB Adient zur Auf
nahme des Probeols und wird bei Ausfiihrung eines Versuchs bis zu den an den 
Seitenwanden befindlichen Markenspitzen mit 01 gefiillt, wahrend das aus ver
nickeltem Messing bestehende AusfluBrohrchen mit dem holzernen, durch den 
Deckel gefiihrten Stift G (besser ist ein KugelverschluB wie bei Apparat Abb. 18) 
verschlossen wird. Durch das Wasserbad B und Kranzbrenner D wird die Tem
peratur des ProbeOls reguliert. Mittels des MeBkolbens (bei 2.0.0 und 100 cm3 eine 
Marke) wird das ausflieBende 01 bzw. Wasser aufgefangen. Zur Kontrolle jeden 
Versuchs dient die AusfluBzeit von 100 cm3• 

Bei Temperaturen bis 10.0° benutzt man als Heizfliissigkeit gewohnliches Wasser, 
bei hoherer Temperatur Xylol, Anilin usw. als Siedefliissigkeiten. 01 ist als Bad
fliissigkeit wegen der schlechten Warmeleitung zu verwerfen, da besonders bei 
hoheren Temperaturen das AusfluBrohrchen iiberhitzt wird. 

Um bei 100°, wo mit siedendem Wasser gearbeitet wird, 
von den Schwankungen des Luftdrucks unabhangig zu werden 
und gleichzeitig im Bad eine etwas erhohte Temperatur zu 
erzielen, setzt man auf eine Tiille des Bades den Druckregler 
(Abb. 17), bestehend aus einem in Quecksilber im kleinen 
Reagensglas eintauchenden 
U-Rohr h (s. S. 22 unten). 

Das Bad muB etwa 1.0.0,5 
bis 1.0.0,75° heiB sein, damit 
das 01 in A 10.0° annimmt. 
Die auf dem Apparat be
stimmte Zahfliissigkeit (Eng
lergrad) ist der %ot~ta~s 
AusfluBzeit von cmS CiT 
hej··-det-Versuc!istempera'tur 
und d_~ep.ige;u . .Yon .2.0.0 .Cm3 . 

Wasser bei 2.0°. 

-- _~f __ l 
_1 .. 

'" 
11,5 :, -=~~~J-~ __ ~~_J 
~.
Z,8 

Abb. 16. Abmessungen des 
Engler- Viscosimeters. 

Abmessungen nnd Versnchsansfiihrnng 1). 

Abb. 17. Druck
regler mit Riick

scblagventiI. 

A-bmessungen und Fehlergrenzen (Abb. 16). 

GefaB G: 
Innerer Durcbmesser . . . . . . . . . . . . . . . . 
Zylindrischer Teil unterbalb der Markenspitzen 1n Robe 
Spitzenhobe iiber der unteren Rohrmiindung . . . 

AusfluBrohrchen A: 
Lange. . . . . . . . . ...... . 
1nnerer Durcbmesser, oben . . . . . . . . . . . . 

Au~' dem auB~~en Gefu~te~nte~ ·b~r;o~age~d~r· Teii 
Rohrchens: Robe. . . . . . . . . . . . . . 

Breite ............ . 

des 

Fehlergrenze 
1.06 mm ± 1,.0 mm 
25 ± 1,.0 " 
52 ± .0,5 " 

Feblergrenze 
2.0 mm ± .0,1 mm 

2,9 ± .0,.02 
2,8 ± .0,.02 

3,.0 " 
4,5 

± .0,3 
± .0,2 

Das AusfluBrohrcben wurde friiher ganz aus Platin bergestellt oder mit einer 
geniigend starken Platinaufiage versehen. Die Innenwand des Robrcbens muB 
glatt und darf nicbt wellig sein. 

Das ViscosimetergefaB wurde. friiber stark vergoldet bergestellt. (Wo in der 
Regel saurefreie MineralOle gepriift werden, geniigen MessinggefaBe und Messing
rohrcben.) 

1) Chem.-Ztg. 31, 441 (19.07). 
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AusfluBzeit von 200 cm3 Wasser bei 200. 
Dieser Wert wird von Zeit zu Zeit, insbesondere bei etwaigen Storungen, kon

trolliert. 
Das innere GefaB und das AusfluBrohrchen werden mit Athylather oder Petrol

ather, dann wiederholt mit Alkohol und zuletzt mit destilliertem Wasser sorgfaltig 
ausgewaschen. Die drei Markenspitzen werden durch Regulierung der an den 
FiiBen des Apparates angebrachten Stellschrauben in eine Horizontalebene ge
bracht. Der VerschluBstift fiir die WasserE!ichungen darf nur zur Priifung des 
Apparates mit Wasser dienen und nicht mit 01 in Beriihrung kommen. Man fiillt 
A mit destilliertem Wasser bis zu den Markenspitzen und halt die ~emperatur 
des Wassers in A auf 20°, fiillt durch wiederholtes Liiften des Verschlu stiftesaaii 
Ausffimi;oJjfche'rl~"gaitz mit Wasser und benetzt die Flache der unteren Miindung 
gehorig, so daB ein Tropfen hangen bleibt, der die ganze FIache bedeckt. Hierauf 
liiftet man den VerschluBstift und bestimmt mittels einer genauen, l/ssec anzeigenden 
Stoppuhr bei vollig ruhiger Wasseroberflache die Ausflulkeit_}'9_Q..~eL 
unter Benutzung eines getroekneten, auf J!:in~geeiehten 1;feBkolbens. Der Ver
such ist mehrfaeh zu wiederholen. Wenn orei, hoehstens 0,5 sec voneinander abo 
weiehende Ergebnisse vorliegen und die Werte nieht fortsehreitend abnehmen, 
gilt die erste Versuehsreihe als beendet. ~-... . 

Der Apparat wird so oft gereinigt und die Versuehsreihe so oft wiederholt, bis 
konstante AusfluBzeiten erhalten werden, aus deren 6 letzten Werten die mittlere 
AusfluBzeit des Wassers (Eiehwert) gebildet und auf 0,2 sec abgerundet angegeben 
wird. Riehtig gebaute Apparate zeigen Eiehwert 50-52 sec. "'- 4;;' L .f}"" 'c 

Die Thermometer miissen naeh den Priifungsbestimmungen fiir Thermo~eter 
vom 25. Januar 1898 (Zentralbi. f. d. Deutsche Reich, Kr. 6 vom 11. 2. 1898) ge
priift sein. 

AusfluBzeit der Ole. 
Das 01 wird bis zu den Markenspitzen des gereinigten Apparates eingefiillt. 

Helle Ole, die mechanisehe Verunreinigungen enthalten, und aile dunklen Ole sind 
vor der Einfiillung durch ein Sieb von 0,3 mm Masehenweite zu gieBen. 

Vor Einfiillung des Ols ist fiir Versuche bei hoheren Temperaturen das Bad 
anzuheizen, und zwar fiir Versuehe bei 50° auf 50,3-50,4°, fiir Versuehe bei 100° 
auf etwa 101 0; das 01 hat man vor dem Einfiillen auf 51 ° bzw. 1020 anzuwarmen. 
Durch Riihren des Versuehsols riiIt-demTlieriiiometer dureh Drehen des Deekels 
und Bewegen des Wassers mit dem Luftriihrer, sowie durch Liiften des Deckels 
oder Zugabe von kaltem Wasser ZUlli Bade wird die Temperatur geregelt. Hierauf 
liiftet man den VerschluBstift unter gleiehzeitigem Ingangsetzen des Uhrwerks 
und laBt das 01 in den zentriert aufgestellten Kolben einfIieBen. 

Sobald die Marke 200 em3 erreieht ist, wird die Uhr gestoppt. 
Unterhalb 50° betragen die Abweiehungen der Einzelversuche vom Mittel 

± 0,5 %, bei 50° bis zu ± 0,5 %, fiir sehwere, d. h. sehr zahfliissige Maschinenole 
bis zu 1,6%, fiir Zylinderole bis zu 3,5%' Auf versehiedenen Englerapparaten 
betragen bei 50° die Abweichungen bis zu 2,5 %. SpindeliiIe, Masehinenole, 
Wagenole usw. priift man in der Regel bei 20 und 50°, Zylinderole, aueh HeiB
dampfzylinderole bei 50 und 100°; bei letzteren werden vereinzelt Zahigkeits
bestimmungen bei 180, 200° usw. verlangt, obwohl die Unterschiede in den Zahig
keiten der Ole bei hoheren Warmegraden belanglos sind. Fiir Versuehe bei 100 
bis 180°,2000 uSW. ist ein hartgeloteter Apparat (Abb. 15) mit Dampfbad fiir Wasser, 
Anilin (180°), Nitrobenzol (200°) oder NaphthaIinfiillung zu benutzen. Die Tem
peratur des Probeols bleibt wegen der Warmeausstrahlungen etwas unterhalb der 
Badtemperatur und kann bei siedendem Wasser als Badfliissigkeit dadureh auf 
100° gehalten werden, daB man den Wasserdampf unter Quecksilber, dessen Hohe 
man leicht regeln kann, in einem kleinen am Apparat angebraehten Reagensglas 
(Abb. 17) austreten laBt und dadurch die Badtemperatur unabhangig von jeweiligem 
Atmospharendruek auf 100,75-101 ° halt. Das zweimal reehtwinklig gebogene, 
in ein Reagensglas in Quecksilber tauehende Rohr h des S. 21 kurz besehl'iebenen 
Druckreglers ist mit Riicksehlagventil p versehen und in einer Hiilse am Deckel 
des Bades luftdicht angebraeht. 
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Anderungen der Zahfliissigkeit von Olen. 
Dunkle, riickstandhaltige Mineraliile (oder auch Teeriile), welche feine feste 

Paraffin- oder Pechteilchen suspendiert enthalten, zeigen bei gleicb!;r Zimmer
warme infolge von starken Temperaturschwankungen vor dem Versucb Anderungen 
des Fliissigkeitsgrades bis zu 15 %. Durch vorangehendes Erhitz~n wird die Zahig
keit bei 200 erniedrigt, durcb starkes Abkiiblen erbiiht. Diese Anderungen haben 
in dem durch Erhitzen erfolgten .§9l1!nelzen und der bei kurzem Abkiihlen auf 
Zimmerwarme n!Qht~XQ!!ig,wiederkebrenden Abscheidung der festen Teilchen bzw. 
in zu langsamer Schmelzung der durch starkes Abkiiblen in vermehrter Menge 
ausgeschiedenen Paraffin- und Pechteile ihre Ursache und konnten bei kiinstlich 
mit Paraffin im Uberschull versetzten hellen ausscheidungsfreien Olen, welche 
derartige Scbwankung~n sonst nicht zeigen, nachgeahmt werden. 

Man mull also bei Olen, welche in diinner Schicbt feine feste Teilchen erkennen 
lassen, von vornberein Schwankungen von E20 um ± 7-8 0/ 0 zulassen oder neben 
der in iiblicher Weise ausgefiihrten Bestimmung noch je eine mit dem 10 min auf 
1000 erhitzten und dem vorher auf - 150 abgekiihlten 01 vornehmen. Ole, die bei 
Zimmerwarme fes~e]araffin- oder Asp~altteilchen zeigen (Zylinderiile), werden 
jedocb in der Regel nicht'bei200;-sondern bei 500 gepriift, wo die festen Teilchen 
meistens geschmolzen-siild;·a.I;;·· erwahnten "SCIiWankungen des Englergrades also 
in der RegeJnTclJ-t--imftreten. 

A bk iirzung der Versuche. 
Vierfacher Apparat. Zur gleichzeitigen Priifung von vier Olen dient das 

vierfache Englerscbe Viscosimeter (Anordnung von A. Martens), bei welchem 
vier Englersche Ausflullgefalle in einem grollen Wasserbade vereinigt sind. Die 
Temperatur des Bades wird durch ein von der Turbine getriebenes Schaufelrad, 
Zufliellenlassen von kaltem Wasser oder Erwarmung des Bades durch eine kleine 
Gasflamme geregelt. 

Fiir Versuche bei 1000 benutzt man siedendes Wasser und den Quecksilber
Druckregler (s. Abb. 17, S. 21). 

Ausflullzeit kleinerer Fliissigkeitsvolumina bei normaler Auf
fiillung. 

Der oft sehr langen Dauer des Ausfliel3ens von 200 cm3 01 begegnet, man da
durch, dall man aus der Ausflullzeit kleinerer Fliissigkeitsvolumina die vorgeschrie
bene Ausflul3zeit von 200 cm3 berechnet. Ausflullzeiten von 50 oder 100 cm3 

stehen namlich zu derjenigen von 200 cm3 in einer fiir aIle nicht zu diinnfliissigen 
Ole (E> 3,5) gleichen proportionalen Beziehung 1). Die Ausflullzeiten von 20cm3 

mit 11,95, von 50 cm3 01 mit 5,03, von 100 cm3 mit 2,353 multipliziert, ergeben die 
Ausflullzeiten von 200 cm3• Als Mellgefa13e dienen die in Abb. 15 und 18 abge
bildeten Kolben. 

Aus den Ubbelohdeschen Tabellen zum Englerschen Viscosimeter2) 
kann man fiir die bei 50, 100 und 200 cm3 beobachteten Ausflu13zeiten (bei einem 
Wasserwert von 50-52) direkt den Englergrad entnehmen. 

Ausfiu13zeit bei kleiner Anfangsauffiillung. 

Stehen weniger als 240 cm3 01 zur Verfiigung, so bedient man sich entweder 
des Capillarviscosimeters (S. 11), oder man fiiIlt eine kleinere, vor dem Versuch 
auf die Versuchstemperatur erwarmte Olmenge, z. B. 45 cm3, in den Englerschen 
Apparat ein 3) und bestimmt die Ausfiullzeit von 20 cm3 01 unter Verwendung 
geeigneter Mellzylinder. Die Ausflullzeit von 200 cm3 bl bei normaler Auffiillung 
ist in diesem Fall das 7,25fache der Fliellzeit von 20 cm3• Statt der Ausflu13zeit 
von 20 cm3 und Auffiillung von 45 cm3 kann man auch andere durch Umrechnungs
koeffizienten fixierte Volumina fiir die Auffiillung und Bestimmung der Ausflu13-
zeit wahlen. 

1) Holde, Untersuchungen der Schmiermittel. 1. Auf!. dieses Buches. 1897. 
S.51. VerI. von Julius Springer; s. a. Singer, Edeleanu usw. Petroleum 2, 555 
(1906/07). 

2) VerI. S. Hirzel, Leipzig. 3) Holde, Mitteilungen 17, 63 (1899). 
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Solche Umrechnungskoeffizienten sind 1) 
bei Anfangsauffiillung von. , . . 25 45 
und AusfluBmenge von ..... 10 20 
fiir die AusfluBzeit von 200 cm3 • 13 7,25 

45 
25 

5,55 

50 
40 

3,62 

60 
50 

2,79 

120 cm3 

100 
1,65 

Bestimmung mittels ZehntelgefaB nach Ub belohde 2) (Abb. IS) ge· 
stattet mit 25 cms OI zu arbeiten. 1m Boden des nach Englers Vorschrift gebauten 
GefaBes A befindet sich eine mit Gewinde versehene Vertiefung, in welche nach 
Bedarf ein engeres GefaB A' eingeschraubt werden kann, dessen Querschnitt gleich 
1/10 desjenigen des HauptgefaBes ist. In dem ZehntelgefaB gibt eine einzelne Spitzen
marke die Fiillhohe an. 

E 

Abb. IS. Viscosimeter mit ZehntelgefaB. 

Der VerschluBstab ist unien 
mit einer Kugel versehen, welche 
durch das Eigengewicht des 
Stabes in eine passende Kugel
senkung oberhalb des AusfluB
rohrchens gedriickt wird. Offnet 
man den VerschluB durch An
heben des Stabes, so wird der 
Stab durch eine am Fiberknopf 
des Deckels angebrachte Feder in 
solcher Hohe festgehalten, daB 
sich die Kugel iiber der Olober
flache befindet. Bei ErmittIung 
der Zahigkeit eines Ols mittels 
des weiten GefaBes wird in der 
iiblichen Weise verfahren. Bei 
Benutzung des ZehntelgefiiBes 
wird A gleich dem auBeren GefiiB 
B mit einer passend temperierten 
Badfliissigkeit angefiillt. 

Es betragen innerer Durch
messer des ZehntelgefiiBes 33,S 
mm, Hohe der Markenspitze iiber 
der unteren Rohrchenmiindung 
52,5 mm. HauptgefaB und Zehn
telgefaB ergeben bei diesen Ab
messungen unter Zugrundelegung 
der WasserausfluBzeiten fUr 200 
bzw. 20 cms gleiche Werte fiir 
den Englergrad eines Oles. Die 
WasserausfluBzeiten, die insbeson
derefiir das ZehntelgefaB schwierig 
mit geniigender Genauigkeit zu 
messen sind, werden bei der 
Prtifung des Apparates in der 
Physikalisch-technischen Reichs
anstalt ermittelt. 

Capillarviscosimeter zur Ermittlung der Englergrade. 

Bei sehr kleinen Olmengen « 25 cm3) bedient man sich, wie erwahnt, 
des Capillarviscosimeters (Abb. 11, S. 11) und der nachstehenden Formel 
von Ubbelohde zur Berechnung der Englergrade aus den Capillar
ausfluBzeiten: 

1) Gans, Chem. Umsch. 6, 221 (IS99), bestatigt von Offermann, Edeleanu. 
2) K. Scheel, Petroleum 12, S73 (1917); Verfertiger des Apparates Sommer 

und Runge, Berlin. 
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Beispiel: t = 20°; Eichwert der Capillare (sec Wasser 00) = 1,271; 
sec 01 = 135. E = sec OlfEichwert X d20 X 4,072 = 135/1,271 X 0,9132 
X 4,072 = 28,6. 

Vorstehende Formel leitet sich aus der S. 18 mitgeteilten Formel 
von Ub belohde fiir (1]) bez. auf Wasser von 0°: (1]) = d(4,072 E 
- 3,518/E) abo 

Die Formel erkIart, warum (1]), auch auf Wasser von 20° bez., um 
das Vielfache und wechselnd groBer ist als E. 

Beim Englerapparat gilt die Poiseuillesche Formel nicht mehr 
wegen der zu groBen Weite des AusfluBrohres. Daher wird die AusfluB
zeit hier nicht nur wie beim Capillarviscosimeter durch die Zahigkeit, 
sondern noch durch Beschleunigungen der stromenden Fliissigkeit 
beeinfluBt. 

Setzt man in obige Formel die Werte fiir Wasser von 200 ein: 
0,558 = 0,998824 (4,072'1 - 3,518/1), 

80 betragt in diesem FaIle der negative Teil in der Klammer etwa 6mal soviel als 
der ganze Ausdruck. Der negative Teil ist aber der Ausdruck fiir die .Arbeit, welche 
aufgewendet werden muB, urn dem ausstromenden Wasser die Ausstromungs. 
gescbwindigkeit zu erteilen (1/2 mv2). Diese .Arbeit ist auf dem Englerschen 
Apparat fiir Wasser wegen der groBen Ausstromungsgeschwindigkeit etwa 6mal 
so groB wie die zur Uberwindung der Zahigkeit erforderliche .Arbeit. 

Infolgedessen ist die Auslaufzeit des Wasser von 0° auf diesem Apparat schon 
etwa 7mal so groB, wie der spez. Zahigkeit entsprechen wiirde. 

Bei hoheren Englergraden (wenn E groBer wird) wird der erste Teil der Klammer 
im gleicben VerhiiJtnis groBer, wie der zweite Teil kleiner wird. Beirn Engler· 
grad 5 betragt der negative Teil nur noch 5 % und bei E = 10 nur noch etwa 1 % 

des ganzen Wertes, so daB er von da an praktisch vernachlassigt werden kann. 
Oberhalb E = 10 kann deshalb die vereinfachte Formel 

(,,/), bez. auf Wasser von 00 = d·4,072·E 
und 

(,,/), bez. auf Wasser von 20,20 = d· 4,072· E· 0,01797'100 
zur Berechnung dienen. 

2. Das Lamansky-Nobelsche Viscosimeterl) 
(Abb. 19 a u. b) wurde in RuBland frillier neben dem Englerschen Viscosi· 
meter benutzt. 

Das metallene AusfluBgefaB A tragt unten den als AusfluBrohrchen 
dienenden ausgehohlten Metallpfropfen D, welcher durch den mit Holz
spitze versehenen Metallstab M verschlieBbar ist. Das 01 wird durch 
das Wasserbad B, das durch die im Dampfkesselchen C entwickelten 
Wasserdampfe erhitzt wird, unter Benutzung des Rillirers H (Abb. 19b) 
erwarmt. 

Nachdem das bI in A konstante Temperatur angenommen hat, laBt man es 
durch Liiften des Stiftes unter konstantem Druck ausflieBen, der durch das in das 
01 eintauchende Mariottesche Rohr F erhalten wird. Die Druckhohe, d. h. die 
Entfernung des unteren Endes der Mariotteschen Rohre von der AusfluBoffnung
betragt 200 mm. Die Offnung bei E soll so weit sein, daB die AusfluBzeit von 100 cm3 

destilliertemWasser bei 50° und 200mm Druckhohe etwa 60 sec (Febler ± 1) betragt. 
Die Lange des AusfluBrohrchens soll genau 10 mm betragen. 

Die Versuche werden in der Regel bei + 50° ausgefiihrt. .Als Viscositiit gilt 
der Quotient zwisohen AusfluBzeit von 100 cm3 bI und 100 cm3 Wasser von 50°. 

1) Wischin und Singer, Chern. Umsch. 4, 89 u. 243 (1897). 
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Die Mangel des L.N.-Viscosimeters bestehen in der umstandlichen 
Reinigung und Bedienung des Apparates und in der groBen zu den 
Versuchen notigen Olmenge (400 cm3); wegen der konstanten Druck

hohe laBt sich aus der AusfluBzeit eines belie
bigen kleineren Volumens ohne weiteres die 
AusfluBzeit der vorgeschriebenen lOO cm3 be
rechnen. 

, 
A 

IJ 

b 

Abb. 19 a und b. Lamansky-Kobel- Viscosimeter. 

r 

Das Verhaltnis der nach Lamansky- Nobel und Engler erhaltenen 
Zahflussigkeiten bleibt annahernd konstant. FUr leichtflussige Ole betragt 

Zahfl. L.N. = . . . . . . . . . . . . . . .. 1,13-1,18.E, 
fUr zahfltissige Maschinenole und fUr Zylinderole . 1,20-1,26·E. 
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3. Redwood-Viscosimeter (Abb. 20) 
nimmt in England annahernd dieselbe Stellung ein wie das Englersche 
Viscosimeter in Deutschland. 

Beschreibung des Apparates. 
Der Boden des etwa 47,63 mm weiten und 88,90 mm hohen kupfernen, ver

silberten OIbehalters C tragt ein Aehatauslaufrohr, dessen beeherfiirmige Ver
tiefung mittels eines Stiftes E versehlossen werden kann. Die Temperatur der 
Fliissigkeit wird mit Hille der dureh die Handhabe H bewegten, im auBeren Bad 
angebrachten Fliigel L geregelt. 

T' T 

Abb. 20. Redwood -Viscosimeter. 

Der Mantel J wird fiir Temperaturen bis 
zu 95° mit Wasser, bei hiiheren Temperaturen 
mit einem geeigneten Mineraliil gefiillt. Das 
zu priifende filtrierte, getrocknete und auf 
dieselbe Temperatur gebrachte bl wird bis zur 
Marke F eingefiillt. Ein enghalsiger 50-em3 -

Kolben wird unter das AusfluBrohr in ein 
Gefai3 mit einer Fliissigkeit von der Temperatur 

1-'------- -zo- -------.., 
; r--5--~ ! 

Abb. 21. Saybolt -Viscosimeter. 

des bls gestellt. Alsdann wird der Stift E geIiiftet und die Zeit der Fiillung des 
Kolbens bis zur 50-em3-Marke beobachtet. 

4. Saybolt- Viscosimeter 
(Abb. 21) in Amerika allgemein eingefiihrt. 

Das 8 em lange und 3 em weite Messingrohr T faBt etwa 66 cm3 und setzt sich 
fort in ein inneres, in p eingesehraubtes Rohr t, in dem sich zwei gegeniiberliegende 
Fenster 10 befinden. p tragt ein Mundstiick mit einer 1,75 mm weiten bffnung. 
Der innere Teil von p hat eine Erweiterung zur Einsetzung eines VerschluBstiipsels, 
das obere Ende von T einen Kranz von Liichern, die in die Galerie G fiihren. Der 
gauze Apparat ruht im Wasserbad B, das zwei mit 10 korrespondierende Fenster 
tragt. 

Der Apparat wird bei p mit Hilfe eines Stopfens versehIossen, darauf wird 
in T bl eingefiillt, des sen UbersehuB in die Galerie G lauft und hier mit einer 
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besonderen Pipette herltus~ezogen werden kann. bl und Wasserbad werden nun
mehr auf 700 F = 21,1 0 C gebracht, der Stopfen vom Boden entfernt und die Zeit 
ermittelt, in welcher 60 cm3 ausfliel3en. Bei hoherer Temperatur wird ein engeres 
Mundstiick von 3/64" = 1,19 mm bei p aufgesetzt. 

Die verschiedenen Sayboltapparate wiesen frillier gegeneinander 
manchmal Unterschiede auf, weshalb die Werte nicht immer scharf 
vergleichbar waren. 

Bei einer Anordnung des Saybolt-Viscosimeters, wie sie bei der 
Deutschen Vakuum-Ol-A.-G., Schulau b. Hamburg, fiir Versuche 

r 
I J_~ ___ _ 
Abb. 22. bIgefal3 des Abb. 23. bIgefal3 

Redwood -Viscosimeters. des Saybolt
Viscosimeters. 

bei Temperaturen bis etwa 400 

benutzt wird, wird die Tempe
ratur im Wasserbad mit Dampf, 
der unten durch ein Kranzrohr 
eintritt, sowie durch ZufluB von 
kaltem Wasser geregelt, oben 
flieBt durch einen Dberlauf war
mes, unten kaltes Wasser abo 
Fiir Versuche bei hoheren Tem
peraturen, z. B. 100°, ist der 
Apparat oben mit Deckel ver
schlossen und fiir bloBe Dampf
heizung mit Manometer ausge
riistet (Abb. s. S. 214). 

Die wesentlichen Teile des 
Redwood- und Saybolt-Viscosi
meters sind in Abb. 22 und 
Abb.23 schematisch im Langs
schnitt dargestellt. Die in die 

Abbildungen eingezeichneten, mit Buchstaben versehenen MaBe haben 
bei den von MeiBner 1) untersuchten Apparaten folgende GroBe: 

Tabelle 3. 

Dimensionen fiir 

Durchmesser des Ausflul3gefal3es. . D 
Anfangliche Druckhohe. . . .. . hI 
Lange des Ausflul3rohrchens .. . I 
Mittlerer Durchmesser desselben . . . d 

Aus den Figuren ersichtliche Dimensionen {~ 

Redwood- Sayboltsches 
scbes ViSCOSi-1 Universal-Viscosimeter 

meter Meil3ner I 
cm ,em em 2) 

4,655-4,691 
9,328-9,615 
0,986-1,023 
0,158-0,163 
0,900 I 

8,64 

2,968 
12,688 

1,411 
0,178 
0,708 

10,35 

2,955- 2,995 
12,55 -12,65 
1,215- 1,235 
0,175- 0,178 

Das AusfluBvolumen betragt beim Redwoodschen Apparat 50 cm3, 

beim Sayboltapparat 60 cm3• 

1) Chern. Umsch. 19, 30 (1912); 20, 123 (1913). 
2) Hamor und Padgett, Technical Examination of Crude Petroleum and 

Petroleum Products. S. 91. 
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Die AusfluBzeiten Tr des Redwoodschen Apparates und Ts des Saybolt
Viscosimeters lassen sich aus dem auf normale Apparatabmessungen 
reduzierten Englergrad E nach MeiBner wie folgt berechnen: Der Ge
nauigkeitsgrad der berechneten Werte gegenuber den beobachteten 
betragt fiir Tr bis 4%, fiir 7:s bis 2% (s. a. Tabelle 47-50, S. 215 ff.). 

t 

7:r = 192,2 k ( 1 + -V 1 + ~l~) 

Ts =22S,7k(1 + V1 + 0,0!~09) 
k = 0,OS019 E - 0,07013 . liE. 

u 

Abb. 24 und 25. Metallviscosimeter von Holde (Querschnitt und Gnindri3). 

Diese Formeln hat W. Manasse in folgende, von E = 5 an gultige 
(s. folgende Tabelle) Form gebracht: 

E 

1 
2 
5 

10 
20 

E = 30,750 sec Red wood. 
E = 36,545 sec Saybolt. 

Tabelle 3a. 

sec Redwood sec Saybolt 

ber. nach nach der Formel ber. nach nach der Formel 
Meil3ner von Manasse Meil3ner von Manasse 

26,503 (30,750) 28,57 (36,545) 
58,44 (61,50) 67,46 (73,090) 

152,67 153,75 180,77 182,73 
307,50 307,50 365,45 365,45 
616,13 615,0 732,93 730,90 

Auf S.216, Tab. 50 finden sich die genauen umfassenden Vergleichs
tabellen von Engler-, Redwood- und Sayboltgraden. 
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Fiir die in Frankreich iibliche Methodf\ von Barbey besteht die 
Formel: 

'Y) = 48,5 • d/F, 

worin F die Fluiditat nach Barbey bedeutet (s. S. 782). 

c- ---

5. Metallviscosimeter 
von Holde. 

Die Mangel des Engler
Viscosimeters bestehen in 
dem sehr breiten, verh1iJt
nismal3igviel 01 (etwa 1/41) 
beanspruchenden und die 
Temperatureinstellung er
schwerenden Olgefal3, del' 
unbequemen Einstellung 
des Olniveaus auf die 3 
Markenspitzen und darin, 
daB Wiederholungsver
suche, del' trbergang zu 
hoheren Temperaturen, 
Offnen des Apparates und 
Neueinstellung auf die 
Markenspitzen erfordert. 
Bei dem vorliegenden Ap
parate (Querschnitt und 
Aufsicht Abb. 24 und 25, 
Gesamtansicht Abb. 26) 
sind diese Mangel des 
Englerapparates vermie
den. 
.. Der Apparat fa13t bis zum 
Uberlauf etwa 120 em3 Flilssig
keit. Als Ma13stab der Zahig
keit gilt die Ausflu13zeit von 
100 cm3 01. Dadurch, da13 
das Olgefa13 wesentlich schma
ler, nur ein Wasser bad benutzt 
wird und dieses breiter ist als 
beim Englerapparat, ist die 

Abb. 26. Metallviseosimeter von Holde 1). schnellere Envarmungdes Oles 
bElt geringerem Olquantum 

~iiglich. Die A.!lfftillhiihe ist automatisch durch das Uberlaufrohr ii fixiert. Der 
Uberschu13 an 01 wird in dem Schalchen b aufgefangen. Durch die zentrierte 
Erhitzung des \Vasserbades mittels des Ringbrenners t genilgen schon die normalen 
Warmestriimungen zur Verteilung der Temperatur. Ftir Versuche bei 100 0 mit 
siedendem.Wasser benutzt man den Druckregler no (s. Abb. 26 u. 17, S. 21) und die 
Arbeitsvorschrift hierzu. Das 01 wird durch eine TillIe e im Deckel mittels Trichter t 
eingeftillt. Lot I dient nebst den Schrauben an den Fil13en des Apparates zur 

1) Zu beziehen von Sommer & Runge, Berlin-Friedenau. 
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Tabelle 4 1). 

Werte von E = 0,308 + 0,015475' 8 + 0,0000000607' 82 

(AusfluJ3rnenge: 100 cern). 

31 

Zehner- , Einerseknnden 
seknnden '-~O~~I ----c--,-----=--,------03-,.==-4::.::..:..:c::-=::.c5=--c-~6°---c--=-----.--,8°---c---=--

40 0,93 0,94 0,96 0,97 0,99 1,00 1,02 1,04 1 1,05 1,07 
50 1,08 1,10 I,ll 1,13 1,14 1,16 1,18 1,19 1,21 1,22 
60 1,24 1,25 1,27 1,28 1,30 1,31 1,33 1,35 1,36 1,38 
70 1,39 1,41 1,42 1,44 1,45 1,47 1,48 1,50 1,52 1,53 
80 1,55 1,56 1,58 1,59 1,61 1,62 1,64 1,65 1,67 1,69 
90 1,70 1,72 1,73 1,75 1,76 1,78 1,79 1,81 1,83 1,83 

Runderter-' Zebllersekundeu 
sekullden --;CO-'I --:-:ClOc--" --=20c--'1 --=30c--1,-----4c-;;0~1,--;c50;;--'1 --;;60;;--'1 --=-70;;--'1 -----;080;:--'1 ---;C90;C---

100 1,86 2,01 2,17 2,32 2,48 2,63 2,79 2,94 3,10 3,25 
200 3,41 3,56 3,72 3,87 4,03 4,18 4,34 4,49 4,65 4,80 
300 4,96 5,11 5,27 5,42 5,58 5,73 5,89 6,04 6,20 6,35 
400 6,51 6,66 6,82 6,97 7,13 7,28 7,44 7,59 7,75 7,91 

500 8,06 8,22 8,37 8,53 8,68 8,84 8,99 9,15 9,30 9,46 
600 9,61 9,77 9,93 10,08 10,24 10,39 10,55 10,70 10,86 II,Ol 
700 11,17 11,33 11,48 II,64 11,79 11,95 12,10 12,26 12,42 12,57 
800 12,73 12,88 13,04 13,19 13,35 13,51 113,66 13,82 113,97 14,13 
900 14,28 14,44 14,60 14,75 14,91 15,06 15,22 15,38 15,53 15,69 

1000 15,8 16,0 16,2 16,3 16,5 16,6 16,8 16,9 17,1 17,2 
1100 17,4 17,6 17,7 17,9 18,0 18,2 18,3 18,5 18,7 18,8 
1200 19,0 19,1 19,:~ 19,4 19,6 19,7 19,9 20,1 20,2 20,4 
1300 20,5 20,7 20,8 21,0 21,2 21,3 21,5 21,6 21,8 21,9 
1400 22,1 22,3 22,4 22,6 22,7 22,9 23,0 23,2 23.3 23,5 

1500 23,7 23,8 24,0 24,1 24,3 24,4 24,6 24,8 24,9 25,1 
1600 25,2 25,4 25,5 25,7 25,9 26,0 26,2 26,3 26,5 26,6 
1700 26,8 26,9 27,1 27,3 27,4 27,6 27,7 27,9 28,0 28,2 
1800 28,4 28,5 28,7 28,8 29,0 29,1 29,3 29,5 29,6 29,8 
1900 29,9 30,1 30,2 30,4 30,6 30,7 30,9 31,0 31,2 31,3 

2000 31,5 131 ,7 31,8 132,0 32,1 32,3 32,4 132,6 32,8 132,9 2100 33,1 33,2 33,4 33,5 33,7 33,9 34,0 34,2 34,3 34,5 
2200 34,6 34,8 35,0 35,1 35,3 35,4 35,6 35,7 35,9 36,1 
2300 36,2 36,4 36,5 36,7 36,9 37,0 37.2 37,3 37,5 37,6 
2400 37,8 38,0 38,1 38,3 38,4 38,6 38;7 38,9 39,1 39,2 

2500 39,4 39,5 39,7 39,8 40,0 40,2 40,3 40,5 40,6 40,8 
2600 41,0 41,1 41,3 41,4 41,6 41,7 41,9 42,1 42,2 42,4 
2700 42,5 42,7 42,8 43,0 43,2 43,3 43,5 43,6 43,8 44,0 
2800 44,1 44,3 44,4 44,6 44,8 44,9 45,1 45,2 45,4 45,5 
2900 45,7 45,9 46,0 46,2 46,3 46,5 46,6 46,8 47,0 47,1 

Tausellder.' Hundertersekunden 
sekundell 0 1 100 1 200 1 300 1 400 I 500 I 600 1 70U 1 800 I 900 

3000 
1473 148,9 150,4 152,0 153,6 1 55,2 156,8 158,4 1 60,0 161 ,6 

4000 63:2 64,8 66,4 68,0 69,6 71,2 72,8 74,4 76,0 77,6 

1} K. Scheel, Petroleum 10, Nr. 9. 1919/20. 
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lotreehten Einstellung des Apparates. a ist der VersehluBstift fiir das eingeftillte 
01, c ein AblaBhahn fiir iibersehiissiges Wasser im Wasserbad. 

J e naeh der Zahigkeit. des Oles werden zweeks Abktirzung der Versuchsdauer 
bei Auff~ung bis zum Uberlauf die AusfluBzeiten von 25 und 50 oder 50 und 
100 ems 01 in dem abgebildeten MeBkolben bestimmt. Als Umreehnungsquotienten 
von 50 auf 100 em3 AusfluBzeit dient der Faktor 2,65, von 25 auf 100 em3 5,91. 

Man kann aber aueh bei noeh kleinerer Olmenge, z. B. 50 ems oder 25 em3, 

die man aus einem MeBzylinder eventuell naeh vorheriger maBiger Erwarmung 
einfiillt, die AusfluBversuehe ausfiihren und dabei folgende Quotienten zur Be. 
reehnung von 100 em3 AusfluBzeit (bei normaler Auffiillung) anwenden: 3,22 
bei 50 em3 Auffiillung und 25 em3 AusfluBmenge, 2,92 bei 25 em3 Auffiillung fiir 
20 em3 AnsfluBmenge. 

Fiir die Beziehungen zwischen 8 (secj100 cm3 Holde), E und [1]] 
gilt nach Scheel die Gleichung am Kopf der Tabelle 4 und folgende 
Gleichung: [1]].102 = - 2,73 + 0,1107048. 

Nach der Tabelle ist Emit nur geringen Fehlern zu berechnen. 
Bei diinneren Olen (E20 = 1,3 - 3,6) und hoheren Temperaturen 
konnen die Abweichungen infolge von Turbulenzbewegungen und des 
verschiedenen Temperaturganges der beiden Viscosimeter etwas groBer 
sein. 

Die Tabelle 4 gestattet die Ablesung der Englergrade aus den 
auf dem Apparat von HoI de festgestellten AusfluBzeiten von 
100 cm3, die entweder direkt oder aus den AusfluBzeiten von 20, 25 
und 50 cm3 unter Benutzung der oben angegebenen Umrechnungs
faktoren ermittelt worden sind. 

Tabelle 5. 

Temperatur 

I 
AusfluBzeit Englergrad E 

Differenz DE 
°C sec beobachtet I bereehnet 

20 43 0,95 
I 

0,97 - 0,02 
20 51 1,20 1,10 + 0,10 
20 62 1,26 1,27 - 0,01 
50 87 1,75 1,65 + 0,10 

100 93 1,71 1.75 - 0,04 
50 99 1,80 1,84 - 0.04 
50 101 1,88 1,88 0,00 
50 223 3,72 3,76 - 0,04 
50 257 3,96 4,30 - 0,34 

100 278 4,46 4,61 - 0,15 
20 300 5,04 4,96 + 0,08 
50 414 6,44 6,72 - 0,28 
50 470 7,24 7,59 - 0,35 
20 1019 16,4 16,2 + 0,2 
20 1247 19,7 19,7 0,0 
25 1819 28,8 28,7 + 0,1 
20 2642 41,4 41,6 - 0.2 
20 3397 53,6 I 53,6 0,0 

Es wird aber erwiinscht sein, eine groBere Genauigkeit in den Be· 
rechnungen noch durch Hineinbeziehung des spezifischen Gewichtes der 
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Ole in die Umrechnungsformel und Beriicksichtigung des Temperatur
ganges des Apparates zu erstreben. 

Die Tabelle 5 zeigt die Unterschiede zwischen den auf dem Engler
apparat direkt bestimmten und den aus den Holde -sec berechneten 
Englergraden. 

6. Viscosimeter von Duffing-Dallwitz-Wegencr. 

Del' Apparat (Hersteller Arthur Pfeiffer, Wetzlar) ist in Abb. 27 
veranschaulicht: Z ist der Olbehalter dcs Zahigkeitsmessers, dessen 01-
inhalt mit dem Bunsenbrenner B erhitzt werden kann. F iRt eine FuB
luftpumpe, mit der im Kessel P ein Vorratsdruck crzeugt wird. Mit 
dem Wechselhahn (Dreiwegehahn) W kann im MeBdruckbehalter D 
schnell ein beliebiger MeBdruck erhalten werden, dessen Hohe d das 
Manometer jeweilig anzeigt. Del' Druck d herrscht auch im GefiiB Z. 
Unter dem EinfluB des Druckes springt das 01 in Z aus del' Capillare K 
illl Parabell:cgen nach auBen. Man 
verandert, vermehrt d durch Fein
verstellung des Wechselhahnes W so 
lange, bis das 01 gerade die Sprung
hohe h cm aus del' Capillare K besitzt, 
hzw. bis es zur eingestellten Marke jl! r 
springt. In dies em Moment wird del' 
Versuch unterhrochen, indem man 

p 

den Wechselhahn W so einstellt, daB Abb.27. ViRcosinwtcl' uach Dnffing-
D von P abgeschlossen und mit del' Dallwitz-WcgPllc\,. 
AuBenluft in Verbinclung gesetzt 
wird, wodurch del' Druck in D und Z augenhlicklieh auf den 
AuBendruck sinkt. Del' Zeiger des Manometers d geht auf null 
zuriick, aher ein Schleppzeiger, den er mit sich nahlll, bleiLt auf 
dem Wert d stehen, Lei dem die Sprunghohe h Lei del' )IeBtelllperatur 
erreicht war, so daB man tliesen Wert nUll aLlesen ka]]]1. Del' abge
lesene Druck d ist clirekt proportional del' absolut.en Ziihigkeit deH 
ales, die mit clem Wert d unmittelhar aLgele;;:en werden kann, wobei 
abel' noch eine Korrektur anzubringen ist, die vom Wert del' Lenard
kraft {J des Oles abhangt (s. S. 204). Die erste ALlesung wird bei 
del' hochsten Temperatur gemacht, die in l!'rage kommt, und die 
Heizung durch B dann abgestellt. Das 01 in Z kiihlt sich lang
sam ab, IDld man !aBt nun von Zeit zu Zeit bei paslienden Tem
peraturen das 01 springen, um die Ziihigkcit Lei diesen Temperatul'l'n 
zu ermitteln. Da die Ziihigkeit hei sinkender Temperatur ansteigt, 
die Werte von d also immer groBer werden, so riickt del' Schleppzeiger 
mit jeder Messung weiter VOl', und man hraucht ihn nicht jedesmal 
zuriickzustellen. Auf diese Weise kann man die Abhangigkeit del' Zahig
keit von del' Temperatur eincs Oles sehr schnell finden, wcit schneller 
als mit clem Englerapparat IDld auch genaucr uml bcyucmpl', ohne 
Verwendung einer Uhr und von zelhl'cchlic:hell Mef.\gliiscl'l1. 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Aufl. 3 
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Der allgemeinen Verwendung des sehr sinnreichen Apparates (s. a. 
S. 211) steht der hohe Preis entgegen. 

Berechnung der Ziihigkeit von Mischungen aus Olen bekannter Ziihigkeit. 

Da die Zahigkeit keine additive Eigenschaft ist, kann man sie fur 
Mischungen von Olen bekannter Zahigkeit nicht nach der Mischungs
regel berechnen, sondern findet Werte, die stets kleiner sind als die 
nach letzterer berechneten. Nach Versuchen von Sherman, Gray und 
Hammerschlag 1) laBt sich die Abhangigkeit der Zahigkeit von der 
prozentualen Zusammensetzung des Gemisches (Viscositat als Ordinaten, 
Prozentgehalt als Abscissen aufgetragen) durch hyperbolische Krum
mung en d arst ellen , deren Abweichung von der aus der Mischungsregel 
sich ergebenden Geraden um so groBer ist, je mehr sich die Zahigkeiten 
beider Ole voneinander unterscheiden. Beim Vermischen von Mineral
olen mit fetten Olen sind die Abweichungen von den berechneten Werten 
bedeutend geringer als bei Mischungen von reinen Mineralolen. 

Urn em 01 von bestimmter Zahigkeit aus zwei Olen von bekannter Zahigkeit 
zusammenzumischen, war man bisher auf den empirischen Weg angewiesen, nach
dem sich die von F. Schulz 2 ) aufgestellten Formeln ftir die Berechnung der 
Zahigkeit von Gemischen mit 5-95 Vol.-o/o des viscoseren Oles bei der Nach
prtifung ,on verschiedenen Seiten als unzuverlassig erwiesen hatten. 

H. Sch wedhelm 3) will eine Mischungskonstante ftir jede Olprovenienz, 
E. Oelschlager') den Englel'gl'ad del' Mischung El+2 ans folgender Formel 

EJ + 2 = (n1E1 + kn2E 2)/(n1 + kn2 ) 

berechnen, in der E1 und E2 die Englergrade des dickeren und dUnneren Oles, 
n1 und n2 die Mengen der beiden Komponenten sind. Die Konstante kist 

= VE 1E2' 

Ganz neuerdings weist Ch. Leu 5) die Unrichtigkeit aller bislang aufgestellten, 
nur fUr Spezialialle gUltigen Formeln zur Berechnung der Viscositat von Mischungen 
nacho Er stellt gleichzeitig an del' Hand genauer Vel'suche und t.hporetischer 
Studien die naheren Grundlagen fUr diese Berechnungen fest. 

5. Obel'fHichenspannnng. 

Die Oberflachenspannung (Capillarkrafte) (a) spielt bei der Wir
kung der Schmiermittel 6) zwischen den Gleitflachen (s. S. 190), beirn 
Aufstieg von Schmierolen und Leuchtolen in den Dochten (s. S. 141), 
bei der Beruhigung der Meereswellen durch 01, beirn Schaumen der 
Seife (s. 8. Kapitel) eine Rolle. Bestimmungen dieser Krafte hei der 
technischen Analyse der Fette und Ole, sowie der ihnen verwandten 

1) .J. Ind. Eng. Chern. 1909, 12; Z. angew. Chcm. 22, 653 (1909). 
2) Chern. Umsch. 16, 297 (1909)_ 
3) Chem.-Ztg. 44, 638 (1920) und 45, 41 (1921) . 
• ) Z. Ver. d. Ing. 62, 422 (1918). 
5) Moniteur du Petrole Roumain 1923, Nr.23 u. 24. 
6) Ubbclohde, Petroleum 7, 773 (1911/12)_ - V. Dallwitz-Wegenpr. Neue 

Wege. 1919. - Derselbe, PetroiPnlll HI, 259ff. und 285ff. (1920/21). 
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Stoffe sind friiher nicht herangezogen worden, weil Unterschiede in den 
OberfHichenspannungen del' einzelnen Typen von Olen kaum bekannt 
waren. Indessen ist durch die neueren Arbeiten libel' das Schmiermittel
problem von Duffing und v. Dallwitz-Wegenerl), sowie durch die 
Arbeiten von Harkins, Davies, Clark, Hillger, Dorman und Potts 
u. a. libel' die Wirkung del' Seifen die Bestimmung del' Capillaritats
konstante a von Wichtigkeit geworden. Daher sei kurz auf die Definition 
und Ermittlung diesel' GroBe fiir die erwahnten besonderen techno
logischen Bedarfsfalle eingegangen. 

Definition: Die Capillaritatskonstante (a) odeI' die Oberflachen
spannung ist das Fliissigkeitsgewicht, welches von del' Langeneinheit 
del' Beriihrungslinie del' Oberflache mit einer vertikalen, vollkommen 
benetzten Wand getragen wird (Kohlrausch). 

Nach K. Arndt 2) streLt jede Fliissigkeitsmenge, eine moglichst 
kleine Oberflache einzunehmen. Die auf die Flacheneinheit bezogene 
Kraft, welche einer VergroBerung del' Oberflache widerstrebt, heiBt 
"Oberflachenspannung". Das Produkt aus letzterer und Oberflache (() 
heiBt "Oberflachenenergie": a' OJ. 

Eine frei schwebende Fliissigkeitsmenge, auf die keine auBeren Krafte 
wirken, wird also stets die kleinste Oberflache, d. h. Kugelgestalt, an
nehmen, wie z. B. ein Tropfen 01, del' in einem wasserigen Alkohol 
vom spez. Gewicht des Oles als Kugel schwebt (S. 7), da die abwarts 
ziehende Kraft del' Erdschwere aufgehoben ist, odeI' mehrere solcher 
Tropfen vereinigen sich dementsprechend stets zu einer Kugel, wenn 
nicht auseinandertreibende, z. B. elektrische Krafte del' Kugelbildung 
entgegenwirken. 

l\Iethoden zur Bestimmung von «3). 

a) Fiir die Grenzflache Flilssigkeit/Gas kommen in Betracht die 
Methoden del' schwingenden Strahlen, del' schwingenden Tropfen 
[Lenard 4)], del' Ermittlung del' Oberflachenwellen [Matthiessen ouer 
Stimmgabelmethode von Grunmach 5)], die abel' hir die technische 
Analyse zu umstandlich sind und zum Teil allch, wie z. B. die Lenard
sche Methode, bei viscosen Olen versagen 6). 

1) loc. cit., s'"aueh Holde uml Singalowsky, Z. angcw. Chern. 33, I. 267, 
(1920) und Die 01· und Fettindustrie Wien 1920, Nr. 23, S. 508 und Holde, 
Chem.-Ztg. 46, 3 (1922). 

2) loc. cit. S. 512 if. 
3) H. Freundlich, C,tpillarchemie 2. Auf!. 1922. Leipzig. Akad. Vel'lagsges. 
4) Ann. d. Phys. u. Chern. 30, 209 (1887), Sitzungsber. del' Heidelberger 

Akadcmie d. Wissensch. 1910, 18. Abh. 
5) Wissensch. Abh. d. Kaiser!' Normal-Eich.-Komm. 3, 103 (1902). Ann. d. 

Phys. 4,367 (1901); ebenda 28, 217 (1909). 
6) Grun mach weist darauf hin, daB die Capillaritatskonstanten, nach ver

schiedenen Methodcn bestimmt, lllerkliche Abweichungen voneinander zeigen 
(s. auch Tabelle 6, S. :38). Er nillllllt an, daB bei del' Capillarwellenmethode 
(fltillllllgabeischwingungcn), als cineI' dynamischen MeBmethode, dic Zahigkeit del' 
Fliissigkeit von EinfluB ist., die bei del' Steighohenlllethode als cineI' statischen 

3* 
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b) Fur die Grenzflache Fliissigkeit gegen feste Grenzflache kommen 
in Betracht: die Messung der Oberflachenkrummung (Helmholtz
Konig), des Tropfengewichtes oder der Tropfenzahl (Tate, Quincke, 
Trau be), der capillaren Steighohe im Capillarrohr oder zwischen 
Glasplatten [L. Grunmach 1)], der Filmabrei13methode (Proctor 
Hall). 

Die fUr feste Grenzflachen in Betracht konimenden Methoden sind 
dadurch weniger einfach, da13 bei ihnen die Benetzung der festen Flachen 
zu berucksichtigen ist; am einfachsten ausfUhrbar ist die Bestimmung 
des Tropfengewichtes. 

Ein Tropfen der Flussigkeit bleibt entweder 1. wie z. B. Queck
silber auf Glas kugelformig liegen, oder 2. er zerflieBt vollig, wie z. B. 
01, Ather, Alkohol, oder 3. er flieBt nur teilweise aus, wie z. B. Wasser 
auf einer nicht besonders gereinigten Glas- oder Metallplatte. In diesem 
FaIle der teilweisen Benetzung bildet er noch einen bestimmbaren 
Randwinkel. 

Diose Betrachtungen sind z. B. wichtig fUr die Beurteilung der Brauchbar
keit olfreior Schmierolersatzstoffe, denen es zwar nicht an del' erforderlichen 
Viscositat, abel' oft an del' geniigenden Benetzungsfahigkeit del' Gleitflachen 
fehlt. Steinkohlenteerole benetzen z. B. nicht so gut wie Mineralschmieri:ile; durch 
Zusatz von Petrolpech wird abel' ihm Oberflachenspannung verringert und ihr 
Benetzungsv<:rmogen, also ihr Eindringungsvermogen zwischen Schmierflachen 
vergroBert. Uber verbesserte Steinkohlenschmierole s. S. 4;35. 

Zur Bestimmung der CapiJlaritatskonstante a eignet sich im chemi
schen Laboratorium wegen der Billigkeit und Einfachheit der Apparatur 
und VersuchsausfUhrung am besten die sog. stalagmometrische Methode, 
d. h. die Bestimmung des Gewichtes oder Volumens eines herabfallen
(len Tropfens, die auch in modifizierter Form fUr die Bcstimmung der 
OberfIiichenspul1l1ul1g gegen Wasser benutzt wird. 

Bcst.immung des Tropfcngewichtcs 2). 

Ein an einer horizontalen Kreisflache gebildeter Tropfen reiBt ab, 
wenn sein Gewicht = dem Produkt aus der OberflachenE>panllung und 

nicht in Betracht kommt. Aus dem gleichen Grunde verwirft P. Lenard 
(brieflichc Mitteilung) die von ihm ausgearbeitete Methode del' schwingcnden 
Tropfen fiir viscose 1!'liissigkeiten (Schmierole). 

1) Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 12, 847 (1910), s. auch L. Grunmach 
und W. Bein, Wissensch. Abh. d. Kaiser!. Normal-Eich.-Komm. 20, Heft 9 
(1919). 

2) Kohlrausch, Lehrbuch del' praktischcn Physik. 12. Auf!., 1914, S. 262 
und l!'. Botazzi, Kapitel "Oberflachenspannung" in C. N eu berg, Der Ham usw. 
VerI. von Jui. Springer, Berlin. 2. Teil, i:l. 1701ff., sowie Ostwald-Luther, 
Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer Messungen. 3. Aufi. 
1910, S. 237. - J. Trau be, J. pr. Chem. N.l!'. 34,292 (1886), theoretische Begriindung 
von 'I'h. Lohnstein, Ann. d. Phys. [4] 20, 237,606 (1906); 22,767 (1907); 
Kohlrausch, ebenda, 20, 798 (1906), ferner Traube, Arch. f. d. ges. Physioi. 
105, 541, 559 (1904), hat die von ihm alL~gebildete stalagmomctrischc Methode, 
d. h. die Bestimmung del' von del' Obcrfl[Lehenspannung abhangigen Tropfen
zahl cines bestimmtcn Volunwns ciner l!'liissigkeit ZIlerst zur Bestimmung des 
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dem Umfang der Tropfenbasis geworden ist. Da aber der abfaliende 
Tropfen kleiner ist als der hangende, so bediirfen die auf diesem Gesetz 
beruhenden Messungen einer Korrektur, wenn eine unten ebengesehliffene 
Capillare benutzt wird. Das Gewieht des hangenden Tropfens verhalt 
sieh zu dem des abgefalienen meist wie 5 : 4. 

Der Tropfen, den eine horizontale kreisformige Flaehe vom Halb
messer r mm tragen kann, wiegt hoehstens 2nr'amg (Tatesehes Ge
setz). Diese Grenze wird aber, da abfaliende Tropfen stets kleiner sind, 
nur unter besonderen Umstanden erreieht. 

Bei ein und demselben Tropfenmundstiiek und zwei Fliissigkeiten 
von versehiedener Oberflaehenspannung a wird das Volumen eines jeden 
Tropfens, der falit, direkt proportional a sein, d. h. die Tropfen· sind 
urn so kleiner, je kleiner a ist, d. h. die Zahl der Tropfen 
ist umgekehrt proportional dem Wert von a. Hierauf 
beruht die von J. Trau be ausgebildete stalagmometrisehe 
Methode der Tropfenzahlbestimmung eines bestimmten 
Fliissigkeitsvolumens. Andere Autoren 1) aber bevor-
zugen zur Ermittlung von a die Tropfengewiehtsmethode. 
Hold 0 benutzt ein gerades Trau besehes Stalagmometer 
(Abb. 28), das aber nieht graduiert ist, weil die Wagung 
von 10 oder 20 Tropfen, welehe eine Tropfzeit von wenigstens 
2 sec pro Tropfen haben miissen, geniigt: 

Das Stalagmometer muB genau vertikal eingespannt werden. Die 
TropffHiehe der unten eapillaren Rohre muB plangesehliffen sein 
und fiir die Eichung des Rohres mit Wasser sorgfiiltig mit Bichromat 
und konz. Schwefelsiiure gereinigt werden. Diese Reinigung wird so 
oft wiederholt, bis clas Tropfengewieht von 10 Tropfon Wasser 
konstant ist. Letztcre werden in einem versehlie13baren Wage
gliischen aufgefangcn. 

Die Tropfcngcschwindigkcit wird durch einen aufgesetzten Gummi· 
schlauch mit gut regulierbarem Sehraubenquetsehhahn, oder nach 
Singalowskys Vorsehlag durch eine auswechselbare, auf das Rohr
chen aufgesetzte Capillare geregelt, welche die Tr~pfgeschwindigkeit 
miil3igt. Fiir die zu untersuchenden Fliissigkeiten (Ole, Seifenlosungen 
usw.) wird das Gewicht der Tropfen nach Reinigung und Trocknung 

Abb. 28. 
Stalagmo

meter. 

der Rohre in gleicher Weise bestimmt wie bei Wasser und a wie folgt berechnet: 
1st fiir Wasser g = 2 rna, wobci a = 7,54 mg/mm 2) gesetzt wird, so ist fiir die 
zu priifende Fliissigkeit 

oder 

7,54/g ist die Konstante des Rohrehens, die durch Auswiigung von 10 Tropfen 
Wasser crmittelt "'ird. 

}'useI6Ies in spirituoscn Fliissigkeiten vorgeschlagen, Bcr. 20, 2644 (1887), und 
spiiter fiir eine Reihe von anderen Untcrsuchungen biologischer, pathologiHcher 
Fliissigkeiten, fiir aeidimctrische Bestimmungen usw. in cineI' schr groBen Zahl 
von Publikationen empfohlen, s. auch Botazzi loco cit. 

1) Eschbaum, Ber. d. deutsch. Pharmaz. Ges. 31, 211 (1921); Holde, 
loco cit. 

2) Landol t - Bornstein· Roth, IV. Auf!. 1912, S. 44. (Mittel aus 15 Werten 
verschiedener Autoren.) 
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Ta belle 6. 
Werte der Oberflachcnspannung a. 

(L bezeichnet Messung gegen Luft, D gcgen Dampf.) 

ITempe- a 
Methode Fliissigkeit ratur I in 'C in mg/mm Dyn/cm 

Wasser. 18 7,205-7,496 73,1 SteighOhe (Quincke) 

~th:vlather 
18 7,37 - Tropfen (Lenard) 
20 1,68-1,71 16,5 SteighOhe (Ramsay u. I:lhields) 

Athylalkohol 20 2,24 22,0 
Steighohe bz\~. Platten (a run-- - 20,9 

mach) 
Aceto!! . 20 - 23 SteighOhe (Ramsay u. I:lhi elds) 
Essigsaure 20 2,39 23,5 

" " " n-Buttersaure . 20 - 26,3 
" " " Schwefelkohlenstoff 20 3,42 33,5 
" (Cant~r) " Glycerin 18 6,65 65 
" Chloroform 16,6 2,73 26 " (Quincke u. Magie) 

Anilin 20 4,43 - 'rrop£en(Hold e u.Sing alowsky) 
Benzol. 20 2,97 28,8 I:lteighohe (Volkmann) 
Hcxan L. 68,1 - 13,6 

" 
(Schiff) 

D. 8,2 
Petroleum L 

- 18,54 (D utoi t u. F riedcrich) 

(d = 0,84(7) 25 26,4 
" 

(Frankenhei m) 

" ", 0 - 28,9 
" " 

Puraffin"L 
". 50 

" 
24,2 

" " 
(geschmolzen) . 54 - :30,56 Tropfcn «~uinck()) 

russ. Petroleum . 18 30,5 Capillarwellen (Grunmueh) 
(d=0,822) L 18 - 32,3 I:ltcighiihc 

" arner. Mineralol 18 - 29,4 Capillarwellcn ., 
(d=0,756) L 18 - 30,4 Steighohe ,. 

Olivcnol L 15 - 35,6 
" 

(Brunner) 

" 
20 - 35,4 

" " 
" 

25 - 34,9 
" 

., 
" 30 - 34,4 

Trop/en (I:lieg)" 
Olsa'~re 

20 - 34,5 
20 - 29,3 Capillare I:lteighohe ZW. Platten 

(Grunmaeh) 
Mineralsehmierole 20 3,0-3,14 - Tropfen (Holde u. I:linga-

lowsky) 
Steinkohlenschmier· 

" 
3,8-3,9 -

" " ole 
Quecksilbcr. 15 - 436 rm Vakuulll (Stocklc) 

a fallt also mit steigender Temperatur, ist bei Wasser am groBten 
von allen Fli.issigkeiten (abgesehcn von Quecksilbcr), nahert sieh bei 
Mineralolen dem Wert der fetten Ole (S. 217 u. 566) und bei Glycerin 
demjenigen von Wasser. Spezielle Prufungen von Sehmierolen s. S. 217 ff. 

6. Erstarrnngseigenschaften fliissiger (lIe. 
Als Gemisehe versehiedener Einzelbestandteile. ~'on denen die 

flussigen bzw. geschmolzenen Anteile sehr zur Unterkuhlung neigen, 
zeigen die fetten Ole und lVIineralole in der Regel keinen seharfen Uber-
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gangspunkt vom flussigen zum festen Aggregatzustand, vielmehr werden 
sie beim Abkuhlen allmahlich dicker, um schlieBlich ganz zu erstarren. 
Die Erstarrungsgrenze (Erstarrungspunkt, Stockpunkt) schwankt erheb
lich bei Individuen der gleichen Art fetter Ole nach dem Gehalt. an 
festen Glyceriden, bei MineralOlen nach der Rohe des Paraffingehalts. 
Bei engeren GefaBen beeinfluBt auch die Capillaritat. das Ergebnis 
der Priifung, weshalb die GefaBabmessungen genau vereinbart werden 
mussen. Z. B. erst.arren Ole mit groBerer Oberflachenspannung, wie 
Steinkohlenschmierole, in engeren GefaBen eher als in weiteren, weshalb 
in solchen Fallen weitere GefaBe fUr die Priifung meist vorgezogen werden. 

Wasserhaltige Ole sind vor dem Versuch durch Chlorcalcium und Filtrieren 
zu entwassern, da sie in wasserhaltigem Zustand leicht unterkiihlt werden. 

Schwere Mineralole sind stets im unerhitzten Zustand und nach vorherigem 
10 min langen Erwarmen auf 50° und darauffolgendem Ijzstundigen Abktihlen im 
Wasserbad von 20° auf Kaltepunkt zu .prlifen, weil sich die Erstarrungsgrenzen mit 
der Vorbehandlung (Erwarmung) der Ole, oft schon durch Temperaturanderungen 
beim Versand und Lagern, erheblich verschieben konnen. 

Wegen der langsamen Au~~cheidung der festen Bestandteile, sowie wegen der 
schlechten Warmeleitung der Ole sind die Proben in den flir die Prlifung benutztcn 
Reagensglasern wenigs.tens I h lang auf die in Betracht kommenden Temperaturen 
abzukiihlen. Fette Ole sind, sofern sie nicht schon fruher erstarren, 4-10 h abo 
zukiihlen. Die Kuhldauer hangt von der Weitc der Gefalle ab, welche daher be
stimmte Abmessungen, z. B. 15 oder 6 mm, nach den "RichtIinien" bci Schmicr
olen (s. I?: 231) sogar 40 mm haben mussen. 

Die Ole werden durch gefrierende SalzlOsungen folgender Zusammensetzung 
auf der Tem peratur des Gefrierpunktes der Losungen gehalten: 

SalzlOsungen (GefrierIosungen). 

Gefrier- -3 -4 -5 - 8,7 -10 - 14 - 15 
punkt ° C 

In 100 TJ. 13 13 Kali- 13 Kali- 35,8 22,5 20 25 
Wasser Kali- salpeter salpeter Chlor- Chlor- Chlor. Chlor. 

Teile Salz sal· 2 Koch. 3,3 Koch- barium kalium ammo· ammo· 
peter salz salz nium nium 

Die Salzlosungen werden durch Mischungen von etwa I Tl. Viehsalz und 2 TI. 
fein gestollenem Eis oder Schnee (- 21°) zum langsamen Gefrieren gebracht und 
hleiben so lange auf dcrTemperatur der jeweiligen Gefrierpunkte, als noch geniigend 
feste Phase neben der flu3sigen vorhanden ist. - 20 bis - 21 ° halt man durch 
Mischung von Viehsalz und Eis (I: 2) in Gefall b (Abb. 30) konstant. Temperaturen 
bis -60° und darunter erhalt man durch Einbringen von fester Kohlensaure in 
Spiritus. KohlenEaure, mit Alkohol zu einem fest en Brei angertihrt, gibt -78°. 

Das Gefrieren von Mineralolen kann durch Rtihren infolge Zerstorung der 
netzfOnpigen Paraffin - und PecHausscheidungen verziigert werden; in manchen 
fetten Olen, insbesondere Cruciferenolen, die zU starker Unterkuhlung neigen, 
scheiden sich a~r die festen Glyceride beim Rtihren der Proben eher aus. Deshalb 
ist von fetten Olen eine Probe unter Vermeidung von Bewegung, cine zweite 
unter mehrfachem kurzen Umriihren mit einem GIasstab abzukuhlcn. Bei reinen 
Mineraliilen ist Bewegung wahrend des Abkiihlens zu vermeiden. 

Do. ohne ungefahre Kenntnis der Gefriergrenze des DIes langere Abktihlung 
auf verschiedene Kaltegrade erforderlich ware, prlift man zun.i!-chst das in ein 
gewohnliches Reagensglas gefiillte, mit Thermometer versehene OJ im Vorversuch 
(nach Abb. 29) in einer Mischung von Eis und Viehsalz unter momentanem Heraus· 
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nehmen des Probeglases aus del' Kaltemisehung und ~eigung des Glases, ~ann 
feste Ausscheidungen sichtbar werden, und wann das 01 fest zu werden begmnt. 
Das OlgefaJ3 steckt in einem .. 3-4 em weiten als Luftbad dienenden dunuwandigen 

Glaszylinder. Ole, die zu starker Unterkiihlung neigen, wie Riibole, 
werden freilich bei dieser kurzen Abkiihlung nicht bei ihrem Erstar
rungspunkt fest. 

Ha u ptvC'rsuch. 1. Beim Rea gensglasverfahren 1) (Abb.30) 
wild durch den bloJ33n Aug!,:nschein be:m Neigen d~s Glases naeh 
Istiindiger Abkii"ftlung des Oles beobaehtet, ob das 01 bei del' Ver
suehstemperatur tropfbar flii~sig bleibt odeI' salbenartig bzw. talgartig 
erstarrt. 

Die Salz16sung befindet sich im emaillierten, 12 em breiten Topf a, 
die Kaltemisehung von Eis und Salz im irdenen, mit Filz umwiekelten 
Topf b, der zwecks Vermeidung von Erwarmung del' Eissalzmisehung 
mit einem aus 2 Half ten bestehenden ringformigen holzernen Deckel 

bedeckt ist. Unterkiihlung del' ge
frierenden Salzlosungen vermeidet 
man dureh AbstoJ3en del' gefrorenen 
Teile von den Wandungen des Topfos 
und zeitweisos Horausnehmen des 
Topfes aus del' Kaltemischung. Die 
Proben werden bis zu einer 3 em 
hohen Marko in 15 mm wei ten Ro
agensglascrn aufgofiiIlt und in dem 
Gestoll defg (Abb.30), das 8 Glaser 
faJ3t, 1 h abgekiihlt. Dureh Neigen del' 
Glaser wird die Konsistenz de! 0 Ie fost
gostellt; je naehdem oir. in einer zwoi-

Abb. 2U. Abb. 30. ton Probe mit dem 01 abgekuhlter 
Al'l'iLrate zur KaIteprilfung. Glasstab boim Anhoben das Glas 

mithebt odeI' nicht, gilt das erstarrte 
01 als diek- odor dunn-salbonartig. 

2. {Ther einc auf Atherverdunstung heruhcnde Abkiihlungsvorrichtung fiir 
rlas Heagen"glasvcrfahrcn und die zahlcnmaJ3ige, fiir Sehmierolc benutzte Be
st i Il1ll1ung des FlicL\vermogclls in del' Kalte, Bowie die Richtlinien und 
die fiil' 'fransfol'matorC'nulc bC'stimmtc Probe s. S. 230ff. und 183. 

7. Schmp IZ}lUllkt, El'staI'I'Ung'SlIuukt, Tl'o}lfllunkt 

diE'Hen jl' naeh den 1!mstiindell zur Kennzeichnung der Reinheii, 1elen
tit a! odeI' technisehen Brauchbarkcit del' zu priifenden Fette usw. 

Schmclzpullkt. 
Die f(,8[('n Felt(', Paraffin, Ceresin u, dgL, haLen in del' Regel aIr; 

kompliziert zlisammengesetzte Gemische keinen so eng begrenzten 
~chmelzplll1kt. wie die meisten chemisehen 1ndividuen. Beim Erwarmen 
d('r Stoffe tritt zlInachst ein Erweiehen, dann cin Durehseheinendwerdell 
1111(1 sehlienJieh Idares Sehme~·eil1.--cDa (jie einZeTlli>n-Ph-;;;;;d~~-V~~-~ 
flii.ssig11ng unseharf inplnander 'iioergehen, begniigt man sieh gewohnlich 
damit., naeh L d('n Beginn und den Endpunkt des Schmclzens festzu
stellen, w(']ehe fill' die Beurteilnng von Fett ocler Paraffin maJ3gebend 
Rind. 

L CapiliarrohrmetilodE'. Von dem aufgesehmolzenon und wahrend des 
Erstarrens gut durchge!uhrten Material worden an verschiedenen Stellen kleine 

1) Hofmeister, Mitteilungen 7, 24 (1889). 
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TeiIchen entnomrnen und mit einem diinnen GIasstabchen in ein diinnwandigcs, 
unten zugeschmolzenes, etwa 1 mm weites Capillarrohr gestopft. Das mindestens 
24 h bei Zimmerwarme belassene Riihrchen (Fette zeigen haufig unmitteIbar nach 
voraufgegangenern Schmelzen Emiedri u ch wird an der 
Quecksilberkugel eines errnometers befestigt im Reagensglas in einem mit 
Wasser bzw. bei hochschmeIzenden Stoffen mit konzentrierter SchwefeIsaure oder 
ParaffinoI gefiillten Becherglas erhitzt. In der Nahe des Schmelzpunktes IaBt man 
das Thermometer etwa lOin 1 min steigen. Beginn des SchmeIzens ist die Tem
peratur, bei welcher der Stoff zusammensintert und an den Randem durchscheinend 
wird, Ende des Schmelzens der Punkt, bei weIchern die Masse voIlkommen 
durchsichtig wird. 

2. Schmelzpunkt nach Kracmer-Sarnow fUr Peche, Asphalte 
u. dgl. s. S. 321. 

Erstarrungspunkt. 

Da der Schmelzpunkt bei Fetten, Paraffin usw. 
infolge ihres chemischen Charakters oft nicht eng 
begrenzt ist, benutzt man zu ihrer Charakteri
sierung und technischen Beurteilung haufig den 
Erstarrungspunkt, d.h. denjenigen scharf begrenzten 
Punkt, bei welchem die sich abkiihlende Masse in
folge der freiwerdendcn latentcn Schmclzwarme 

Zeit, 

Abb. 31. Erstarrungskurvcn. Abb. 32. Shukoff. 
Apparat. 

langere oder kiirzere Zeit ihre Temperatur beibehalt. Dnd zwar konncn 
hierbei 3 FaUe eintretcn (vgl. Abb. 31): 

1. die Temperatur faUt bis zum Punkte a, bleibt hier langere Zeit 
konstant und faUt dann weiter (Erstarrungspunkt ist a); 

2. die Temperatur faUt bis zum Punkte b, steigt ziemlich rasch bis 
zu c, bleibt hier einigc Zeit konstant und fallt dann wieder (Erstarrungs
punkt ist c); 

3. die Temperatur £aUt bis zum Punkte d, stcigt ziemlich rasch 
bis e und faUt dann wieder (e ist der Erstarrungspunkt). 

Verfahren von ShukoffI) (Abb.32) fiirFettewiefiirParaffin anwendbar. 
30-40 g Substanz werden im GcfaB a geschmoIzen; etwa 50 oberhaIb des 

Erstarrungspunktes wird der Apparat stark und regeImaBig geschiittelt, bis der 

1) Chem .. Ztg 25, Nr. 95 (1901). 
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Inhalt deutlieh triibe und undurehsichtig geworden ist. Dann wird ohne Sehiitteln 
jede halbe Minute beobaehtet, bei welehem Punkt gemaB Abb. 31 das Thermometer 
stehen bleibt, oder bis zu welehem hoehsten Punkt es naeh dem Stehenbleiben 
ansteigt. 

Die speziellen Methoden fiir Paraffinpriifung siehe S_ 306, fUr Fette 
s. S. 561. 

Tropfpunkt. 
Zur Kennzeichnung del' Schmelzbarkeit bei Stoffen, die sich wie 

z. B. die konsistenten Fette (s. S. 281) beim Schmelzen entmischen 
und hierbei teilweise in MineralOl und Kalkseife zerfallen, oderbei Pechen, 
deren schwarze Farbung die Beobachtung im Capillarrohr nicht zu
laBt, auch zur Priifung von Vaselin bestimmt man den Tropfpunkt, 
d. h. denjenigen Warmegrad, bei welehem die auf die Quecksilberkugel 
eines Thermometers aufgetragene Masse unter ihrem Eigengewicht 
abi-ropft. 

Del' Apparat von Vb belohde 1 ) (Abb. 33) besteht aus dem mit del' 
zylindrischen Metallhiilse b fest verbundenen EinschluBthermometer a 
und del' Glashiilse e. Die Hiilse b besitzt bei c eine kleine Offnung, sie 
tragt im unteren federnden Teil die 10 mm lange, an del' unteren Off
nung 3 mm weite Glashiilse e, die nach Vb belohde 2) unten wulstig 
gearbeitet und nicht plan abgeschliffen sein muB, weil in diesem Fall 
die Oberflachenspannung del' austretenden Fettmasse das Ergebnis 
sehr beeinflussen wiirde. 

GefaB e wird mit del' zu priifenden Masse durch Hineindriieken odeI' Hinein
streichen unter Vermeidung des Einschlusses von Luftblasen gefiillt, die iiber
schiissige Masse wird oben glatt abgestrichen, der Apparat parallel seiner Aehse 
eingefiihrt und auch an der unteren Seite von jedem SubstanziiberschuB befreit. 
Feste Massen (Paraffin, Ceresin, Pech usw.), welche beim Einstecken des Apparates 
l~icht Zerbrechen veranlassen konnten, werden geschmolzen in das mit del' k.1einen 
Offnung auf eine Glasplatte gestellte GefiU3 gegossen; noch ehe sie vollig erstarrt 
sind, wird von oben her das Thermometer aufgesteckt. Die Glashiilse e muB so 
ticf in die Metallhiilse hineingreifen, wie die drei Sperrstabehen d gestatten. Der 
Apparat wird dann in einem etwa 4 cm wei ten Reagensrohr durch Kork befestigt 
und durch ein Wasserbad (Beeherglas von 31 Inhalt auf Asbestdrahtnetz) so erhitzt, 
daB del' Warmeanstieg 1 ° in 1 min betragt. Hochschmelzende, sog. Calypsolfette, 
die iiber 100°, manchmal erst gegen 200° schmelzen, erhitzt man statt in einem 
Wasserbad in einem Bad von Paraffinol oder konz. Schwefelsaure. Diejenige 
Temperatur, bei welcher sich eine deutJiche WOlbung am Ende del' Hiilse zu bilden 
beginnt, ist der FlieBbeginn, diejenige, bei welcher der erste Tropfen abfaUt, der 
Tropfpunkt. 

Infolge des Temperaturgefalles von del' auBeren Seite del' Fettschieht bis zur 
Thermometerkugel wi I'd die Fettschicht etwas hoher erwarmt, als das Thcrmometer 
anzcigt; hierfiir ist erfahrungsgemaB cine Korrektur von etwa +0,15 0 anzubringen; 
dicsc wird jedoch in der Regel aus praktischen Glii.den vemachlassigt. 

8. Flammpunkt. 
MineralschmierOle und andere brennbare Flussigkeiten entwickeln 

schon unterhalb des Siedebeginns an del' Oberflache geringe Mengen, 

1) .Mitteilungen 22, 203 (1904). 
2) Brief!. Mitteilung V. 24. 4. 22. 
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bei Annaherung einer Flamme brennbarer Dampfe. Del' Wa,rmegrad, 
bei dem dies gesehieht, ist del' Flammpunkt. Je tiefer also del' Siede
punkt der am niedrigsten siedenden Anteile liegt, urn so niedriger liegt 
aueh der Flammpunkt. Die Bestimmung des Flammpunktes gibt 
somit einen Anhalt fUr den Grad del' Feuergefahrliehkeit bzw. del' Ver
dampfbarkeit. "Ober die Rohe des Flammpunktes von Erdolprodukten, 
Alkohol, Benzol usw. s. S. 127. 

: 0 

v • 

. (' 

ti 

c 

ALb. 33. Tl'Opf
punktsltpparat 

nach Ubbelohdc. 

Abb.34. Flammpunktspl'Obcl' nach Pensky-Mal'tens. 

Pensky-Apparat 1) 

(Quersehnitt, Grundrifi des Deekels s. Abb. 34) gestattet wegen del' 
gleichmafiigeren Erhitzung und Rtihrweise, del' automatischen Ftihrung 
del' Ztindflamme, del' Abhaltung von Luftzug und des deutlieheren 
Entflammens siehereres Arbeiten als die zumeist benutzten offcnen 
Prober. Bei cliesen wird die Dampfansammlung tiber del' Olober
Wiehe in einem nieht ganz zugfreien Raum leicht gestOrt. Die 
auf dem Penskyprober erhaltenen Ergebnisse sind mit den auf dem 
Abelsehen Prober bei niedriger entflammbare~ Olen gewonnenen 

1) Vedertiger: Sommer & Runge, Berlin-Friedenau, Bennigsenstra13e 23. 
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Resultaten vergleichbar. Eigentiimlich und unter Umstanden stOrend 
ist beim Penskyprober die groBe Empfindlichkeit. seiner Angaben gegen
iiber technisch wenig belangreichen Mengen leichtfluchtiger Dampfe, 
welche den Flammpunkt stark herabRetzen (s. S. 46). 

Die Olprobe Fird in das Gefall E bis zur Marke M eingefUllt und b~i bis 200° 
entflammenden Olen mit einelli Einbrenner, bei hiiher entflammenden Olen dureh 
den Dreibrenner bzw. auf elektrisehem Wege erhitzt. Eine Asbestpappen
deeke sehiltzt den Messingmantel L VOl' zu starker Warmeabgabe. Von 100° 
an (Temperaturanstieg in I min bis 8°), bei unter 120° Iiegendem Flammpunkt von 
80° an wird bestandig del' Handrilhrer J bewegt und von 100° an das Ziindflamm
chen eingetaueht, jedoeh kommt bei Schmieriilen ein so niedriger Flammpunkt 
selten VOl'. Von 120° an wird (Temperaturanstieg 4-6°) das durch Gas oder 
Riibiil gespeiste, etwa 2-3 mm lange Ziindflammchen Z durch Drehen des Griffes G 
von 2° zu 2° und spateI', wenn es beim Eintauchen griiller erseheint, von Grad zu 
Grad etwa 2 sec lang in E getaucht, bis deutliehes Aufflammen del' Dampfe, d. h. 
del' Flammpnnkt erkennbar ist. Dem nach dem Aufflammen zuweilen auftretenden 
Erliischen des Ziindflammchens wird durch das Sicherheitsflammchen S begegnet. 
Man beobachte zweckmal3ig bei gedampfter Beleuchtung. 

Die Flammpunkte diirfen bei Wiederholungsversuchen im aIIgemeinen nur urn 
hiichstens 3°, bei Gegenwart von viel fettem 01, das sich beim Erhitzen ungleieh
mallig zersetzt, auch mehr differieren. Heilldampfzylinderiile, die in del' Regel 
nul' bis 5, selten bis 12% tierisehes Fett enthalten und vielfaeh reinen Mineraliilen 
vorgezogen werden, zeigen nieht so grolle Differenzen bei del' Flammpunkts
bestimmung. Die Flammpunkte von Mineraliilgemisehen liegen gewiihnlieh tiefer, 
~!s sieh naeh del' Misehungsregel berechnet. Zum Versuch ist tunliehst frisches 
01 zu benutzen. 

Die auch fUr die offenen Prober oonutzten Flammpunktsthermometer werden 
von del' P. T. R. so gepriift, dall sie, wie beim eigentliehen Flammpunktsversuch, 
bis zur Hiilse in das Heizbad eintauehen und 80 die jedesmalige Bereehnung del' 
Korrektion fiir den .. herausragenden Faden entbehrlieh maehen. 

Wasserhaltige Ole, welche beirn Erhitzen zu stark schaumen und durch die 
Wasserdampfe das Ziindflammehen zum Erloachen bringen, sind VOl' dem Versuch 
durch Sehiltteln mit Chlorcalcium und naehheriges Filtrieren zu entwassern. 

Bewahrt hat sieh elektrische Heizung del' Apparate, wie sic Yon del' Firma 
Sommer & Runge, Berlin -Friedenau odeI' naeh Schaffcr von Arthur 
Pfeiffer, Wctzlar, geliefert wird. 

Abelscher Prober 
fUr Petroleum, Benzin, sowie andere leieht entflammbare Stoffe, wie 
Terpelltinol, Benzol u. dgl. (siehe S. 126 u. 143). 

OUener TiegeI nach lUarcusson. 

a) 1<'iirEiscnbahnwagenol (naeh den Lieferungsbedingungen del' Eisen
bahnbchiird!:'n, Ahb.35). 

Das 01 wird im PorzcIIanticgel a (4x4 em) bis zu einer Strichmarke (1 em 
unter dem Tiegelrand) aufgefUIIt; del' Tiegel steht im Einsatz h del' halbkugel
fiirmigen, 18 em breiten Blechsehale b auf cineI' 1,5 cm hohen Sandsehicht. Das 
am Rande befestigte Rohr i hat oben und unten in der Langsriehtung einen 3 cm 
langen Schlitz, in dem sieh ein unten mit dem Bolzen k, oben mit dem Ziindrohr (J 
fest verbundener Stift l bewegt. Am linken Ende biegt del' Schlitz rcchtwinklig 
um, wodurch das ZurilckfaIIen des Zilndrohrs in die punktiert itezeichnete Ruhelage 
ermiiglicht wird. Der Bolzen kist am reehten Ende mit einem Holzgriff zur Fiihrung 
des Zilndrohrs g ver~ehen. Hierdureh wird die Flamme q!lninneren Tiege!:wandungen 
nul' auf 10 mm genahert, urn zu £riihes Entflammen des Dies infolge von Uberhitzung 
del' Wandung zu vermeidcn. Beim Erhitzen auf ca. 153° (mittlerer Ip del' meisten 
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WagenOle) steigt das 01 im Tiegel urn etwa 4 mm, so daB es nahe dem Entflammungs
punkt ~ur noeh etwa 6 mm vom Tiegelrande entfernt ist. Bei Annaherung an die 
~~iBe Oloberflache wird die 10 mm lange Ziindflamme durch die aufsteigenden 
Oldampfe seitlich abgebogen; deshalb darf die Liitrohr~pitze vom Tiegelrande 
nur 2 mm entfernt sein, damit die 
Flammenspitze dem 01 vorschriftsmaBig 
auf 2-3 mm genahert ist. 

Zur besserenRegelung del' Erhitzung 
empfiehlt es sieh, den DreifuB zum Teil 
mit Asbestpappe zu umgeben und einen 
guten Regulierbrenner mit Skala zu Vel'· 
wenden. Temperaturanstieg von 120° 
ab pro min nieht mehr als 3-4°. Zur 
Priifung auf Entflammbarkeit dreht 
man das Ziindrohr mittels des Bolzens k 
und des Holzgriffes aus der Einklinkung 
des Schlitzes urn Rohr i naeh vorn in 
die horizontale Lage und bewegt es im 
Schlitze langsam und gleichmaBig ein
mal hin und her, so daB die Flamme 
sieh jedesmal 4 sec iiber dem Tiegel 
befindet. 

b) Fiir Masehinen- und Zylinder
ole (Fig. 36 und 36a). 

m 

n 

Die Tiegel (4 X 4 em) sind mit zwei 
Striehmarken, 10 und 15 mm vom 
oberen Rande entfernt, vel'sehen, und Abb. 35. Flammpunktspriifer fiir Eisen-
zwar werden MasehinenOle bis zur bahnwagenoIe naeh Mal'eusson. 
oberen, ZylinderOle nur bis zur unteren 
Strichmarke aufgefiillt, da letztere infoIge starkerer Ausdehnung bei dem not· 
wendigen hoheren Erhitzen sonst Ieieht iibcrkrieehen. 

Die 10 mm lange, hori
z on tal stehende ZiindfIamme 
wird in der Eben~. des TiegeI
randes iiber dem 01 von Grad 
zu Grad einmaI hin und ein
mal her gefiihrt. Der Tem
peraturanstieg soll 2-5° pro 
min betragen. D.,:r TiegeI ist 
bis zur Hohe des OIniveaus in 
Sand eingebettet, hat 10 mm 
unterhalb des Randes einen 
ringformigen Ansatz, mittels 
dessen' er in den Einsatz ein
gehangt und dureh zwei kIeinc 
Riegel festgehalten wird. Del' 
Boden des TiegeIs befindet 
sieh 2 mm iiber dem Boden 

Abb. 36. Flammpunktspriifer. 

der Sandbadsehalc; auch wcnn diese dureh die Erhitzung Ausbeulungen erfahrt, 
bleibt die Entfernung des TiegeIs vom Ziindrohr die gleiche. 

Del' Apparat wird in verbesserter Ausfiihrungsform mit Versuehsbesehreibung 
von del' Firma Arthur Pfeiffer, Wetzlar, gcliefert. 

Unterschicde zwischen Flammpunkten im Penskyapparat 
und im offenen Tiegei. 

Wegen des unregelmaJ3igen Entweichens cler Dampfe bei cler Priifung 
im offenen Tiegel fallen die gefunclenen Flammpunkte durchweg hoher 
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aus als im Penskysehen Apparat, in dem die Dampfe wenig entweiehen 
konnen. Die Abweiehungen betragen bei normalen Mineralsehmierolen 
5-40°. 

bb. :36 0.. ' 1!Llllmpunktsll lur r rUr Mnsohincn- lind 
7.ylind 1'01 nach l lar c u on. 

9. BI' lIupunkt 
i. t 

lJi Bcstimlllung I'· 

folgt illl ns hluB nn di 
El'lnittlung d l'lamm
punkt. illl off non Ti gel. 

bb.36 a, oot' l'illl P nsky-
appllmt nllch bnnhm 
d Dookcls und hn II r 
Wi d rcinfUhrung cin 
'fhormom t I'S . Die ']' 111 -

pcmtur wird 2- 60 pro 
min bis Zlllll HI' nnlunk 
g tcigort (J. P. K.). Dio 
horizontnl efUh l' t Zilnd

flo.mm da d nul' 1- 2 bei d r Pril(ung dom I niih rt Wl'rd n und d i . nicltt 
bcrilhl n d n dun'" Dbcrhitzung d 01 7.U ni dl'ig Znhl n crha ltcn werden. 

D rBI' nnpullk Ii gt 20- 6 0 hoh r als d r Flammlunkt illl off nell 
Ti 0'0 1 hi. 1 0 und darii,b r hoh r a l im n k . 

10. Wiil'meiechnische Priifungen. 

Spezifisc]w Wiirmc. 
Zur Bereehnung dcr Heizflaehen von Reservoiren, in d(men Ole 

zur Abtrennung von Wasser erhitzt werden, ist die Kenntnis cler spezi
fischen \'Viil'me ocr GlfiiIlungen erforclerlich, ebenso fur die Beniitzung 
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des Abdampfes oder der heiBen fliissigen Destillationsriickstande zum 
Vorwarmen der Ole vor. der Destillation. Ferner spielt bei der Paraffin
gewinnung die spez. Warme des abzukiihlenden OIs fUr die Berechnung 
der GroBe der Kiihlmaschinen eine Rolle. 

a) Bestimmung nach Graefe 1) durch Verbrennung von Substanzen von 
bekannter Verbrennungswarme (getrocknete Absorptionsbliicke aus reiner Cellulose 
von Schleicher & Sch iill mit einem Verbrennungswert von 4175 cal, nach 
Langbein 4185 cal; zu verwenden 0,41-0,43 g), in del' Hempelschen Calor!
meterbombe, deren CalorimetergefaB statt mit Wasser mit dem zu priifenden 01 
gefiillt ist 2) (s. a. S. 54). 

Nach del' Formel: 
a' 4175 = W· T + b· cT 

in der a das Gewicht ~er Cellulose, W der Was~erwert des Calorimeters, T die Tem
peratursteigerung imOI und b die angewandteOlmenge ist, laBt sich die spez.Warme 
c ermitteln. 

Beispiel: Bra unkohlenteer benzin. 

Spez. Gew. 0,810 (Kp = 132-195°). 
Cellulose 0,4085 g; T = Temperaturanstieg 2,400°. 
Also 0,4085.4175 cal = 1710 cal angewandt. 

Da die Armatur des Calorimeters 
bei 1 ° Temperaturerhohung 377 cal, 
also bei 2,4° T = 905 cal aufnimmt, 
so kommen auf die Erwarmung des 
018 nul' 1710 - 905 = 805 cal auf 
2,4°, also. auf 1 ° = 336 cal, welche 
0,810 kg 01, mit dcm das Calorimeter 
gefiillt ist, crwarmen; mithin kommen 
auf 1 kg 01 = 336/0,810 := 415 cal pro 
Grad, d. h. die spez. Warme ist 0,415. 

8/edlbiichSf! Porze//an fieizktYrptr 

Graefe ermittelte hiernach Abb. 37a. Abb. 37b. 
folgende spez. Warmen: Ole aus Apparat zur Bestimmung del' spez. Warme. 
Brannkohlenteer: Solarol 0,419, 
GasOl 0,416, Paraffinol (Kp. 220-300°) 0,433; Benzol 0,438, deutsches 
Petroleum 0,452, schweres Paraffinol 0,453, Wietzer Erdol 0,403, 
amerikanisches Benzin 0,487, LeuchtOle galizisch 0,473, russisch 0,451, 
amerikanisch 0,455. Spezifische Warme rumanischer Ole 0,457 -0,484 3). 

b) Bestimmung auf elektrischem Wege 4 ): Ein bestimmtes 
Quantum 01 wird durch einen elektrischen Strom von bekannter Inten
sitat eine bestimmte Zeitlang erwarmt und die TemperaturerhOhung 
gemessen. 

Durch das in einer blanken Blechbiichse (Abb. 37a) befindliche 01 schickt 
man einen Strom mittels eines spiralig gewundenen Nickelinbandes, das bei Tem
peraturschwankungen seinen Leitungswiderstand nur au Berst wenig andert. Eine 
mechanisehe Riihrvorrichtung befordert den Warmeaustausch im 01. Das Schalt
schema s. Abb. 37b. 

1) Petroleum 2, 521 (1906/07). 
2) Langbein, Z. angew. Chern. 13, 1227, 1259 (1900). 
3) A. Scheller und V. Gheorgiu, Petroleum 8, 533 (1912/13) benutzen 

Naphthalin statt Cellulose zum Vel'brennen in del' Bombe. 
4) Kohlrauseh, Lehrb. d. prakt. Physik HIlO, S. 197. 
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Die spez. Warme c ist nach dem Jouleschen Gesetz zu berechnen aus 
del' FIu3sigkeitsmenge (m), dem Wasserwert des Gefalles (w), del' Zeit del' 
Erwarmung (z) urn t Grad, del' Stromstarke ([) und dem Widerstand (R) des 
Heizkiirpers. 

Die vom Strom in 1 sec flrzeugte Warmemenge ist gleich 0,2388 . [2 Real, diese 
mull gleich sein del' vom 01 aufgenommenen Warmemenge; es ergibt sich also 
fiir die Bereehnung die Formel 

(m . c + w; t = 0,2388 . [2 R . z 
c = 0,2388· [2R· zjm. t - w/m. 

Spez. Warme von Erdolen s. S_ 93, von Paraffin s. S. S06, Fett. 
sauren, Fetten und Waehsen s. S. 563. 

Werte del' PhysikaIiseh-Teehnischen Reiehsanstalt fUr c: Petroleumfraktionen 
0,49-0,55, SpindelOl 0,46, Fraktion 201-295 0 aus schwerem Wietzer Erdol (d = 
0,934) 0,48-0,49, schwere Residuen und ZylinderOle (d = 0,958-0,964) 0,48 
bis 0,50. 

Je wasserstoffreieher ein 01 ist, um so hoher, je kohlenstoff. und 
sauerstoffreieher es ist, urn so niedriger ist seine spez. Warme. 

DestiIIate von verschiedenem spez. Gewieht zeigen bei gleieher Temperl,l,tur 
keine el'hebliehen Untersehiede in den spez. Warmen; diese steigen abel' mit 
stcigendcl' Tempel'atur stark an, z. B. von 0,48 bei 1000 auf 0,60 bei 400 0, und 
zwar ist innel'halb diesel' Grenzen die spez. Warme eine Iineare Funktion del' 
Temperatur 1). Die Zunahme del' Warmekapazitat ist zwischen 100 und 400 0 
direkt proportional del' Tcmperaturerhohung: 

Gin = A + a (t - 100), 

worin Gm die mittIere spezifisehe Warme, A die spezifische Warme bei 1000, und a 
einen fUr den grollten Teil del' Erdolprodukte 0,00038-0,00039 betl'agenden Koeffi
zienten bedeutet. 

Die wahre spez. Warme dQ/dt laBt sieh wie folgt bereehnen: 

dQ/dt = 0,4825 + 0,00077 (t - 100). 

Warmeleitung. 

Die Warmeleitung der Ole spielt eine Rolle bei der Wal'meableitung 
in elektl'isehen Tl'ansfol'matol'en, die zweeks bessel'el' elektrisehel' Iso. 
liel'ung mit 01 ge£iillt werden (s. S. 179), bei del' Vel'wendung gl'aphit
haiti gel' Sehmiel'Ole (s. S. 288), bei del' Abkllhlungsdauer del' oligen 
Destillationsl'iiekstande in del' Teehnik, bei Feststellung del' Erstal'l'ungs
gl'enzen u. dgl. 

Defini ti on: Das Warmeleitvel'mogen ist die Wal'memenge, welehe 
in del' Zeiteinheit dul'eh den Quel'schnitt 1 cm2 hindul'ehflie13t, wenn 
senkl'eeht zu diesem Quel'sehnitt auf 1 em das Temperatul'ge£aIle 1 0 

hel'l'seht. 
Die Be s tim m u n g 2) erfolgt d urch Ermittelung des Temperaturverlaufs in einer 

diinnen Fliissigkeitssehieht, die sieh zwischen zwei Kupferplatten von Zimmer
temperatur befindet, von denen die untere dann auf 00 abgekiihlt wird. 

') N. Kal'awajew, Petroleum 9, 1114 (1913/14). 
2) Weber, Wiedem. Ann. 10, 668, 11, 345 (1880); Kohlrausch, 12. Auf!. 

1914, 219. 
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Tabelle 7. 

Warmeleitvermogen 1): K = (eal/em. sec. Grad). 

Material I warmeleitvermogenl Material I Warmeleitvermogen 

Petroleum 0,000355/382 Toluol 0,OOO307/3i9 
Paraffinol 0,000346 Xylol 0,000343 
Zylinderschmierol 0,000290 Naphthalin 0,00095 
VaseJin 0,00044 
Paraffin (Sm. 50,4°) 0,000473 Wasser 0,00120/158 

Glycerin 0,000613-0,000748 
Olivenol 0,000392 
Sesamol 0,000395 Graphit 0,01l7 
Ricinus61 0,000425 Retortenkohle 0,0103 
Benzol 0,000333 Steinkohle 0,000297/430 

Verdampfungswarme (r). 

Die "Verdampfungswarme" bedeutet diejenige Warmemenge, welehe 
zur Dberfiihrung von I kg der zu priifenden Fliissigkeit von der Siede-

A 

v 
Abb. 38. Bestimmung der Verdampfungswarme nach v. Syniewski. 

temperatur in I kg Dampf von der gleiehen Temperatur erforderlieh ist. 
Unter "totaler Verdampfungswarme" versteht man die Warmemenge, 
die man I kg Fliissigkeit von Zimmerwarme zufiihren muil, urn sie 
in Dampf von der Temperatur des Siedepunktes zu verwandeln. Diese 
Zahl ist naturgemail bedeutend hoher als die normale Zahl. 

1) Landolt-Bornstein, S. 739-741. 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 6. Aufl. 4 
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Die Kenntnis dieser Konstante ist in Destillationsbetrieben fiir 
Feststellung der~eizanlagen, der KiihlergroBen und der Kiihlwasser
mengen erforderlich. 

1. Bestimmung nach v. Syniewski 1), verbessert in der Physi
kalisch-Techn. Reichsanstalt (Abb. 38). 

Die im Kolben A aus etwa 1/21 des Zll untersuchenden Ols entwickelten Dampfe 
gelangen durch a b nach dem doppelwandigen GefaBe c und von dort unter dem 
Glockenstopfen z hinweg in das mit einer Metallrohrschlange e versehene, in das 
Calorimeterwasser eingetauchte KondensationsgefaB. Das Rohr b ist in dem 
weiteren Rohre a so angeordnet, daB es fast auf seiner ganzen Lange von den 
heif3en Dampfen umspiilt ist, wodurch eine vorzeitige Kondensation verhindert wird. 
Das schrag abgeschliffene Ende von b liegt an der Wandung von c an, urn einer 
Tropfenbildung und dadurch bedingtem Hiniiberschleudern von bereits verdich
teter Fliissigkeit in das KondensationsgefiW e vorzubeugen. Vor Beginn der calori
metrischen Messung halt man letzteres durch den Stopfen z geschlossen, bis aIle 
Teile des Apparates hinreichend vorgewarmt sind, und die kondensierte Fliissig
keit durch das Rohr d gleichmaBig abfJieBt. Will man die Verdampfungswarme 
einer hoheren als der zuerst iibergehenden Fraktion bestimmen, so laBt man die 
Dampfe zuvor so lange durch den Kiihler streich en, bis das Thermometer t die 
gewiinschte Anfangstemperatur der Fraktion anzeigt. Dann laBt man sie unter 
Liiftung des Stopfens z in das KondensationsgefaB des Calorimeters treten, wo sie 
ihre Warme an etwa 1200 g Wasser abgeben. Urn eine hinreichende Menge Dampfe 
in den Kiihler oder in das Calorimeter zu bringen, muB man sie mit einem geringen, 
wenige Millimeter Quecksilber betragenden Unterdruck hindurchsaugen. Zu 
dem Zwecke wird eine Wasserstrahlpumpe mit Hilfe des Dreiweghahnes entweder 
an den Kiihler oder an das KondensationsgefaB angeschlossen. Der aus einer mit 
Wasser gefiillten Flasche bestehende Druckregler t dient dazu, den Unterdruck 
bei unregelmaBigem Arbeiten der Luftpumpe nicht iiber eine gewisse, durch die 
in das Wasser eintauchende Glasrohre einstellbare Hohe anwachsen zu lassen. 
Vor der eigentlichen Messung wird bei geschlossenem Hahn H die Luftpumpe so 
reguliert, daB aus der Tauchrohre in langsamem Tempo Luftblasen austreten. 
Sodann wird Stopfen z und unmittelbar darauf Hahn H geoffnet. 

Die Wasser- und Dampftemperaturen werden durch Thermometer T und t 
gemessen. Man laBt die Dampfe aus A so lange in das Calorimeter iibergehen, 
bis die Temperatur in c urn etwa 200 angestiegen ist. Dann wird das Evakuieren 
eingesteIlt, der Zutritt zum Calorimeter mittels z verschlossen, der ganze Destil
lationsapparat vom Calorimeter entfernt und die Menge der iiberdestillierten 
Fraktion durch Wagung des zugestopften und gut abgetrockneten Kondensations
gefaBes ermittelt. Zur Berechnung muG man den "Wasserwert" des Calorimeters 
kennen, d. h. die von dem CalorimetergefaB, Riihrer, Thermometer usw. aufge
nommene Warmemenge, die man durch Verdampfung einer Substanz von bekannter 
Verdampfungswarme (z. B. Wasser = 539 cal) ermittelt. 

Beispiel: Die Dampfe von 20 g eines Destillats von 100-1500 Kp. erwarmen 
bei der Verfliissigung im Calorimeter B das Wasser (2 kg) urn 3°, also 1 kg 
Dampf um 50 X 3 = 150°, also wird 1 kg Wasser urn 2 X 150 = 300° erwarmt. 
Von diesem Betrag ist der Wasserwert des Calorimeters, z. B. 240, abzuziehen, 
urn die wahre Verdampfungswarme von 1 kg des Destillats = 60 kcal zu erhalten. 

Die P.-T. R. ermittelte bei den S. 48 genannten Erdolprodukten 
die total en Verdampfungswarmen zu 130-190 cal. 

Die Verdampfungswarme faUt im allgemeinen mit steigendem 
Siedepunkt der Fraktionen bei gleicher Koblenwasserstoffreibe, sie ist 
z. B. bei galizischem 01 in Fraktion 110-130 0 63,5, in Fraktion 170 0 

bis 190 0 nur 60. Wenn sie bei Fraktion von 230-250 0 wieder auf 62,5 
ansteigt, so diirfte dies vieUeicht auf Zersetzung der Destillate beruhen. 

1) Z. angew. Chern. 11, 621 (1898). 
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2. Bestimmung nach Graefe 1) durch rechnerische Ermittlung 
der Verdampfungswarme aus dem Molekulargewicht und den Siede
grenzen. 

Nach Trouton ist fiir chemisch einheitliche Korper bei aquimolekularen 
Mengen der Quotient aus Verdampfungswarme (W) und abs. Siedetemperatur (T) 
eine Konstante, und zwar etwa = 20. Man kann die Troutonsche Formel auf 
Mineralole anwenden, wenn man fiir Molekulargewicht und Siedepunkt mittlere 
GroBen bestimmt. Die Verdampfungswarme ist: W = 20 T/M. 

Das mittlere Molekulargewicht eines Oles wird durch Auflosen einer bestimmten 
Menge (0) in einer gewogenen Menge (s) technischer Stearinsaure, deren Gefrier· 
punktskonstante k durch einen V orversuch mit einem Korper von bekanntem 
Molekulargewicht festgestellt wurde, und Messen der Gefrierpunktserniedrigung t 
ermittelt; dann ist 

M = 0·100·k/s·t. 

So ergaben sich folgende mittlere Molekulargewichte: 

Tabelle 8. 

Braunkohlenteerole Spez. Gew.1 Mol.· Gew. 

Leichtrohol. . . . 
Schwerrohol 
Gasol ..... . 
Leichtes Paraffinol 

0,883 
0,905 
0,890 
0,920 

113 
158 
158 
190 

Zur Bestimmung des mittleren Siedepunktes wird das 01 im Englerapparat 
kontinuierlich destilliert (s. S. IOUf.) und die Siedegrenzen von 10 zu 10% fest
gestellt. Das arithmetische Mittel dieser Temperaturen ergibt den mittleren Siede
punkt. Bei einem Leichtrohol erhielt Graefe folgende Zahlen: 

Destillat . . Siedebeginn 10% 20% 30% 40% 
Temperatur 124 173 184 192 201 

Destillat . . 50% 60% 70% 80% 90% 98% 
Temperatur 210 221 234 255 285 300 

Daraus folgt: mittlerer Siedepunkt = 216° C = 216 + 273 = 489° abs. T. 

Unter Benutzung der Troutor schen Formel berechnet sich die Verdampfungs
warme des untersuchten Leichtrohols 

W = 20 T/M = 20·489/113 = 86,5. 
Bei Berechnung der totalen Verdampfungswarme kommt noch die Warme 

in Betracht, die zur Erwarmung des Oles von Zimmertemperatur (25°) auf den 
mittleren Siedepunkt (216°) erforderlich ist, was bei der spez. Warme des Oles 
von 0,43 den Betrag 0,43·(216-25) = 82 cal ausmacht; hiernach betragt die 
totale Verdampfungswarme 86,5 + 82 = 168,5 cal. 

Schmelzwarme. 
Schmelzwarme ist die zur Dberfiihrung von 1 kg fester Substanz 

von der Temperatur des Schmelzpunktes in den geschmolzenen Zustand 
erforderliche Warmemenge. 

Ihre Kenntnis ist fiir die Beurteilung der beim Aufschmelzen von 
Paraffin, Ceresin, Talg, Wachs usw. erforderlichen Warmemengen 

1) Petroleum Ii, 569 (1909/10). 

4* 
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wichtig und dient auch gelegentlich zur FeststeHung der Beziehungen 
zu anderen technischen Eigenschaften von Erdolprodukten 1). 

Direkte Ermittelung 2). Eine geschmolzene Menge m des Korpers 
von der Temperatur t wird in das Eiscalorimeter gebracht. Aus seinem 
Schmelzpunkt '!: (hoher als 0°), seiner spez. Warme im fliissigen und 
festen Zustand (e und e') und der durch den Korper geschmolzenen Eis
menge M berechnet sich die Schmelzwarme e = 80 M/m - e t + (e-e') '!:. 

80 ist die Schmelzwarme des Eises. 

1ndirekte Ermittelung. Durch Zusatz von Stoffen, die in der 
Schmelze li:islich, im erstarrten Stoff unloslich sind, wird der Schmelz
punkt erniedrigt. Diese Erniedrigung steht nach van't Hoff zur Mole
kularkonzentration des Zusatzes in der Schmelze, der absoluten Schmelz
temperatur T und der Schmelzwarme W in zahlenmaBiger Beziehung. 
1st k die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, so ergibt sich 

W = 0,02. T2/k. 

Schmelzwarme von Paraffinen vom Erstarrungspunkt 52,2-65,3° 
steigend mit dem ep = 38,9-43,9 cal. Weitere Angaben iiber Schmelz
warme von Paraffin s. S. 309. 

Heizwertbestimmung 3). 

Kohlenwasserstoffole (Mineralole, Teerole usw.) werden teils mittel
bar als Heizstoff in Dampfkesselanlagen ("Heizole"; vgl. S. 169), teils 
unmittelbar als Treibmittel in Explosions- und PreBluftmotoren (Diesel
motoren) als Kraftquelle benutzt ("Treibole"; vgl. S. 173ff.). Fiir die 
Beurteilung des praktischen Wertes dieser Ole ist vor aHem die Kenntnis 
der in ihnen vorhandenen nutzbaren chemischen Energie, d. h. ihres 
Heizwertes notwendig, d. h. derjenigen in Calorien ausgedriickten 
Warmemenge, welche von 1 kg des Brennstoffs bei dessen vollstandiger 
Verbrennung zu Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd und dampfformigem 
Wasser geliefert wird. 

Dieser Wert gibt gleichzeitig also die Anzahl Liter 
Wasser von Zimmertemperatur an, welche im besten FaIle 4 ) 

beim Ver brennen von 1 kg des Brennstoffs u m 1 ° erwarm t 
werden, und stellt den "unteren Heizwert" dar, wie er bei allen tech
nischen Feuerungen in Frage kommt, wahrend bei der Verbrennung 
in der Calorimeterbombe das Verbrennungswasser durch die Abkiihlung 
im Calorimeter verfliissigt wird, weshalb der so ermittelte "obere Heiz
wert" oder die "Verbrennungswarme" um die Verdampfungswarme des 
Verbrennungswassers hoher erscheint als der untere Heizwert. 1st W der 
Wassergehalt des Brennstoffs in 0/0' H der elementaranalytisch ermittelte 

1) v. Kozicki und St. v. Pilat, Chern. Umsch. 24, 71 (1917). 
2) Kohlrausch, 12. Aufl., S. 211; Ostwald-Luther, 3. Aufl., S. 318ff. 
3) In der 5. Aufl. bcarbeitct von Richard Kempf. 
4) D. h. bei verlustloser Umwandlung der chemischen Energie in Warrneenergie. 
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Wasserstoffgehalt, so betragt die Verdampfungswarme des Verbrennungs-
wassers 

(W /100 + 9 H /100) . 600 kcal. 

Praktisch betragt der Unterschied zwischen oberem und unterem Heiz· 
wert bei fliissigen Brennstoffen 350-650 kcal, bei festen Brennstoffen 
250-300 kcaP). kcal ist die Warmemenge, die 1 kg Wasser von 14,5 0 C 
auf 15,5 0 C erwarmt, das in England und Amerika iibliehe "British 
Thermal Unit" (BTU) die Warmemenge, urn 1 engl. Pfund (0,4536 kg) 
Wasser von 39,1 0 F (3,95 0 C) auf 40,1 0 F (4,5 0 C) zu erwarmen: 

1 BTU = 0,252 kcal; 1 kcal = 3,968 BTU. 

Der Heizwert wird durch Verbrennung von etwa 1 g Substanz in 
der calorimetrischen Bombe mit komprimiertem Sauerstoff bei etwa 
25 Atmospharen Druck und Messung der hierbei frei werdenden Warme
menge ermittelt. Bei der angegebenen Arbeitsweise entsteht bei schwefel
haltigen Olen nicht, wie bei der Verbrennung an freier Luft" gasformiges 
Schwefeldioxyd, sondern verdiinnte Schwefelsaure, au13erdem, wie 
schon bemerkt, nicht dampfformiges, sondern fliissiges Wasser, und 
ferner verbrennt der eiserne Ziinddraht mit. Von der gemessenen 
Warmemenge sind daher zur Berechnung des Heizwerts noeh verschiedene 
Abziige zu machen (s. S. 57). 

Apparatur und Arbeitsweise. 

Die im folgenden beschriebene, von Kroeker verbesserte Berthelot
Mahlersche Calorimeterbombe, Lieferant Jul. Peters, Berlin NW. 
(Abb. 39 und 40), hat sich fiir wissenschaftliche und technische Zwecke 
gut bewahrt 2). Neuerdings diirfte sie durch die V.-Z.-Stahl-Bombe aus 
Kruppschem saurefesten Stahl, welcher Emaillierung und Platinierung 
iiberfliissig macht, iiberholt sein (s. Nachtrag S. 783). 

Das Calorimeter (Abb. 39) besteht aus der Verbrennungsbombe A, einem in 
1/lO00 geteilten Thermometer B, das mit der Lupe noch 0,001 0 zu schatz en gestattet, 
dem Riihrer C, dem eigentlichen CalorimetergefaB D und einem aus Eichenholz 
oder einem doppelwandigen, mit Wasser gefiillten kupfernen Kessel bestehenden 
Tsoliermantel E. Die Bombe (Abb. 40) besteht aus einem vernickelten, innen email
lierten, mit fest verschraubbarem Deckel versehenen StahlgefaB, welches etwa 
300 cm3 faBt. Der Deckel tragt in der Mitte eine Verstarkungsleiste, durch welche 
die Gaszu· und .ableitungskanale gelegt sind. Den Kanall, fortgesetzt durch das 
fast bis auf den Boden reichende Platinrohr 2, benutzt man zum EinJeiten des 
Sauerstoffs, den Kanal 3 zum Ableiten der Verbrennungsgase nach vollendeter 
Verbrennung. A ufha user empfiehlt, nur ein Ventil fiir beide Operationen zu 
benutzen und das zweite in Reserve zu halten. Beide Kanale sind durch die Ventil
schrauben 4 und 5 verschlieBbar; zu festes SchlieBen der Ventile bewirkt leicht 
Undichtwerden derselben. Das Ventil, der empfindlichste Teil der Bombe soll 
nach Aufhauser mittels des beigegebenen kurzen Ventilstifts nur so weit zu· 
gedreht werden, daB es eben schlieBt. Willman die in der Bombe befindliche Luft 

1} Aufhauser in Lunge.Berl, Chem.·techn. Untersuchungsmethoden, 
7. Auf!. Bd. T, S. 429. 

2} Siehe z. B.: F. W. Hinrichsen und S. Taczak, Mitteilungen 30, 456 (1912) 
und 32, 291 (1914); vg!. a. Hinrichsen, Das Materialpriifungswesen, S. 388. Auf· 
hauser in Lunge-Berl, 7. Auf!. Bd. T, 43lff. 
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austreiben, so iiffnet man beim Einleiten des einer Sauerstoffflasche zu entnehmen
den Sauerstoffs einen Augenblick die zweite Ventilschraube 5_ Bevor man die 
Bombe in das WassergefiiB stent, sind die seitlichen Leitungskanale im Deckel 
durch die Schrau ben 6 und 7 zu schlieJ3en_ Durch die Mitte des Deckels fiihrt der 
isolierte Platin-Poldraht 8; liber dessen unteres Ende wird der Zlinddraht ge
schlungen, der andererseits die im Platin- oder Quarzkastchen 9 befindliche Sub
stanz und das Rohr 2 beriihrt. 10 und 11 sind kleine Schrau ben zum Festklemmen 
des elektrischen Leitungsdrahtes. 

c 

I 

Zum Ziind n b nutzt man ent
weder in n 5 bi 6 m lang n und 

1 mm tarkenEisendraht,d r g nau 
abzuwiig n ist, da er zu Ei enoxyd 
mitv rbr nnt; oder ab r man benutzt 
in n 0,1 mm stark en Pl8otindr8oht, 
bid n B nutzung die fiir d n 
Ei ndrabt anzubring nd Korrektur 
f rtfiillt da. er nur in der {itt 
durchschmilzt, 80b r nicht verbrennt. 
lachd m man di Bomb und den 

Deckel von jeder pur anhaftender 
F u htigkeit befreit hat wird etwa 
1 g d r zu unoo uch nden ubstanz 
(g nau abgewogen) in d In Platin
kiiat hen mit d m in da I tau
h nd n Ziinddraht in di Bomb 

Abb. 39. aJorimeter mit. Berthelot- lahJerscber bb. 40. B rthelot
labl ch Bomba_ Bombe. 

gesetzt, diese verschlossen und aus einem der kauflichen Stahlzylinder - zweck
maJ3ig unter Benutzung eines Hochdruck-Reduzierventils 1) - mit Sauerstoff von 
20-25 Atm. gefiiUt. Bei Heizwertbestimmungen hochwertiger f1lissiger Brenn
stoffe 2) sind hiichstens 0,7 g Substanz zu verwenden, da sonst Explosionen u. dg!. 

1) Siehe z. B. L. Stuckert und M. Enderli, Z. Elektrochem. 19, 572 
(1913), und Clem.-Ztg. 37, 1288 (1913). 

2) Aufhauser, Z. angew_ Chem_ 32,224 (1919)_ 
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eintreten konnen. Man setzt die Born be in das CalorimetergefaB, das mit einer 
gewogenen Menge Wasser (2000-2200 g) von Zimmertemperatur gefiillt ist, 
und wahlt die Temperatur des Wassers zweckmaBig so, daB die nach der Ver
brennung erhaltene Temperatur etwa so viel iiber Zimmerwarme ist wie vorher 
darunter. 

Nac.hdem die Bombe einige Minuten im Calorimeter gestanden hat, wird das 
durch Elektromotor F oder Wasserturbine betriebene Riihrwerk in Gang gesetzt 
(etwa 60 Umdrehungen der Exzenterscheibe in I min) und die Temperatur jede 
min unter leichtem Klopfen des Thermometers mit einem Holzstabchen zur Dber
windung der Tragheit des Quecksilberfadens abgelesen. Wenn die Temperatur 
konstant ist, oder die Temperaturschwankungen wahrend 9 min konstant sind 
(sog. Vorversuch), wird der elektrische Strom von 8-10 V geschlosEen. Man 
benutzt hierzu 1) entweder 2 kleine, hintereinander geschaltete Akkumulatoren 

Abb. 41. Wasserbestimmung nach dem calorimetrischen Versuch. 

oder den durch 3--4 parallel geschaltete alte Kohlenfadenlampen gedrosseltcn 
Strom der Lichtleitung von 110-220 Volt. 1m Moment der Ziindung leuchten die 
Kohlenfaden blitzartig auf, urn gleich beim Durchbrennen des Ziinddrahts zu 
verio3chen, so daB man mittels dieser Lampen die Ziindung, aber auch Kurz
schluB und 1solationsfehler kontrollieren kann. Der ins GIiihen geratene Ziind
draht leitet alsbald die Verbrennung ein, welche in der AtmOf;phare des kompri
mierten Sauerstoffs vollstandig ist. Das Thermometer, das wie im Vorversuch 
von min zu min unter bestandigem Klopfen abgelesen wird, beginnt nun sehr 
schnell zu steigen (Hauptversuch). Das 3--4 min nach erfolgter Ziindung ein
tretende Temperaturmaximum wird dann genau abgelesen, wonach die abfallende 
Temperatur noch 9 min lang beobachtet wird (N ach versuch). 

Der bei der Verbrennung entstehende, auf Zimmertemperatur abgekiihlte 
Wasserdampf gibt hierbei und bei der Kondensation zu fliissigem Wasser Warme 
an das Calorimeterwasser ab, weshalb der aus der Ablesung direkt berechnete 
Heizwert zu hoch ausfallen wiirde. Deshalb wird der Priifung eine quantitative 

1) Aufhauser, Lunge-Ber! 7. Aufl. Bd. I, S. 432. 
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Bestimmung des Verbrennungswassers angeschlossen. Zu diesem Zwecke verbindet 
man Kanal 3 der Bombe mit einem genau gewogenen Chlorcalciumrohr und 
driickt nach vorsichtigem bffnen der Ventilschraube 5 durch Kanal2 einen Strom 
durch die Tiirme b scharf getrockneter Luft durch die Bombe, die in einem HeW
luft- oder Olbad c auf 105° erwarmt wird (Abb. 41). 

Es diirfte jedoch - trotz der scheinbar gr0J3eren Umstandlichkeit der Arbeits
weise - meist vorzuziehen sein, das bei der Verbrennung des bls entstehende Wasser 
in einer gesonderten Probe (etwa 0,2 g) mittels der Liebigschen Elementaranalyse 
zu bestimmen. Hierbei werden sch wer fl iich tige Ole in offenen Porzellanschiff
chen, leicht fliichtige ble in zugeschmolzenen Glaskiigelchen abgewogen, die 
nach Einfiihrung in das Verbrennungsrohr zertriimmert werden. 

Nach dem bffnen der Bombe werden etwa nicht verbrannte Teile des Eisen
drahts gesammelt und gewogen; das gefundene Gewicht wird fiir die Berechnung 
des Heizwerts (siehe unten) von dem urspriinglichen Gewicht des Drahts ab
gezogen. 

Urn die :Menge der bei der Verbrennung entstandcnen Schwefelsaure zu ermitteln, 
spiilt man die Bombe mehrmals mit heiBem Wasser aus und bestimmt darin die 
Schwefelsaure titrimetrisch oder gewichtsanalytisch. 

Liegt zur Untersuchung ein sehr fliichtiges bl vor, das sich in dem offenen 
Platinkastchen infolge rascher Verdunstung nicht exakt abwagen laBt, so fiillt man 
es in eine gewogene Gelatinekapsel ("Capsula operculata") ein, deren Ver
brennungswarme man vorher bestimmt hat 1), und verbrennt es mit der Kapsel 
zusa=en, indem man den Ziinddraht um diese mehrfach herumwindet. Bei der 
Berechnung des Heizwerts ist die der Gelatine entstammende Warmemenge natiir
lich von dem Ergebnis abzuziehen. 

Berechnungsweise. 

Der Wasserwert des Calorimeters. Um aus dem beobachteten Temperatur
anstieg des Calorimeterwassers die bei der Verbrennung des bls frei gewordene 
Warmemenge berechnen zu kiinnen, muB man die Warmemenge kennen, die dem 
im Calorimeter befindlichen Wasser zugefiihrt werden muB, urn seine Temperatur 
um 10 zu erhiihen. Die bei der Verbrennung erzeugte Warmemenge wird nun tcils 
vom Calorimeterwasser, teils yom Calorimeter selbst (Bombe, Riihrer, Wasser
gefaB, Thermometer) aufgenommen. Die vom Wasser allein pro Grad Tempe
raturerhiihung aufgenommene Warmemenge ergibt sich gemaB der Definition 
der Warmeeinheit ohne weiteres aus seiner Gewichtsmenge. Dagegen wird die 
Warmemenge, die niitig ist, die Temperatur der iibrigen Bestandteile des Calori
meters urn je 10 zu erhiihen, am besten fiir jede Apparatur besonders experimen tell 
durch empirische Eichung bestimmt. Die so ermittelte, ebenfalls in cal ausgedriickte 
Warmemenge bezeichnet die der Apparatur calorimetrisch aquivalente Menge 
Wasser, d. h. den Wasserwert des Calorimeters. 

Addiert man die angewandte Gewichtsmenge des Calorimeterwassers zu diesem 
Wasserwert, so ergibt die erhaltene Summe (w) ohne weiteres die Warmemenge 
in cal an, die einen Temperaturanstieg des Calorimeterwassers urn 10 bewirkt. 
Multipliziert man also die bei der Verbrennung eines bls beobachtete Temperatur
erhiihung 2) mit dieser Zahl w, so erhalt man den ziffernmaBigen Ausdruck fiir die 
gesamte in der Bombe freigewordene Warmemenge. 

Die bequemste Methode zur Bestimmung des Wasserwertes besteht darin, 
eine gewogene Menge einer chemisch reinen Substanz, deren Verbrennungswarme 
bekannt ist, im Calorimeter unter gleichbleibenden Umstanden wie spater zu 
verbrennen; aus der auftretenden Temperaturerhiihung berechnet sich dann der 
Wasserwert nach dem unten angegebenen Beispiel. Als Normalsubstanz benutzt 
man Benzoesaure (6320 cal), Rohrzucker (3949 cal) oder Naphthalin (9617 cal)3). 

1) Sie betrug z. B. in einem Fall 4464 cal. 
2) Nach der Berichtigung; siehe den folgenden Abschnitt. 
3) Henning, Z. physik Chem. 97, 467 (1921). 
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Beispiel l ) : 

Einwage (Benzoesaure) ........... ....... . 
Verbrannter Ziinddraht (= Einwage, abziiglich der unverbrannt ge-

bliebenen Teile des Drahts). . . . . . . . 
Gewicht des Wassers im CalorimetergefaLl 
Beobachtete Temperaturerhohung des Calorimeterwassers 
Korrektion wegen Warmeaustausch (U')2) 

57 

0,8200 g 

0,0190 g 
2000 g 

2,201 0 

0.0090 

2,2100 Mithin korrigierte Temperaturerhohung . . 
Durch Benzoesaure erzeugte Warmemenge . 
Durch Eisendraht erzeugte Warmemenge . 

6320· 0,82 = 5180 cal 
1600· 0,019 = 30,4" 

Erzeugte Warmemenge insgesamt . . . . . . . 
Mithin die durch jeden Grad Temperaturerhohung angezeigte 

menge 5210,4: 2,210 . . . . . . . . . . . . . 
Yom Wasser im Calorimeter aufgenommene Warme 
Wasserwert des Apparatcs 2358-2000 . . . . . . . 

5210,4 cal 
Warme-

2358 
2000 
368 g 

Berichtigung wegen Warmeaustausches. Die beobachtete Temperatur
erhohung des Calorimeterwassers bedarf wegen des Warmeaustausches des Calori
meters mit seiner Umgebung einer Korrektion (tt'). 1st 

ttl die Anfangstemperatur beim Hauptversuch, 
U 2 die Endtemperatur beini Hauptversuch, 
Ll1 die mittlere minutliche Anderung des Thermometerstandes im Vorver

such (arithm. Mittel del' 9 Temperaturdifferenzen), 
LI. del' gleiche Wert im Nachversuch, 
a eine von der GroLle des Apparates usw. abhangige Konstante (Abkiihlungs-

konstante des ganzen Calorimeters), 
dann ist die "berechnete AuLlentemperatur" am Umfang des Calorimeters 
wahrend der ealorimetrischen Messung tto = (Ll 2' 1t1 + Ll1' 1t2) / (Ll1 + Ll 2) und die 
"Abkiihlungskonstante" a = (Ll1 + Ll 2 )!(1t. - u1). 

Nach Mecklenburg bestimmt man die Differenzen del' einzelnen im Haupt
versuch minutlich festgestellten Temperaturen gegeniiber del' berechneten AuLlen
temperatur (1to) und berechnet das arithmetische Mittel je zweier aufeinander
folgender Temperaturdifferenzen 3). Die Summe aller dieser arithmetischen Mittel 
(s), mit der oben erwahnten Abkiihlungskonstante a multipliziert, ergibt die Korrek
tionRgroLle u', welche zu der beobachteten Temperaturerhohung (1t2-1t1) zu 
addieren ist. 

Abziige wegen Verbrcnnung des eisernen Ziinddrahtes und wegen 
Umwandlung der schwefligen Saure in verdiinnte Schwefelsaure. 

Die bei del' Verbrennung eines bls im Calorimeter erzeugte Warmemenge 
ergibt sich aus del' berichtigten Temperaturerhohung (tt2 - u 1 + u'), multipliziert 
mit fder Wiirmemenge lV, die einen Temperaturanstieg des Calorimeterwassers 
urn 10 bewirkt, und die sieh. wie oben erlautert, zahlenmaLlig aus der Gewichtsmenge 
des Calorimeterwassers und dem Wassel'wert des Apparats zusammensetzt. 

Von diesel' Warmemenge sind folgende Abziige zu machen: 
Die Warmemenge, die beim Verbrennen des Eisendrahts frei geworden ist. 

Als Verbrennungswarme des Eisens zu magnetischem Eisenoxyd werden fiir jedes 
Gramm verbrannten Eisens rund 1600 cal in Abzug gebracht, das sind bei ganz 
diinnem Ziinddraht 2,4-2,6 cal pro em. 

Ferner ist, da del' Heizwert stets auf gasformiges Schwefeldioxyd bezogen 
wird (in technischen Feuerungen entsteht S02' in der Bombe abel' S03 bzw. H 2f-l0 4), 

1) Die praktische Ausfiihrung der Eichung ist dieselbe wie bei del' eigentlichen 
Heizwertbestimmung. 

2) Siehe die hier unmittelbar folgenden Erlauterungen. 
3) Da die arithm. Mittel dann aile addiert werden, fiihrt man zweckmaLlig 

die Division durch 2 nicht an den einzelnen Summanden, sondel'll erst an del' 
Summe aus. 
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von d er erhaltenen Warmemenge die Differenz zwischen den Warmetonungen 
fiir die Bildung von Schwefeldioxyd und verdiinnter Schwefelsaure abzuziehen_ 
Um die Menge dieser letzteren zu bestimmen, spiilt man die Bombe, wie bereits 
erwahnt, nach der Heizwertbestimmung quantitativ mit heif3em Wasser aus und 
titriert dieses nach dem Erkalten unter Anwendung von Methylorange mit n/IO-

Kalilauge. Die verbrauchten cm3 der Lauge, multipliziert mit 3,6, ergeben den not
wendigen Abzug in Calorien; fiir 1 g H 2S04 732,7 cal, oder 22,5 cal flir jedes Prozent 
Schwefel im Brennstoff. Zur genaueren Bestimmung der bei der Verbrennung 
gebildeten Schwefelsaure empfiehlt es sich, diese in bekannter Wei~e durch Fallen 
mit Bariumchlorid gewichtsanalytisch zu bestimmen. Denn infolge der 
Anwesenheit von Luft in der Bombe und von Stickstoff in dem komprimierten 
Sauerstoff des Handels bildet sich stets - auch bei stickstofffreiem 01 - etwas 
Salpetersaure, die bei dem titrimetrischen Verfahren falschlicherweise mit
bestimmt wi.rd. Der hierdurch verursachte Fehler fallt bei der Ermittelung des 
in Rede stehenden Warmeabzugs nicht merklich ins Gewicht, wohl aber kommt 
er in Betracht, wenn es sich um die Elementaranalyse eines Ols handelt und sein 
Schwefelgehalt durch Verbrennung in der calorimetrischen Bombe bestimmt 
werden soll (vgl. S. 79). 

Abzug fiir Wasserverdampfung. Die so korrigierte Verbrennungswarme 
rechnet man nun auf 1 g Einwage um und zieht davon aus den oben angegebenen 
Griinden die Warmemenge ab, die notwendig ist, urn das bei der Verbrennung 
von 1 g der Probe auftretende Wasser zu verdampfen. Man erhalt diesen Korrek
tionsbetrag in Calorien durch Multiplikation der in der Liebigschen Elernentar
analyse ermittelten, in % ausgedriickten Menge Wasser mit 6. 

Beispiel ftir die praktische Ausfiihrung und die Berechnung 
einer calorimetrischen Heizwertbestimmung. 

Als Beispiel fiir die Berechnungsweise und flir eine iibersichtliche Zusammen
stellung aller - teils beobachteter, teils berechneter - Werte diene die im folgen
den mitgeteilte Bestimmung des Heizwerts eines Treibols (s. Tabelle S.59). 

Gewicht des angewandten Ols (Einwage) e 
Gewicht des Eisendrahts, soweit dieser verbrannte z 
Gewicht des Wassers im CalorimetergefiW a 
Wasserwert der Bombe . . . . . . . . b 
a + b zusammen . . . . . . . . 10 

Beobachteter Temperaturanstieg (u2 - u 1 ) 

Korrektion wegen des Warmeaustausches u' 
Korrigierte Ternperaturerhohung .. U 2 - U 1 + u' 
Erzeugte Warmemenge. . . .. 10 (u2 - U 1 + u') 
Abzug fiir Ziinddraht . . . . . . . . . . z·1600 
Abzug wegen U mwandlung der schwefligen Saure 

in verd. Schwefelsaure 1). . . " ns' 3,6 
Verbrennungswarme von e g der Probe ... vc 

" 1" " ("oberer Heizwert',) v = Vel e 
Abzug fiir Wasserverdarnpfung 2) % H 20 X 6 
Heizwert von 1 g der Probe ("unterer Heizwert"). 

2000 g 
328 

2328 g 

1,0164 g 
0,0139 ., 

4,529 0 C 
0,030 ,. 
4,559 0 C 

10 613'4 cal 

- 57,. 

10 556,0 cal 

10385'7 " 
632'8 " 

9752'9 cal 

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse HiBt sich der sogen. 
theoretische Heizwert eines Brennstoffs annahernd berechnen. 

1) Es wurden 9,77 crn3 n/lO-Kalilauge verbraucht: ns = 9,77, 

2) Die Liebigsche Elementaranalyse ergab (86,28% C und) 105,46% H 20. 
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Die hierfiir verwendete Dulongsche :Formel hat jedoch seit der Ver
vollkommnullg der Calorimeter nur noch historischen Wert, da die fUr 
die Berechnung erforderliche Elementaranalyse viel umstandlicher 
und ungenauer 1st als die direkte calorimetrische Bestimmung 1). 

11. Optische Priifungen. 

Drehung der Polarisationsebene. Die optische Drehung von Olen 
dient zur Kennzeichnung einer Verfalschung durch Harzol, zur Unter
scheidung der unverseifbaren Anteile von Wollfettolein oder technischem 
Olein (s. S. 641) von Mineralolen, zum Identitatsnachweis usw. Mineral
ole drehen urn 0 bis 1,2° nach rechts, vereinzelt bis zu + 3,1°; 
die Drehung steigt im allgemeinen mit dem Siedepunkt. Ober die Be
ziehungen der optischen Aktivitat der Erdole zu deren Entstehung 
s. S. 91. Harzole drehen 30-40°, nach Demski-Morawski sogar 

Abb. 42. Laurentscher Ralbschattenapparat. 

0' 

1- ~.-.-.--;; -.-.~ 
o 

Abb. 43. Lippich.Landoltscher Polarisationsapparat. 

bis zu 50° nach rechts. Von fetten Olen drehen die Polarisationscbene 
erheblich nur Sesamol (+ 3,1 bis 90) infolge des Gehalts an stark rechts
drehendem Sesamin, wesentIich starker aber Ricinusol und die ihm 
nahestehenden Ole (+ 40,7 bis 430). Letztere, hauptsachlich also die 
Ole, welche Glyceride von Oxysauren enthalten, besitzen asymmetrische 
Kohlenstoffatome, die Harzole optisch aktive Terpenreste. Optische 
Aktivitat von Terpentinol s. S.457. Mowrahfett hat [aJn = + 1,1 ° in
folge Gegenwart von 1,5% unverseifbaren Stoffes von [a]D = + 34°. 

Die optische Drehung wird auf dem einfachen Laurentschen Halb
schattenapparat oder dem genauere und bequemere Ablesungen ge
stattenden Apparat von Lippich-Landolt bestimmt (optische 
Einrichtungen Abb. 42 und 43). 

Eine diinne, aus einem Krystall von Kaliumdichromat geschliffene Platte a 
dient als Strahlenfilter (bei Anwendung monochromatischer Beleuchtung, z. B. 
einer Natriumlampe, kann die Platte a forlfallen); zwei doppeltbrechende Kalk· 
spatprismen b dienen als Polarisator und k6nnen mit Rilfe des Rebels f1 in ihrer 

1) Aufhauser in Lunge.Berl, 7. Auf I. Bd. I, S. 430. 
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Fassung um einen kleinen Winkel zur Veranderung der Empfindlichkeit gedreht 
werden; ferner befindet sich im Laurentschen Apparat (Abb. 42) ein rundes 
Diaphragma c, eine Glasplatte und eine dlinne Quarzplatte enthaltend, welch 
letztere den Kreis zur Halfte bedeckt. An Stelle des Diaphragmas treten bei der 
Lippichschen Anordnung (Abb. 43) 2 Doppelprismen 0, welche je ein Drittel 
des Kreises bedecken und einen Spalt in der Mitte frei lassen. Weiter folgt bci 
beiden Apparaten die Fliissigkeitsrohre d, das Nicolsche Prisma e als Analysator 
und 3 bzw. 4 ein kleines Fernrohr bildende Linsen lund g. 

Der Analysator des Landolt-Lippichschen Apparates und die mit der Hiilsc 
desselben verbundene, in halbe Grade geteilte Kreisscheibe D (Abb. 44) sind dreh
bar mittels des Hebels g £iir grofiere Verschiebungen und mittels der Schraube m 
fiir feine Einstellung. Dic Schraube k dient zum Festklemmen der Kreisscheibe D. 

Abb. 44. Polarisationsapparat von Lippich-Landolt. 

Die durch die Lupen l zu betrachtenden Nonien ermoglichen Ablesung von ganzen 
Minuten bei dem Laurentschen, von 1/100 Graden bei dem Lippichschen Apparat; 
da die Beobachtung durch die Lippichsche Prismenanordnung wesentlich feiner 
ist als durch die Quarzplatte des Laurentschen Apparates, so sind die Ablesungen 
bei dem Lippichschen Apparat viel genauer. Bei der Ablesung bestimmt man 
zunachst, wieviel ganze bzw. halbe Grade den Nullpunkt des Nonius passiert haben; 
angenommen, es seien dies 90 30'; der Nullpunkt des Nonius steht nun zwischen 
dies em halben Gradstrich und dem 10. Gradstrich; die Drehung dieses Teiles eines 
halben Grades zeigt derjenige Noniusstrich an, welcher mit irgendeinem Strich 
der Teilung des Kreises zusammenfallt; ist dies z. B. der 24. Strich, so betragt die 
Drehung noch 24' mehr; die Gesamtablesung betragt mithin 9 0 30' + 24' = 90 54'. 
Ais Lichtquelle dient eine von Laurent konstruierte Lampe - besser ist das von 
Landolt angegebene Modell -, in welcher homogenes gelbes Natriumlicht durch 
Verdampfen von Chlornatrium (am besten Seesalz, da dieses nieht verknistert) 
erzeugt wird; die Lampe soll mindestens 10 em vom Apparat entfernt stehen, urn 
starkere Erhitzung der Prismen zu vermeiden. Eine Natriumlampe, hei der eine 
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Leuchtgas-Sauerstoffflamme durch elektrolytisch zersetzte Natronlauge gefarbt 
wird 1) oder eine Natriumnitritflamme 2) liefem besonders intensives, fiir die Polari
sation dunkel gefarbter Fliissigkeiten geeignetes Licht. 

Fiillung der Fliissigkeitsrahren. Je nach Durchsichtigkeit der zu unter
suchenden Fliissigkeit nimmt man langere oder kiirzere Fliissigkeitsrahren, gewahn
lich 1- oder 2-dm-Rohre. Die Messung der an beiden Enden offenen Rahren ge
schieht auf 1/10 mm genau mittels einer Schublehre. Beirn Fullen und Schlie13en 
der Rahre sind Luftblasen sorgfaltig zu vermeiden. 

Nullstellung (im verdunkelten Zimmer). Nullstellung ist die Stellung der 
Nicols, bei der das Gesichtsfeld gleichma13ig erleuchtet erscheint, aber bei geringer 
Weiterdrehung sofort in dunkel umschlagt; sie darf nicht mit einer Erscheinung 
verwechselt werden, die sich ergibt, wenn man durch zu weites Drehen des Kreises 
aus der empfindlichen Region herausgekommen und dann auch eine gewisse gleiche, 
aber auf allen Teilen gra13ere Helligkeit vorhanden ist, die aber selbst bei einer 
Drehung von 10-15 und noch mehr Graden kaum verandert wird. Die Null
stellung wird als Mittel mehrerer Ablesungen ohne Fliissigkeitsrohr ermittelt. 

Ablenkungswinkel a. Die mit dem zu untersuchenden tH gefiillte und kurze 
Zeit in der Nahe des Apparates aufbewahrte Rahre wird nach Ermittelung der Null
stellung eingelegt. Erscheint jetzt eine Halite des Gesichtsfeldes dunkler als die 
andere, so wird diejenige Stellung des Analysators ermittelt, bei welcher das ganze 
Gesichtsfeld gleichma13ig erleuchtet ist. Eine Anzahl Einstellungen ergeben wieder 
den Mittelwert. Die Gra13e des Drehungswinkels ergibt sich aus der Differenz 
der mit und ohne Fliissigkeitsrohr gefundenen Mittelwerte. Welche Drehungs
richtung fiir den Apparat die positive, welche die negative ist, wird durch einen 
Vorversuch mit einer Substanz von bekannter Ablenkungsrichtung bestimmt. 
Gewahnlich zeigt eine Drehung im Sinne des Uhrzeigers Rechtsdrehung an. 

Sind Ole so stark gefarbt, daB eine breitere Schicht derselben von dem nur 
schwachen Natriumlicht nicht durchdrungen wird, so bestimmt man den Ab
lenkungswinkel ihrer Lasungen in einem wasser hellen, indifferent en Mineralal 
oder in einem indifferenten Lasungsmittel wie Petroleum benzin, Benzol usw. 

Berechnung. Die spezifische Drehung [aln wird nach folgenden Formeln 
berechnet: 

I. [a]n=a/l·d. II. [a]n=IOJ·a/l·p·d. III. [a]n= 100all·c. 

Es bedeuten: 
a = abgelesener Drehungswinkel, 
1 = Lange der vom Lichte durchlaufenen Fliissigkeitsschicht in Decimetern, 
d = spez. Gewicht, 
p = Prozentgehalt an dem zu untersuchenden Stoffe (g Substanz in 100 g der 

Lasung), 
c = Konzentration (g Substanz in 100 cm3 der Lasung). 

Formel I wird angewendet bei bIen im urspriinglichen Zustande, Formel II 
und III bei Benutzung eines Losungsmittels. Der Einflu13 der Konzentration auf 
das Drehungsvermagen ist bisher noch nicht ermittelt worden, der der Formel 
anhaftende Fehler diirfte jedoch zu vernachlassigen sein. Gewahnlich arbeitet 
man in etwa 4%iger Lasung, benutzt also zweckma13ig die Formel III. 

Brechungskoeffizient. Dient zur Unterscheidung von Harzolen und 
Mineralolen, Terpentinolen und Benzin, Benzolen usw. (S. 237, 249, 
457), von Butter und Schweineschmalz, von Leinol, Holzol usw. Die 
Bestimmung ist schnell und mit kleinen Stoffmengen ausfUhrbar. 

Das A b besche Refraktometer 3) (Abb. 45), des sen Prismen durch 
einen konstant temperierten Wasserstrom erwarmbar sind, oder das fUr 

1) Beckmann, Chem.-Ztg. 36, 587 (1912); Z. angew. Chern. 25, 1515 (1912). 
2) C. Neuberg, Bioch. Zeitschr. 24, 423 (1910). 
3) Zu beziehen von Zei13, Jena. 
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die besonderen Zwecke der Butteruntersuchung konstruierte Butter
refraktometer von ZeiB, Jena (Abb. 46), das keinen so groBen MeB
bereich (nn nur 1,422 - 1,4917) wie das erstere Instrument besitzt 
(nn = 1,3 - 1,7) und daher nur beschrankt brauchbar ist, eignen sich 
sowohl fUr fHissige als auch fur feste Fette. Auf beiden Apparaten wird 
mittelbar der Grenzwinkel der totalen Reflexion bei streifendem 
Lichteintritt gemessen. Neuerdings wird ein fur groBeren MeBbereich 
brauchbares Instrument gebaut 1). 

bb. 45. Relraktometcr von b be. bb. 46. Butterrefraktom t r 
von Z ill . 

Hille der Triebschraube an der rechten Seite des Refraktometers ist die Grenzlinie 
zwischen hell und dunkel moglichst scharf einzustellen. 

Der Brechungsexponent wird auf dem Teilkreis an der linken Seite mit 
Hilfe einer Lupe abgelesen, wobei die vierte Decimale zu schatzen ist. 

Einstellung und Ablesung werden wiederholt, nachdem die Trommel urn 1800 

weitergedreht ist, und aus je zwei Ablesungen werden die Mittel genommen. 
Die Ablesung am Teilkreis ergibt unmittelbar den Brechungsexponenten nn des 

Stoffes fiir das Licht der Fraunhoferschen Linie D bei der V ersuchstem peratur. Bei 
Olen, Fetten, Paraffin, Ceresin usw. wird fUr je 10 Temperaturzuwachs nIJ urn rund 
0,0004 kleiner. 

Dispersion: Die Stellung der am Objektivende befindlichen Trommel, 
welche durch die Tiefschraube bewegt wird, ist ebenfalls abzulesen, falls die 
Dispersion bestimmt werden soll (s. a. S. 458, 565). 

1) VonC.P.GoerzA.G.Friedenau, HansSchulz, Chern. Umsch. 28, 138 (1921). 
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Die Ablesung an der Trommel ergibt die Zahl z, fiir welche aus der 
dem Instrumente beigegebenen Dispersionstafel der Faktor S zu entnehmen ist. 
Fiir z > 30 ist S mit negativem Vorzeichen in Rechnung zu bringen. Die Tafel 
ergibt femer zwei dem gefundenen Brechungsexponenten entsprechende Werte A 
und B, so daB die Dispersion nF - nc = A + B S berechnet werden kann. 

Sogleich nach Benutzung werden die Prismen mit etwas Ather und mit reiner, 
weicher Leinwand oder Watte gereinigt. Dabei ist die griiBte Vorsicht geboten, 
weil die Prismen aus sehr weichem Glase bestehen. Beim Wegstellen des Refrakto
meters ist ein Stiick Filtrierpapier zwischen die Prismenflachen zu legen. 

Priifung der Refraktometer auf richtige Einstellung: Die Stellung 
des am Zeiger befindlichen Index auf dem Teilkreise ist richtig, wenn destilliertes 
Wasser bei ca. 18° im Mittel aus beiden Ablesungen nD = 1,3330 oder das dem 
Apparat beigegebene Normalplattchen seinen richtigen Exponenten ergibt. Urn 
die Justierung, falls sie einmal gestiirt ist, wiederherzustellen, verschiebt man nach 
Liiften der beiden Schrauben am Ende des Zeigers den Index, bis er richtig anzeigt. 
Geniigt der Spielraum am Index nicht, so kann man auch das feste Prisma drehen, 
wenn man die Schrauben in der Fu13platte desselben liiftet. 

Das Butterrefraktometer ist dem Abbeschen Refraktometer 
in der Konstruktion der heizbaren Prismen sehr ahnlich. 

Die Lichtbrechung wird jedoch nicht als Brechungsexponent an einem Teil
kreise mit Zeiger abgelesen, sondern es wird nur die fUr verschiedene Substanzen 
wechselnde und charakteristische Lage der Grenze zwischen dem hellen und dem 
dunklen Teile des Gesichtsfeldes auf einer in dem Femrohr befindlichen empirischen 
von 0-100 eingeteilten Okularskala als Skalenteil des Zeillschen Butterrefrakto
meters (Sk.-T.) abgelesen und bei Butteruntersuchungen auf 40° umgerechnet, 
indem man fiir jeden Warmegrad iiber 40° 0,55 Teilstriche zu der abgelesenen 
Refraktometerzahl zuzahlt, fiir jeden Warmegrad unter 40° von dem abgelesenen 
Wert abzieht. Aus Tabelle 10 sind die den Skalenteilen entsprechenden Werte 
des Brechungskoeffizienten nil zu entnehmen. 

Tabelle 10. 

Umrechnung von Skalenteilen in Brechungsexponenten. 

Sk.·T. 
I 

nlJ Sk.-T·I nj) I - I nj) Sk-T·I nIl Sk.-T·I nIl Sk.-T·I 
I 

0 1,4220 21 1,4385 42 1,4538 63 1,4679 84 1,4807 
1 1,4228 22 1,4392 43 1,4545 64 1,4685 85 1,4812 
2 1,4236 23 1,4400 44 1,4552 65 1,4691 86 1,4818 
3 1,4244 24 1,4408 45 1,4559 66 1,4698 87 1,4824 
4 1,4252 25 1,4415 46 1,4566 67 1,4704 88 1,4829 
5 1,4260 26 1,4423 47 1,4573 68 1,4710 89 1,4835 
6 1,4268 27 1,4430 48 1,4580 69 1,4717 90 1,4840 
7 1,4276 28 1,4438 49 1,4587 70 1.4723 91 1,4946 
8 1,4284 29 1,4445 50 1,4593 71 1;4729 92 1,4851 
9 1,4292 30 1,4452 51 1,4600 72 1,4736 93 1,4857 

10 1,4300 31 1,4460 52 1,4607 73 1,4742 94 1.4862 
II 1,4308 32 1,4467 53 1,4613 74 1,4748 95 1;4868 
12 1,4316 33 1,4474 M 1,4620 75 1,4754 96 1,4873 
13 1,4324 34 1,4481 55 1,4626 76 1,4760 97 1,4879 
14 1,4331 35 1,4488 56 1,463:3 77 1,4766 98 1,4884 
15 1,4339 36 1.4495 57 1,4640 78 1,4772 99 1,4890 
16 1,4347 37 1,4502 58 1,4646 79 1,4778 100 1,4895 
17 1,4354 38 1,4510 59 1,4653 80 1,4783 101 1,4901 
18 1,4362 39 1,4517 60 1,4659 81 1,4789 102 1,4906 
19 1,4370 40 1,4525 61 1,4666 82 1,4795 103 1,4912 
20 1,4377 41 1.4531 62 1,4672 83 1,4801 104 1,4917 



Elektrische Priifungen. 65 

Zur Umrechnung der Brechungsindices in Skalenteile sind 2 Formeln an
gegeben: 

und 
SK.·T. = 287,3 - y97,996 - 703,235 (nn-1A) ') 

287,2 - x = 839,4' yl,5395 - nn 2). 

Zur Heizung der Prismen dient bei Butter.Schmalzuntersuchungen ein Strom 
von auf 40° erwarmtem Wasser, das man in einem griiBeren GefaB auf dieser Tem
peratur halt und durch die Prismen hindurchlaufen laBt, bei Ceresinpriifungen 
Wasserdampf von 100°, der durch die Prismen geschickt wird. 

Das hauptsachlich in Unterrichts- und Forschungslaboratorien benutzte Re
fraktometer von Pulfrich, dessen Prinzip auf Totalreflexion bei streifender 
Incidenz beruht, besitzt nicht die Handlichkeit des Abbeschen oder Goerzschen 
Instruments, die fiir technische Priifungen daher vorgezogen werden. 

12. Elektrische Priifungen. 
Von elektrischen Eigenschaften sind bei KohlenwasserstoffOlen 

und Fetten folgende in Betracht zu ziehen: 
Leitvermogen. In reinem Zustande sind aIle Ole und Fette sehr 

schlechte Leiter, infolgedessen werden sie auch zu Kabelisolierungen, 
zur Transformatorenfiillung usw. verwendet. Da das Leitvermogen 
bzw. der elektrische Leitungswiderstand, welcher den reziproken Wert 
des Leitvermogens darsteIlt, deshalb bei allen Olen in reinem Zustande 
nahezu gleich hoch ist, und andererseits minimale Verunreinigungen 
das Leitvermogen sehr erheblich heraufsetzen, so ist diese Eigenschaft 
zur Erkennung der verschiedenen Ole in Mischung miteinander nicht 
zu benutzen. Ihre Bestimmung kommt nur bei besonderen wissenschaft
lichen Fragen oder in bestimmten technischen Fallen in Betracht, z. B. 
bei Fragen der elektrischen Erregbarkeit von Benzin, welches durch 
Seifenzusatze u. dgl. leitend gemacht und dadurch beim Reiben mit 
Wollstoffen weniger elektrisch erregbar wird, bei Schmiermitteln, welche 
wie z. B. diejenigen der Gleitrollen von Schleifkontakten fiir Stromzu
fUhrung bei den oberirdischen Leitungen von StraBenbahnen oder der 
Gleitkontakte der Stellwerke elektrisch leitend sein sollen. 

Die elektrische Erregbarkeit wird nur bei besonders leicht 
fliichtigen und leicht fliissigen, feuergefahrlichen Olen, wie Benzin, 
Petrolather usw. und auch nur bei speziellen Anlassen gepriift, weil nur 
diese Ole beim Stromen durch enge Rohren unter Druck, z. B. beim 
Um- und Abfiillen in Tanks oder Bewegen von Wollstoffen in der 
Benzinwascherei elektrisch erregt werden und dann bei Unterlassung 
von VorsichtsmaBregeln zu Brandgefahren Veranlassung geben (Priifung 
s. S. 129). 

Die Dielektrizitatskonstante (D) ist bei Kohlenwasserstoff
olen, auch Paraffin, Ceresin, annahernd gleich hoch; sie betragt hier 
1,7 -2,3, wahrend sie bei fetten Olen hOhere Betrage, z. B. bei Ricinusol 
4,6, erreicht. Ihre recht komplizierte und schwierige Bestimmung kommt 
auch nur bei speziellen elektrochemischen bzw. elektrotechnischen, 
nicht aber bei analytischen Aufgaben in Betracht. 

') I. F. Liverseege, Analyst 44,48 (1919); d. Chem. Zentralbl. 1919, II, 942. 
2) H. D. Richmond, Analyst 44,167 (1919; d. Chem. Zentralbl..1919, IV, 503. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. Auf!. 5 
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Elektrische Leitflihigkeit 1). 

Definition (G_ Pfleiderer): Die elektrische LeiWihigkeit eines 
Korpers ist gleich dem reziproken Wert seines Widerstandes und 
damit, wie dieser, von der zufalligen Form des Korpers abhangig. Urn 
eine reine Stoffeigenschaft zu erha1ten, bezieht man beide GroBen 
auf die Einheitsform, den "Zentimeterwiirfel" und nennt dement
sprechend die so definierte Leitfahigkeit " die spezifische Leitfahigkeit, 
welche somit der reziproke Wert des spezifischen Widerstandes a ist, 
d. h. desWiderstandes einer Saule von 1 cm Lange und 1 cm2 Querschnitt, 
vorausgesetzt, daB die Stromung iiberall parallel der Langsrichtung 
erfolgt. 

Der Widerstand eines zylindrischen Stiickes bzw. Teiles einer Fliissig
keit von der Lange l und dem Querschnitt q ist somit, da der Wider
stand mit wachsender Lange der Fliissigkeit bzw. des Leiters wachst 
und mit wachsender Dicke fallt, 

R = a·llq. 
Da R durch das Ohmsche Gesetz R = Ell = Konstante definiert 
ist (E = Potentialdifferenz zwischen den Enden des Leiters, I = Strom
starke), so ist 

,,= Iia = IjR .llq = liE .llq_ 

Auf der Anwendung dieses Gesetzes beruhen die unter 2 und 3 be
schrie benen Leitfahigkeitsbestimm ungen. 

Bei Elektrolytlosungen, d. h. bei Losungen dissoziierender Korper 
bezieht man das Leitvermogen als sog. "Aquivalentleitvermogen" A auf 
die Konzentration 1 Mol oder I Aquivalent fiir I cm3 , indem man von 
der Tatsache ausgeht, daB die Leitfahigkeit des Stoffes mit der Konzen
tration wachst. Diese Bezugsweise wird naturgemaB bei Olen, welche 
im wesentlichen nicht dissoziierte Losungen komplizierter Zusammen
setzung sind, nicht benutzt. 

Die Leitfahigkeit steigt bei Fliissigkeiten mit del' Temperatur. 
Durch Einwirkung des elektrischen Stromes sinH die Leitfahigkeit 
bei nicht zersetzlichen Olen, Z. B. Benzin, infolge konvektiver Reinigung, 

- indem die leitenden mechanischen Verunreinigungen nach den Polen 
wandern. 

Leitfahigkeitsbestimmung: Bei Olen, Fetten, Benzin usw., 
kurz bei allen isolierenden Fliissigkeiten, kommt die gewohnliche Wechsel
strommethode mittels der Wheatstoneschen Briicke, die fiir Elektro
lyte angewendet wird, nicht in Betracht. Man benutzt bei reinen Olen 
(;c = 1O-1~ bis 10-18) die Methode 1, bei bessel' leitenden Fliissigkeiten 
(" = 10-7 bis 10-12 ) Methoden 2 und 3. 

1. Siemenssche Entlademethocle. 
Die zu priifende Fliissigkeit wird in ein kleines rnessingnesLeitfahigkeitsgefaBA, 

dessen auBere Elektrode (Wand und Deckel) gegen die innere, in das Benzin ein-
----.--

1) Holde, -aber die elektrische Erregbarkeit und Leitfahigkeit fliissiger Iso
latoren. Ber. chern. Ges. 47,3239 (1914); Pfleiderer-Eucken, Elektrochemische 
Bestimmungen (Stahlers Handbuch III, S. 694ff.). 
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tauchende zylindrisch~ Elektrode durch einen Hartgummiring i isoliert ist, einge
fiillt (A.bb. 47). Das Uberlaufrohr a gestattet in dem geerdet stehenden GefaB A 
das Benzin stets in gleicher Rohe aufzufiillen. Die innere Elektrode b dieses 
GefaBes wird gemaB dem Schema der Abbildung mit einem Luftplattenkonden
sator 0 von bekannter Kapazitat (z. B. 0 = 10-9 Farad) und einem Eister
Geitelschen Elektroskop E verbunden. Der Kondensator, dessen au13erer geerdeter 
Zylinder und die an ihm befestigten, konzentrisch angeordneten, zylindrischen 
Platten durch die Hartgummiisolierung c von dem inneren, am Deckel befestigten 
konzentrischen Plattensystem isoliert sind, wird durch eine 220-Volt-Leitung 
kurz aufgeladen. Alsdann 
wirdder Anfangsausschlag 
der Elektroskop-Blattchen 
in mm und der Betrag 
des Ausschlags ermittelt, 
auf welchen die Blattchen 
innerhalb einer bestimm
ten Zeit t (5 oder 10 min) 
zuriickgehen. 

Aus diesen Ausschla
gen werden nach einer 
empirisch fiir dasElektro
skop vorher aufgestellten 
Kurve (Abb. 48) die ent
sprechenden Spannungen 
Eo und Et in Volt zu 

e 

c 

Abb.47. Apparat zur Siemenssehen Entlademethode. 

Beginn und Ende des Versuchs ermittelt. Je schlechter die zu priifende Fliissigkeit 
leitet, urn so langsamer fallen die Blattchen zusammen. 

Berechnung: Wiirde das System ohne die Fliissigkeit immer idealisolieren, 
so wiirde sich die Leitfahigkeit der untersuehten Fliissigkeit nach der Formel 

E 
2303·0· 19 -~ It , Et 

berechnen, welche, mit der besonders be
stimmten Widerstandskapazitat c des Leit
fahigkeitsgefa13es multipliziert, die gesuchte 
spezifische Leitfahigkeit der Fliissigkeit 
ergeben wiirde. In Wirklichkeit ist der 
ideale Isolationszustand des Kondensators, 
Me13gefa13es usw. aber nicht immer vor
handen, so daB dann durcb einen blinden 
Versueh nach dem Schema der Abb. 47, 
d. h. ohne Fliissigkeitsfiillung der Abfall 
der Spannung Eo' auf Et' und aus diesem 
die Isolationsableitung des Apparates 

E' 
2,303 . O' 19 E~' It 

2Z a 
i V' 
I V 

'X' 
~I I 

/ 
/i I I i 

I 100 
q 6 8 m n ~ M • • 
Aussdtlog der ElektroskopblO:ffclzen in lll7Tl 

Abb. 48. Eichungskurve zur 
Siemenssehen Entlademethode. 

zu ermitteln ist. Es ergibt sich dann die gesuchte spez. Leitfahigkeit der Fliissig
keit aus der Differenz vorstehender logarithmischer Ausdriicke zu 

E 'Et' 
2,303' O'lg E~E7·c/t. 

Die unbekannte Widerstandskapazitat c des LeitfahigkeitsgefaBes wird durch 
~i~ssung des Widerstandes einer nllooo - KOl- Losung von bekanntem Leitvermogen 
mlttels der Wechselstrommethode (Wheatstonesche Briicke) bestimmt. Die 
Ermittlung dieser GroBe c griindet sich auf folgende Erwagung: 

Rat man kein Leitfahigkeitsgefa13, bei dem der Abstand der Elektroden 1 em 
und der Querschnitt derselben 1 cm2 ist, so muB man den Quersehnitt und die 
Lange der in Betracht kommenden Fliissigkeitssaule entweder ausmessen, was 
sehr miihselig ist, oder den Widerstand direkt unter Fiillung mit einem Elektrolyt 

5* 



68 Physikalische und physikalisch-chemische Priifungen_ 

von bekanntem Leitvermogen ermitteln. Die so bei 18° ermittelten Ohm (Q) 
stellen die Widerstandskapazitat () des Gefaf3es dar, wenn H der Losung = 1 ist. 
Da die' zur Verfiigung stehenden Elektrolyte aber schlechter leiten, so benutzt 
man solche Elektrolyte und multipliziert die gefundenen Q mit dem H des benutzten 
Elektrolyts. 1st H z. B. 0,5 und die ge£undenen Q = 12, so ist c = 0,5' 12 = 6 Q. 

1st z. B. auf der Wheatstoneschen Briicke nach der Wechselstrommethode 1) 
in dem benutzten, mit waBriger n/1ooo-KCl-Losung (H = 127,34'10-6) gefiillten 
LeitfahigkeitsgefaB A, gemaB 

x/R = alb 
und x = R·a/b, wenn x der gesuchte Widerstand in dem einen Stromzweig, R die 
bekannten Q = 100000 des eingeschalteten Rheostaten, a und b die bekannten 
Widerstande in den anderen Stromzweigen der Briicke 15 und 985 Q sind, x zu 
100000'15/985 = 1526 Q ge£unden worden, so ist die Widerstandskapazitat des 
GefaBes 

c = 1526'127,34'10-6 = 194,10-3. 

Beispiel zur Berechnung von H fiir Normalbenzin Kahlbaum (spez. 
Gew. 695/705, Kp. 65-95°). 

1st C = Kapazitat des Kondensators = 10-9 Farad, 
c = Widerstandskapazitat von A = 0,046, 

so ist 

Eo' = 223, Et' = 147, Eo = 225, Et = 141,5, 
t = 600 sec, 

Yo = 2,303 '10-9 ·lg (225 '147/141,5 ·223)'0,046/600 
H = 3,5'10-15. 

Die Leitfahigkeitsgefaf3e sind so lange zu reinigen, bis wiederholte Bestimmungen 
annahernd einen gleich hohen Wert fiir Yo ergeben! 

Zwecks Vermeidung von fehlerhaften Leitfahigkeitsbestimmungen fliissiger 
Isolatoren ist zu jeder Kontrollbestimmung nach der Entlademethode eine frische 
Probe der Fliissigkeit zu benutzen, weil eine dem Potential von 220 Volt bei der 
vorangehenden Priifung schon ausgesetzt gewesene Probe eine merklich niedrigere 
Leitfahigkeit als die urspriingliche Probe infolge der chemischen oder konvektiven 
Reinigung durch die verhaltnismaf3ig kurze Einwirkung (5-10 min) des Potentials 
zeigen kann. Dies zeigte sich bei zahlreichen Versuchen mit schon einmal gepriiften 
Benzinproben der Leitfahigkeit 10-14 bis 10-15 an dem langsameren Zusammenfallen 
der ElektroskopbIattchen oder bei Methode 2 an dem geringer werden den Ausschlag 
des Spiegelgalvanometers, wenn schon einmal gepriifte Proben von hoherer Leit
fahigkeit, z. B. 10-12 und dariiber, unter Strom anlage nach der Spiegelgalvanometer
methode gepriift wurden. 

Jede zu den Versuchen benutzteProbe muf3 iibrigens, damit sie nicht im elektro
chemischen Sinne durch Ulnfiillen in ZwischengefaBe verunreinigt wird, stets ent
weder umnittelbar aus dem VorratsgefaB in das gut gereinigte Mef3gefaf3 eingefiillt. 
werden, oder das der Handlichkeit wegen benutzte ZwischengefaB muf3 ebenso 
wie das MeBgefaB je nach Bedarf so oft-mit der zu priifenden Fliissigkeit gespiilt 
werden, bis die Probe einwandfrei rein erscheint. Den MaBstab hierfiir gibt, wie 
erwahnt, eine konstant bleibende Leitfahigkeit bei wiederholten Versuchen mit 
frischen Proben. 

2. Spiegelgalvanometermethode (fiir ,,= lO-9 bis lO-12). 

Die Methode wird bei Benzolen, Mischungen von Benzin und Alko
hoI usw., welche nach der Kondensatormethode in der oben beschrie
benen Anordnung nicht mehr geniigend meBbare Zeiten des Spannungs
abfaHs ergeben, benutzt: 

Ein mit der zu priifenden Fliissigkeit gefiilltes Kohlrauschsches glasernes 
MeBgefaf3 A werde gleichzeitig mit dem Spiegelgalvanometer BS in den Stromkreis 
einer 220 Voltleitung eingeschaltet (Abb. 49). 

1) Pfleiderer, loc. cit. S. 746 ff. , 764ff. 
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Nach dem Ohmschen Gesetz I = E/R ist alsdann bei E = 220 Volt und I (aus 
dem Ausschlag des Galvanometers zu berechnen) der Widerstand R und aus 
diesem unter Beriicksichtigung der besonders festgestellten Widerstandskapazitat c 
des GefaBes A das spezifische Leitvermogen nach 

,,=l/R·c 
zu ermitteln. 

Die Stromstarke I, welcher 1 rum Ausschlag des Spiegelgalvanometers ent
spricht, sei durch Messung des Ausschlages ermittelt worden, den das Galvanometer 
gab, wenn bei gleicher Schaltung wie in Abb. 49 statt des MeBgefaBes ein bekannter 
Widerstand von 220000 Q und als Stromquelle ein Weston·Element (E = 1,0187 
Volt, Widerstand 81 Q) eingeschaltet wurde. 

Hierbei ergebe sich der Ausschlag 534,5 mm, mitrun ist naeh 
1= E/R = 1,0187/220081 

fiir 1 mm Aussehlag 
Gleiehung a: 1= 1,0IR7/220081'534,5 = 0,871'10-8• 

Die Widerstandskapazitat e = 0,211 des MeBgefaBes sei dureh Eiehung mit 
einer Fliissigkeit von bekanntem spezifisehen Leitvermogen (waBriger n/1ooo·KCI· 
Losung, ,,= 127,3 ·10-6) in dies em GefaB nach der Weehselstrommethocte von 
Kohlrauseh auf der Wheatstonesehen Briieke ermittelt worden. 

Abb. 49. Apparaturschema der 
Spiegelgalvanometermethode. 

Gleiehung b: 

Die Bereehnung der spezifisehen Leitver
mogen der zu untersuehenden Fiiissigkeiten 
ergibt sieh nunmehr wie folgt: 

Naeh 1= E/R 
und R = e/" 
ist I = E . ,,/e. 

185399 

Abb. 50. Apparatanordnung fiir Galvano· 
metermethode. 

,,= I· clEo 

Fur 1 mm Aussehlag des Spiegelgalvanometers ist mithin naeh a 
Gleiehung e: ,,= 0,871' 10-"· 0,21/220 = 8,3' 10- 12• 

3. Gewohnliche Galvanometermethode (fiir ,,= 10-7 bis 10-8). 

FUr Fliissigkeiten, deren Leitfahigkeit auch auf dem Spiegelgalvano
meter in obiger Anordnung nicht mehr zu ermitteln ist, weil wegen des 
zu groBen Leitvermogens (" > 10-8) fUr die Ausschlage bei 220 Volt 
Spannung die Skala des Galvanometers nicht mehr reicht, wird die in 
Abb. 50 skizzierte Methode benutzt: 

In einen 220-Volt· Stromkreis werden die zu priifende Fliissigkeit in dem oben 
e~wahnten glasernen Kohlrausehsehen MeBgefaB (B) und ein Voltmeter (A) 
emgesehaltet, das Z. B. einen Widerstand von 18539 Q und einen Skalenbereieh 
von 150 Volt besitzt. 

Naeh 1= E/R bereehnet sieh fiir I Teilstrieh I = I (Volt)/18539 (R). 
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1st der gesuchte Widerstand der Fliissigkeit R,r;, so ist nach·] = E/Rx fiir 
1 Teilstrich-AusscWag 1/18539 = 220/(Rx + 18539) 
oder Rx = 18539 (220 - 1) = 4,06 ,106• 

Gleichung d: x spez. = 0,21'1/4,06'106 = 0,52'10-7• 

Ta belle 11. 
Elektrisches Leitverrnogen x verschiedener Stoffe 1). 

Material 

Kohlenstoff, amorph . 
Graphit .. _ 
Diamant .. 
Bergkrystall . 
Glimmer . . 
Hartgurnmi . 
Glas .... 
Kryst. Schwefel 
Amorph. Schwefel 
Paraffin 
Benzin, chern. rein .... 
Hexan und Petrolather, elek-

trolyt. rein, J a ff e . 
Benzol, chern. rein _ . . _ . 
Mineralschrnierole _ _ . . . 
Anthracenol. . . . _ . . . 
Dgl. von Phenolen hefreit . 
Athylather, chemisch rein 3) 

DC 

12 
o 

15 
273 

20 
20 
20 
69 
69 
18,5 

18-20 

18-20 
18 
18 
18 
18 
18 

0,25 
7,9-38.5 .102 

0,21' 10-14 bis 0.31.10-13 
0,28'10- 6 

0.1l·1O-15 his 0.75.10-10 
0;49 ·10-15 . 
0,20'10-13 
0,254-10-15 
0,562 '10-10 
0,34'10-18 
10-14 hig 10-152) 

< 10-18 
2,5'10-12 his 4.10-162) 
5,8'10-11 his 10-W 2) 
4,7.10-62) 

3,5'10-92) 
IO-D his 10-11' 

Aus vorstehenderTabelle ergibt sich, daB Diamant, Glimmer, krystall. 
Schwefel, Hartgummi, Paraffin, Benzin, sehr reines Benzol und ge
reinigte Mineralschmierale Isolatoren sind. Phenolhaltige Teerale leiten 
starker, Entfernung von Phenol erniedrigt die Leitfahigkeit. 

Dielektrizitiitskonstante 4) (D). 

Die Kraft K, welche zwei punktfarmige Elektrizitatsquellen mit 
der Ladung e1 und e2 in der Entfernung r aufeinander ausuben, ist von 
diesen GraBen und der Dielektrizitatskonstante D in folgender Weise 
abhangig: 

K = e1 • e2/D. r2. 

Die Konstante D ist von der Beschaffenheit des Zwischenmediums, 
des sog. Dielektrikums - bei der Leidener Flasche ist dies z. B. Glas -
abhangig und heiBt daher Dielektrizitatskonstante. Setzt man sie fUr 

1) Wo keine besonderen Angahen gemacht sind, stammen die Werte aus 
Landolt -Bornstein. 

2) Holde, Ber. loco cit. und Ber. 48, 14 (1915). 
3) Elektrolytisch reiner Ather hat noell wesentlich niedrigere Leitfahigkeit 

x < 10-16. 
4) Pfleiderer-Eucken, loco cit. S. 924ff., bearbeitet von A. Eucken. 
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das Vakuum = 1, so ist sie fur alle wagbaren Korper > 1, d. h. die 
elektrische Kraft wird durch Zwischenschiebung eines Dielektrikums 
zwischen die beiden Elektrizitatsquellen geschwacht. Fur Gase ist D 
wenig groBer als 1, bei Fliissigkeiten variiert D zwischen 2 und 90. Bei 
der Mehrzahl der anorganischen festen Korper variiert sie zwischen 
4 und 10; sie betragt bei Paraffin 1,8-2,3, bei Kautschuk 2,2-3, Gutta
percha 2,5, bei Schellack 3-3,7, Terpentinol und Toluol sowie Benzol 
2,3, bei ~ylol 2,2-2,6, b~i Petroleum 2-2,10 1), bei Schwefelko~len
stoff 2,6, Athylather 4,4, Athylalkohol 26, Methylalkohol 33, Amelsen
saure 58, Nitrobenzol 36, Wasser 81. 

Hieraus ergibt sich, daB die besten Isolatoren im allgemeinen auch 
die niedrigste Dielektrizitatskonstante haben. 

Bei der technischen Analyse von Fetten und Olen kommen Bestim
mungen der Dielektrizitatskonstante bisher kaum in Betracht. 

B. Chemische Priifungell. 

1. Sauregebalt uud freies Alkali. 
Freie Mineralsaure, deren Gegenwart auf mangelhafte Raffination 

cler Ole zuruckzufUhren ware, kommt in Schmierolen au Berst selten 
vor, eher findet man gelegentlich freies Alkali, und zwar bei Olen, bei 
denen Bchlechte Auswaschung der Raffinationslaugen stattgefunden 
hat, oder die zwecks Verdickung oder zur Erlangung von Emulsions
fahigkeit mit Alkaliseife versetzt waren; im letzteren Falle ist die 
alkalische Reaktion eine Folge der hydrolytischen Spaltung der Seife 
bei Wasserzusatz. 

1. Qualitati ver Nachweis von Mineralsaure odeI' Alkali. Etwa 100cm3 01 
werden mit der gleichen bis doppeltenMenge heil3en destillierten Wassers im Scheide
trichter odeI' Kolben kraftig durchgeschiittelt. Nach dem Absitzen in der Warme 
filtriert man die wasserige Schicht durch ein angefeuchtetes Faltenfilter und gibt 
zum Filtrat einige Tropfcn Methylorange (Lasung von 0,3 g in 1 I Wasser). Bei 
Gegenwart von Mineralsaure, aber auch von niederen wasserlaslichen Fettsauren 
1!!.l.!i.N.apl1theWIa:uren, trit~tllihuwfiiTii.--Da1ieriiiU1rman beIEilltretenderRot
farbung noch mfCB-ariumchlorid priifen und feststellen, ob auf Zusatz von Salz
saure und Erwarmen Bariumsulfat niederfallt. Bei positivem Ausfall diesel' Probe 
muB allerdings noch mit der Maglichkeit gerechnet werden, daB Natriumsulfat 
zugegen war, das in minimalen Mengen in raffinierten Olen vorkommen kann und 
im Zweifelsfall quantitativ neb en dem Gesamtgehalt an S04-1onen zu bestimmen ist. 

F[e~s .AJk!1!UiWt sich imw(isserigen Auszug durcl! !'.h~nQ!ph~!t!l:It:ine!_ken.nen. 
2. QuantitativeI' Nachweis von Mineralsaure oder freiem Alkali 

geschieht in analoger Weise wie del' qualitative Nachweis, nur wird ein aliquoter 
Teil der angewandten Wassermenge nach Zusatz del' entsprechenden Indicatoren 
mit n/lo-Alkali oder -Saure titriert. Durch Umrechnung auf die ~mtw<!c§~ermengh 
laBt sich der Gehalt an Saure oder Alkali berechnen. 1m Zweifelsfall erfolgt nac -
dem Vorhergesagten die quantitative Bestimmung der Schwefelsaure mittels 
Bariumchlorid und Bestimmung des Aschengehaltes mit Riicksicht auf Gegenwart 
von Natriumsulfat. 

3. Freie organische Sauren finden sich in sehr kleinen Mengen 
III fast allen Schmierolen aus ErdOl als Naphthensauren, in Schmier-

I) Bannewitz, Ann. d. Phys. 59, 260 (1919). 
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olen aus Teeren (Urteeren) als Phenole (sog. saure Ole)l), in schwanken
den, z. T. sehr erheblichen Mengen als Fettsauren in fetten Olen, in denen 
sie durch spontane Zersetzung der Glyceride entstehen. Da diese Fett
sliuren, sowie die harzartigen Korper oder Naphthencarbonsauren 
schwankendes Molekulargewicht haben, so wahlt man in der Mineral
bzw. 8chmierolindustrie als Einheit bei Angabe des 8auregehalts in der 
Regel Schwefelsaureanhydrid, in der Fettindustrie dagegen die ,,8aure
zahl", d. h. die Anzahl mg KOH, die zur Neutralisation von 1 g 01 er
forderlich sind, oder die ihr aquivalente Menge Olsaure. 1 % Saure 
berechnet als 803 = 8aurezahl 14 = 7,05% Olsaure. 

Die quantitative Bestimmung der freien organisehen Saure, ausschlie13-
lichPhenole, .. die sich nicht mit Alkali titrierenra:ssfjn"(s:~-erfolgt;bei durch
siehtigen Olen titrimetrisch in benzol-alkoholiseher Losung. Das Losungsgemiseh 
von 2 Teilen Benzol und 1 Teil Alkohol 2) wird mit etwa 2 cm3 einer 2%igen alko
holi n osung . d tropfenweise mit n/lo-Lauge versetzt, 
bis die Farbung in ein deutliches Rot umschlagt. Mit diesem so neutralisierten 
Gemisch sind vor der Titration aile zu benutzenden Gefa13e auszuspiilen. Man 
wagt das 01 (2 bis 10 g) in den Kolben ein oder benutzt zum Abmessen des Oles 
eine kleine Pipette in Form eines Scheidetrichters, der von der Hahnbohrung bis 
zu einer im Halse angebraehten Marke 5 bzw. 10 em3 fa13t, und spiilt den in der 
Pipette haftenden Olrest mit etwa 40 bis 50 em3 des angegebenen Losungsgemisehes 
in den Kolben. Nach Zusatz von 2 ems Alkaliblaulosung wird mit alkoholischer 
n/1o-Natronlauge (96%iger Alkohol) titriert, bis die blaue Farbe, im durchfailenden 
Licht beobaehtet, iiber violett in ein deutliches Rot umgeschlagen ist. Aueh bei 
kiinstlieh gefarbten Olen ist dieses Verfahren anwendbar. 

_Fiir haufige Priifungen von Olen auf Sauregehalt empfiehlt sich nach Holde 
eine graduierte Biirette, welehe den Gehalt an freier Saure, berechnet als % S03' 
Saurezahl oder Olsaure, beiAnwendung von 10 cm301 und genau n/1o-Natronlauge, 
unmittelbar abznlesen gestattet. Bei einem mittleren spez. Gewieht der Ole von 
0,915 entsprechen 22,9 em3 n/10 - Lauge 10/0 S03' 

Hat man nicht 10 em3 Ol angewendet, so ermittelt man den Sauregehalt x, 
als % 803 berechnet, bei Benutzung der gewohnlichen, in Kubikzentimeter geteilten 
Biirette nach der Formel 

x = cm3 Lauge. Titer (mg 8°3), 100/g 01 
bzw. die 8aurezahl nach der Formel 

8.-Z. = cm3 Lauge· Titer (mg KOH)/g 01 

z. B. 5,65 g 01 verbrauchen 3,20 cm3 n/IO - Lauge (1 cm3 = 5,611 mg 
KOH = 4 mg 803)' 

x% 803 = 3,20·0,004 - 100/5,65 = 0,227% 803' 
3,20· 5,611/5,65 = 8aurezahl 3,18 = 3,20· 0,0282· 100/5,65 = 1,65 % 
0lsaure. 

Von undurchsichtigen Olen werden 20 em3 in einem mit Glasstopfen 
verschlossenen Me13zylinder von 100 cm3 Inhalt mit 40 em3 neutralisiertem Alkohol 
(bei dieken Olen unter Erwarmung) gut durchgeschiittelt. Naeh Trennung der 
Fliissigkeiten wird die Halite der alkoholischen 8chicht (erforderlicheufails unter 
Beriicksichtigung ihrer Vergro13erung dureh Aufnahme alkohoiloslieher Anteile) 
abgegossen, mit neutralisiertem Alkohol verdiinnt und naeh Zusatz von 2 em" 
Alkaliblau 6 B mit n/IO alkoholischer Natronlauge (Alkohol 96%) unter Benutzung 
oben beschriebener Burette titriert. Betragt der gefundene Sauregehalt iiber 

1) Phenole finden sieh vereinzelt auch in minimalen Mengen in ErdOlen, Eng Ie r
Hofer, 1,943; Holde, Seifensieder-Ztg. 47,325 (1920), ihre Bestimmung s. S. 370, 

2) Loebell, Chem.-Ztg. as. 276 (l911)_ 
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0,03% (bereehnet als SOa), so muB..noeh mehrlaeh naeh AbgieBen des Alkoholrestes 
der in dem Zylinder verbliebene Olrest mit 40 ema Alkohol gesehiittelt und von 
neuem titii'ierl werden. Die Summe der bei samtliehen Titrierungen gefundenen 
Sauregehalte entsprieht der vorhandene Sauremenge. 

Man kann aueh ohne allzu groBen FeWer, statt mehrere Aussehiittelungen 
vorzunehmen, die naehfolgenden, fiir bestimmte Werle des Sauregehaltes der 1. Aus
sehiittelung (Al) empii'iseh ermittelten Korrektionen (k) fiir die zweite und folgenden 
Aussehiittelungen in Reehnung bringen. 

Tabelle 12. 
Korrektionen fiir Siiurebestimmungen (ber. als % SOa)' 

Al 0,025 0,027 0,029 0,030 0,032 0,033 0,040 0,047 0,054 0,062 0,069 0,073 
k 0,005 0,006 0,007 O,OOS 0,009 0,010 0,011 0,012 0,013 0,014 0,015 0,016 

Al 0,077 O,OSI 0,OS5 0,OS9 0,091 0,093 0,095 0,097 0,099 0,102 0,105 0,10S 
k 0,017 O,QlS 0,019 0,020 0,021 0,022 0,023 0,024 0,025 0,026 0,027 0,02S 

Al 0,112 0,115 0,121 0,127 0,133 0,139 0,145 0,147 0,149 0,151 0,153 0,155 
k 0,029 0,030 0,031 0,032 0,033 0,034 0,035 0,037 0,040 0,042 0,045 0,047 

Al 0,157 0,159 0,161 0,163 0,165 0,167 0,169 0,171 0,173 0,175 0,177 0,179 
k 0.050 0,052 0,055 0,057 0,060 0,062 0,065 0,067 0,070 0,072 0,075 0,077 

Betragt der Sauregehalt der 1. Aussehiittelung mehr als 0,2% (bereehnet 
als SOa), dann ist eine 2. und evtl. 3. Aussehiittelung vorzunehmen. 

Aueh fiir den vorliegenden Fall ist die Reehnung die gleiehe wie C!ben, da die 
verbrauehten Kubikzentimeter Lauge ZUI: Titrierung von 10 ema 01, namlieh 
der Halfte des im ganzen angewandten DIes, benutzt wurden. 

Von festen Fetten oder salbenartigen Olen, bei denen das Abmessen 
von 10 em3 bei Zimmerwarme unmoglieh ist, wagt man 3 bis 5 g Substanz ab, 
ltist in neutralem Benzol-Alkohol und titriert mit n/lo-Lauge unter Verwendung 
eine~. in Kubikzentimeter geteilten Biirette. . 

Dber die Saurebestimmung bei seifenhaltigen Olen siehe S. 2S3, bei Harzen 
S. 722. 

Bei Schrnierolen aus Teeren bestehen die sauren Bestandteile 
aus Phenolen, die durch Titration nicht bestirnmbar sind, und unter Urn
standen auch daneben aus Carbonsauren, z. B. bei Urteer 1), die sich 
durch ihre Loslichkeit in Sodalosung von Phenolen unterscheiden. Ver
suchsausfiihrung siehe S. 369 ff. 

Hat man neben Phenolen noch mit aliphatischen Fettsauren zu reehnen, so 
lassen sich diese in Form von Natronsalzen dureh Koehsalz aussalzen oder, wie 
eben erwahnt, durch Sodalosung abtrennen. Da Phenole auf Zusatz der ersten 
Tropfen n/lo-Lauge bei Gegenwart von Phenolphthalein nicht auf den Indicator 
sauer reagieren, dieser also sofort rot wird, ebenso Alkaliblau 6 B, so lassen sich 
Fettsauren wie Naphthensauren neben Phenolen titrieren. 

Dnterscheidung von Naphthensaure und Fettsaure 2). Die als Alkali
seife nach Spitz und Honig (siehe S. 246) vom 01 get.rennten Sauren werden in 
Wasser gelost, mit 10 01 oiger MagnesiumcWoridlosung im DbersehuB versetzt, gekocht 
und vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad eingeengt 
und mit einigen Tropfen Salzsaure versetzt; eine weiBe Ausscheidung deutet auf 
Naphthensaure. Eisennaphthenseifen fiirben Petrolather stark braunrot. 

1) Mareusson, Z. angew. Chern. 34, 201 (1921). 
2) Davidsohn, Seifensiederztg. 36, 1552 (1909) u. 50, 2, 26, 37 (1923). 
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Leinolsauren geben wie Naphthensauren wasserlosliche Magnesiasalze 1 ), doch 
bilden Naphthensauren mit dem gJ,eichen Vol. konz. Sehwefelsaure und '/2 Vol. 
40 0/ oig. wasser. Formaldehyd in Ather seh~erlosliehe Formolite, wahrend die 
Umwandlungsprodukte del' Fettsauren sieh in Ather los en. Ferner haben teehnische 
Naphthensauren niedrigere Jodzahl, naeh Waller 0,9-11,4, und S.-Z.32,6-310 
und hoheres spez. Gewieht (0,963/998) als Fettsiiuren (siehe S. 301. 340 ff. und 
S.685). 

2. Wassergehalt. 
Die rohen Erdole enthalten fast immer meehaniseh beigemengtes 

Wasser, dessen Absetzen wegen der minimalen GroBe del' Wasser
tropfehen oft, besonders bei dieken Olen, sehr lange Zeit dauert. Gleieh
zeitig vermogen die Ole Wasser, freilieh in versehwindenden il'Iengen. 
zu losen 2). 

g Wasser in 100 g Losung naeh Grosch uff: 

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

g Wasser in 100 g Losung nach Adam 3): 

in Benzol In Benzin 
50 0,034 0,003 

25 0 0,072 0,007 
50 0 0,161 0,025 
75 0 0,318 0,057 

Transformatorenole bliBen bereits durch geringen Wassergehalt an 
Isolationsfahigkeit ein. Um Spuren Wasser in farblosen oder hellen Olen 
nachzuweisen, kann die Blaufarbung beim Sehiitteln mit entwassertem 
Kupfersulfat nieht benutzt werden, da dies Reagens zu unempfindlich 
ist; man verwendet zweekma13ig die Entwiekelung von Aeetylen "allS 

Calciumearbid durch feuehte Ole. Urn ein hoehsiedendes 01 absolut 
wasserIrei zJi~ernaIfen, empfiehlt es sieh, es langere Zeit auf 120 0 zu er
warmen und sehlie13lieh libel' fllissiger Kalium-Natrium-Legierung (3: 1) 
im Vakuum zu destillieren; letztere Operation ist bei Transformatoren
olen nieht angangig, da bereits bei gewohnlieher Temperatur Verande
rungen des Ols eintreten. 

Transformatorenol lost etwa 3-5 mal soviel Wasser wie reinE'S 
Paraffinol oder Petroleum und nul' etwa 1/3 soviel wie Benzol. 

(!uali~!ltiver Nachweis: Einige em3 01 werden im Reagensglas, des sen Wande 
mit dem 01 benetzt sind, unter Umriihren mit einem Thermometer auf 150-160 0 , 

bei dunklen Olen auf 180 0 erhitzt. Selbst Spuren von Wasser verraten sieh dabei 
durch Emulsion.~bildung an den Wandungen des Glases und oft durch gelindes 
~.chaumen des Ols, bei starkerem Wassergehalt auch durch Stollen. 0 heJlen 
Olen verrat sich ein Wassergehalt dureh Bodensatz und Triibung des Oles, hei 

') Mareusson, Z. angew. Chem. 30,288 (19li); Chern. Umsch. 15,165 (1908). 
Mitteilungen 3G, 107 (1918). 

2) W. Herz, Ber. 31, 2669 (1898); Grosehuff, Z. Elektrochem. 17, 448 
(1911). 

3) Autoteehllik 1915, Nr. 4, 2. 
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geringen Wassermengen nur durch die Triibung. Diese muB beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade bis zur Entfemung jeden Schaums verschwinden und darf, wenn 
sie nur von Wasser herriihrt, beim Erkalten nicht wiederkehren. 

Quantitativer Nachweis: l. Bei nichtfliichtigen £etten Olen sowie MineraI
schmierolen mit geringem Wassergehalt benutzt man die S. 244 beschriebelw 
Methode. Sonst wendet man folgendes Verfahren von MarcuBson an: 

2. !lliL.g, bei ~asser~e.tL-Ojgn en\;§p.mcJ!~lld_waniger, werden unter Vor
legung einesgracrulerten, unten eng ausgezogenen Zyfin ers, im Sand- oder OlbadE' 
mit 100 cms Xylol, das_ vorp.~L!lillillLScJ:!iit_teln mit Wasser gesattigt wurde, im 
Kolben unter Zugabevoli-:Bimssteinstiickcherluesfilliert ~-ms-etwa Scr-llO·cm 3 

iibergegangen sind und das Destillat klar ablauft, Bonst destilliert man mit 50 cm3 
Xylol weiter. Die Menge des Wassers wird nach Ausspiilen des inneren Kiihler
rohres mit Xylol und AbstoBen der an der oberen Wandung des Zylinders haften
den Wassertropfen mit einem Glasstabe nach kurzem Erwarmen der VorlagE' 
und Wiederabkiihlen auf Zimmerwarme direkt abgelesen (Abb. 51, s. a. S. 783). 

3. In Mineralol- und Teerfabriken wird der schneIIen Ausfiihrbarkeit halber das 
WasEer vom 01 durch Zentrifugen 1) (Abb. 52), bei dickeren Olen unter Verwendung 

Abb. 51. Abb. 52. Abb. 53. 
Wasserbestimmung nach Marc usson. Wasserbestimmung mittels Zentrifuge. 

cines mit Dampf geheizten Blechmantels oder eines Vcrdiinnungsmittels (z. B. 
Benzol) abgeseh!~den. In birnenformigen, unten graduierten GlasgefaBen (Abb.53) 
werden 50 em3 01 in Misehung mit 50 em3 Schwer benzin oder Benzol 2 min lang 
mit einer Geschwindigkeit von 2-3000 Umdrehungen in del' .Minute zentrifugiert 
und dann die abgeschiedene Wasser- und Schmutzmenge abgelesen. 

3. l\iechanische Vel'unl'einigungen und Salze. 
Die meist den Fassern oder BehaItern entstammenden mechanisehen Verun

reinigungen sowie Bohrschlamm in rohen Erdolen sind in dunklen Olen nach 
DurchgieBen durch ein Sieb von 1/31~m Masehenweite und AbspiiIen des Ietzteren 
mit Benzin oder Benzol (in hellen Olen schon mit bloBem Auge) zu erkennen. 

5-10 g der zuvor schwaeh erwarmten und gut gemisehten Probe werden in 
100 em3 Benzol gel6st, iiber Nacht der Ruhe iiberlassen. (Ein etwa niedergefaIIener 
wasseriger Bodensatz wird in eine besondere tarierte Schale abgelassen.) Der 
Riickstand wird dureh ein bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes FiltE'r 

1) Wielczynski, Petroleum 2, 285 (1906/07); s. a. Rosenthal, Chml1.-Ztg. 
33, 1259 (1909). 



76 Chemische Prtifungen. 

filtriert, mit Benzol gewaschen, bei 105 0 getrocknet und gewogen. (Mechanische 
Verunreinigungen + Salze.) Wird das Filter jetzt mit Wasser gewaschen, bei 
1050 abermals getrocknet und gewogen, so ergibt die Gewichtsdifferenz zusammen 
mit dem bereits in der gewogenen Schale befindlichen Riickstand die vorhandenen 
Salze, zu deren Menge noch diejenigen Mengen hinzuzufiigen sind, welche aus 
dem "vorher abgezogenen waBrigen Bodensatz durch Abdampfen erhaIten werden. 
Im 01 suspendierte Pech· und Asphaltteile werden hierbei nicht mitbestimmt, 
da sie in Benzol loslich sind. 

4. Aschengehalt. 
Der Aschengehalt kennzeichnet bei Petroleum die Gegenwart von 

naphthensauren und sulfosauren Salzen, welche die Leuchtfahigkeit 
beeintrachtigen, bei Schmierolen die Sorgfalt der Raffination und die 
Gegenwart von Seifen, welche unerwiinschte Emulgierungen der 
Schmierole, Riickstande in Explosionszylindern veranlassen. Schlie13lich 
gibt der Aschengehalt auch ein Kriterium bei Priifung von Pechen, 
da Naturasphalte gewohnlich erhebliche Mengen von Aschenbestand
teilen aufweisen, wabrend z. B. Erdolpeche frei davon sind. 

Bestimmnng bei Gegenwart leicht Iliichtiger Ole: Man destilliert aus einer 
Retorte, durch deren Tubus man allmahlich mittels Scheidetrichters das filtrierte 
61, z. B. Petroleum, zugibt, etwa 1 I unter qualitativer, evtl. quan~itativer Beriick· 
s:chtigung des Filterriickstandes, bis schlieBlich noch 20-40 cm3 61 zuriickbleiben. 
Diese bringt man in eine tarierte Platinschale, spiilt mit Benzin nach, verdampft 
und verascht den in der Schale verbleibenden Riickstand. Die Asche wird in 
Gewichtsprozenten angegeben. .. 

Bestimmung bei schwer fJiichtigen Olen und Pechen: 20-30 g 61 werden in 
einem Porzellantiegel oder in einer Platinschale vorsichtig, am besten in einem 
elektrisch geheizten, mit Abzug versehenen Muff~.lofen abgeschwelt oder in dem 
runden Ausschnitt einer Asbestplatte, welche die Oldampfe von der Flamme fern
halt, mit kleiner Flamme vollig abgeschwelt, bis nur noch kohlige Teile zugegen 
sind. Hiernach setzt man die Schale auf ein Drahtdreieck und verascht mit starker 
Flamme, bei schwer verbrennlicher Kohle nach Befeuchten mit Ammoniumnitrat
I03ung und Trocknen. Sind in der Asche Salze der Alkalien zugegen, was haufig 
bereits an dem Sintern der Asche zu erkennen ist, so kann bei starkem Gliihen 
VerIust an diesen leichter fliichtigen Sal zen entstehen. In diesem Faile geht man 
beim Veraschen nur gerade bis zum Verkohlen der Substanz, zieht die Kohle 
wiederholt mit heiBem destillierten Wasser aus und filtriert die Losung von 
kleineren Kohlepartikelchen durch ein aschefreies Filter abo Dieses wird mit der 
Kohle im Tiegel dann durch starkes Gliihen vollstandig verascht, wobei wieder
holtes Durchrtihren mit einem Platindraht die Veraschung beschleunigt. Nach dem 
Erkalten der Asche ftigt man die abfiltrierte Salzlosung hinzu und da:inpft auf 
dem Wasserbad ein. Nach Gliihen bis zur gerade beginnenden Rotglut wird die 
Gesamtasche (eins<:p.l. A1kalien) gewogen. 

Wasserhaltige Ole, die bei Erhitzung iiberschaumen, werden mit Hilfe eines 
Dochtes aus as<¥~efreiem Filtrierpapier verbrannt und verascht. Bei dunklen, 
asphalthaltigen Olen wtirde das Filter sehr bald verkohlen und die Flamme 
erloschen. In diesem Faile schwelt man auf dem Asbestausschnitt mit kleiner 
Flamme zuniichst das 01 fort, wobei sich nur wenig Kohle bildet, setzt die 
Schale zum SchluB, wenn keine Dampfe mehr kommen, auf ein Drahtdreieck 
und gliiht nun mit starker Flamme bis zum Verschwinden der letzten Kohle
partikelchen. Wiederholtes Durchriihren mit einem Platindraht befordert die 
Veraschung. Aschebestimmung bei Transformatorenolen s. S. 184. 

5. Leim uod andere wassel'losliche StoWe. 
Tierischer Leim, von schlecht geleimten Fassern herriibrend, geht ge

legentlich in sehr geringen Mengen in das 01 iiber. Au13erdem ist auf 
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wasserlOsliche Alkaliseife (s. S. 244) und von mangelhafter Raffination 
herriihrende wasserlosliche Salze zu priifen. 

Eine gewogene Menge 61, mogliehst bis etwa 100 g, wird mit 100 ema siedend 
heil3em Wasser im Erlenmeyerkolben gehorig durehgesehiittelt. Nach Trennung 
del' wal3rigen und oligen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vor
handene Alkaliseifen und Salze aufnimmt, ein aliquoter Teil (50 cma) filtriert und 
in einer gewogenen Glasschale auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft 
(ein aliquoter Teil des wal3rigen Filtrats wird mit Methylorange auf freie Mineral
saure gepriift, s. S. 71). Der Riickstand wird, sofern er iiberhaupt als eine zu be
achtende Menge Substanz erscheint und nach aul3erer Beschaffenheit und Geruch 
beim Erhitzen die Gegenwart von Leim vermuten lal3t, mehrfach mit 5-8 cm3 

heil3em abso!. Alkohol, welcher vorhandene Alkaliseifen lost, Leim abel' ungelost 
lal3t, extrahiert. Ein etwa zuriickgebliebener Leimriickstand wird gewogen; er 
gibt beim Erhitzen auf dem Platinblech den charakteristischen Geruch naeh ver
brannter stickstoffhaltiger organiseher Substanz, in 1-2 ema Wasser gelOst, mit 
konzentrierter Gerbsaurelosung gelblichweil3en Niederschlag odeI' Triibung. Auch 
Alkohol fallt aus der wal3rigen Losung den Leim aus. 

Schwefelsaures Natron veranlal3t zuweilen Triibewerden odeI' das sog. "Brechen" 
del' Mineralole; es wird im wal3rigen Auszug durch Bariumchlorid usw. nach
gewiesen. 

6. Entscbeinuugs- und Parfiimierungsstoffe. 
Entscheinungsmittel, Z. B. (1. - Nitronaphthalin ClOH 7N02 oder ollos

liche gelbe Anilinfarben, verraten sich in der Regel durch auffallende 
Gelbfarbung und Nachdunkeln der Ole; sie bezwecken, die Fluores
cenz heller MineralOle bei Zusatzen zu fetten Olen zu verdecken (s. z. B. 
S. 187). Die entscheinten Mineralole dunkeln beim Stehen nacho Er
folgt die Entscheinung durch Behandeln der Ole mit ultraviolettem 
Licht, so ist dies analytisch nicht nachweisbar. 

Die Verdeckung unliebsamer und scharfer Geriiche geschieht ge
legentlich, besonders bei konsistenten Fetten usw., durch das an seinem 
BittermandelOlgeruch erkennbare Nitrobenzol C6H 5N02 • In manchen 
Fallen werden auch atherische Ole, wie Citronell- und Rosmarinol, be
nutzt. Die zugesetzte Menge solcher Stoffe ist meist so gering, daB von 
einer quantitativen Bestimmung Abstand genommen wird. 

Nachweis von Ni trona ph thalill: 
Vorprobe: Die mit Nitronaphthalin, Nitrobenzol versetzten 6le und Fette 

(1-2 cm3) geben nach kurzem Kochen (1/2- P !2 min) mit 2-3 cma alkoholischer 
2n-Kalilauge (infolge von Reduktion del' genannten Zusatze zu Azokorpern) 
blutrote bis violettrote Farbung; hierbei werden insbesondere die an del' Glas
wand iiber del' Fliissigkeit haftenden Tropfchen del' gekochten Mischung sofort 
rotviolett gefarbt, wenn man die entsprechende Stelle der Aul3enwand des Glas
chens voriibergehend mit der Gasflamme b~streicht. Von Nitroverbindungen 
freie Trane geben auch blutrote, alle iibrigen Ole nul' braungelbe bis unbestimmt 
rotlichbraune Farbungen. 

Hauptprobe: Beruht auf der ganzliehen Reduktion des Nitronaphthalins 
durch nascierenden Wasserstoff zu a-Naphthylamin. 

Einige cm3 61 werden im Erlenmeyerkolben dureh 5-10 min langes Erhitzen 
mit Zinn und Salzsaure reduziert; Einbringen eines Platindrahtes in die kochende 
Saure befordert die Gasentwicklung. Die salzsaure Losung, enthaltend Zinn
chloriir und salzsaures Napht!).ylamin, wird nach dem Erkalten von del' Fettschicht 
getrennt, von emulgierten Olteilchen dureh Filtrieren befreit und im Scheide
trichter mit so viel wal3riger Kali- odeI' Natronlauge versetzt, dal3 das gefallte 
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Zinnhydroxyd wieder gelost wird. Naeh dem Abkiihlen wird das dureh Kalilauge 
~':I Freiheit gesetzte, eharakteristiseh riechende a-Naphthylamin ;r,nit 10-20 em3 

Ather ttiehtig durehgesehiittelt. a-Naphthylamin geht in den Ather tiber und 
erteilt diesem violetten Schein. Aus del' atherisehen Losung erhalt man dureh 
Eindampfen a-Naphthylamin als violett gefarbtes, stark riechendes Produkt. 
Behandelt man dieses mit wenigen Tropfen Salzsaure, so erhalt man teilweise un
gelOstes salzsaures Salz, welches jedoch nach dem voIJigen Verdampfen del' Salz
saure mit Wasser eine klare Losung gibt, in welcher Eisenchlorid einen starken 
azurblauen Niederschlag hervorruft. Diesel' Niederschlag nimmt, abfiltriert, als
bald eine zwiebelrote l<'arbung an, wahrend das Filtrat eine schone violette Far
bung zeigt. 

7. Gehalt an verseifbaren Fetten, Wachsen und 
unverseifbaren Olen. 

Qualitativer Nachweis von verseifbarem Fett oder Wachs in Kohlen
wasserstoffolen nach Lu x, an del' Seifenbildung beim Erhitzen mit 
:Natrium oder festem Natriumhydrat erkennbar: 

3-4 ems 01 werden im Reagensglas. mit einem erbsengroBen Sttickchen 
~atriumhydroxyd odeI' Natrium 1/4 h im Olbad (helle Ole auf etwa 230°, dunkle 
Ole und Zylinderole auf etwa 2500) erhitzt. 
. Bei hellen Masehinenolen sind noch 1/2%, in dunklen Mineralolen 2% fettes 

01 in den erkal~.ten Proben am Gelatinieren odeI' Seifenschaum, in Zylinderolen 
bis zu 1 % fettes OJ dureh flockigen, reichlich mit BIasen durchsetzten Seifensehaum 
zu erkennen. 

De,:.Kontroliversuch mit Natrium ertibrigt sich, wenn nul' bis zu 1 bzw. 2% 

fettes OJ nachzuweisen sind. 
QeI[J-tinieren·kann auch ohne Schaumbildung eintreten, wenn Harz, Phenole 

odeI' Naphthensauren vorhanden sind (s. S. 341). In einem derartigen Fall sind 
die Sauren-naeh S. 246 abzuseheiden und durch Phenolreaktion bzw. bei Harz 
und Naphthensaure durch Jodzahl, VerseifungszahI, Benzinloslichkeit und Schwefel
gehalt naher zu eharakterisieren 1). 

Quantitative Bestimmung siehe S. 245. 

Qualitativer Nachweis von unv1\rseifhrem Jjl, ,·Paraffjn.,·-Ceresin 
beruht darauf, daB reine Fetteund fliissige Wachse beim Kochen mit 
alkoholischer n-Kalilauge vollig verseifbar sind und auf Zusatz von 
destilliertem Wasser klare Losungen geben, wahrend groBere Zusatze 
von Mineralolen sich schon in del' gekochten Fliissigkeit durch Oltropf. 
chen und auf jeden Fall durch die Triibung verraten, die auf Zusatz von 
destilliertem Wasser entsteht und nur bei sehr kleinen Mengen Mineralol 
auf groBeren Wasserzusatz gelegentlich wieder verschwindet. 

6-8 Tropfen 01 werden 2 min mit 3 em3 alkoholischer n/l-Kalilauge im Reagercs
gIas gekocht. Zu del' Seifenlosung wird allmahlieh destilliertes Wasser (1/2 l?is 
15 em3 ) hinzugeftigt und beobaehtet, ob die Losung klar bleibt (reines fettes (1) 
odeI' getriibt wird (Zusatz von Mineralol, Paraffin, Ceresin). 

1 % MineraIsehmierol verrat sich fast durchweg; in wenigen Fallen ist die 
Grenze del' Nachweisbarkeit 1,25%. Leichte MineraHile sind nieht gleich scharf 
nachzuweisen. So konnen noch 10% Petroleum iibersehen werden. Fiir Harzol 
ist die Grenze del' Naehweisbarkeit 12%, fiir BraunkohlenteeroI 3%. Geringe 
Mengen Ieicht siedender Kohlenwasserstoffe konnen in Fetten als Rtickstande 
des Extraktionsmittels, das nicht geniigend sorgfaltig entfernt wurde, vorkommen. 
Zur Feststellung derselben, die nach vorstehender Probe iibersehen werden konnen, 
behandeln N ormann und Hugel 300 ems 01, am besten in einem Bodenrohr-

1) Pyhala, Z. angew. Ch. 27, 407 (1914). 
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kolben von 1 I Inhalt oder in einem Destillierkolben mit Dampfeinleitungsrohl', 
mit trockenem, nicht uberhitztem Wasserdampf, kondensieren das Destillat in 
einem langen Kiihler und lesen das Volumen del' ubergegangenen Ole in einem 
vorgelegten Me13zylinder oberhalb deo Wassers abo 

Bis zu 0,4% Paraffin la13t sich in Schmalz, Talg uSW. bequem nachweisen 1). 
Die unverseifbaren, in fliissigen Wachsen (Spermacetial, Doglingstran) vorkommen
den haheren Alkohole fallen bei der beschriebenen Verseifungsprobe auf Zusatz 
von Wasser nicht aus, sie staren somit nicht den Nachweis von Mineralalen in 
jenen fetten Olen 2). Selbst del' aus Cetylpalmitat bestehende Walrat gibt eine 
auf Wasserzusatz in der Warme noch klar bleibende Lasung, weil sich der an sich 
in Wasser unlasliche Cetylalkohol in del' warm en Seifenlasung lost. Sonstige Wachse 
geben auch in del' Warme trube Seifenlasung. 

Mit Sikkativ hergestellte Firnisse geben bei dieser Probe flockige Trubungen 
von Metallhydroxyden (Blei-Manga!:l usw.). Derartige Firnisse behandelt man 
zwecks Priifung auf unverseifbare Ole vorher mit verdunnter Salpetersaure und 
wascht die Metallsalze aus. 

Qualitative Unterscheidung der gefundenen unverseifbaren ble s. S. 248. 
Quantitative Bestimmung s. S. 245. 

8. Gehalt an Stickstoif, Schwefel, ChloI'. 
Qualitativ: 1-2 g 01 werden mit einem er~sengro13en Stiickchen metallischen 

Natriums in einem Rahrchen erhitzt, bis alles 01 verdampft und ein vollstandiges 
Vergliihen der ganzen Masse eingetreten ist. Der Gluhruckstand gibt bei Gegen
wart von Schwefel in wa13riger Lasung nach Versetzen mit Nitroprussidnatrium 
in der Kalte purpurviolette Farbung, beim Auftupfen der Lasung auf eine Silber
miinze bildet sich ein brauner bis schwarzer Fleck von Schwefelsilber. Mit Blei
acetat gibt die schwach essigsaure Losung bei Gegenwart von geringen Mengen 
Schwefel eine braune Farbung, bei gro13eren Mengen einen schwarzen Nieder
schlag. 

Zur Prufung auf Stickstoff wird del' wa13rige Auszug des Gliihruckstandes 
nach Zusatz weniger Tl'opfen Eisenoxyduloxydlasung 1-2 min gekocht. Sauert 
man nun mit wenig Salzsaure an, so wird Eisenoxyd und Eisenoxydul gelast, und 
es entsteht bei Gegenwart von Stickstoff ein Niederschlag von Berlinerblau, der 
bei Anwesenheit von sehr geringen Stickstoffmengen erst nach einigem Stehen 
erscheint und nach Filtration auf einem kleinen Filter gut zu erkennen ist. 

In stickstofffreienFetten kann man einen Gehal tan Chlor in dem mit Natrium 
erhaltenen Gliihriickstand durch Losen del' Schmelze in Salpetersaure und Fallen 
mit Silbernitrat nachweisen. Bei stickstoffhaltigen Substanzen tragt man all
mahlich etwa 1 g Fett in einem Platin- oder Porzellantiegel in ein geschmolzenes 
Gemisch von 4 g chlorfreiem Salpeter (auch frei von Chlorat und Perchlorat) und 
4 g chlorfreier Soda ein_ Nach vollstandigem Verbrennen del' Substanz in dem 
geschmolzenem Gemisch wird letzteres erkalten gelassen, in Wasser gelost und 
unter Zusatz von einigen Tropfen Salpctersaure mit Silbernitrat versetzt. Die 
salpetrige Saure wird durch Kochen del' Lasung bis zum Verschwindcn del' braunen 
Dampfe entfernt. 

Quantitativ: Stickstoff wird in Olen und Fetten wie bei sonstigen 
organischen fliissigen bzw. festen Substanzen durch Verbrennen nach 
del' Methode von Dumas volumetrisch oder nach Kjeldahl durch 
trberfiihrung in Ammoniak bestimmt. 

Schwefel: 1. Bestimmung mit del' Mahlerschen Calorimeterbombe 3) 
(immer anwendbar, teure Apparate): 

1) Chern. Umschau 26, 19 (1919). 
2) Lo bry de Bruyn, Chem.-Ztg. 17, 1453 (1893). 
3) Lohmann, Chem.-Ztg. 35, 1119 (l911). 
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Aus einem Wageglas tropfelt man 0,8-1 g der Olprobe in das Platinschalchen 
der Mahlerschen Bombe (Abb. 40, S. 54), verschlieBt diese und fiillt mit reinem 
komprimierten Sauerstoff, bei Benzin 10, bei Leuchtiil 15, Gasol 18, Schmier
und RoMle 20, bei Asphalt, Koks und Kohle 25 Atm. Nach erfolgter elektrischer 
Ziindung (8 Volt, 2 Ampere) werden die Verbrennungsgase in eine Losung von 
2 g reinem Natriumcarbonat in 25 cm3 Wasser geleitet und die Fliissigkeit nach 
griindlichem Nachwaschen der Apparatur mit destilliertem Wasser auf dem Wasser
bade bis auf etwa 50 cm3 eingedampft; ausfallendes Eisen- und Aluminiumhydroxyd, 
die aus dem Ziindungsdraht und del' Bombenglasur stammen, werden abfiltriert 
und mit heiBem Wasser nachgewaschen. In dem mit Salzsaure angesauerten, von 
Kohlensaure befreiten Filtrat wird die Schwefelsaure in iiblicher Weise mit Barium
chlorid gefallt. 

2. Bestimmung nach Rothe fiir schwere Ole u. dgl.: 

In einem Rundkolben (500 cm3) aus Jenaer GIas fiigt man zu 3-4 g Ol etwa 
1,5 g reines Magnesiumoxyd und 30-40 cm3 Salpetersaure (1,48) hinzu. Nach Be
endigung der ersten stiirmischen Reaktion (Abzug!) wird der Kolben 11/2-2 h 

auf dem Sandbade zum ganz schwachen 
Sieden erhitzt, die iiberschiissige Salpeter
saure iiber freier Flamme unter stetem 
Schwenken abgeraucht und del' Riickstand 
bis zur beginuenden Zersetzung del' Nitrate 
erhitzt. Zur abgekiihlten Masse werden 
nochmals 10 cm3 starker Salpetersaure 
hinzugesetzt und noch etwa 1/4 h erhitzt, 
worauf iiber freier Flamme (zunachst 
Einbrenner) unter Umschwenken zur 
Trockne gebracht und dann durch starkes 
Erhitzen (Dreibrenner) bis zur volligen 
Zersetzung del' Nitrate vom Rest del' 
organischen Substanzen befreit wird. Der 
meist weille Riickstand wird mit 10 cm3 

Salzsaure (1,124) unter Kochen soweit 
als angangig, gelost. Nach Verdiinnung 
mit 20-30 cm3 destilliertem Wasser 

Abb. 54a und b. Apparat zur Schwefel- wird im Filtrat die Schwefelsaure mit 
bestimmung nach He m pel-Graefe. Bariumchlorid in der iiblichen Weise 

gefallt. 

3. Verfahren nach Hempel-Graefe (verbessert von Marcusson 
und Doscher!) (fur Asphalte, Peche, Ole) beruht auf der Verbrennung 
der Substanz in Sauerstoff und Absorption des entstandenen Schwefel
dioxyds durch Natronlauge. 

In einem mit 0,5 mm weiten seitlichen Lochern versehenen Platinkastchen 
(Abb. 54a) werden auf etwas mit fein gepulvertem SaJpeter bestreuter Watte 
etwa 0,3 g Substanz genau gewogen, mit wenig Salpeter und mit wenig Watte 
iiberdeckt. Die 6-7 1 fassende (Abb. 54b), mit Sauerstoff gefiillte Flasche wird 
nach Eingiellen von 100 cm3 einer lO % igen waBrigen Losung von reinstem Na
triumhydrat mit einem Korkstopfen verschlossen und mit einem Sicherheits
drahtnetz umgeben. In die GIasflasche pallt ein eingeschliffener Stopfen, del' 
den zur Aufnahme des Platinkastchens dienenden Platindraht (von 1-1,5 mm 
Starke) odeI' Kupferdraht tragt. Man hangt nun das Kastchen in die Ose dieses 
Drahtes, befestigt einen Zwirnfaden einerseits in del' Watte, andererseits am oberen 
Ende des Drahtes, fiihrt den Draht mit dem Kastchen rasch in die Flasche ein, 
entziindet den Zwirnfaden und setzt sofort den diinn eingefetteten Stopfen fest 
auf, den man dann wahrend der Verbrennung festhalten muB. Nach einstiindigem 

1) Chem.-Ztg. 34, 417 (1910). 
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Stehen des Reaktionsproduktes spiilt man den Inhalt quantitativ in ein Becher
glas, erhitzt mit 2-3 Tropfen Brom zum Sieden, sauert vorsichtig mit verdiinnter 
Salzsaure an und filtriert. Das zum Sieden erhitzte Filtrat wird dann in del' iib
lichen Weise mit Bariumchlorid gefallt. 

4. Verfahren von Eschka-Rothe 1), besonders fiir Schwefelbestim
mungen in Kohle ausgearbeitet, eignet sich auch fiir viele del' hier in 
Betracht kommenden Stoffe und hat den Vorzug, daB gasformiger Sauer
stoff entbehrlich wird.· 

1 g Substanz wird mit 1,5 g eines Gemisches von 2 Teilen MgO und 1 Teil 
wasserfreier Soda von bekanntem Schwefelgehalt im Platintiegel innig gemischt 
und bei schrager Lage des Tiegels tiber dem Bunsenbrenner gegliiht. Del' Tiegel 
soll unten rotgliihend sein. In einer Stunde ist die Kohle verbrannt, wenn einige 
Male mit einem Spatel umgeriihrt wird. Del' Riickstand wird in einem Becher· 
glase mit einigen cm3 Bromwasser behandelt, mit Wasser und verdiinnter Sal· 
petersaure versetzt und nach dem Verjagen des Broms durch Kochen filtriert. 
1m Filtrat wird del' Schwefel als BaS04 gefalit. 

5. In Petroleum, Erdol, Solarol usw. wird der Schwefelgehalt 
nach S. 149 bestimmt. 

Chlor (s. a. Nachtrag S. 784): 
1. Eine del' besten Chlorbestimmungen ist diejenige von Pringsheim: Die 

Substanz wird mit del' 20fachen Menge eines Gemisches von Natriumsuperoxyd 
mit etwas Rohrzucker im Stahltiegel gemischt. Dann wird durch eine Offnung 
des Deckels ein am Ende gliihender Stift in die Masse eingefiihrt, wodurch eine 
sofortige Verbrennung del' organischen Substanz und Bindung des Chlors an Natrium 
Htattfindet, ohne daB die Moglichkeit einer Verfliichtigung von organischen Chlor
verbindungen gegeben ist. Das Chlor wird in del' Schmelze in iiblicher Weise als 
Chlorsilber bestimmt. (Genauere Angaben s. Nachtrag S. 784.) 

2. 1-2 g J<'ett werden ganz allmahlich tropfenweise in einem geschmolzenen 
Gemisch von etwa 4 g chlor· und chloratfreiem Salpeter und etwa 4 g chlorfreier 
Soda verbrannt. Die Masse wird alsdann, wie oben bei del' qualitativen Priifung 
beschrieben, unter Anwendung del' fiir quantitativcs Arbeiten erforderlichen 
VorsichtsmaBregeln behandelt; das gefallte Chlorsilber wird zur Wagung gebracht. 

3. Eine in amcrikanischen Laboratorien viel, z. B. zur zollamtlichen 
Bestimmung von Chlor in Teerolen, benutzte Methode ist folgende: 

25-50 g 01 werden in einer Platinschale mit 10 g reinem, chlorfreiem Cal· 
ciumoxyd gemischt und bei niedriger Temperatur auf dem Sandbad zur Verkohlung 
gebracht. Del' Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, gelinde erwarmt und 
filtriert. Nach Ansauern mit Salpetersaure wird das Chlor in del' Losung mit 
Silbernitrat in bekannter Weise bestimmt. 

Analog dies em Verfahren bestimmt man das CWOI' auch durch Erhitzen del' 
Substanz mit Calciumoxyd iill 30 c!n langen Verbrennungsrohr. 

1) Osten. Z. Berg· und Hiittenwesen 22, Ill; Mitteilungen 9, 107 (1891). 

Holde, Kohlenwasserstoffijle. 6. Anf!. 6 



Zweites Kapitel. 

Erdo} und seine Verarbeitungsprodukte. 

A. Erdol (Rohpetroleum). 

I. Vorkommen, Verarbeitung nnd Verwendnng. 
Rohpetroleum sowie das mit ihm vieJfach an die Erdoberflache gelangende, 

hauptsachlich Methan enthaltende Erdgas oder Naturgas, ferner Naturasphalt, Berg
teer uud deren Ersatzstoffe werden vielfach als Bitumen bezeichnet. Eine wissen
schaftliche Klassifizierung des Bitumens hat C. Engler 1) gegeben (s. a. S. 320). 

Erdal, fliissige Kondensate aus Erdgas, fliissige oder salbenartige Destillate 
oder Riickstande aus Erdal, Erdwachs und Naturasphalt in erster Linie, in 
zweiter Linie aueh unverseifbare Destillate aus Braunkohle, bituminasem Schiefer, 
Torf, unter Umstanden auch aus Steinkohle (Urteer) werden unter dem Sam mel
namen "Mineralale" zusammengefaJ3t. Man kann Erdal und die aus ihm, Erdgas, 
Naturasphalt usw. hergestellten fliissigen und salbenartigen Ole als natiirliche 
Mineralale gegeniiber den aus Kohle, Schiefer, Torf durch Verschwelung, d. h. 
destruktive Destillation, oder Vergasung gewonnenen, im Rohzustand (Teer) stark 
phenolhaltigen kiinstlichen Mineralalen (Teeralen) abgrenzen und letztere nach 
Ihrer Herkunft als Teerale oder Ole aus Braunkohle, Schiefer, Torf usw. bezeichneu 2). 

Erdol ist meistens dunkel-bUiulichgriin, dunkelbraun bis tief braun
schwarz gefiirbt, vereinzelt, z. B. in Pennsylvanien, hellgelb bis rotlich
braun und hat petroleumartige bis dickteerige, bei hohem Paraffin
gehalt sogar salbenartige Konsistenz. Es wird meistens im Bohrbetrieb 
in manchen Landern, z. B. Rumanien bis in die neuere Zeit hinein, durch 
Schacht- und Schopfbetrieb, gewonnen. Am haufigsten sind zwei Haupt
typen von Erdolen, namlich naphthenreiche, paraffinarme, welche 0 bis, 
hochstens 1 % Paraffin und wenig Benzin sowie verhaltnismaBig wenig 
Petroleum (Leuchtol), dagegen viel schwer erstarrendes Schmierol ent
halten (z. B. Bakuer und schweres Wietzer ErdOl), und naphthenarmere, 
paraffinreichere Ole mit 3-8% Paraffin, welche gewohnlich auch erheb
liche Mengen Benzin, Leuchtpetroleum und diinnfliissigere, das Paraffin 
begleitende Schmierolfraktionen enthalten (z. B. pennsylvanisches, gali
zisches 01 von Boryslaw und Tustanowice, leichtes Wietzer und Elsasser 
01). Zwischenstufen, z. B. Bustenari-Ol, enthalten trotz sehr geringen 
Paraffingehalts erhebliche Mengen Benzin (25%). Auch kalifornische, 
Wyoming- und viele Kansasole fallen nicht unter diese Klassifikation. 

Das argentinische Erdol vom Ostabhange der Anden ahnelt dem 
russischen im hohen Gehalt an Naphthenen und Schmierolen (69 bis 
91 %), maBig groBen Mengen Leuchtol (9-31 %) und minimalen Gehalt 

1) Petroleum 7, 400 (1911/12). 
2) K. Kattnitz, Petroleum 17, 1121 (1921); Holde, ebenda 18, 685 (1922) 

und Chem.-Ztg. 46, 501, 725 (1922). 
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an Paraffin und Schwefel (letzterer 0,07-0,16, vereinzelt bis 0,85%), 
Spez. Gewicht 0,898-0,957, Flammpunkt 40-90 01). 

BakuOl enthalt z. B. 0,2, Grosnyi:i14,6, Erdi:il von Bibi-Eibat 4,9, penn
sylvanisches 11,5% Benzin, rumanischesCampina-013,40f0 bis 120°, 25% 
bis 150° siedendes Benzin und 35 bzw. 45% Leuchti:il. Der Destillations
rtickstand enthalt bei Bustenari-Ol 0,5, bei Campina-Ol 18% Paraffin. 
Persisches Erdi:il ist benzin- und Ieuchti:il- und zum Teil auch paraffinreich. 

Schweres Wietzer 01 (d> 0,94) enthalt neben etwa 10% Petroleum 
Schmieri:il und reichlich Asphalt; leichtes, benzin- und petroleum
reiches Wietzer 01 enthalt auch 3% Paraffin. Die schweren Erdi:ile 
des Wietze-Steinfi:irder Olgebiets sind durch einen relativ hohen Asphalt
gehalt ausgezeichnet, der den Hanigsen-Obershagener und den Olheimer 
Olen fehit. Die Leichti:ile aller drei Olgebiete sind stark paraffinhaitig 2). 

Das Erdi:il wird durch Destillation auf leichte und schwere Benzine, 
hi:iher siedendes Leuchti:il und tiber 300° siedende Schmieri:ile, Trans
f6rmatoren-, Schalteri:ile und Paraffine, Vaselin, Goudron, Pech, Elek
trodenkoks verarbeitet. Durch Raffination mittels konz. Schwefelsaure 
oder durch Filtration tiber Fullererde werden die Destillate gereinigt. 

Java, Borneo und Sumatra liefern groBe Mengen Benzin fUr 
Motorenzwecke und hoch siedende Benzine als Terpentini:ilersatz. 

Amerikanische, galizische und rumanische Erdi:ile bilden das Haupt
material fiir die Herstellung von Kerzenparaffin, Leuchtpetroleum und 
Petroleum benzin. Die aus solchen Erdi:ilen hergestellten Schmieri:ile 
haben einen wesentlich naher zu 0° liegenden Erstarrungspunkt als 
russische Ole, die aber begreiflicherweise jetzt nur in kleinen Mengen 
nach Deutschland kommen. Einige galizische Ole, z. B. von Grosno, 
sowie ein groBer Teil der rumanischen Ole, namlich Bustenari-, 
Moreni- und Tintea-Ol, zusammen etwa 70% der rumanischen 
Produktion, liefern ebenfalls kaltebestandige, viscose, gentigend hoch 
entflammende Schmieri:ile fUr Maschinen, Eisenbahnwagen usw. Ftir 
Dampfzylinderschmierung haben sich die sehr schwerfliissigen oder salben
artigen, meistens durch Fullererde filtrierten amerikanischen Zylinderi:ile 
in erster Linie bewahrt (siehe "Mineralschmieri:ile" S. 188 u. ff.). 

Ta belle 13. 
Weltf6rderung an Erd61 1920 (in 1000 Tonnen) . 

RuJ31and 3.483 Ver. Staaten 62.188 Niederlandisch- .Agypten 156 
Rumanien. 1.034 Mexiko . 24.410 Indien 2.512 
Galizien 765 Kanada 28 Britisch· 
Italien 5 Trinidad. 281 Indien 1.000 
Deutschland. 35 Argentinien 242 Japan 285 
Elsa/3 54 Peru 373 Persien . 1.685 
England 522 Venezuela 70 
Europa. 5.600 Amerika. 87.600 Asien 5.500 .Agypten 156 

WeltfOrderung 98,900. 

1) Longo bardi, Chem.·Ztg. 34, 1150 (1910). 
2) Offermann, Das nordwestdeutsche Erd61vorkommen. Verlag Friedr. 

Vieweg & Sohn, Braunschweig 1917. 
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II. Chemische Zusammensetzung. 
Die ErdOle bestehen, abgesehen von den in ihnen vorkommenden 

verharzten sauerstoff- und schwefelhaltigen, stickstoffhaltigen und sulfid
artigen Stoffen (S. 89 und 105 ff.), vorwiegend aus verschieden hoch 
siedenden Kohlenwasserstoffen der Paraffin- und Naphthenreihe. 
Meistens in geringerer Menge finden sich auch aromatische Kohlenwasser
stoffe - Benzol und hohere Homologe - und Kohlenwasserstoffe mit 
ungesattigten Bindungen in verschiedenen Erdolen. GroBere Mengen 
schwerer, hauptsachlich aromatischer Kohlenwasserstoffe enthalten 
indische (B9rneo), kalifornische, Texas- und Ohioole sowie rumanische 
Rohpetrole, z. B. rumanisches Erdol von Campina-Baicoiu 33, von 
Bustenari 48%, die durch fliissige schweflige Saure nach Edeleanu 
abgetrennt und als Treibole fiir Motoren benutzt werden konnen. 

Die nicht mit Formaldehyd und Schwefelsaure unter Bildung fester 
Formolite (s. S. 110) reagierenden kondensierten Naphthene, sog. Poly
naphthene (mit 2 oder mehr Naphthenmolekillen, vielleicht Hydro
diphenyle), welche in den Maschinenolen, besonders den zahflii£sigen 
russischen Schmierolen, iiberwiegen, sind die Haupttrager der Viscositat 1). 

Hingegen sind die fliissigen Paraffine, Olefine und die mit Formaldehyd 
reagierenden Benzolkohlenwasserstoffe (ungesattigte Naphthene und Ter
pene) weniger viscos als Polynaphthene. Polynaphthene der allgemeinen 
Formel Cn H2n _ 4 sind der Hauptbestandteil des Paraffinum liquidum, 
des fliissigen Paraffinols 2). Die in den Erdolen vorkommenden festen 
Kohlenwasserstoffe bestehen, soweit es sich urn krystallinische Paraffine 
handelt, aus normalen Grenzkohlenwasserstoffen, soweit es sich urn 
amorphe, ceresinartige Produkte handelt, aus Isoparaffinen 3). Die 
Annahme, daB die Paraffine nicht oxydabel seien, ist inzwischen in 
gewissem Sinne, namlich durch Uberfiihrung ihrer ungesattigten Auf
spaltungsprodukte in hohere aliphatische Sauren, Ketone usw., durch 
Einwirkung von Sauerstoff bei hoherer Temperatur mit und ohne 
Katalysatoren hinfallig geworden (s. S. 493 ff.). 

Die iibrigen Anteile der Erdole, d. h. Benzin, Leuchtpetroleum, 
Gasol, bestehen bei pennsylvanischem Erdol, soweit es sich nicht urn 
der hoheren Benzinausbeute wegen gecrackte Produkte mit starkem 
Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen handelt, vorwiegend aus 
Methankohlenwasserstoffen CnH2 n + 2, bei russischem Erdol aus den 
von Lissenko, Beilstein, Kurbatoff, Wreden, Markownikoff 
u. a. aufgefundenen und studierten Naphthenen 4). Diese sind nach 
Kishner, Aschan u. a. meistens als methylierte, athylierte usw. 
Derivate der zyklisch en Polymethylene, z. B. 

~-~-~-~-~;~-~-~-~-~-~ 
I I I~~__ _ ___ ~_I 

aufzufassen (Methylpenta-, Methylhexa-, Dimethylhexamethylen usw.). 

1) Marcusson, Chem.-Ztg. 35, 729 (1911); 37, 565 (1913). 
2) Derselbe und Vielitz, Chem.-Ztg. 37, 550 (1913). 
3) Derselbe, Chem.-Ztg. 39,613 (1915); Mitteilungen 33, 415 (1915). 
4) Wischin, Die Naphthene. S.3 u. ff. 
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Sie sind z. T. mit hydrierten Benzolen bzw. Romologen des hydrierten 
Benzols identisch. Die Naphthene reagieren nicht mit Permanganat, 
trage mit konzentrierter Schwefelsaure, werden aber von Chlor, Brom 
und unter bestimmten Verhaltnissen auch von verdiinnter Salpeter
saure, wenn auch schwierig, substituiert und stehen den Paraffin en 
im allgemeinen naher als den Benzolkohlenwasserstoffen. Konzentrierte 
Salpetersaure erzeugt aus Rexanaphthen Adipinsaure, aus Penta
methylen Glutarsaure. lsolierung und Reindarstellung von Naph
thenen aus Mischungen von Paraffin en gelingt u. a. mit Rilfe von 
Bakterien 1). 

Aus den ErdOlen sind durch nacheinanderfolgende Behandlung 
mit Benzin und kaltem Tetrachlorkohlenstoff Asphaltene abscheidbar 2). 
Das hiervon befreite 01 ergibt beim Verteilen auf Fullererde und Ausziehen 
mit Benzin und nachfolgendem Extrahieren mit Chloroform an letzteres 
die sog. Erdolharze ab, die zyklische (wahrscheinlich polyzyklische) 
Verbindungen darstellen 3). Asphaltene und Erdolharze reagieren mit 
Formaldehyd und Schwefelsaure unter Bildung schwer 16s1icher For
molite; bei der Oxydation mit Permanganat in Pyridinlosung ergeben 
sie harzartige, rotbraune Sauren. Sauerstoff und Schwefelliegen in dies en 
Stoffen in Brtickenbindung vor; die Verbindungen sind ungesattigter 
Natur. 

Die Kohlenwasserstoffe des schwefel- und stickstoffreichen Texasols 
bestehen hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen der Reihe Cn H2n - 2 

deren Grundstoff ein doppelter Polymethylenring ist 4). Dnter den 
deutschen, galizischen und rumanischen Erdolen find en sich je nach 
dem besonderen Fundort Ole, in welchen die Kohlenwasserstoffe der 
Methangruppe vorherrschen, und solche, in denen die Naphthene tiber
wiegen. 1m indifferenten Teil von Olheimer Erdol kommen weit mehr 
Naphthene vor als in demjenigen des Tegernseer und Pechelbronner 
Ols 5). In galizischen und rumanischen Olen finden sich auch merkliche 
Mengen Carbiire. Als Nebenbestandteile finden sich in Erdolen (be
sonders reichlich im kalifornischen 01) Hydrochinolinbasen, welche von 
der Verwesung der marinen Tierreste, dem wahrscheinlichen Drsprungs
material des Erdols, herriihren dtirften, ferner mercaptan- und sulfid
artig gebundener Schwefel (letzterer besonders reichlich im Texas
und OhiorohOl) und sauerstoff- und schwefelhaltige helle und dunkle 
asphaltahnliche Harze. Mercaptane sind, soweit bekannt, in amerikani
schen Olen nicht enthalten. Bei pennsylvanischem Erdol losen sich 
von den tiber 200 0 siedenden Anteilen 35% in konzentrierter Schwefel
saure. Dies entspricht Ma berys Resultaten, der in den tiber 200 0 

siedenden Anteilen der Ole von Pennsylvanien, Ohio und Kanada Fett-

1) TauIl und Peter, Zentralbl. f. Bakteriol. 49, Nr. 22-25 (1919). 
2) Richardson, Proceedings Soc. of Test. Mat. 1\ (1906). 
3) Marcusson, Chem .. Ztg. 39, 581, 613 (1915). 
4) Mabery, J. Amer. Chern. Soc. 23, 264 (1901). 
5) G. Kraemer und W. Bottcher, Ber. 20, 595 (1887). 
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kohienwasserstoffe bis zu C20H 42 fand, daneben aber auch GIieder der 
Gruppe Cn~n und CnH 2n _ 2 bis zu C2sH54. Diese Kohienwasserstoffe 
sind im Gegensatz zu den iiber 50 0 schmeizenden der Reihe CnH2n + 2 

noch bei - 100 fliissig 1). Die Zusammensetzung eines Bakuinschmier
oIs, das mit konzentrierter Schwefeisaure sorgfaitig gereinigt war, wurde 
zu 87% C und 13% H, d. h. entsprechend der Formei C20H.a6 = CnH 2n - 4 
gefunden 2). 

Terpene oder terpenartige Kohienwasserstoffe kommen im Erdol 
nicht vor, wie durch Behandeln der Vakuumdestillate mit methylalko
holischer oder wasseriger Quecksilberacetatiosung erwiesen wurde a). Der 
Nachweis von Cyclohexanen in Paraffinkohlenwasserstoffen gelingt 
mit Hilfe von Palladiumschwarz durch Messung des bei der Dehydrierung 
frei werdenden Wasserstoffs 4). Die unter 200 0 siedenden Anteile enthalten 
vorwiegend gesattigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe und Naph
thene. 1m iibrigen schwankt der Kohlenstoffgehalt der Roherdole ver
schiedener Herkunft von 79,5-88,7, der Wasserstoffgehalt von 9,6 
bis 14,8, der Sauerstoffgehait von 0,1-6,9, der Stickstoffgehait von 
0,02-1,1, der Schwefelgehalt von 0,01-5% (s. S. 116). 

Die meisten Erdole drehen die Poiarisationsebene, ein Umstand, der 
auf die Entstehung des Erdols bzw. von Teilen desseiben aus organi
sierter Materie hinweist. Die Gegenwart von Stickstoffbasen in manchen 
Roholen deutet auf Abbauprodukte von EiweiBstoffen hin, die aus 
dem Urmateriai (Tierleiber) stammen. 

Tab ell e 15. Erdoianalysen. 

Herkunft des Oles 

Pennsylvanien . 
Oil City, Pa. 
Findley, Ohio . 
Lima, Ohio 
Beaumont, Texas 
Ventura, Kalif. 
Wasatch Range, Utah 

Grossny 0,906 . 
" 0,850. 

Tscheleken 0,8736 
Campeni Parjol 
Bustenari (Prahowa) 

C 

86,06 1 

85,80 
84,57 1 

85,0 , 
85,05 ' 
84,0 , 
86,86 

86,41 
85,95 
86,4 
85,29

1 86,30 

H 

13,89
1 14,04 

13,62 
13,80 
12,30 
12,70 
11,89 

13,00 
13,0 
12,44 
14,21 1 
13,32 

') Amer. Chern. Journ. 28, 165 (1902). 

o 

0,98 

1,2 
0,59 

0,4 
0,74 
0,377 

2) Kraemer und Spilker, Ber. 36, 645 (1903). 
3) Taull und v. Putnoky, Ber. 112, 1573 (1919). 

S 

0,06 

0,72 
0,60 
1,75 
0,40 
0,64 

0,1 
0,14 

0,03 
0,18 

N 

0,11 
0,68 

1,70 
0,02 

0,D7 
0,07 

Au tor 

Engler 
Mabery 

R~lrusin 
Richardson 
U. S. G. 
Mabery und 

Byerly 
} Charitsch. 

koff 

" Edeleanu u. 
Tanascu. 

4) Zelinsky, Ber. 44, 3121 (1911), 45, 3678 (1912); J. Taull, Z. angew. 
Chern. 32, I, 233 (1919). 
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Tabelle 16. 
In Erdal gefundene, gesattigte Kohlenwasserstoffe. 

¥ethan (CH4) ..... 
Athan (CHa' CHa) . . . 
Propan (CHa' CH2 . CHa) 

Norm. Butan (CHa . CH2 . CH2 
·CHa) 

Trimethylmethan(CH' (CHals) 

Normalpentan (CHa(C~)3CHa) 
Dimethylathylmethan 

[(CHa)2' CH . (CH! . CHa)] 
Tetramethylmethan (C(CHa)4) 

Normalhexan (CHa(CH2)4CH3) 
Methyldiathylmethan 

(CHa . CH(CH2 . CHa)2) 
Dimethylpropylmethan 
[(CH3kCH(C~·CH2·CH3)] 
Dii80propyl 

[(CH3)2CH· CH(CHa)2] 
Trimethylathylmethan 

[(CH3)a C{CH2 ' CH3)] 

Heptan (C7H 1S) 
Octan (CSHlS) . 
Nonan (C9H 20) . 
Decan (C10H 22) 
Undecan (CllH 24) 
Dodecan (CI2H2S) 
Tridecan (C13H 2B) 

Tetradecan (C14HW) 
Pentadecan (C~~32) 
Hexadecan (ClS~) 
Heptadecan (C17Has) 
Octadecan (C1sH 3S) . 
Nonadecan (C19H40) 

Eicosan (C20H42) . . 
Heneicosan (C21H44) 

Docosan (C22H 4S)' . 
Tricosan (C23H4S ) . 
Tetracosan (CuHso) 
Pentacosan 1) (C25Hs2) 
Hexacosan 1) (C2sHs4) . 
Heptacosan (C27HSS) . 
Octacosan 1) (C2BHSS) . 
Nonacosan 1) (C29Hso) 
Hentriacontan (C31H 64) 

Dotriacontan (Ca2Hs6) 
Pentatriacontan (C35H72) 
Dimyricyl (CSOH122) • 

Kp. in ° 

-162 
84 
38 
45?) 

+ 1 
17 

+ 38 

+ 30 
+ 9 

+ 71 

64 

62 

58 

49 

98,4 
125,5 
149,5 
173 
194,5 
214 
234 
252,5 
270,5 
287,5 
303 
317 
330 

s s 

.~ 

Q) 

..0 

205 boi 15 mm 
215 15 
224,5:: 15 :: 
234 " 15 " 
243 " 15 " 

282-284 (40 mm) 
295-296 (40 ,,) 
270 bei 15 mm 

316-318 (40 mm) 
346-348 (40 ,,) 
302 bei 15 mm 
310 " 15 
331 " 15 

Schm. Spez. Gew. (der 
in ° fliissigen Substanz) 

- 186 0.415 bei - 164° 
- 172 0;446 0° 

-20 

- 51 
- 32 
- 26,5 
- 12 

6,2 
+ 5,5 

. + 10 
+ 18 
+ 22,5 
+ 28 
+ 32 

+ 36,7 
+ 40,4 
+ 44,4 
+ 47,7 
+ 51,1 

54 
55-56 
+ 59,5 

60 
62-63 
+ 68,1 
+ 70 
+ 74,7 
+ 102 

0,536 0° 

0,600 0° 

0,6263 + 17° 

0,6385 14° 

0,6630" 17° 

0,6765" 20,5° 

0,6766" 0° 

0,668 17,5° 

0,6488" 20° 

0,7006 " 
0,7188 " 
0,7330 ., 
0,7456 " 
0,7745 
0,7731 
0,7755 
0,7758 
0,7758 
0,7754 
0,7767 
0,7768 
0,7774 

II 0,7779 
0,7783 
0,7782 
0,7785 
0,7786 

0,7796 

0.7808 
0,7810 
0,7818 

0° 
0° 
0° 
0° 

1) Ch. Mabery, Petroleum. Review; Chern. Umsch. 27, 27 (1920). 
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Zur Kennzeichnung bzw. Abscheidung bestimmt charakterisierter 
Stoffgruppen aus Erdolen dienen folgende wissenschaftliche Methoden: 

1. Carbonsaure Bestandteile (Naphthensauren) werden durch verdtinnte Soda. 
losung, Phenole durch verdtinnte Natronlauge, 

2. Stickstoffverbindungen (Homologe des Pyridins usw.) durch verdtinnte 
Mineralsaure abgeschieden. 

3. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe sowie aromatische Verbin
dungen werden durch konzentrierte Schwefelsaure, durch rauchende Salpeter
saure bei - 100 oder durch fltissige schweflige Saure abwrbiert (S. 112, lJ3), 
bzw. aromatische Kohlenwasserstoffe durch ein Gemisch von I Teil HNOa 
(43 0 Be) und 2 Teilen konzentrierter ~S04 in Mononitroverbindungen tiber
gefiihrt (S. ll3), ferner werden ungesattigte Kohlenwasserstoffe del' Fettreihe 
durch Quecksilberacetat (S. 1I3) gebunden und bestimmt. Auch Dimethyl
sulfat lost nach Valenta (siehe S. Ill) aromatische Kohlenwasserstoffe 
bei Zimmerwarme leicht auf, wahrend solche mit offener Kette darin un
loslich sind. 

4. Nachweis von Naphthenen neben Paraffinkohlenwasserstoffen durch Oxy
dation und Bromierung 1). Ungesattigte zyklische Kohlenwasserstoffe werden 
durch die Nastjukoffsche Probe (S. 1I0) abgeschieden. 

5. Feste Paraffinkohlenwasserstoffe werden nach S. 108 ff. abgetrennt. Normale 
und Iso-Paraffine sind durch Chlorsulfonfaure, worin letztere unter SalzEaure
abspaltung IOslich sind, zu unterscheiden. Naphthene sind durch Erhitzen 
mit Salpetersaure (1,025-1,075) im Druckrohr auf 120--130 0 in vorwiegend 
tertiare und sekundare Nitroprodukte tiberzufiihren 2). 

6. Die verharzten helleren, rotJich- bis dunkelbraunen Stoffe lassen sich durch 
Filtration des Erdols tiber Knochenkohle oder Fullererde, welche die ver
harzten Bestandteile aclsorbieren, aber nach Herausliisen cler Ole mittels 
Benzin wieder an Benzol und Chloroform abgeben, isolieren. 

7. Die dunklen weicheren und harteren Asphaltstoffe konnen mit den nach 6. ab
geschiedenen Harzen oder fUr sich nach den S. 106 ff. beschriebenen Ver
famen mittels Alkoholather, Benzin, Essigester usw. abgeschieden werden. 

8. Nachweis von Alkoholen, Ketonen, Schwefelverbindungen usw. s. S. 372 ff. 

III. Entstehung des Erdols. 
Die altere Hypothese, nach welcher das Erdol aus anorganischem 

Material entstanden sein solI, ist wegen der auf organischen Ursprung 
hinweisenden optischen Aktivitat des Erd6ls und aus geologischen 
Grunden meistens verlassen. Sie hat aber noch, insbesondere in Amerika, 
Anhanger. 

Nach Menclelej eff solI z. B. das Erdol durch Einwirkung von Wasserdampf 
auf Carbide des Eisens in vulkanischen Prozessen im Erdinnern entstanden sein 
(Emanationshypothese). ErdOiartige Kohlenwasserstoffe entstehen allerdings beim 
Behandeln von Eisen mit Salzsaure, wobei sich aus denCarbiden Naphthene, 
Paraffine usw. bilden. 

Nach Sabatier und Senderens sollen Wasserstoff und Acetylen, die durch 
Einwirkung von Wasser auf Alkali oder Erdalkali sowie Carbide entstanden waren, 
beim Zusammentreffen mit Metallen, die als Kontaktsubstanzen wirkten, Paraffin
oder zyklische Kohlenwasserstoffe, je nach den vorhanclenen Bedingungen, ge
bildet haben. 

Die Entstehung des Erd6ls aus organischem Material ist, wie 
angedeutet, durch die bereits 1835 durch Biot entdeckte, aber in 

1) F. J. Skowrowski, Metan 2, 61,73,86,97 (1918); Chem. Zentralbl. 1919, 
IV, 585. 

2) Konowaloff, Ber. 26, R. 878 (1893); 28, 1863 (1895). 
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Vergessenheit geratene optische Aktivitat des Erdols, die besonders von 
M. A. Rakusin, C. Engler u. a. studiert wurde, gestiitzt worden 1). 
Zweifel bestehen nur noch dariiber, ob die Muttersubstanzen tierisches 
oder pflanzliches Material oder be ides sind. 

Nachdem H. v. Hofer aus geologischen Griinden die Entstehung des Erdols 
aus marinen Resten abgeleitet hatte, zeigte C. Engler 2) experimentell, daD aus 
Fett von Seetieren durch Destillation "kiinstliches Petroleum" entsteht. Nach 
der Englerschen Theorie soll Erdol aus den Fettiiberresten von Lebewesen jeder 
Art durch Zersetzung unter hohem Druck entstanden sein, nachdem ihre iibrigen 
organischen Bestandteile (EiweiBverbindungen) durch Faulnis in wasserlosliche 
Schwefel- nnd Stickstoffverbindungen iibergegangen waren. Die aus den Fett
sauren (Leichenwachs) zunachst durch gewaltsame .. Einwirkung entstandenen 
leichteren Kohlenwasserstoffe, in denen er Paraffine, Athylene, Naphthene nach
wies, soli en sich im langsamen ProzeD im Laufe weiterer geologischer Perioden 
teilweise zu den hoher siedenden Anteilen des ErdOis polymerisiert haben, wofiir 
die beinl Stehen von synthetischem Petroleum eintretende Erhohung des spezifi
schen Gewichts spricht. 
.. Naphthene entstehen auch durch kondensierende Einwirkung von AICl3 auf 
Athylene, sogar schon durch starkeres Erhitzen der letzteren, z. B. von Amylen 
auf 250-2700, womit die Entstehung der Naphthene in d~~ Erdolen erklart ist 3). 
In ahnlicher Weise entstehen bei der Polymerisation von Athylen bei hoher Tern
peratur und hohem Druck unter Benutzung von Zinkchlorid oder Aluminium
chlorid erdolartige Kohlenwasserstoffe 4). Die Fraktionen bis etwa 850 bestanden 
aus Pentan und Hexan, die bis 130 0 aus hoheren Grenzkohlenwasserstoffen, von 
130 0 ab aus Polymethylenen und von 256 0 ab nahezu ausschliemich aus Naphthenen. 
Die hoher siedenden Anteile des Erdols konnen im wesentlichen nicht aus den 
leichteren entstanden sein, weil die ersteren starker optisch aktiv sind als die letz
teren 5). Wahrscheinlicher ist der umgekehrte Vorgang. Die optisch-aktiven Be
standteile der Bitumina gehoren zu den minder reaktionsfahigen gesattigten An
teilen, wie durch Ozonisierung festgestellt wurde 6). 

Die in Seen sich findenden gro13en Ablagerungen von Diatomeen EOlien die 
Ursubstanz des Petroleums gewesen sein 7). Das Material, welches der Kraemer
schen Hypothese zugrunde lag (Sapropel des Ahlbecker Seegrundes bei Ludwigshof 
i. Pomm.), wurde falschlicherweise fiir Bacillarien-Diatomeen-Erde gehalten und 
ist ein gemischtes zoo-phytogenes Gestein 8). Das Petroleum ist ein Destillations
produkt aus Sapropel-(Faulschlamm-)Gestein, das aus sich zersetzenden, in Wasser 
vorkommenden Organismen und ihren Ausscheidungen besteht und zoogen-phyto
genes Gestein ist 9). Durch Extraktion von brennbaren Biolithen (Kaustobiolithen) 
mit verschiedenen Losungsmitteln wurden dementsprechend bis zu 7,7 0/ 0 fett·, 
wachs- oder kolophoniumartiger Stoffe gewonnen 10). 

1) Walden, Naturwiss. Rundsch. 15, Nr. 12-16 (1900) und Chem.-Ztg. 28, 
574 (1904); Tschugajeff, Chem.-Ztg. 28,505 (1904). 

2) Ber. 21, 1816 (1888); 22, 592 (1889); 26, 1440 (1893); 30, 2358 (1897). -
Jahrb. preuD. geol. Landesanst. 25, 350-351 (1904). - Chcm.-Ztg. 30, 711 
(1906). 

3) Engler, Ber. 42, 4613 (1909). 
4) Ipatiew und Routala, Ber. 46, 1748 (1913). 
5) Marcusson, Chern. Umsch. 12, 1 (1905); Mitteilungen 22, 97 (1904). 
6) J. Tau13, Chem.-Ztg. 43,225 (1919). 
7) Stahl, Chem.-Ztg. 23,15 (1899); Kraemer und Spilker, Ber. 32, 2940 

(1899); 35, 1212 (1902). 
8) Potoni e, "Zur Frage nach den Urmaterialien der Petrolea". Jahrb. preu13. 

geol. Landesanst. 25, H. 2 (1904). 
9) Potonie, Vgl. hierzu Monke und Beyschlag: Uber das Vorkommen des 

Erdols. Z. prakt. Geologie 13 (1905). 
10) Holde, Mitteilungen 27, 1 (1909). 
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1m EinkIang mit Englers Destillationsversuchen gibt auch fettsaurer Kalk, 
auf 270--320° erhitzt, ceresin- und schmieriJ1artige Kohlenwasserstoffe 1). Die 
Nichtbestandigkeit der freien Fettsauren ergibt die Notwendigkeit, die Erdol
bildung auch an der Zersetzung von fettsaurem Kalk und fettsaurem Magnesium 
zu priifen 2). Deshalb sollen derartige Salze, insbesondere fettsaurer Kalk, der aus 
Fettsauren und kohlensaurem KalK entstanden und ein wesentlicher Bestandteil 
des sog. Leichenwachses ist, ein sekundares Zwischenprodukt fiir die Erdolbildung 
lit Sinne der Engler-Hoferschen Theorie sein. Die Entstehung der Schmierole 
durch Polymerisation der leichten Anteile entsprechend Englers Annahme solI 
nicht zutreffend sein, da die beobachteten Polymerisationen nur geringfiigig sind 
und durch Zersetzung von fettsaurem Kalk hochsiedende SchmieriJ1e in geniigenden 
Mengen entstehen und damit deren Bildung geniigend erkiaren. 

Die Frage des Ursprungs der fiir die Theorie der Erdolbildung so wichtigen 
optischen Aktivitat des Erdols ist noch umstritten. Das Drehungsvermogen 
des Erdols ist auf die Entstehung desselben aus pflanzlichem Material zuriickzu
fiihren, weil die in Betracht kommenden pflanzlichen Stoffe ebense wie das Erd
iii reehis, die tierischen Stoffe aber links drehen 3). Es steht aber einerseits noch 
gar nicht fest, daB die pflanzlichen Ole und Fette in der Mehrzahl rechtsdrehend 
sind, andererseits kann die Rechtsdrehung des Erdols die Summe aus einer Links
und einer iiberwiegenden Rechtsdrehung sein 4). 

Nach J. Marcusson 5) beruht die optische Aktivitat des Erdols auf dessen 
Gehalt an Derivaten des in allen Fetten sich findenden und als normaler Bestandteil 
des tierischen und pflanzlichen Plasmas anzusehenden Cholesterins bzw. Phyto
sterins. Die unverseifbaren Stoffe aus Oieinen, d. h. technischer, aus natiirlichen 
Fetten gewonnener destillierter Olsaure, stellen, ein kiinstliches, rechtsdrehendes 
Mineralschmierol dar. Durch Destillation erhalt man aus dem an sich linksdrehenden 
Cholesterin rechtsdrehende Derivate. DaB beim Destillieren von Cholesterin 
zunachst in groBer Menge ungesattigte Verbindungen entstehen 6), steht nicht in 
Widerspruch dam it, da die beim DestiIlieren des Cholesterins durch Wasserabspal
tung gebildeten Cholesterilene bei wiederholtem Destillieren unter Bildung von 
Polynaphthenen mehr und mehr gesattigten Charakter annehmen 7). DaB Erdiil 
und diesem verwandte Produkte nach dem positiven Ausfall der Tschugajeffschen 8) 
nnd Liebermannschen Reaktion Cholesterinderivate anzeigen, ist allerdings kein 
Beweis fiir die anderweitig besser gestiitzte Cholesterintheorie, da diese Reaktionen 
auch bei synthetischem, cholesterin-freiem Erdol erhalten werden 9). 

Erdol selbst ist rechtsdrehend; einige linksdrehende Fraktionen natiirlicher 
Erdole verwandelte Engler durch Erhitzen al!t 340--350 0 in rechtsdrehende 
Stoffe, ahnlich der durch Erhitzen ausgeiibten Uberfiihrung des linksdrehenden 
Cholesterins in rechtsdrehende Destillate 10). Damit diirfte die Natur der Drehung 
yom Standpunkt der Cholesterintheorie befriedigend erkJart sein. 

Das Drehungsvermogen der Erdole ist selten hoher als 1 Sacch.·Grad (200-mm
Rohr). Die unter 200 0 siedenden Fraktionen sind meistens inaktiv, bei den hoher 
siedenden nimmt die Aktivitat im allgemeinen zu, bis bei der Fraktion 250--300 0, 

erhalten unter 12-15 mm Druck, ein Maximum erreicht wird, worauf die Aktivitat 
in den hoheren Fraktionen wieder sinkt. Die hochsten Drehungen hochsiedender 
Erdoifraktionen betragen bis zu + 25°. .. 

Russische, galizische, rumanische und deutsche Ole zeigen .. meistens starkere 
Aktivitat als nordamerikanische, besonders pennsylvanische Ole. Da anch die 
Cholesterindestillate die hochste Rechtsdrehung in denjenigen Siedegrenzen zeigen, 

1) Kunkler und Schwedhelm, Seifensiederztg. 35, 1285, 1341 (1908). 
2) Hoppe- Seyler, Naturwiss. Rundsch. 82 (1890). 
3) P. Walden, Sitz. d. Rus.'. phys.-chem. Ges., April 1904, durch Chem.-Ztg. 

28, 547 (1904). 
4) Engler, Chem.-Ztg. 30, 711 (1906). 5) Chern. Umsch. 12, 1 (1905). 
6) V. Traubenberg, Chem.-Ztg. 38,950 (1914). 
7) Marcusson, Chem.-Ztg. 38, 1243 (19l4,}. 
8) Rakusin, Chem.-Ztg. 28, 505 u. 574 (1904). 
9) Neuberg, Sitzungsber. Akad. d. Wissensch. 1907 yom 16. Mai. 

10) Marcusson, a. a. O. 
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wo die Erd61destillate ihre Hochstdrehung haben, so scheint auch hierin ein Hinweis 
auf CholesteriIiderivate als Trager. der optischen Aktivitat der Erd61e zu liegen. 

Nach Neuberg soIl die optische Aktivitat des Erdols auf dessen Gehalt an 
Spaltungsprodukten von Proteinstoffen beruhen 1). Die aus letzteren bei der 
Verwesung gebildeten Aminosauren gehen durch desamidierende Hydrolyse in 
stickstofffreie, zum Teil optisch aktive Fettsauren (Essigsaure bis Capronsaure) 
tiber. Dieser ErkIarung steht nach Marcusson die Wasserloslichkeit der er
wahnten Fettsauren entgegen; sie mtiBten ebenso wie Glycerin durch das tiberaII 
vorhandene Wasser fortgewaschen sein, im tibrigen konnten aus ihnen wegen des 
niedrigen Molekulargewichts nur die wenig aktiven, niedrig siedenden Anteile des 
Erd61es (Benzin und Petroleum) entstanden sein. Die desamidierten Zersetzungs
produkte des EiweiBes, namlich Capronsaure, Valeriansaure usw., werden aber 
nach N eu berg von den eigentlichen Fetten geragezu aufgesaugt und geben mit 
optisch inaktiven Fetten, z. B. Triolein oder mit Olsaure, unter Druck oder unter 
Kalkzusatz trocken destiIIiert, hochsiedende rechtsdrehende ([a]n = + 0,5 bis + 1,7°) 
Kohlenwasserstoffe. Freilich erreicht nach Marcusson 2) die Aktivitat dieser 
Kohlenwasserstoffe keineswegs diejenige der hochsiedenden Korper aus ErdOl, 
wahrend aUB den unverseifbaren Anteilen des WoIIfettoleins ([a]D = + 150), also 
bei Gegenwart von Cholesterinderivaten, durch Druckdestillation im Knierohr 
optisch aktive Naphtha ([aJn = + 5.15 0) von 80° Siedebeginn, 36% Petroleum
fraktion (+ 1,5° Drehung) und 50% Schmierolfraktion erhalten wurde. Hiernach 
sollen die leichten Anteile des Erdols vorwiegend sekundar aus den schweren 
Schmierolanteilen entstanden sein. Diese Annahme teilt auch Engler, der die 
Schmierole frtiher als sekundar durch Polymerisation leichterer Anteile entstandene 
Korper ansah, wie er auch im Cholesterin das Hauptursprungsprodukt der opti
schen Aktivitat des Erdols erblickt, wahrend er den EiweiJ3spaltungsprodukten 
in dieser Beziehung mehr eine nebengeordnete Rolle zuspricht. Dagegen ist zu 
beriicksichtigen, daB die Menge des zu Gebote stehendcn Cholesterins im Ver
haltnis zu den EiweiBstoffen sehr gering ist 3). 

Die geringe oder fast verschwindend kleine optische Aktivitat der he},Ien leichten 
galizischen Erdole und die hohe Aktivitat der schwer.en dunklen Ole gleichen 
Ursprungs 4) sind darauf zurtickzufiihren, daB erstere Ole nach Rakusins Fest
steIIungen sich auf sekundarer LagersteIIe finden ~:nd wahrscheinlich im Sinne 
der Filtrationstheorie von Day aus den dunklen Olen unter Hinterlassung der 
s.<:hweren, optisch stark aktiven Bestandteile entstanden sind. In allen hellen 
Olen neueren Ursprungs, namlich in denjenigen von Surachany (Kaukasus), 
Montechino (Italien), Valleia (Italien) und Bitkow (Galizien) sind optisch 
inaktive Benzine (bis 150° siedend) in Mengen von 42-67% vorhanden. Da 
ferner die bis 250° unter gewohnlichem Druck siedenden Anteile der dunklen 
galizischen Erdole ebenso optisch inaktiv wie die hell en Roherd61e sind, liegt kein 
Grund vor, in Terpenen und Harzen das Ursprungsmaterial der optischen Aktivitat 
der dunklen galizischen Erdole zu such en. Das dem Cholesterin isomere Phyto
sterin ist ein normaler Bestandteil des pfIanzlichen Plasmas; daher kann die Chole
sterintheorie auch mit der Annahme der Bildung von Erd61 aus Diatomeen und 
Algen tibcrhaupt in EinkIang gebracht werden 5). 

IV. Physikalisch -chemische Eigenschaften. 

1. Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient. 
Bedeutung und Bestimmung S. 4 u. 8 ff. 
Das spez. Gewich t schwankt bei Roherd6len in sehr weiten Grenzen, 

namlich zwischen 0,730 (Pennsylvanien) und 1,016 (Persien). 1m einzelnen 

1) Neuberg, Chem.-Ztg. 29, 1045 (1905); Bioch. Z. 7, 199 (1907); Ber. 30, 
4477 (1907), 

2) Marcusson, Chem.-Ztg. 32, 30 (1908). 3) Neuberg, a. a. O. 
4) Zaloziecki und Klarfeld, Chem.-Ztg. 31, Il55, 1170 (1907). 
5) Witt, Prometheus 349 u. 365 (1894). 
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seien noch fo1gende Zah1en angefiihrt: Bakuo1 0,882, Ohioo1 0,887, 
ostgalizisches 01 0,870, ka1ifornisches 01 bis zu 1,01, Texaso1 0,90-0,97, 
Kanadaol meistens 0,80-0,90, pennsylvanisches 01 0,730-0,880. 

Niedriges spez. Gewicht deutet auf hohen Gehalt an Benzin und 
Leuchtol, hohes spez. Gewicht auf einen groBeren Prozentsatz hoch
siedender Fraktionen und Asphalt. 

Der Ausdehnungskoeffizient a betragt bei pennsylvanischem 
01 (d = 0,816) 0,000840, bei russischem 01 (d = 0,882) 0,000817, bei 
Wietzer 01 (d = 0,955) 0,000647; er faUt also mit steigendem spez. 
Gewicht. Die Anderung des spez. Gewichts bei 10 Temperaturanderung 
ergibt sich angenahert aus Multiplikation des spez. Gewichts mit dem 
Ausdehnungskoeffizienten. 

Tabelle 17. 

ErdOJ von d15 x 103 a X 106 

Kanada 828 843 
Schwabweiler . 829 843 

" 
861 858 

Westgalizien 885 775 
Walachei. 901 748 

Tabelle 18. 
A usdehn ungskoeffizien ten ru manischer Ro h petrole. 

01 von 

Baicoi 
Campina 
Bustenari (Telega) 
Moreni 
Tintea 

I I I 
Anderung 

d15 X 104 a X 106 des spez. Gew. 
I I fiirl°x107 

8310 864 7173 
8375 823 6887 
8540 834 7116 
8690 850 7380 
9095 735 6676 

2. Spezifische Wiirme. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 46. 

Tabelle 19. 
Spez. Warme roher Erd6le 1). 

ErdOJ von 

Kalifornien. . 
Texas ..... 
Texas (Lucas well) 
RuJ3iand .. 
Wyoming 
Japan .... 
Berea Grit .. 
Pennsylvanien 

1) Mabery und Goldstein, Amer. 

I Spez. Warme 
x1Q4 

9600 3980 
9466 4009 
9200 4315 
9079 4355 
8816 4323 
8622 4532 
7939 4690 
8095 5000 

Chern. J. 28, 69 (1902). 
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Auch die spez. Warmen der rohen Erdole steigen im allgemeinen 
mit fallendem spez. Gewicht (s. jedoch Karawajew S. 48). 

3. Verdampfungswarme. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 49. 
Fiir die Beurteilung der Verdampfungswarme des rohen Erdols 

sind folgende Werte 1) der einzelnen Bestandteile von Wichtigkeit. 

Tabelle 20. 

Kp. I Dampf- I Verdamp-
Material fungswiirme 

o C temperatur 
cal 

Heptan . 98 I 98 
Hexan 68 I 68 
Decan 173 

I 

159 
Hexamethylen . 80,9 68-70 
Petroleumbenzin 0,743 

schwer bis 250 
I Russisch~s Petroleum 

4. Heizwert. 
Bedeutung und Bestimmung s. S. 52££. 

Tabelle 21. 
Heizwerte von Erdolen 2). 

Material 

Schweres 01 aus W.-Virginien 
Leichtes 

" 81 a;;s P~~yi~anie~ 
Schweres" " " 
ErdOl aus Pechelbronn . 

" Schwabweiler . 
" Ost-Galizien . 

" "w est- Galizien 
" "Balachany 

Leichtes BakuOl . . . 
Schweres BakuOl . . . 
Residuen aus BakuOl . 
Schweres 01 aus Ohio 
Erdol aus Java 

873 
841 
816 
886 
912 
861 
870 
885 
882 
884 
938 
928 
887 
827 
923 

74 
79,4 
61 
87 
79,6 

< 75 
75 

Ver brennungs
wiirme 

(ob. Heizwert) 

10 180 
10223 
9963 

10672 
9708 

10458 
10005 
10 231 
11 070 
11460 
10800 
10700 
10399 
9593 

10 831 

Die Erdole zeigen hiernach im allgemeinen nur geringe, vereinzelt 
groBere (1800 cal) Unterschiede im Heizwert, der meistens oberhalb 
10000 cal liegt. 

1) Engler _ HOfer, Bd. I, 155. 2) Engler - Hofer, Bd. I, 161. 



Wassergehalt. Mechanische Verunreinigungen. Ausbeute an Benzin usw. 95 

5. Entflammbarkeit (Feuergef"ahrlicbkeit). 

Bestimmung je nach der Rohe des Flammpunktes s. S. 42. 
Die Erdole entflammen auf Annaherung einer Ziindflamme meistens 

nahe bei 0°, benzinreichere Ole, z. B. javanisches, amerikanisches 01 
usw., bedeutend tiefer; benzinfreie, z. B. schwere hannoversche Ole, 
erst bei 70-80°. Fur die zollamtliche Ermittlung des Flammpunktes 
(Grenze 50°) gelten die S. 281 und 282 des Zentralblattes fUr das Deutsche 
Reich 1898 gegebenen erganzenden Vorschriften (Beziehung des Flamm
punktes zur Feuersgefahr s. S. 143). 

Die preu13ische Polizeiverordnung, betreffend den Verkehr mit 
MineralOlen, vom 23. April 1903, abgeandert durch Erla13 des Ministeriums 
fUr Handel und Gewerbe vom 20. Januar 1906, teilt die feuergefahrlichen 
Mineralole in 3 Klassen ein. 

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

III " 65-140° C. 

6. Optiscbe Eigenscbaften. 

Die optischcn Eigenschaften der Roherdole, d. h. Brechungskoeffizient 
und Drehung der Polarisationsebene, konnen nur bei geniigend hellen, 
notigenfalls durch geeignete Filtration iiber Fullererde usw. aufgehellten 
Olen bestimmt werden. Beide Priifungen sind allerdings fUr technische 
Beurteilungen des Erdols bisher nicht nutzbar gemacht worden (Bestim
mung S. 60 ff., Beziehungen der optischen Drehung zur Entstehung 
der Erdole S. 91 ff.). Gelegentlich konnten solche Bestimmungen 
zur Feststellung clec Herkunft von Roherdolen herangezogen werden. 

V. Chemische Priifungen. 

1. Wassergebalt. 
Rohe Erdole sind infolge ihres gemeinschaftlichen V orkommens 

mit Salzsolen fast immer wasserhaltig, wodurch ihre technische Ver
arbeitung wegen des durch den Wassergehalt leicht verursachten Sto13ens 
und Dberschaumens bei der Destillation haufig erschwert wird. Be
stimmung des Wasserge~alts s. S. 75. 

2. 1Iecbaniscbe Verunreilligungen. 

Bei Roherdolen kommen Sand, Salze, Holzteile usw. in Frage (Be
stimmung S. 75). 

3. Ausbeute an Benzin, Leucbtpetroleum, SchmierOl usw. 

Dem Betrieb angepallte DestiIlationen. 
Die Laboratoriumsdestillationen werden je nach dem Bediirfnis der 

einzelnen Fabriken cider Versuchsanlagen, der Art des Rohmaterials, 
cler im gro13en angewandten Destillierw~ise (Crack-, Wasserclampf- oder 
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Hochvakuumdestillation) verschieden eingerichtet, wie man auch je 
nach der'Destillationsart und -geschwindigkeit, der Hohe der Dephlegma
toren usw. aus demselben Erdol sehr verschiedene Mengen der einzelnen 
Produkte erhalten kann. 

Man destilliert in der Regel 1/2-2 kg 01, anfanglich mit Wasser
ktihlung der Destillate (bis 150 0 Benzin, bis 250 oder 300 0 Leucht(1). 
Die schwereren, tiber 250-300 0 siedenden Destillate werden mit iiber
hitztem Wasserdampf, notigenfalls unter gleichzeitiger Druckverminde
rung auf 300-400 mm iibergetrieben, urn tiefgreifende Zersetzung unter 
Bildung leichtfltissiger, tibelriechender Ole zu vermeiden. Nach Vor
schlag Englers wird gleich durch Luftseparationsktihlung in verschieden 
schwere Fraktionen getrennt (Abb. 55). 

Abb. 55. Wasserdampf-Destillationsapparat flir Erdal in Kupfer. 

1-2 kg des durch Schiitteln mit Chlorcalcium oder besser einem zusammen
geschmolzenen Gemisch von 1 Gewt. Chlorcalcium.!md 4 Gewt. Kochsalz 1) und 
nachfolgendes Filtrieren sorgfaltig entwasserten Oles werden in der mit dem 
Kolonnenaufsatz b versehenen Destillationsblase a unter Vorlage des Wasser
klihlers c so lange destilliert, bis die Temperatur der Dampfe etwa 280 0 betragt. 
Der Kolonnenaufsatz ist mit auf Ringen liegenden Metallrosten der ganzen Lange 
nach gefiillt. Das bis 1500 siedende DestiIIat wird' als "Benzin", das bis 280 0 

siedende Destillat als "Petroleum" besonders aufgefangen. Dann wird die Kolonne 
und ihre Verbindung mit dem WasserkUhler c abgenommen, und der niedrigere 
Blasenhelm, welcher mit dem Separator d und dem KUhler c verbunden ist, auf
gesetzt. Der aus einem Landoltschen Dampfentwickler oder einem vorhandenen 
DampfanschluJl entnommene Wasserdampf wird in der mit Blechmantel um
gebenen Kupferschlange e auf 150 0 bis auf 250 0 steigend und dariiber iiberhitzt, 
und sobald er durch das nach auJlen flih~~mde Ansatzrohr g wasserfrei, d. h. fast 
unsichtbar, ausblast, durch vorsichtiges Offnen des Hahnes h aJImahlich auf den 
Boden der kupfernen Destillationsblase einstramen gelassen. 

1m ersten AbfluJl des Separators d verdichten sich die schwersten Ole, im 
zweiten leichtere usw. Die fllichtigsten, meiRtens infolge Zersetzung stark riechenden 

1) Z. angew. Chern. 26, 177 (1913). 
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Ole werden durch den Wasserkiihler c verdichtet und so, von den wertvolleren 
Schmierolen getrennt, in der Vorlage i aufgefangen. Die Auffangegefal3e unter 
den Separatoren werden stets dann gewechselt, wenn die Konsistenz der Ole sich 
merklich ii.ndert. 

Will man mit Wasserdampf und gIeichzeitig mit Vakuum arbeiten, so wird 
an die Vorlage i eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, wahrend eine Abzweigung 
der Saugleitung nach den Auffanggefal3en des Separators geht, welche eventuell 
als WechselvorIagen im Sinne der Abb. 56 aus· 
zu bilden sind. Viu;uwnleit.un1f 

L. Singer empfiehlt zur genauen Kenn· 
zeichnung des Schmierol- und Paraffingehaltes 
die Destillation mit hohem Vakuum, wodurch 
die Zersetzung hochwertiger Produkte vermieden 
wird. Blase, Oberhitzer usw. sind zur Vermeidung 
von Wii.rmeverlusten mit Asbest zu umwickeln. 

An Stelle der beschriebenen Destillations
vorrichtung wird fiir die meisten Laboratoriums
bediirfnisse eine eiufachere Anordnung (Abb. 57) 
mit Kupfer- oder Glaskolben als Destillations
gefal3, vertikal stehenden Kupferseparatoren mit 
drei Auslii.ssen,entsprechend Eng lers Angaben1), 

geniigen, wenn ohne Vakuum gearbeitet wird. 
Die Korkverbindungen werden durch Lein

samenmehl, das mit Wasser angeriihrt ist, 
gedichtet. 

Abb. 56. Wechselvorlage. 

Die annahernd gleichfliissigen undannaherndgleiches spez. Gewicht aufweisenden 
Fraktionen werden geordnet nach Siedegrenzen als Benzin-, Leuchtol-, GasOl-, 
Spindelol-, Maschinenolfraktion zusammen aufgefangen, gewogen, zur Entfernung 
schlecht riechender ungesattigter Verbindungen sowie zur Aufhellung!der Farbe 

F ",-,,,, ____ ' ___ .01 C 

Abb. 57. Einfache Destillationsvorrichtung fiir ErdOi mit Wasserdampf. 

je nach der Zahigkeit und Farbe des Oles mit 1-8% konzentrierter Schwefel
saure raffiniert. 

Beim Nachwaschen der mit Schwefelsaure raffinierten Mineralole mit Laugen 
und Wasser zeigen sich oft Emulsionen, welche bei Benutzung eines gewohnlichen 
Scheidetrichter~ schwierig zu iiberwinden sind. Die Waschungen erfordern 
bei Bchw~~en Olen innige Durcbmischung und miissen warm erfolgen, damit 
sich das 01 moglich8t gut von der Waschfliissigkeit trennt. Das fiir solche 
Arbeiten geeignete Gefal3 (Abb. 58) besteht aus dem mit Ablal3hahn d und dl 

1) Verhandlungen des Vereins fiir Gewerbefleil3. 1887, 683. 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 6. Auf!. 7 
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versehenen Waschgefal3 a, der aus Aluminium oder gut gekiihltem Glas ge
arbeiteten Dampfschlange b und dem glasernen, zum Riihren der FlUssigkeiten 
durch ein Wasserstrahlgeblase dienenden Luftzufiihrungsrohr. Die gewaschenen 

ZWnl'li'IItiriit 

b 

LuIlzubifl 

JJamp/'austn:tL 

, \ 
I , 

~~~kd· 
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IInsicllf 
von oben , 

~ 
~g 

/j<----300----->\1 

Abb. 58. R9-ffinationsvorrichtung 
nach Holde. 

Abb. 59. R9-ffinationsvorrichtung 
nach F. Frank. 

9 

Ole kannen in dem Apparat unter Durchleiten von 
Luft getrocknet werde~ .. Hahn d1 dient dazu, beim 
Ablas3en mitgerissene Olteilchen abzutrennen. 

Xach dem R9-ffinieren priift man die Ole auf 
Zahigkeit, Ip, ep und Paraffingehalt (S. lOff. u. 108). 

Die Raffinationsvorrichtung nach F. Frank 
(Abb. 59) ist den im Gro13bdrieb verwendeten, 
mit mechanischer Rti.hrvorrichtung versehenen 
Agiteuren nachgebildet. Dipse Riihrvorrichtung 
wird mehrfach bevorzugt, weil bpi ihr die Oxy
dation der Ole vermieden wird, wahrend wegen 
des geringeren Kraftaufwandes die Luftriihr
vorrichtung im allgemeinen gebrauchlicher ist. 

Der auf einem Dreiful3 a ruhende Agiteur aus 
Kupferblech besitzt in seinem zylindrischen Teil 

Abb. 60a. Vakuum.Wechsel· einen Doppelmantel b, der von c aus mit Wasser 
vorlage nach Kohen. gefiillt und bei d durch eine kleine Flamme erwarmt 

wird. Die Temperatur des Mantels bzw. des Wasch
gutes miBt man· durch die in den Tiillen e und I befe3tigten Thermometer. 
Zur Durchwirbelung dient der Riihrer g, des sen Schnurscheibe mit einem kleinen 
Elektromotor oder einer Wasserturbine gekuppelt ist; in der Nahe der Wan
dung bringt man bei i ein Staurohr an. urn zu vermeiden, daB die Fliissigkeiten 
nur rotierende Bewegungen machen. Man raffiniert mit konzentrierter Schwefel· 
saure, lal3t die Untersaure nach dem Absitzen durch Hahn h ab, wascht mit wenig 
Wasser die Hauptmenge der zuriickgebliebenen Saure aus, setzt dann Lauge zu, 
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riihrt wieder einige Zeit und wascht nach Ablassen der abgesetzten Waschfliissig
keit so oft mit Wasser, bis dieses nicht mehr alkalisch reagiert. 

Als Destillationseinrichtung wird im Laboratorium vonF.Frank undE. Marck
~,:ald folgende Apparatur benutzt: In der gulleisernen Blase a werden 1-2 kg 
01 erhitzt und die Dampfe durch den Kiihler b verdichtet. Abb. 60 b zeigt den 
Of en, in welchem die Blase durch einen Brenner erhitzt wird. Man fangt die Destil
late bis 150 0 als Benzin und von 150 bis 3000 als Leuchtpetroleum auf, oder man' 
fangt aIle bis 300 0 iibergehenden Anteile zusammen auf und fraktioniert dann 
Benzin und Leuchtol mit Hilfe einer hohen Kolonne (Hempel oder Le Bel
Henninger). Die iiber 300 0 iibergehenden Schmieriilanteile destilliert man, 
um Zersetzungen zu vermeiden, mit Hilfe von iiberhitztem Wasserdampf, 
eventuell unter gleichz!Jitiger Anwendung von Vakuum. Der Wasserdampf wird 
durch den Heizmann.-Uberhitzerl) i auf etwa 300-350 0 (gemessen am Thermo
meter e) iiberhitzt und, sobald der Dampf bei c farblos abblast, durch f~bis 

Dampf 
_<Elo:::===:!f 

~260_ 
: ~205~ . 

e 

d 

+------;l>iHl g 
a 

h 

Abb. 60b. Abb. 60c. Destillationsapparatur nach F. Frank. 

auf den Boden der Blase geleitet. Beim Arbeiten mit iiberhitztem WasEer
dampf mull das Kiihlwasser im Kiihler b stark laufen, erforderlichenfalls noch 
e.~n zweiter Kiihler vorgeschaltet werden. SolI zum schnelleren 1Jhertreiben der 
Oldampfe Vakuum benutzt werden, so schaltet man vor den Kiihler die Vakuum· 
Wechselvorlage 2) nach W. Kohen (Abb. 60a) ein. Man befestigt den Schenkel a 
am Kiihler b der Abb. 60c und setzt bei b (Abb. 60a) einen aufsteigenden Kiihler 
an, den man mit einer Saugflasche und einer Vakuumpumpe verbindet, wahrend 
Hahn c geoffnet, die Hahne d und e geschlossen sind. Will man die Fraktionen 
getrennt auffangen, z. B. wenn ein merkliches Dickerwerden des Destillates zu 
beobachten ist, so schliellt man Hahn c und entleert die Kugel f durch Hahn e 
bei geoffnetem Hahn d. Wahrend dieser Zeit hat das weiter iibergehende 
Destillat Gelegenheit, sich im Raume g zu sammeln, von wo es, nachdem Hahn e 
geschlossen und f durch Anschliellen von Hahn d an die Saugpumpe evakuiert 
ist, nach Schliellen von d und Qffnen von c wieder nach f gelangen kann. 

1) Eine neue ti"berhitzerform s. S. 236. 
2) Paul Altmann, Berlin N, Luisenstr. 

7* 
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Die Abb. 61 zeigt einen Destillationsapparat, wie er fiir das Betriebs· 
laboratorium der Olwerke J uli us Schindler, Wilhelmsburg bei Ham
burg, unter Zugrundelegung del' Apparatur Abb. 55 vor einigen Jahren 
gebaut und ffir die Beurteilung del' Veral'beitungsfahigkeit der Erdole 
als brauchbar befunden wurde 1). 

Die Erlauterungen 1-20 zu den einzelnen Teilen del' Abbildung 
werden ohne weitercs die Arbeitsweise mit dem Apparat verstandlich 
machen. Eine Kolonnendestillationseinrichtung fiir Benzin s. S. 787. 

S 0 

Abb. 61. Laboratoriums-Destillierapparat der Ol"oerke J uli us Schindler. 

Erlauterungeu zum Destillier· Apparat Abb. 61. 

I. Destillierblase, 2. Probenehmer fiir Riickstandsol (Inhalt eines Fla=punkts
Tiegels), 3. AnschluB und Ventil fiir iiberhitzten Wasserdamp'~, 4. Vakuummeter, 
5. Thermo~eter fiir iiberhitzten Dampf, 6. Thermometer im Oldampf, 7. Thermo
meter im 01, 8. SchauHicher, 9. Trichter mit Hahn zum ~uriickgieBen von Proben 
und infolge Steigens des Blaseninhaltes ubergegangenem 01 unter Vakuum, 10. De
phlegmator, 11. AbfluBrohre mit Hahnen der Schmieri:ildestillate, welche an ver
schiedenen Stellen des Dephlegmators Kondensate ableiten konnen, 12. Kiihlung 
der Schmieroldestillate, 13. Hahne fur wechselseitige Ein- und Ausschaltung der 
EmpfangEgefaBe, 14. Luftzufiihrung zum Entleeren der EmpfangsgefaBe, 15. An· 
schluBrohre an die Vakuumpumpe, 16. EmpfangsgefaBe, 17. Hahn zur Entleerung 
der EmpfangsgefaBe, 18. Kiihlwasserleitung, 19. Kuhlung fur Gasole, 20. AbfluB 

der Gasole in eine Woulffsche Flasche mit AnschluB an die Vakuumpumpe. 

1) Abbildung und Beschreibung verdanke ich dem Betriebsleiter Dr. Samuel. 
Lieferant ist die Firma Gebr. Bohling, Hamburg, Steinwarder. 
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Fiir zollo und handelstechnische Zwecke. 
Da die verschiedenen Laboratoriumsapparate bei demselben Erdol 

ganz erheblich abweichende Ausbeutezahlen geben, sind fiir die Kon
trolle des Verkehrs mit rohen Erdolen, insbesondere flir zolltechnische 

IT 
l~.~.~ 

Abb. 6211. Engl r-Kol n_ 

Abb. 62b. tiJlation~a pparl1t von En .1 e r -

Abfertigungen, einheitlich konstruierte Apparatc vorgeschlagl'n, welche 
auch zur fraktionierten Destillation des Rohbenzins, des Leuchtpetro
leums usw. dienen und unter denselben Versuchsbedingungen stets ver
gleichbare Werte liefern. 
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1. Ununterbrochene Destillation in der modifizierten Form der 
Englerschen Anordnung 1), empfohlen von der I.P.K. gemaB Deutschen 
Verbandsbeschliissen (s. a. Priifung von 3 Olen S. 147). 

Die Apparatur (Abb. 62a-c) besteht aus dem etwa 135-140 cm3 fassenden 
Englerkolben, der in einem mit Asbestpappe bedeckten Of en aus Eisenblech 
durch einen Bunsenbrenner mit Regulierskala erhitzt wird, dem 60 cm langen 
Kiihlrohr und 6 in je 0,2 cm3 geteilten, in einem drehbaren Stativ vorgelegten 
Reagensglasern, die in einem mit Wasser getiillten Becherglas gekiihlt werden 
und die DestiIIate aufnehmen. DestiIIiert werden 100 cm3 bl. In der Sekunde 
sollen beim Destillieren etwa 2 Tropfen iibergehen, was an dem am Stativ be· 
festigten Pendel c kontrolliert wird. Als Siedepunkt (Beginn der DestiIIation) gilt 
die;enige Temperatur, bei welc.l!er der erste Tropfen DestiIIat yom Kiihlerende 
abfallt. Als Endpunkt gilt bei Olen, die, wie z. B. Benzin oder Leuchtol, keinen 
festen DestilIationsriickstand hinterlassen, der Punkt, bei welchem der Boden des 
Destillierlli\lbchens fliissigkeitsfrei erscheint oder weiLle Zersetzungsdampfe im 

A bgeiesene Siede-
temperatur 0 C 

60 
80 

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

Tabelle 22. 

Fadenkorrektion 'C 

im gHisernen 
Engierkoiben .) 

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

11,2 

irn zollamtlichen 
Metallapparat ') 

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

10,6 
11,9 

Kolben auftreten. Die 
Korrektionen fiir den her· 
ausragenden Quecksilber· 
faden werden zwar in 
den Handelslaboratorien 
und in der Technik mei
stens vernachlassigt, miis
sen gemaLl Tabelle 22 
aber angebracht werden, 
wenn die bis zu be
stimmt vorgeschriebenen 
Temperatur - Intervallen 

iibergehenden Destillat -
mengen festzustellen sind. 

Die Korrektionen in 
Tab. 22 gel ten unter der 
V oraUEsetzung, daLl ein 
Thermometer von -20 bis 
+ 360 0 (360 0 = 235 mm) 
benutzt wird und bei 
+ 80 0 mit dem Kolbenhals 
abschneidet; sie sind Yon 
den vorgeschriebenen De
stillation~grenzen unter Be-
riicksichtigung der Fehler 

des Thermometers abzuziehen. SoIl z. B. im Englerapparat bis zu 100, 120, 
140 0 usw. destiIIiert werden, so hat man entsprechend der Korrektion die DestilIate 
bei 100-1,0 = 990, 120-1,5 = 118,5°, 140-2,1 = 137,9° usw. abzulesen. Bei 
benzinhaltigen Erdolen ist noch der Barometerstand gemaLl S. 126 zu beriick
sichtigen, indem man pro ± 1 mm Quecksilbersauledifferenz eine Korrektur von 
± 0,035 0 anbringt, wenn del' Luftdruck urn mehr als ± 5 mm gegen den normalen 
Druck (760 mm) abweicht. 

Manche Fabriken fangen die Petroleumfraktion zwischen 150 und 275° auf, 
urn die Fraktion besser zu charakterisieren. Abgesehen von der zuletzt iiber
gehenden Fraktion werden aIle DestilIate ohne Nachlauf aufgefangen und ge
messen. 

1) Ubbelohde und Holde, Mitteilungen 25, 261 (1907). 
2) Schlii ter, Mitteilungen 33, 305 (1915). 
3) Wiebe, Petroleum '1, 1304 (1911/12). 
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Bei SchmierOldestillationen entfernt man das Thermometer bei 360 0, destilliert 
bis zur volligen Verkokung des Riickstandes und wagt den letzteren. Auch bei 
rohen Erdolen wird die Destillation bei Bedarf bis zu diesem Punkt gefiihrt, da 
der Verkokungsriickstand eine bis zu einem gewissen Grade fiir den Asphaltgehalt 
und das Verpechungsvermogen der Scbmierole charakteristische Zahl darstellt. 

2. Der in Deutschland vorgeschriebene, mit Ausnahme der BUrette E 
und des MeBkolbens (Abb. 63 b) ganz in Metall gearbeitete und in den 

60 

Abb. 63. Destillationsapparat fiir zolltechnische Abb. 63 a. 
Priifungen. 

Abb. 63b. ~re13. 
kolben. 

Abmessungen genau fixierte Apparat fUr zolltechnische Pri'Lfungen 
ist in den Abb. 63 und 63a und b abgebildet 1). 

1m Destillierkolbehen A werden mittels regulierbaren Brenners, unter MaBi· 
gung der .. Temperatur durch die zwischengeschobenen BIeche und Drahtnetze. 
100 em3 01 (Rohbenzin, Rohpetroleum usw.) so destilliert, daB bis 150 0 die Tem
peratur von 120 0 an etwa 4 0, von 150 0 bis 320 0 8 bis 10 0 pro Minute steigt. Bei 
320 0, im Dampf gemessen (der Nullpunkt des Thermometers schneidet genau 
mit der oberen Korkflaehe ab), wird die Destillation abgebroehen. Die DestiI\ate 
werden in D gekiihlt und in der Biirette E aufgefangen. Die bis 150 0 siedenden 
Teile gel ten als Benzin. Naberes iiber die Ausfiihrung der Destillation siehe An· 
leitung fiir die Zollabfertigung, Berlin 1906, Teil III, Abschnitt 2, Nr. 37. Zu 
bemerken ist, daB von der Zollbehorde die in Tab. 22 angegebenen Korrektionen 
fiir den herausragenden Quecksilberfaden bei der Destillation ni ch t beriieksichtigt 
werden. 

Der Apparat Iiefert gut vergleich):>are Zahlen, die aber naturgemaLl von den 
unter 1 erhaltenen bei der gleichen Olsorte erheblich abweichen. 

1) Zentralb'. f. das Deutsche Reich 1898, 279. Mitteilungen 17, 36, 1899. 
Naehr.-Blatt f. die Zollstellen, herausgegeben vom Reiehssehatzamt (Beilage zu 
Nr.28 vom 15. November 1914). 
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Bei der PrUfung von Schmierolen '\\ird nur bis 300 0 destilliert. Als 
8chmierOl werden die Ole dann verzollt, wenn bis 3000 (im Dampf, 
oder bis 320 0 im 01 gemessen) nichts ubergeht oder bei einem spez. 
Gewicht eines Rohols von> 0,830 bis 300 0 weniger als 70 Vol.-Proz. 
ubergehen, anderenfalls wird das 01 als Leuchtpetroleum deklariert. 
Rohpetroleum von den vorbezeichneten Eigenschaften des Schmierols 
wird nur dann mit dem Schmierolzoll naeh Nr. 239 des Zolltarifs 
belegt, wenn es uber 50 0 entflammt (Abel), oder hoheres spez. Gewiebt 
als 0,885 bei 15 0 bat, oder wenn bei der fraktionierten Destillation 
von 150 bis 320 0 wenigerals 40 Vol.-Proz. ubergehen, oder wenn es 
einen boheren Paraffingebah als 8% besitzt. 

b 

Als leiehte MineralOle werden nach 
der Minera16lzo11ordnung zu Nr. 239 
des Zolltarifs diejenigen Minera16le 
angesproehen, deren Dicbte bei 15 0 

nieht mehr als 0,750 betragt. 

3. Das Verfahren von Allen u. 
J aco bs 1) vermeidet die Nachteile der 
bisher besehriebenen Verfahren, bei 
denen der Kolbenhals als Dephlegmator 
wirkt, weshalb Siedebeginn und erste 
Destillatmengen im glasernen Apparat 
anders ausfallen als im Metallapparat. 
Allerdings ist die Apparatur von Allen 
und J aeo b8 komplizierter und dem
entspreehend kostspieliger. 

t Der Kolben a von 250 cern Inhalt 
HzO (Abb.64) ist auEen mit einem metallenen 

Widerstandsdraht umgeben, der zur elek
trischen Heizung de3 Kolbens dient und 
auch urn den Hals gewickelt ist, urn De

W.Wi~~~%?W},~~~~~~ phlegmation zu vermeiden; umgeben ist der 
so vorbereitete Kolben mit einer birnen

Abb. 64. DestiJIationsapparat von formigen Masse aus feuerfestem Material, 
Allen und Jaco bs. das zur Warmeisolation dient. Der im 

ganzen 60 em lange Liebigkiihler b ist 
vertikal gestellt, damit schwerere Destillate nicht zu lange darin verweilen; aus 
demselben Grunde wird das Klihlwasser im Kolben c schwach angewarmt, wenn 
die Destillate sehr viskos werden. Es wird so schnell destilliert, daB 1 Tropfen 
in 1 sec libergeht. Man destiJIiert 200 cm3 RoMI von 25 zu 25 0 bis zu 325 0, liiBt 
dann die Temperatur auf 125 0 sinken, verbindet die Briihlsche Vorlage d mit der 
Wasserstrahlpumpe und destilliert nun bei 16 bis 20 mm Druck abermals bis zu 
~f5°. Die DestiJIate werden in Gewichtsprozenten angegeben; bei wasserhaltigen 
Olen nimmt man die Destillation in einem langsamen Strom trockenen Kohlen
dioxyds vor. 

Der flir die Heizung verwendete WiderstandEdraht ist ein Nicke!chromdraht 
(60% Ni, 18% Cr, 22% Fe), der einen Widerstand von 0,00466 [J fliT 1 m bei 
200 besitzt. Man verwendet anfangs einen schwachen Strom, den man gegen 
SchluB bei 220 V bis auf 3,5 A steigert. Der Temperaturunterschied am Boden 

') Bureau of Mines (Washington) Bulletin, 1911, 19. 
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des Kolbens und an dem seitlichen Abzuguohr der Dampfe betragt bei dieser Art 
der Heizung maximal 10°. Die fiir den Heizkorper verwendete feuerfeste Masse 
besteht aus einem Gemisch von 100 Gewichtsteilen gepulverter Magnesia, 100 
Siliciumdioxyd, 40 Asbest und 10 Natriumsilicat, das mit einer gesattigten wasserigen 
Losung von Magnesiumchlorid zu einer gleichmaBigen Paste angerieben wird. 

4-. Gchalt an .A.sphaltenen und Asphalthal'Zell. 

In den Erdolen verschiedener Lander finden sich wechselnde Mengen 
Asphaltstoffe. Die Kenntnis des Asphaltgehalts der Erdole ist von 
Bedeutung fiir die Wertbestimmung sowie fiir die Zersetzlichkeit des 
Materials, wenn man ihn im urspritnglichen 01 und im Destillations
riickstand in gleicher Weise bestimmt. Asphaltarm sind russische und 
pennsylvanische Ole, asphaltreich die kalifornischen, Texas- und ins
besondere die mexikanischen Ole, z. B. Panucool; eine Mittelstellung 
nehmen die deutschen, galizischen und rumanischen Ole ein. 

Man unterscheidet harte, hochschmelzende, durch Benzin ausfall
bare Asphaltene und weiche, unter 100 0 schmelzende, durch Alkohol 
aus atherischer Losung ausfallbare Asphaltharze. Beide sind im wesent
lichen sauerstoffhaltige, meistens auch schwefelhaltige Kohlenwasser
stoffverbindungen. Je niedriger sie schmelzen, urn so geringer ist in 
der Regel ihr Schwefel- und Sauerstoffgehalt, und urn so mehr nahern 
sie sich in ihrer Zusammensetzung und in der Farbe den sauerstoffhaltigen 
fliissigen Teilen del' Erdole (s. S. 237). Versuche mit Kondensations
mitteln (Aluminiumchlorid), lassen Polymerisation als Hauptursache bei 
der Asphaltbildung erscheinen, wahrend die Oxydation nur insofern 
eine Rolle spielt, als der Sauerstoff katalytisch beschleunigend zu wirken 
scheint 1). Diese Ansicht findet eine Stiitze in clem minimalen Sauer
stoffgehalt del' meisten natiirlichen Asphalte. 

Auch der Schwefel spielt bei der Asphalt.bildung cine Rolle 2); alls 
Olefinen erhalt man neb en niedrig siedenden Mercaptanen und Sulfiden 
als Destillationsriickstand hartere oder weichere A'lphalte, z. B. aus 
Hexylen einen harten Asphalt von der Zusammensetzung C21H20S2' aus 
Octylen einen Asphalt C24H 24S2, aus Hexadecylen einen weicheren 
Asphalt, wahrscheinlich ein Gemisch von C32Hu S3 und C32H 21S2. Bei 
der Behandlung von Naphthenen mit Schwefel entstehen neb en Di
hydrobenzol Thiophenol, Phen}lsulfid und als Destillationsriickstand 
harte, braunschwarze Asphalte mit muscheligem Bruch. Wie jedem 
Olefin und Naphthen, so soil aneh jeclem Terpen cin bestimmter Asphalt 
cntsprechen. 

Fitr die Entstehung von Asphalt unter EinfluB der Oxydation von 
Erdolbestandteilen spricht die Bildung von in Benzin un16slichen, in 
Benzol losliehen dunklen Asphaltstoffen bei Einwirkung von Luft auf 
helle erhitzte Mineralole. Mit der Oxydation geht gleiehzeitig die Poly
merisation ungesattigter Kohlenwasserstoffe einheI'. Der Asphaltgehalt 

1) S. die Vortrii.ge von Engler und Zaloziecki iiber die Asphaltbildung auf 
dem VIII. Internat. Kongr. f. angew. Chern. in New York, Sept. 1912. 

2) Friedmann, Petroleum 11, 693, 978 (1915/16). 
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. von ErdOlen und dunklen Schmierolen kann beim Lagern del' Ole zu
nehmen 1), und zwar ist, entsprechend der bekannten Lichtempfindlich
keit von Asphalt, die Zunahme an benzinun16slichem Asphalt im zer
streuten Tageslicht groBer als im Dunkeln. 

Das Bindeglied zwischen Erdol und Naturasphalt sind die Asphaltogen
sauren, dickolige bis harzartig feste, in Alkohol, Eisessig, Chloroform 
16sliche, in Benzin fast un16sliche Polynaphthensauren von d > 1, J.-Z. 
etwa 20. Von den normalen Naphthensauren unterscheiden sie sich 
durch die Un16slichkeit der Kupfersalze in Benzin; sie sind entstanden 
durch Zusammenlagerung und Oxydation von 2 Molekiilen eines hoch
siedenden Kohlenwasserstoffs. Die Asphaltogensauren sind Dioxy
monocarbonsauren, die beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlen
dioxyd in neutrale unverseifbare Asphaltstoffe iibergehen 2). 

Zur Kennzeichnung der Ole hinsichtlich Gehalt an Asphaltenen 
und weicheren Harzen (s. a. S. 787) dienen die im nachfolgenden 
beschriebenen Fallungsmethoden, welche je nach der angewendeten 
Losungs- bzw. Fallungsflttssigkeit der Menge und den chemischen Eigen
schaften nach verschiedene Asphalt- und Harzstoffe ergeben konnen. 
Die gefundenen Zahlen sind daher nicht absolute Werte, sondern 
nur Vergleichswerte, die nur einen Teil der im 01 gelasten Asphalt
stoffe dariltellen. Da die durch Benzin abgeschiedenen Stoffe vonder 
chemischen Zusammensetzung und den Siedegrenzen des benutzten 
Benzins abhangig sind - Gehalt an aromatischen Verbindvngen und 
hohere Siedegrenzen bedingen graBeres Losungsvermogen fiir Asphalt
stoffe -, so wird ein "Normalbenzin" zur FaBung benutzt, das stets 
in derselben Zusammensetzung gcliefert wird, d15 = 0,695 bis 0,705 zeigt 
und von 65 bis 95° siedet (s. S. 135). Sog. Akzisemethode s. S. 115. 

Qualitativer Nachweis VOll Asphaltenen und weicheren 
Asphaltharzen. 

1/2 em3 01 wird im 20 mm weiten Reagensglas mit 20 cm3 Normalbenzin gelost 
und der Ruhe tiberIassen. Bei Gegenwart von benzinunloslichem Asphalt zeigen 
sich entweder sofort oder liingstens nach 24sttindigem Stehen dunkle Flocken, 
welche beim Abfiltrieren auf dem Filter asphaltartiges Aussehen zeigen und, in 
Benzol gelOst, naeh Abdampfen des Lowngsmittels auf dem Wasserbad nieht 
sehmelzbar sind. 

Lost man etwa 1/2 cm3 01 in 13 cm3 Athyliither und ftigt 7 cm3 96gew.·proz. 
Alko\101 hinzu, so fallen. !-lie in Benzin unliislichen harten Asphaltene mit weicheren. 
den Ubergang zu den Olen bildenden hellbraunen Harzen und hochschmelzenden 
Kohlenwasserstoffen zusammen als flockiger, in Benzol lOslicher Niederschlag aus, 
welcher sieh in der Regel zu einer ziihen, an den Gefii13wandungen anhaftenden 
Masse zusammenballt und auf dem Wasserbad schmilzt. 

Quantitative Bestimmungen: 

a) In Benzin unlosliche harte Asphaltene (Hartasphalt). 
Etwa 2 g 01 werden in einer farblosen Flasche von etwa 150 em3 mit der 

40 fachen Volumenmenge (44 em3 ftir je 1 g) Normalbenzin ttichtig gesehtittelt. Nach 

1) Holde, Mitteilungen 27, 146 (1909). - G. Meyerhei m, Chem.-Ztg. 34, 
454 (1910). 

2) Mareusson, Chem.-Ztg. 44, 43 (1920). 
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Steben iiber Nacht bei 15-200, vor direktem Sonnenlicht geschiitzt, wird der 
Hauptteil der L03ung durch zwei iibereinander gestellte Filter (Marke Weill band 589 
von Schleicher & Schiill) dekantiert. Dann wird der Niederschlag unter Nach
spiilung def Flasche mit reinem Normalbenzin so lange gewaschen, bis das Filtrat 
Minen oligen Verdampfungsriickstand mehr gibt. Der Asphalt wird baldtunlichst 
vom Filter durch heilles Benzol in einen Kolben gespiilt, da bei langerem Stehen 
zuweilen die Loslichkeit der Asphaltene in Benzol geringer wird, die Losung durch 
Destillation von der Hauptmenge des Benzols befreit und der Riickstand in 
tarierter Schale nach Verdampfung des Benzolrestes und.yiertelstiindigem Trocknen 
bei etwa 105 0 gewogen. Fremde, durch Benzin aus den Olen niedergeschlagene Ver
unreinigungen, die benzolunlo3lich sind, kiinnen bei Anwendung eines gewogenen 
Filters gleichzeitig ermittelt werden (S. 75). Bei Zylinderolen konnen manchmal 
mit dem Asphalt auch paraffinartige Stoffe mit ausfallen 1), die dann in der unten 
angegebenen Weise durch Auskochen mit Alkohol entfernt werden. 

1st der Gehalt an im 01 suspendierten Asphaltenen besonders zu 
best,immen, so ist der Asphaltgehalt nach vorstehender Methode sowohl 
im ursprunglichen 01 als auch in dem bei Zimmerwarme filtrierten 01 
zu ermitteln. Die Differenz beider Bestimmungen 
ergibt den Gehalt an suspendierten Asphaltenen. IIluminium-

6iig'" 

Abkurzung der Methode 2): 0,2-0,5 g Sub
stanz werden in einem Schleuderglaschen (Abb. 65) 
auf der Mikrowage abgewogen, in 1 cm3 Benzol 
gelOst und mit etwa 20 cm3 Normalbenzin gefallt. 
Auf einer schnell laufenden Zentrifuge (3000 Um
drehungen in 1 nun) wird 10 min zentrifugiert, die 
klare Losung abgegossen, der Riickstand in 1 cm3 

Benzol gelost, mit 20 cm3 Normalbenzin gefallt 
und dies im ganzen vier mal ausgefiihrt. Daml 
trocknet man da;:; GlaRchen 15 min bei lOOo und 
wagt. Die ganze Bestimmung dauert nur 2 Stullden. 

Abb. 65. Schleuder
glaschen nach T a ull. 

b) In Alkohol-Ather (1:2) unlosliche Asphaltene und Harz
stoffe (Weichasphalt). 

In einer mit eingeschliffe~em Stopfen versehenen Gla~.flasche werden 2,5 g 
des gut durchgeschiittelten Oles im 25fachen Volumen Athylather vom spez. 
Gewieht 0,72 (68,7 em3 ) bei Zimmerwarme gelost und unter langsamem Eintropfen 
aus einer Burette unter standigem Schiitteln mit dem 121/ 2 fachen Volumen 96ge
wiehtsprozentigen Alkohols (34,4 cm3 ) versetzt. Naeh 5stlindigem Stehen bei 
15 0 filtriert man dureh ein Faltenfilter (Marke Weill band 589 von Schleicher & 
Schiill) moglichst rasch ab, wascht Flasche u~d Filter mit einem Gemisch von 
1: 2 Rtl. 96gewichtsprozentigen Alkohol und Ather so lange aus, bis etwa 20 cm3 

Filtrat, eingedampft, nicht mehr iilige Stoffe, sondern hochstens Spuren (1-2 mg) 
pechartiger Stoffe ergeben. Man lost den Filterruckstand in heillem Benzol, kocht 
den eingedampften Riickstand in tarierter Glasschale unter intensivem Zerreiben 
des Pechs mit einem Glasstab so lange mit etwa 30 cm3 absolutem Alkohol aus 3), bis 
die Ausziige nach dem Erkalten und kraftigem Umschiitteln keine Paraffinnieder-

1) Ubbelohde und Allen, Chem. Umsch. 20, 192 (1913); s. a. Fullnote 3). 
2) J. Taull und A. Liittgen, Petroleum 14, 653 (1918/19). 
3) Nach Engler und Al brech t [Z. angew. Chern. 14,913 (1901)] fallen-A1kohol

ather auch paraffinartige Stoffe mit, die nach Holde bei Zylinderolen stets hoch
schmelzen (etwa 70 0 ) und crdwachsartige Beschaffenheit haben. 
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echlage mehr geben. Man trocknet den Riickstand bei 105 0 1/4 h und wagt ihn 
nach dem Erhalten. 

Wahrend auf den etwaigen Gehalt an benzinunli:islichem Asphalt 
allgemeiner in Lieferungsbedingungen fUr Achseni:il, Lageri:il aller Art, 
Dynamoi:il, Spindeli:il, Gasmaschineni:iJ, Flugzeug-, Dampfzylinderi:il usw. 
Rucksicht genommen wird, hat man von der Berucksichtigung des 
Weichasphaltgehalts (mittels Alkoholather gefallt) oder des mit Essig
ester gefallten Asphaltsl) neuerdings abgesehen (s. jedoch S.787). 

5. Paraffingehalt. 
ZolIamtliches Verfahren. Von 100 g Erdol werden in tubulierter Glas· 

retorte aile bis -300 0 (Thermometer im Dampf) iibergehenden Teile rasch abdestilliert. 
In eine neue gewogene Vorlage (ohne Kiihler) treibt man dann samtliche Ole bis 
zur vollstandigen Verkokung des Riick~tandes ohne Thermometer iiber, wagt 

dieses Destiilat und bestimmt in ibm 
den Paraffingehalt nach Engler
Holde 2). Aus dem Paraffingehalte 
des Schweriildestillats wird der Paraffin-

8 gehalt in 100 g des Erdiils berechnet. 
Betr~gt dieser mehr als 8 0/ 0, so wird 
das 01 zolltechnisch nicht als rohes 
Erdiil, sondern als Schmieriil bezeichnet. 

5 g Schweriildestillat werden bei 
Zimmerwarme in einem Gemisch von 
gleichen Vol. abwl. Alkohol und Athyl
ather ge16st und unter bestii..ndiger Ab-
kiiblung bis ~.uf - 20 0 mit ebensoviel 
Alkohol und Ather (1 ; 1) versetzt, bis 
aile iiligen Teile gelost und nur Paraffin-

1 flocken .~ichtbar sind. Stark paraffin-
Wasserabf7u1J haltige Ole werden zU.l)achst (eventuell 

unter Erwarmen) in Ather geliist und 
dann mit dem gleichen Volumen Alkohol 

'\bb 66 K h versetzt. Das abgeschiedene Paraffin 
• . . altetric ter fiir Paraffin- wird auf einem durch Viehsalz und Eis 

filtration. (- 21 0) gekiihlten Trichter (siehe Abb. 
.. 66) unter schwachem Saugen abfiltriert 

und von anhaftendem 01 so lange durch Waschen mit entsprechend stark 
gekiihltem Alkoholather befreit, bis 5 cm3 des Filtrats nach dem Eindampfen 
auf dem Wasserbad einen beim Erkalten nicht mehr f1iissigen, sondern paraffin
artigen Riickstand ergeben. Zu langes Auswaschen ist wegen der merklichen 
Loslichkeit des Paraffins im Failungsgemisch zu vermeiden. Das gesamte Filtrat 
wird nochmals eingedampft, in wenig Alkoholather (2 ; 1) gel6st, auf - 20 0 

abgekiihlt und etwa noch ausfallendes Paraffin in gleicher Weise abfiltriert und 
ausgewaschen. Die vereinigten Paraffinniederschlage werden mit heiBem Benzol 
in eine tarierte Glasschale gespiilt. Ergibt sich nach vorsichtigem Abdampfen 
des Losungsmittels auf dem Wasserbade und darauf foIgendemAbkiihlen der Schale, 
daB das Paraffin von harter Beschaffenheit ist, so wird es im Trockenschrank 
1/4 h bei 105 0 erhitzt und nach Abkiihlung im Exsiccator gewogen; weicheres, 
unter 45 0 schmelzendes Paraffin wird zweckmaBig nur bei etwa 50 0 im Vakuum
exsiccator einige Stunden getrocknet, bevor es gewogen wird. 

I) D.R.P. 191839 von K. Kiittni tz. 
2) Engler und Biihm [Dinglers Polyt. Journ. 262,473 (1886)] und Hiiland 

[Chem.-Ztg.17, 1473 (1893)] haben die zuerst von Grotowsky festgestellte Fall
barkeit des Paraffins in atherischer Liisung durch Alkohol zur Paraffinbestimmung 
in Vaselin benutzt, s. Holde, Mitteilungen 14, 211 (1896). 
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Durch. mitgefallene harzartige Stoffe braun gefarbtes Paraffin wird durch 
wiederholtes Auskochen mit absolutem Alkohol und Dekantieren von dem grollten
teils ungelost bleibenden Harz getrennt. Geniigt dies Verfahren nicht, so mull 
man mit einigen Prozent konz. Schwefelsaure raffinieren. 

Von festen Paraffinmassen wagt man 0,5 bis 1,0 g ab und lost in 10 bis 20 cm3 

Alkoholather. 
Zu den gefundenen Paraffinmengen addiert man in Riicksicht auf die .. teil

weise Lihlichkeit des Paraffins im Alkoholather 0,2% bei vollig fliissigen Olen, 
0,40/ 0 bei solchen Olen, die schon bei + 15 0 Abscheidungen zeigen, und 1 % bei 
festen Massen. 

. Bei der Destill~tion des Erdols, wie sie fibrigens nur fur dunkle 
Ole nach obiger Vorschrift notig ist, wird auch ein geringer Teil des 
Paraffins zersetzt und im Destillat nicht wiedergefunden. Diese Fehler
queUe ist um so groBer, je hoher der Paraffingehalt des Erdols ist. 
Scheller 1 ) erhielt, wenn er die rohen Erdole einerseits mit direktem 
Feuer, andererseits mit Wasserdampf destillierte und im Destillat 
jedesmal den Paraffingehalt nach Engler-Holde bestimmte, folgende 
Werte: 

Erdol von 

% Paraffin im' Crackdestillat 
0/0 Paraffin im Wasserdampf

destillat. . . . . . . . 

Tabelle 23. 

Campina 

5,7 

11,3 

Policiori I Boryslawriickstand 

13,1 12,3 

16,7 17,9 

Bestimmung nach Scheller zur Erffiittlung des wahren Paraf
fingehal ts der 01e unter Vermeidung der Destillation der schweren 
Anteile. 

Nachdem von dem Erdol die leicht siedenden Anteile bis 250 0 abgetrieben 
sind, wird der Riickstand mit leicht siedendem Benzin in einen Scheidetrichter 
gespiilt und mit 50 0/ 0 eines Gemisches konz. und rauchender Schwefelsaure 
(1 : 1) geschiittelt. Nach 24- b.~s 36stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wird die Saure abgelassen, das OJ mit Benzin in einen zweiten Scheidetrichter 
gespiilt, warm gelaugt und griindlich mit heillem Wasser gewaschen. Nach Ab
destillieren des Benzins wird der helle Riickstand gewogen und darin das Paraffin 
nach Engler - Holde bestimmt. Da es gewohnlich braimgefarbt ist, wird es 
von den Spuren harzartiger Stoffe durch Behandeln mit heillem Alkohol getrennt. 
Die Unterschiede der so direkt im rohen Erdol und der im Schweroldestillat nach 
Engler-Holde bestimmten Paraffingehalte gehen aus Tabelle 24 hervor: 

Tabelle 24. 

Erdol von 

Paraffingehalt (zollamtliche Methode) 
Paraffingehalt, wahrer n. Scheller 

I Policiori I 

I 5,1 I 
4,9 

Campina. I Borys1aw I GroBny 

3,0 I' 6,0 1 6,4 
5,1 7,4 8,5 

Hiernach kann der Verlust an Paraffin bei der Crackdestillation ganz 
bedeutend sein; die Neigung zur Zersetzung ist aber bei den verschie
denen Erdolen verschieden. Der wirkliche Paraffingehalt kann also 

1) Petroleum 8, 905 (1912/13). 
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nur durch direkte Bestimmung im rohen Erdal ermittelt werden. Freilich 
ist diese Methode etwas umstandlich und zeitraubender als die zoll
amtliche; auBerdem wird technisch auch nie der gesamte Paraffin
gehalt gewonnen, sondern, um das Paraffin abscheiden zu kannen, muB 
das Erdal zuvor immer destilliert werden. 

Butanon - Met.hode 1). Bei dieser Methode fallen nach einmaliger 
Fallung auch die Weich paraffine mit aus; die Temperatur bei der Fil
tration kann ohne Schaden fUr das Ergebnis his auf -15 0 steigen. Die 
Met.hode wird daher neuerdings mehrfach bevorzugt. 

1 bis 5 g Destillat (von ParaffinmaSEen entsprechenJ weniger) werden bei 
Zimmerwarme in moglichst wenig Butanon (Methylathylketon) gelost, das durch 
Zusatz von etwa 1,3 0/ 0 Wasser auf das spez. Gewicht 0,812 bei 20 0 gebracht wurde. 
Man kiihlt auf etwa -200 ab und setzt noch EO viel Butanon hinzu, daB in der 
Kalte samtliches 01 gerade gelost ist. Der Niederschlag wird auf einem Kalte· 
trichter (Abb. 66) abfiltriert und mit geniigend gekiihltem Butanon 0,812 bei 
-150 bis -200 unter Umriihren mit dem Thermometer olfrei gewaschen. 1m 
aIIgemeinen geniigt 4- bis 5 maligcs Auswaschen mit je 5 bis 10 cm3 ~!ltanon, 
bis einige cm3 der Waschfliissigkeit nach dem Abdampfen keine Spur 01 mehr 
hinterlassen. Das Paraffin wird in heiBem Benzol gelOst, in iiblicher Weise ein· 
gedampft und gewogen. 

Bei einmaliger F1illung nach dieser Methode stimmen die Resultat.e 
mit. denjenigen des Verfahrens von Engler - Holde (zweimalige Fallung), 
sowohl der Menge wie dem Schmelzpunkt des Gesamtparaffins nach, 
v61lig uberein. 

6. Aromatische und ungesiittigte Kohlenwassersto:lfe. 

Die chemisehe Konstitution und die Mengenverh1iltnisse der im 
Erd61 und seinen Produkten enthaltenen Kohlenwasserstoffe sind fur 
deren techni<;che Verarbeitung und Verwertung von besonderer Be
deutung. FUr die Gtite eines Leuchtols ist der Gehalt an aromatischen 
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen maBgebend; ein Leuchtol brennt 
um so besser, je armer es an aromatischen Kohlenwasserstoffen isV). 

Bei der Untersuchung eines Erdals auf aromatische und ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe werden dessen Destillate und in der Regel nicht das 
Erdal selbst nach den folgenden Methoden gepruft (s. a. S. 368): 

Formolitreaktion 3). Bei der Behandlung mit Formaldehyd und 
konz. Schwefelsaure werden Paraffinkohlenwasserstoffe und gesattigte 
Naphthene nicht angegriffen, Olefine gehen eine rotbraune, sirupase 
Flussigkeit, ungesattigte Naphthene einen rotbraunen, in Wasser leicht 
laslichen Niederschlag, aromatische Kohlenwasserstoffe einen roten oder 
griinen, in Wasser unlaslichen Niederschlag, der den Namen Formolit 4) 

fiihrt. • 
Unter "Formolitzahl" versteht man die Menge lufttrockener Formo

lite in Grammen, die man aus 100 cm3 01 nach der unten beschriebenen 

1) Schwarz und v. Huber, Chem. Umsch. 20,242 (1913). 
2) G. Kraemer und Bottcher, Verhandl. d. Ver. f. Gewerbefl. 1887. S. 637. 

Weger, Chem. Ind. 28, 24 (1905). 
3) Nastjukoff, Petroleum 4, 1336 (1908/09). 
4) Severin, Ebenda 6, 2245 (1910/11). 
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Methode erhalt. Die Formolitzahl gibt demnach nicht den wirklichen 
Prozentgehalt an aromatischen und partiell hydrierten Kohlenwasser
stoffen, sondern nur ein Vergleichsma13 ffir den Gehalt an wasserunlOs
liche Formolitniederschlage gebenden Kohlenwasserstoffen. Je nach del' 
Temperatur, der Menge del' angewandten Reagenzien, del' Reihenfolge, 
in del' die Reagenzien hinzugefiigt worden sind, der Zeit, in welcher 
diese Einwirkung stattfindet, fallen die Resultate verschieden aus. Die 
Formolitzahlen del' gereinigten und ungereinigten Ole weich en so stark 
voneinander ab, da13 man fiir erstere sowahl kleinere als auch gr613ere 
Formolitzahlen als fiir letztere erhalt IJ. Daher ist bei rohen Erdolen 
die Formolitreaktion direkt vorzunehmen. 

Arbeitsweise fiir Mineralsehmierole 2): 27 g 01 werden im Erlenmeyer
kolben (300 em3 ) in 50 em3 Normalbenzin gelost und ohne Sehiitteln mit 30 em3 

konz. Sehwefelsaure versetzt; mjLn laJ3t zur Misehung unter Kiihlung mit Eiswasser 
15 em3 400/oige Formaldehydlosung hinzuflieJ3en und sehtittelt die Losung zeit
w( ilig in del' Kiihlfltissigkeit so lange urn, bis keine Erwarmung mehr eintritt. 
Das Reaktionsprodukt laJ3t man noeh 1/2 h bei Zimmerwarme stehen und ftihrt es 
dann in einen zweiten 1 I fassenden, mit 200 em3 Eiswasser besehickten Kolben 
unter Nachspiilen mit Wasser tiber. Die saure Fliissigkeit wird mit Ammoniak 
iibersattigt, del' entstehende Niedersehlag auf einer weite~ Nutsehe abgesaugt, 
mit Benzin zur Entfernung des im Niedersehlag befindliehen Ols, hierauf mit Wasser 
behufs Entfernung von Ammoniak gewasehen und bei 105° bis zum konstanten 
Gewieht getroeknet. Aus del' vom wasserigen Filtrat im Seheidetriehter ab
gehobenen Benzinlosung gewinnt man naeh dem Abdestillieren des Losungsmittels 
die mit Formaldehyd und Sehwefelsaure niehtreagierenden viseoseren und leiehteren 
Anteile del' SehmierOle zurtick. 

Die Formolite bildenden Anteile von Schlnierolen haben hoheres 
spez. Gewicht und hoheren Brechungsindex als das urspriingliche 01 und 
sind weniger viscos, also nicht die Trager del' Schmierfahigkeit. 

N astj ukoff 3) fand bei amerikanischen Zylinderolen Formolitzahlen 
92-97, bei russischen 58-87, bei Vaselinolen 7,8 und 22. 

Nach Herr 4) ist die Verwendung von MethyIal CH2(OCH3h statt 
Formaldehyd vorteiIhaft, weil Methylal gleiehzeitig Losungs- und Kon
derrsationslnittel ist und BenzolkohIenwasserstoffe quantitativer konden
siert als Formaldehyd. 

Trennung mitteIs Dimethylsulfat 5 ): Dieses lost die aromati
schen Kohlenwasserstoffe leicht hei Zimmerwiirme auf, liiBt die ge
sattigten mit offener Kette abel' ungelost. Das Verfahren liefed hei 
Mischungen von hochsiedenden Steinkohlenteerolen und Mineralolen fast, 
theoretische Werte, wenn man nach Valentas Vorsbhrift 1 Vol. 01 
im Me13zylinder lnit der 11/ 2 - bis 2fachen Menge Dimethylsulfat schiittelt. 
Bei Braunkohlenteerolen tritt ein kOllstanter Fehler von etwa 10 0/ 0 

alli 6), del' von der starkeren Loslichkeit der letzteren Ole herriihrt. (Vor
sicht wegen del' starken Giftigkeit des Dimethylsulfats!) 

1) Herr, Chem.-Ztg. 33,327 (1909); Petroleum 4,1284, 1339 u. 1397 (1908/09). 
2) Mareusson, Chem.-Ztg. 31i, 729 (1911). 3) I. e. 
4) Chem.-Ztg. 34, 893 (1910). 5) Valen ta, Chem.-Ztg. 30, 266 (1906). 
6) Graefe, Chem. Umseh. 14, 112 (1907). 
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Trennung mittels Anilin 1). Aromatische Kohlenwassersto~fe 
losen sich leicht in Anilin, dagegen aliphatische und Naphthenkohlen
wasserstoffe nicht. Die quantitative Bestimmung der aromatischen Be
standteile gelingt annahernd genau mittelst Anilin nur bei den leichteren 
Olen (Benzin, Petroleum). Bei den schweren Olen (Schmierolen) be
einfluBt die Gegenwart der aromatischen Bestandt.eile, z. B. Teerole, 
die Loslichkeit der ersteren zu stark. 

Trennung 
wasserstoffe 

150cm3 

B 100" 

SO II 

Abb. 67. Apparat 
zum Edeleanu

Verfahren. 

der ungesattigten und gesattigten Kohlen-
mittels flussigen Schwefeldioxyds 2). In Schwefel

dioxyd losen sich bei tiefer Temperatur die aroma
tischen und z. T. auch die anderen ungesattigten Kohlen
wasserstoffe auf, wahrend die Hauptmenge der Paraffin
und Naphthenkohlenwasserstoffe ungelOst bleiben solI. 
Nach anderweitigen Beobachtungen werden aber auch 
merkliche Mengen der beiden letztgenannten Kohlen
wasserstoffgruppen von schwefliger Saure gelOst 3). 

Versuchsausfiihrung 4): Die starkwandige, graduierte 
Biirette A von 200 cm3 Inhalt, beiderseits birnenformig aus
geblasen und mit gegen Hinausdriicken geschiitztemAblaBhahn 
versehen (siehe Abb. 67), wird mit 50 cm3 des zu priifendenDe-

Abb. 67 a. Apparat zum 
Edeleanu -Verfahren. 

stillats gefiillt. Das starkwandige, 
graduierte, etwa 230 cm3 fassende 
GefaB E, welches ebenfalls einen 
gegenHinausschleudern geschiitz
ten Hahn besitzt, wird in eine 
Eis - Viehsalzmischung gebracht 
und mittels einer durch den Hahn 
gefiihrten'Glascapillare unter Ver
meidung von Erwarmung mit 
einer dem doppe}ten Gewicht des 
angewendeten DIes entsprechen
den Menge fliissigen Schwefel
dioxyds beschickt. Man laBt 
beide GefaBe in einem Kaltebad 
auf -120 abkiihlen. Letzteres 
besteht aus 2 auBen mit Kork-
platten isolierten Blechzylindern 

C und D, von ,denen der innere 0 mit PetroleumdestilJat, der auBere D mit einer 
Kaltemischung von Viehsalz und Eis gefiillt ist. Man verbindet beide GefaBe mit 
einem gut schlieBenden Korkstopfen und verstarkt die Verbindung durch. Kupfer
draht, laBt aus dem zylindrischen GefaB so viel Schwefeldioxyd in die Biirette 
flieBen, bis sich in deren unterem Teile nach dem Umschiitteln eine geringe, nh;qt 
mehr schwindende Fliissigkeitsschicht bildet, und laBt 1/3 des noch iibrigbleibend'fn 
Schwefeldioxyds in die Biirette einflieBen. Man kiihlt von neuem auf - l~o, 
schiittelt durch und zieht die untere Fliissigkeitsschicht, welche die in schwef
liger Saure gel6sten Bestandteile enthalt, in ein DewargefaB abo Man verfahrt 
in gleicher Weise mit den iibrigen 2/3 des Schwefeldioxyds und laBt jedesmal 
die Schwefeldioxydlosung in dasselbe GefaB hineinflieBen. In der Biirette ver
bleiben die nicht gelosten gesattigten Kohlenwasserstoffe. 

1) Holde, Petroleum 18, 853 (1922); Holde und Weill, Brennstoffchemie 
4, 177 (1923). 

2) Edeleanu, Petroleum, 9, 862 (1913/14).-
3) Marcusson; TauB, Z. f. angew. Chem. 32, 175 (1919). 
4) Lieferant des Apparates Dr. Robert Muencke, Berlin N, Chausseestr. 8 
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Bei bochsiedenden Destillaten, wie Gasol odeI' Schmieriil, geniigt es, aus den bei
den gewonnenen Produkten das Schwefeldioxyd zu verdunsten und die Mengen
verhaltnisse del' beiden Kohlenwasserstoffgruppen entweder durch direktes Wagen 
odeI' aus dem spezifL~chen Gewicht del' beiden gemessenen Produkte zu berechnen. 

Bei verhaltnismaBig niedrig siedenden Destillaten, wie Benzin und Leuchtiil, 
konnen beim Verdunsten des Schwefeldioxyds durch MitreiBen leicht siedender 
Anteile Verluste entstehen. Urn diese zu vermeiden, empfiehlt es sich, bei solchen 
Destillaten die schweflige Saure nicht zu verdampfen, sondern in einem geschlossenen 
GefaB mittels einer alkalis chen Losung zu absorbiel'en. 1m letztgenannten Falle 
wird die Bestimmung in folgender Weise zu Ende gefiihrt. 

Nachdem man die Schwefeldioxydlosung abgelassen hat, verbindet man die 
BUrette mittels eines Korkstopfens mit dem Glaskolben \Abb. 67 a) und laBt all
mahlieh die mit sehwefliger Saure behandelte Olschicht 
durch ein enges Rohl' in einer Alkalilosung aufsteigen. Nach 
del' Neutralisation des Sehwefeldioxyds und Abkiihlen des 
Kolbeninhalts liiftet man den Stopfen und laBt dureJ.1. den 
Seitenansatz so lange Wasser zuflieBen, bis sieh alles 01 im 
graduiel'ten Teil d.~s Halses gesammelt hat. Man lieat nun 
das Volumen del' Olschicht ab, bestimmt das spez. Gewicht 
und berechnet aus den erhaltenen Daten die Menge der ge
sattigten Kohlenwassel'stoffe. Die Differenz zwischen diesem 
Gewicht und dem Gewicht des ursprUngliehen Destillats 
ergibt den Gehalt an aromatisehen und sonstigan unge
sattigten Kohlenwasserstoffen. 

Eine schade Trennung del' Paraffin- und Naph
thenkohlenwasserstoffe von den aromatischen und 
anderen ungesattigten Verbindungen ist, wie oben 
erwahnt, freilich durch fliissige schweflige Saure 
nicht moglich 1). Auch von Braunkohlenteerol sind 
nur die ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit 
mehreren Doppelbindungen und die partie II hy
drierten zyklischen Kohlenwasserstoffe in fliissiger 
schwefliger Saure lOslich, die ein£ach ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe dagegen ebenso wie die Paraffin
kohlenwasserstoffe unlOslich 2). 

Wenn man auch del' Natur del' Sache nach durch Abb. 68. Apparat 
cin Losungsmittel keine absolut genaue Trennung von HeB. 
del' einzelnen Gruppen von Kohlenwasserstoffen er-
zielt, so haben sich doch die mit del' genannten Methode er
haltenen Versuchsdaten als Grundlage fUr die technische Bewertung 
del' Erdoidestillate bei del' sog. Edeleanusierung als hinreichend er
wiesen. 

Bestimmung del' aromatischen Kohlenwasserstoffe durch 
Ni trierung 3). Die Methode beruht auf del' UberfUhrung del' aroma
tischen Kohlenwasserstoffe in ihre Mononitroderivate und deren Los
lichkeit in konzentrierter Schwefelsaure. 

Der in Abb. 68 abgebildete Apparat 4) besteht aus einem Kolben von 500 em" 
Inhalt, dessen Hals eine Teilung von 0-60 em" besitzt. In dem Kol ben werden 60 em" 

1) TauB und Stiiber, Z. angew. Chern. 32, 175 (1919). 
2) Harries, Verh. Vel'. GewerbefleiB 1920. 
") W. HeB, Z. angew. Chern. 33, 147, 176 (Hl20). 
4) Lieferant: Dr. H. Gockel, Berlin, Luisenstr. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. Aufl. 8 
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des Ols und 200 em3 teehnisehe Schwefelsaure (660 Be) nach 5-10 Minuten langem 
Stehen in Eiswasser unter zeitweiligem Schiitteln aus dem mit seitliehem Entliiftungs. 
rohr versehenen Tropftriehter mit 50 g Nitriersaure (1 Teil Salpetersaure 43 ° Be 1) und 
2 Teile technischer Schwefelsaure 66 ° Be) tropfenweise im Verlaufvon etwa 15-20 min 
versetzt. Die Temperatur beim Nitrieren soIl 10-12° nicht iiberschreiten. Bei 
einem hoheren Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen als etwa 30-33% muB 
die Menge Nitriersaure vermehrt werden. Nach Beendigung der Einwirkung fullt 
man den Kolben nach Entfernung des Tropftrichters bis zur oberen Marke mit 
konzentrierter Sehwefelsaure, sehiittelt bei aufgesetztem Giasstopfen 15 sec, ohne zu 
kuhlen, kraitig durch und UWt bei Zimmerwarme .cinige h, am besten uber Nacht 
stehen. Das Volumen des nicht a.ngegriffenen Ols, dessen Temperatur bei del" 
Ablesung zu beriicksichtigen ist, gibt zuziiglich 1 cm3 Korrektur fi\r die in konzen· 
trierter Schwefelsaure liisliche Menge unveranderter Kohlenwasserstoffe, deren 
Gesa.mtmenge bzw. die Differenz gegeniiber den angewa.ndtcn 60 em3 die der a.roma.
tischen Kohlenwasserstoffe. Bei Verwendung starkerer Sehwefelsaure und Sa.lpeter
saure, als angege ben, bilden sich leichtDinitroderi vate, die in konzentrierter Schwefel
saure weniger loslich sind oder sich fest ausscheiden und Emulsionen veranlassen. 
AuBerdem wiirde dadurch die Salpetersaure zur Bildung der Dinitrokorper zu schnell 
verbraucht, so daB ein Teil der Kohlenwasserstoffe zu weitgehend, oin anderer 'feil 
gar nicht nitriert wiirde. 

Das Ablaufrohr des Tropftrichters muB die in der Abbildung skizzierte Lange 
haben, da bei zu kurzem Rohr Sauretropfen an den von del' Hand envanntcn Hals 
gelangen und mit heraufgespritzten ];'lussigkeitsteilchcn zu stark reagieren konnen. 

Trennung gesattigtcr und ungesattigter Kohlenwasser
stoffe durch w asserig - alko holische Mer kuriaecta tl osun g, 
worin Olefine und zyklisehe ungesattigte Kohlenwasscrstoffe in der 
Kalte loslieh sind und beim Koehen oxydiert werden, wahrend Merkuro
aeetat gebildet wird, das beim Abkiihlen ausfallt. Butylen farbt sieh 
dabei naeh Engler rot, Amylcn gclb, Hexylen rosa. 

Versue hsa usfiihrung 2): 

An den Hals des zur Oxydation benutzten Rundkolbens ist seitlich ein Kuhler 
angeschmolzen, den man als RiickfluB- wie als absteigenden Kiihler verwenden 
kann; in dem geraden Hals ist rin Rohr eingeschmolzen, das bis 2 mm uber 
dem Boden reicht und zur Einleitung von Wasserdampf dient. Zur Vermeidung von 
Verlusten leicht siedender Anteile ist auf den RiickfluBkiihler eine mit Alkohol
KohlensKure zu kiihlende Spirale aufgesetzt; auch beim AlJdestillieren del' mit 
Quecksilberacetat nicht rcagierenden Bestandteilc ist zweckmaJ3ig an dpn Ki"lhlcr 
ein VorstoB angeschmolzen, del' durch Alkohol-Kohlensiiure gekiihlt wird. 

Fur jedes .. OI bestimmt man zuniichst cine sog. Apparatenkonstante, indem 
man 50 cm3 Ol ohne Zugabe von Quecksilberacetat mit Wasserdampf dpstilliert 
und dabei die Verluste durch Vel"lbmpfung und Losliehkcit in Wasser crmittelt; 
sie betragen bei Benzin und Leuchtol 0,2-1,2 ('m3• 

Bei leicht siedenden Olen (Benzin) gibt man 30 g Quccksilberaeetat, in 500 cm3 

Wasser gelost, in den Kolben, lK13t durch den Kiihler 50 cm3 del' Probe und 15 cm3 

Alkohol flieBen, verschlieBt Kuhler und frcics Ende des eingcschliffcnen Glasrohrs 
und schuttelt 5 min dureh. Man Nhitzt 8 h auf stark siedendem Wasserbade am 
schrag aufwKrts gestellten Kiihler, stellt dann den Kiihlcr abwarts und destilliert 
die nicht in Reaktion getretenen Kohlcnwasscrstoffe mit Wasserdampf abo Zur 
Entfernung von Essigsaurc wKscht man die Kohlenwasserstoffe mit 100 em3 ver
diinnter Natronlauge, zur Beseiligung eiwa gpbildeter AlcTphyde und Kptone mit 

1) Die ~alpetersiiure 43° Be wird VOl' dP!' M:ischung mit f-lchwefpJsiiurc von 
Beimengungen salpetriger Siiure durch Luftdurchsaugcn bei 40-45° bis zur Hell
fal'bung del' Riiure lJefreit" dmnit storemle Nd)PllI'paktiol1pn v('l'lllic(]pn wPI"dpn. 

2) J. Tau B, Z. angew. Chcm. 32, :117 (If)! 9). 
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100 em3 Natriumbisul£itliisung. Unter Beriieksiehtigung der Apparatenkonstante 
bereehnet man aus dem gefundenen Volumen an gesattigten Kohlenwasserstoffen 
den Gehalt an ungesattigten Anteilen. 

Bei h6her siedenden Olen (Leuehtpetroleum) iibergieBt man 30 g Queeksilber
aeetat mit 30 em3 Alkohol, laBt 50 em3 der Probe zuflieBen und sehiittelt den 
versehlossenen Kolben 5 min; naeh Zugabe von 500 em3 Wasser wird 8 h auf 
dem Wasserbade mit schrag gestelltem Kiihler erhitzt und im iibrigen, wie vor· 
stehend besehrieben, verfahren. 

Von der russischen und franzosischen Zollbehorde fiir 
die Asphaltbestimmung in Erdolprodukten vorgeschri~bene 
Probe, sog. Akzisemethode: 

50 em3 01 werden mit 100 em3 Benzin verdiinnt und mit 10 em3 konz. Sehwefel
saure (1,84) drei Minuten lang gesehiittelt. Naeh Istiindigem Stehen wird das 
abgesehiedene Volumen Asphaltstoffe abgelesen und dureh Multiplikation mit 
2 der Asphaltgehalt in VoI.-Ofo bereehnet. 

Die Probe gibt allenfalls dariiber Aufschlu 13 , ob ein Rohol, Masut 
odeI' dcrgleiehen zur Sehmierolherstellung tauglieh ist oder nichtl). 
Zur Bewertung von Schmierolen kann sie jedoch keinesfalls dienen, 
da einerseits die Saure die Asphaltstoffe nicht restlos aufnimmt, anderer
seits der entstehende Sauregoudron Benzin und 01 einschlieBt, so daB 
nach der Akziseprobe fiir den Asphaltgehalt Werte von 100 % und 
dariiber gefunden werden konnen 2). 

7. Schwefelgehalt. 

1m rohen Erdol finden sieh eine ganze Reihe von Sehwefelverbin
dungen, wie freier Sehwefelwasserstoff, Sulfide, Thioather, Sehwefel
saureester, Mereaptane usw., unter Umstanden aueh freier Sehwefel VOl'. 
Fur die Verarbeitung del' Ole spielen diese Verbindungen insofern eine 
Rolle, als sie, insbesondere bei Leuehtolen oder Benzin, je naeh ihrer 
Menge eine entspreehend starkere oder veranderte ehemische Behand
lung del' Raffinate verlangen. 

Seit der Verarbeitung des stark sehwefelhaltigen Erdals von Ohio, 
Texas, Kanada, Mexiko auf LeuehWI naeh dem Frash - Verfahren 
(s. S. 148) hat man bei der Priifung des Petroleums aueh die Be
stimmung des Sehwefels beaehtet, da ein erheblieher Sehwefelgehalt 
unangenehmen Gerueh und Luftversehleehterung beim Brennen des 
Petroleums veranlaBt. 

Die Bestimmung des Sehwefels erfolgt naeh den S. 79ff. besehriebenen 
Methoden odeI' gemaB den Verfahren S. 149 fiir Petroleumprufung. 
Hierzu wird das Erdal in einer Menge ven 5-100/0 in einer Mischung 
yon 5 Gewiehtsteilen Ather, 45 Gewichtsteilen abs. Alkohol und je 
20 Teilen Amylacetat und LeuchWlraffinat (mit mctallisehem Natrium 
behandelt) ge16st 3), je dicker das ErdOl, um so geringer der Zusatz. 
Fur leiehteFl Erd61 gcniigt als Losungsmittcl entsehwefeltes Leuehtal. 

I) L. Gurwitsch, Neftjanoje Djelo 1914, Nr. 6, Petroleum 9,1303 (1913/14). 
2) S. a. Rakusin, Petroleum 18, 47 (1922). 
3) E. Al brecht und 8panier, Dissertatiunen KarlsnIhe 1907 und 1910. 

8* 
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Tabelle 25. 
In rohen Erdalen gefundene Schwefelmengen l ): 

Herkunft des Ols I Schwefelgehalt Herkunft des Ols 
Schwefelgehalt 

Of. Of. 

ElsaB. 0,34; 0,67 Texas 1,75 -2,6 
Pechelbronn . 0,134-0,138 Alaska. 0,098-0,116 
Hannover, Peine. 0,077 -0,085 Kanada 0,92 -0,99 
Pennsyl vanien 0,034-0,553 Baku 0,064-0,29 
Ohio ... 0,5 -1,0 Italien 0,59 -2,0 
Kalifornien 0,06 -1,0 (3,47-4,71) 
Mexiko . bis 5 Japan bis 0,83 

VI. Physiologische Eigenschaften 2). 

Die physiologischen Eigenschaften des Rohpetroleums und der 
ihm nahestehenden Stoffe, wie Braunkohlenteer, Schieferteer usw. 
ergeben sich, da diese Stoffe Gemische von zahlreichen Einzelbestand
teilen bzw. Gruppen von solchen, z. B. Benzin, Petroleum, Paraffin, 
Schmierolen usw. sind oder, wie der ebenfalls kompliziert zusammen
gesetzte Asphalt, beim Erhitzen Oldampfe abgeben, aus den physio
logischen Eigenschaften der Einzelbestandteile. Z. B. werden die leichten 
Destillate (Gasolin, Petrolather) zur Mischnarkose mit Ather und Chloro
form benutzt. 

Einzelne gereinigte hochsiedende Petroleumprodukte werden in der Therapie 
mit Erfolg verwendet, und zwar hauptsachlich zu dermatologischen Zwecken, z. B. 
Vaselin (S. 313), Paraffinum liquidum, sowie Naphthalan (als Salbengrundlage). 
Gewisse Mineralale enthalten nach Entfernung der schadJichen Bestandteile unge
sattigte partiell hydrierte Kohlenwasserstoffe von der Art der Terpene oder Poly
terpene 3), denen eine ausgesprochene bindegewebsanregende Kraft zukommt; 
sie dienen unter dem Namen "Granugenol" zum Reinigen der \Vunden und Be· 
farderung des Heilprozesses. 

Reines Paraffinum liquidum wird in England seit langer Zeit zur Regelung der 
Verdauung als ein die I?armperistaltik anregendes Mittel benutzt. Die Verwendung 
nicht geniigend reinen Oles ist bedenklich (s. weiter unten). Auch sonst sind gesund
heitliche Schadigungen durch Petroleumprodukte erwiesen. DaB auf die Haut 
die hochsiedenden Produkte, wie z. B. Rohparaffin und hochsiedende Ole mehr 

1) Engler.HOfer, 1, 468 und 470. Nach Feststellungen der DEA sind die 
Angaben des Schwefelgehaltes der Rohale von Pechelbronn und Hannover-Peine, 
die einer Arbeit Kraemer u. Battchers vom Jahre 1885 entstammen, zu 
niedrig. In Engler.HOfer 1, 470 (Spanier, Dissertation Karlsruhe 191O)Jinden 
sich Schwefelgehalte von Rohal aus Pechelbronn im Mittel 0,66 0/ 0 , von Olheim 
0,570f0, von Wietze (leichtes (1) 0,59 0/ 0 , 1m DEA-Laboratorium wurden neuer
dings in der Calorimeterbombe gefunden: im leichten Wietzer Rohal 0,600f0, im 
schweren Wietzer Rohal 1,24 0/ 0 SchwefeI. 

2) Lehrbuch der Toxikologie von L. Lewin, II. Auf I., S. 202, 1897; E. Poulson, 
Lehrbuch d. Pharmakologie. 5. Auf I. Leipzig, Hirzel, S. 28, 274; Th. Weyl, Die 
Krankheiten der Petroleum arbeiter, Handbuch der Arbeiterkrankheiten. S. 210. 
1907; A. Hoffmann, Die Krankheiten der Arbeiter in Teer- und Paraffinfabriken. 
Vierteljahrsschr. f. gerichtI. Med. u. aff. Sanitatsw., III. F., 5. Bd., Heft 2 und 6; 
W. Ebstein-Gattingen in Engler-HOfer, Bd. 1, S. 774ft, 1913. 

3) Rost, Z. angew. Chern. 29, 89 (1916). 
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schadigend als niedrig siedende einwirken, scheint seine Ursache in der unge
niigenden Reinigung der Rohprodukte von sauerstoff- und schwefelhaltigen Stoff en 
zu haben. 

Die Petroleumarbeiter sind namentlich durch die Petroleumvergiftung und 
durch die Paraffinkratze bedroht. 

Rohpetroleum kann in Dampfform oder als solches allgemeine Hautvergiftung 
erzeugen. Arbeiter, welche den hauptsachlich Benzinkohlenwasserstoffe ent
haltenden Dampf, z. B. in Petroleumgruben, in Petroleumbottichen usw., einatmen, 
werden bewuBtlos und asphyktisch. Die Pupillen werden eng, der PuIs kaum 
fiihlbar, Husten und Wiirgen und als Nachkrankheit Lungenentziindung konnen 
auftreten; nach haufiger Einatmung kann auch der Tod erfolgen. Reine Benzin
dampfe bewirken BewuBtlosigkeit, Atemstorung, Erbrechen usw., und zwar scheint 
besonders Pentan die schadigende Substanz zu sein. In fliissiger Form eingefiihrt, 
erzeugen von Benzin 12 g, von Petroleum 750 g beirn Menschen den Tod. Das 
Petroleum geht dabei als solches nicht in den Ham iiber. Auf Mause wirken Benzin
dampfe gift.ig. Benzol todlich 1). Auch Menschen konnen infolge Einatmens von 
Benzoldampfen sterben 2); die Dampfe werden in den Luftwegen bei Menschen fast 
vollkommen resorbiert 3). Nach Versuchen von Lehmann ist Rohbenzol giftiger 
als Handelsbenzol, dieses wieder giftiger als ReinbenzoI. 

Die Haut wird von Benzolkohlenwasserstoffen starker als von Benzin gereizt, 
indem sich schmerzhafte Blasen bilden; nach einiger Zeit kann Ablosen der Haut, 
unter Umstanden auch Eiterung stattfinden. 

Hautvergiftung durch Petroleumprodukte: Es entstehen bei Arbeitem 
an Petroleumpumpen Akne in allen Stamen, Knotchen, Eiterblasen, Beulen 
usw. Auf die giftige Einwirkung von Benzin und Benzol auf die Haut sind auch 
die Hauterkrankungen im Buchdruckgewerbe zuriickzufiihren 4). Wahrend diese 
Erscheinungen bei Benutzung von reiuem Terpentinol oder raff. Petroleum zum 
Was chen und Reinigen der Platten und Typen nicht oder nur sehr selten auftreten, 
verursacht die Verwendung benzin- und benzolhaltiger Terpentinolersatzmittel 
starke Rotung und Spannung der Haut, Abheben in Blasen, also Erscheinungen 
einer Verbrennung ersten Grades; im spateren Stadium treten Abschiirfungen 
und RiB bildungen der Haut ein, das Bild des typischen artefiziellen Ekzems. 

Am haufigsten tritt bei den Paraffinarbeitern, welche das Rohparaffin ab
pressen, Petroleumkratze, und zwar meistens auf dem Handriicken auf. Paraffin 
soil nicht selten Carcinom erzeugen. Die Petroleumkratze beruht auf einer Er
krankung der Talgdriisen der Haut. 

Nach Hoffmann (1. c.) und Mitteilungen aus der Praxis konnen auch un
geniigend gereinigte Ole aus Braunkohlenteer hautreizend wirken und die sog. 
Paraffinkratze hervorrufen. Solche, noch Kreosotbestandteile enthaltende Braun
kohlenteerole konnen Reizungen der Augen, der Nasenschleimhaut usw. bewirken. 
Bei Arbeitern, die in derselben Asphaltkocherei beschiiftigt waren, wurde nach 
kurzer Zeit eine akneartige Erkrankung der Haut des ganzen Korpers bemerkt. 

Hochsiedende, nicht sorgfaltig gereinigte Ole bewirken, eiugefiihrt, Magen
schmerzen, Erbrechen usw.; mit Mineralol bereitete Bratheringe haben erhebliche 
Gesundheitsstorungen verursacht 5). Auch das zum Brotbacken benutzte mineral-
6lhaltige sog. Brotol soil zahlreichen Personen gesundheitliche Schadigungen 
zugefiigt haben. Keller beobachtete ebenfalls bei mit Minera16len (50% hell
braun, fast geruchlos) angemachten Bratheringen in vielen Fallen das Auftreten 
von schweren Verdauungsstorungen ohne Fieber, die in 1-2 Tagen ohne Nach
wirkungen behoben waren. Graefe hat zwar bei standigem GenuB von hellem 
Paraffinol, das er zum Schliipfrigmachen von Salat benutzte, keine Beschwerden 
festgestellt, jedoch diir£te mit Riicksicht auf die obigen FaIle Vorsicht geboten sein. 
Mineralol wurde zum Verschneiden von Olivenol fiir Konservensardinen friiher 
viel benutzt; die Raffinerien von Nobel und Schibajeff exportierten vor dem Kriege 

1) H. Wolff, Carbid u. Acetylen 273. 1911. 2) Leybold, J. Gasbel. 62, 
177 (1919). 3) F. Kolsch, Gewerbliche Schadigungen durch Benzol. 

4) Zellner und Wolff, Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 75, 69 (1913). 
5) Klostermann und Scholta, Z. Nahr.- u. GenuBm. 32, 353 (1916). 
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zu diesem Zweck jahrlich gegen 5000 t von Gas- und Solarol, die durch besonderen 
RaffinationsprozeB wasser hell und geschmacklos gemacht worden waren 1). Bei 
Verwendung von unreinem Paraffinol zur Suspension von Medikamenten fiir 
Injektionen traten sehr schmerzhafte Krankheitserscheinungen auf 2). Fiir intra
venose Einspritzungen ist nUl" ganz reines, absolut geruchloses Paraffin zur Sus
pension zu verwenden. 

B. Benzin. 

I. Technologisches. 
Bearbeitet von H. v. Schonthan. 

Petroleumbenzin, das man in Amerika "naphta" 3), in England 
"spirit" 3), in Frankreich "essence" 4) nennt, wird bei der fraktionierten 
Destillation des Erdols als der niedrigst siedende, bis zu etwa 150 0 iiber
gehende Anteil erhalten. Die Benzinausbeuten schwan ken je nach 
dem Vorkommen der Rohole in sehr weiten Grenzen, aliein auf dem 
amerikanischen Kontinent z. B. zwischen 40 0/ 0 (einige Rohole von 
Oklahoma) und weniger als 1 % (mexikanisches Panuco- 01). Die durch
schnittliche Benzinerzeugung betrug im letztcn Jahrzehnt in den Ver
einigten Staat en von Nordamerika (USA), welche z. Z. den gronten 
Teil des Benzinbedarfs del' Welt decken, 11 % vom verarbeiteten 
RoMI. 

J<'iir die Rohbcnzin-Erzeugung Deutschlands, das seit dem Kriege 
tiber nennenswcrte Erdolvorkommcn im Inlandc nicht mehr verfiigt 
und lediglich auf die bcnzinarmen Wietzer Rohole angewiesen ist, sind 
die aus den Leichtolen gewisser cinheimischer Teere gcwinnbaren, den 
Erdolbenzinen in ihren Eigenschaften zum Teil nahestehenden Braun
kohlen-, Schiefer- uncl Torfteer-Bcnzinc von erheblicher Bedeutung 5). 
Die Schweltcere der sachs.-thiiring. Braunkohlenteer-Industric, sowic 
die durch trockene Destillation del' Messeler, del' Jura- und wiirttem
bergischen Schiefer erhaltenen Schieferiilc lidel'll 4 bis 5% sog. 
"Benzine" 6). Durch Tieftemperatur-Vcrkokung (s. S. 410) konnen 
auch aus Steinkohle, die bis dahin bei del' hohan Tcmperatur des Koks
of ens und der Gasretorte nur Leichtole aromatischer Natur geliefert 
hatte, aliphatische, niedrig siedende "Benzine" in ciner Ausbcute von 
runel 1 % gcwonnen werden 7). 

Die vor Begriindung del' En161-Industric in Pennsylvanian (IS59) 
entstandcnc schottische Olschiefer-Industrie, welche das Vorhild nicht 
nur der entsprechcnden weniger bedeutcndell dcutschcll Industrie, 

1) G. f-lpieB, Bitumen 16, 5. 
2) O. MiilIer, Dtsch. med. Woehenschr. 45, 46 (1919). 
3) W. A. Hamor und F. W. Padgett, 1920, 40. 
4) R. Courau, Technique des P6troles, Paris 1921, 192. 
5) S. a. F. Wirth, Die Ver~orgung DeutHchlands mit fJiissigCll Brennstoffen, 

Bre=toff- und Warmewirtschaft 4, 58 (1922); v. Low, Kraftwagcnhetrieh mit 
Inlandsbre=toffen, Wiesbaden 1916, 1-10; Ed. Donath una A. (h'oger, 
Die Treil;mittel del' Kraftfahrzeuge, Berlin 1917, S. 57. 

6) W. Schcithauer, Die Schwelteere, Leipzig 1922, R. 170 li. 182. 
7) Fr. Fischer und W. Gluud, Gesamlllelte Abhandlungen zur Kenntnis 

der Kohle. Berlin 1918, 2, 315, 323. 
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sondern auch der sachs.-thiiring. Braunkohlen-Schwelerei gewesen ist, 
hat bis zum Jahre 1918 England weitgehend mit Minera16len versorgt 
und zuletzt iiber 250000 Barrels "Naphtha" erzeugtl). In England hat 
schon VOl' 25 Jahren del' Coalite-ProzeB, in USA seit etwa einem Jahr
zehnt das Carbocoal-Verfahren erhebliche Mengen benzinhaltiger Stein
kohlen-Teere geliefert 2). 

Infolge del' gewaltigen Entwicklung des Automobilismus, des Motor
boot-, Motorpflug-, Luftschiff- und Flugzeug-Baues ist del' Weltbedarf 
an leichten Motor-Treibstoffen weit schneller gewachsen als die Welt
erzeugung an Benzin, das urspriinglich allein als Kraftstoff fiir aile 
Fahrzeugmotore in Betracht kam. In USA, dem automobilreichsten 
Land del' Erde 3), ist eine fiihlbare Benzinnot besonders dadurch ent
standen, daB gleichzeitig mit dem stiirmisch wachsenden Benzinbedarf 
del' Ertrag del' benzinreichen Erdolvorkommen schnell zuriickging und 
die neu erschlossenen, sehr ergiebigen Erdolgebiete von Texas, Kali
fornien und ganz besonders die von Mexiko iiberwiegend schwere, asphalt
und schwcfclreiche, jecloch henzinarme RoMle lieferten 4). Die Rohol
forderung wuchs in USA wahrcncl cler letzten 10 Jahre urn 142%, del' 
Bcnzinbedarf dagcgen um 700 0/ 0 5). Man ist clahcr hereits VOl' einem reich
lichen, Jahrzehnt in USA dazu iibergegangen, bisher nicht ausgeniitzte 
Quellen del' Bcnzingcwinnung l1utzbar zu machen, inclem man den 
meist als Begleiter des Erdols in ungehemen Mengen auftretenden 
Naturgasen tIurch Druek oder Kiihlung odeI' beide MaBnahmen zugleich 
die in ihnen enthaltcnen, leichtfliiehtigen Benzin - Kohlenwasserstoffe 
entzog 6 ). Die zur Zeit in USA in vollster Entwicklung hegriffene 
Industrie des "Naturgasolins", auch nach dem Ort seines Auftl'etens 
"Rohrkopfgasolin" (casinghead gasoline) genannt, Iiefel't dmehsehnittlieh 
40 1 Gasolin aus 100 m 3 Erdgas und erzeugte bereits 1918 tiber eine 
Million Kuhikmeter Gasolin. Del' Anteil del' Gewinnung von Benzin 
aus Natul'gas an del' gesamten Benzinerzeugung del' USA ist von 
1,3% in 1911 auf 19% in 1920 gestiegen 7). Aueh in Galizien ist in jtingstel' 
Zeit cine solehe, wenn aueh weit weniger umfangreiche Industl'ie ent
standen, welche, e benso wie in USA, den unkondensierten Hauptteil 
del' Erdgase noeh wiehtigen, meist del' Erdolvel'arbeitung dienenden 
Heizzwecken zufiihrt. 

Da aueh trotz zunehmender Erfassnng del' Naturgasoline del' Benzin
bedarf del' KulturUinder hei weitem noeh nieht gedeckt werden konnte, 
hat man den Benzinmangel dureh Ersatz odeI' Streekung des Benzins 

1) P. Reichenhei m, Die wirtschaftlichc Bedeutung elm fllissigen Treibstoffe. 
Berlin 1922, 55; E. J. Mills, Destruktive Distillation. London 1892, 43. 

2) S. a. W. Oluud, Ticftemperaturverkokung der Stcinkohle. Halle 1919,69; 
A. Fa ber,~. angew. Chern. 36, 1 (1923); Tha u, Gliickauf 55,525 (1919) 56, 726 (1!J20). 

3) Prometheus v. 30. 10. 20: .J. Ind. Eng. Chern. 14" 972 (1922) . 
. 1) S. hierzu Sommer, Petroleum 11. 151 (1915/16). 
5) The Petroleum Times 8, 506 (1922). 
6) J. D. Northro.p, Mineral Resources of the U. S. 1916, Part. II; Burrel, 

Biddison und Oberfell, Bureau of Mines, Bull 120, Washington; P. Damm, 
Z. angew. Chem. 35, 121 (1922); W. P. Dikema, Journ. Gaslight 149, 19; Petro
leum 11, 759 (1915/16); Engler-Hofer 4. 280. L. Singer, Petroleum 9, 453 
(1913/14). 7) W. M. Burton, J. Ind. Eng. Chem. 14, 163 (1922). 
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durch andere, leichtsiedende Motor-Treibstoffe zu beheb~n gesucht, 
in Deutschland vornehmlich durch das aus Steinkohle gewinnbare, 
fUr den Automotor vorziiglich brauchbare Benzol, in zweiter Linie durch 
den allerdings energieiirmeren Spiritus!). Auch Mischungen von Benzin, 
Benzol, Spiritus, Aceton, Ather, Petroleum, Teerol, Naphthalin u. a. 
sind wiederholt empfohlen worden. Das als Tetralit-Benzol oder Reichs
kraftstoff 2) bezeichnete Gemisch von Benzol, Spiritus und Tetralin 
(s. Abschnitt Steinkohlenteer, S. 431) ist Hingere Zeit mit Erfolg vel
wendet worden. In Frankreich wird das sog. "Carburant National", eine 
Mischung von Benzol oder Benzin mit Spiritus, in Amerika "Alcogas'(3), 
ein Gemisch von Spiritus, Benzin, Benzol, Toluol und Ather, in England 
"Natalit" 4), eine mit organischen Basen denaturierte Mischung von 
Athylalkohol und Athylather als Benzinersatz fUr Automotoren benutzt. 

Neuerdings werden auch, besonders in USA, in erheblichen Mengen 
Benzine aus hoher siedenden Kohlenwasserstoffen durch sog. Olspaltung 
gewonnen5). 

Die Technik der zersetzenden Destillation der MineralOle geht auf 
eine im Jahre 1861 zufallig gemachte Beobachtung zuriick 6). In einer 
Petroleumraffinerie zu Newark war durch unachtsame Beheizung die 
Temperatur einer Destillierblase und damit das Tempo der Destillation 
fUr einige Stunden so weit gefallen, daB in ganz diinnem Strahl ein 
Destillat von iiberraschend niedrigem spezifischem Gewicht in die V or
lage floB, welches durch fortwahrendes Kondensieren der aus der maBig 
beheizten Blase aufsteigenden Dampfe im oberen Teil derselben und 
ZuriickflieBen in die Blase sich gebildet hatte. Aus dieser Entdeckung 
hat sich alsbald der in der amerikanischen Erdol-Industrie planmaBig 
durchgefiihrte "Crack"-ProzeB entwickelt, dessen theoretische und 
praktische Grundlagen von einer Mehrzah1 von Forschern geschaffen 
bzw. erweitert wurden 7). Wirtschaftliche Bedeutung haben die 01-
spa1tungs-Verfahren erst im 1etzten Jahrzehnt erlangt 8). 1m Jahre 
1920 wurde der Benzinbedarf der USA zu 

65% aus norma1er Destillation von Roh6len, 
19 0/ 0 mittels Kondensation aus Naturgasen, 
16% durch Olspaltung 

-~------

1) W. A. Dyes, Braunkohle 18, 410 (1919/20); v. Low, a. a. 0., 29. For-
m anek, Benzin usw. Berlin 1918, S. 190/93. 

2) W. Schrauth, Autotechnik, 10, Nr. 13 und 18 (1921). 
3) Chem.-Ztg. 44, 240 (1920). Brit. Pat. 128915, 128916, 128917 von 1919. 
4) Engineering v. 30 .. 1. 1920. 
5) Eine vorztigliche Ubersicht tiber die l>lspaltungs-Patente und Literatur 

vermitteln Lomax, Dunstan u. Thole im J. Ind. Eng. Chem. 9, 879 (1917); 
s. a. KiBling, Petroleum 11, 753 (1915/16); A. P. Lidoff, ebenda 12, 413; Engler
Hofer, 1, 562-587; R. v. Walther, Z. angew. Chem. 34, 329 (1921). 

6) S. Aisinmann, Die destruktive Destillation in der Erdolindustrie. Stutt
gart 1900, 3; W. Gluud, Ges. Abh. zur Kenntnis der Kohle 2, 288 (1918). 

7) Berthelot (1866), Thorpe und Young (1871), Liebigs Annalen 160, 1; 
Ber. 5, 556, brito Pat. 3345/1865; Krey (1886), Dewar und Redwood (1889); 
Engler, Ber. 30, 2908 (1897); Sabatier (1899), Kraemer und Spilker, Ber. 33, 
2265 (1900); Ellis und Wells, J. Ind. Eng. Chem. 7, 1029 (1915). 

B) Ellis und Meigs, Gasoline and other motor fuels, 1921, S. 164-421, S. 22, 
236--246, 261-262, 346--353. 
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gedeckt 1). Trotz des standig abnehmenden Benzingehalts der ameri
kanischen Rohale ist das Verhaltnis der Benzingewinnung zur Rohal
farderung durch die Ausbildung der Crackverfahren und Naturgas
gasolinegewinnung von 1: 20 in 1904 auf 1:4 in 1919 gestiegen 2). Als 
Rohstoff der Olspaltungsverfahren dient z. Z. allgemein das fiir Benzin
gewinnung besonders geeignete Gasol. 

Nach dem altesten deutschen Olspaltungs-Verfahren von Krey 3) 
werden schwere Paraffin ale aus Braunkohlenteer bei 6 atm. Druck unter 
gleichzeitiger Bildung hochviscoser Riickstande in leicht siedende, als 
Leuchtal verwendbare Solar6le verwandelt. Graefe und v. Walther 4 ) 

destillierten Gasal und Leuchtal-Riickstande bei 20-50 atm. in liegender, 
vermittels eines Bleibades indirekt beheizter Blase. Ber gi us 5) ver
suchte den Spaltungsvorgang mit einer Reduktion zu verbinden, indem 
er die zu spaltenden, gegebenenfalls auch sehr schweren und asphaltreichen 
Ole in Gegenwart von Wasserstoff unter Hochdruck von 100-200 atm. 
destillierte. Beim Bl iimnerschen 6) Verfahren wird das zu spaltende 01 
unter 40 atm. Dberdruck in einen Zersetzer eingefiihrt, der mit einem 
geschmolzenen Metall als Warmeiibertrager und beispielsweise mit 
Raschig-Ringen als Verteilungskorper gefiillt ist. Koetschau 7) hat 
die aus del' Friedel-Crafts'schen Reaktion 8) bekannten Aluminium
chlorid-Kohlenwasserstoff-Verbindungen bei gewohnlichem Druck auf 
die zu spaltenden Ole einwirken lassen und damit in Quantitat und 
Qualitat sehr befriedigende Benzine erzeugt. 

Almliche, auf der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Kohlen
wasserstoffe beruhende Spaltungen werden in USA nach Me Afee 9) 

ausgefiihrt, welcher, ohne Dberdruck und hohe Temperaturen anzu
wenden, zu besonders hochwertigen kiinstlichen Benzinen, namlich 
solchen von vorwiegend gesattigter N atur gelangen will. Dieses Ver
fahren hat sich nur dadurch in USA einfiihren k6nnen, weil dort ein 
wirtschaftliches Verfahren zur Darstellung und Wiedergewinnung des 
Aluminiumchlorids gefunden wurde 10). 1m groBten MaBstabe wird in USA 
das Verfahren von Burton 11) angewendet, bei welchem ein Druck von 
4-5 atm. nicht nur in der Destillationsblase, sondern auch in der Kon
densation aufrecht erhalten wird. Das in USA wahrend des Krieges 

') The Petroleum Times 8, 506 (1922). 
2) Reichenhei m, a. a. 0 .. 73; Dyes. Weltwirtschaftschemie, Berlin 1921, 63ft 
3) D.R.P. 37728 der Riebeckschen Montanwerke. 4) D.R.P. 303883. 
5) Z. angew. Chem. 34, 218, 341 (1921); 35, 626 (1922); D.R.P. 301231, 303893, 

304348, 307671; Fr. Fischer, Brennstoffchemie 2, 329 (1~21). 
6) D.R.P. 338846 und 340991; W. Frey, Brennstoffchemie 3, 323 (1922); 

W. Frey und A. Faber, Chem.-Ztg. 46, 377 (1921). 
7) D.R.P. 292387 der Continental Caoutchouc- und Guttapercha CO. 
S) Chem. Ind. 1878, 411. Brit. Pat. 4769 von 1877. 
9) USA.Pat. 1099096; 1127465; 1144304; J. Ind. Eng. Chern. 7,737 (1915); 

s. a. Petroleum 11, 159 (1915/16); 12, 418 (1917/18); The Petroleum Times v. 
23. 9. 22; Chem.·ZtQ'. 40, 175 (1916). 

10) S. a. DRP. 294274 der Gulf Refining Co. 
") USA·Pat. 1049667; D.R.P. 358299, J. Ind. Eng. Chern. 7, 737 (1915); 

14, 159 (1922); The Petroleum Review 29, 491; The Petroleum Times 1922, 519; 
Petroleum 9, 322 (1913/14); 11, 755 (1915/16); 12, 418 (1917/18). 
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eingefiihrte Verfahren von Rittmanl) bezweckte neben del' Erzeugung 
von Benzin hauptsachlich diejenige von Benzol und Toluol aus Minera161en. 
Hierzu wurden Erdoldampfe in einen hoch erhitzten Gasraum ubergefiihrt, 
in dem die Spaltung del' Kohlenwasserstoffe bei 30 atm. Druck erfolgte. 
Das Verfahren gab nul' geringe Benzol-Ausbeuten und scheint sich fiber 
den Krieg hinaus nicht erhalten zu haben 2), wie bisher iiberhaupt keiner 
del' vielen Versuche zur "Aromatisierung" des Erdols dauernden tech
nischen Erfolg gehabt hat 3). Snelling 4 ) benutzt bei seinem Verfahren 
die Beobachtung, daB die Spaltung von Paraffinen am giinstigsten in 
del' dampfformigen Phase verlauft, und fiillt die Druckdestillationsblase 
nur zu 25-30% mit dem zu spaltenden 01. Jenkins 5) trachtete, 
die bei den meisten Druckdestillations-Verfahren sehr storenden Koks
abscheidungen dUTch standigen, sehr schnellen Umlauf des zu spalten
den schweren Oles durch ein System kommunizierender, direkt beheizter 
Rohren zu verhuten. Nach gleichem Grundsatz verfahrt auch Iso m 6). 

In England schein en die Spaltungsverfahren del' Hall Motor Fuel 
CO.7) besonders wahrend des Krieges umfangreich benutzt wordcn zu 
scin. Die Druckspaltung erfolgt hier in einer "Convertor" genannten 
Schlange, die kontinuierlich von dem zu spaltenden 01 durchflossen wird, 
wahrend die Trennung del' Destillationsprodukte durch fraktionierte Kiih
lung gesehieht. Die New Oil Refining Ltd. 8) fiihrt die zu zersetzenden 
Ole zusammen mit Wasser im dampfformigen Zustand in hoch crhitzte 
und mit Metallen odeI' porosen Stoffen von groBer OberfHiche gefiillte 
Retorten. Ahnlich wird auch nach den Angaben del' Patent Hydro
carbon Ltd. 9) verfahren. 

Von den einschlagigen franziisischen Erfindungen simI die Spaltungcn 
mit gleichzeitiger katalytischer Hydrierung von Sabatier und Mailhe10) 

sowie die Druckdestillation nach Teste1in und Renard ll) zu nelmen, 
welche das 01 boi 400-450 0 durch engc Schlangel1l'ohre hei so hohem 
Druck flieJ3cn lassen, daB es dauernd in fliissiger Phase erhalten bleibt. 

Von osterreichischen Vorfahren sei das von Porges, Stransky, 
Strachc 12) stammende, von den in Rumand 13) entstandenen Verfahren 

1) The Petroleum Times 1922, 506; brito Pat. 9162/1915; Rittman und 
Tro may, J. Ind. Eng. Chem. 6, 383, 472; 7, 1014; 8, 21; J. Chem. Soc. 33, 626; 
Chem.·Ztg. 39, 334, 485, 530 (1915). 

2) S. hierzu W. A. Dyes, Chem .. Ztg. 41, 858 (1917); :19, 334, 5;~0 (1915). Aus. 
fiihrliche Literatur tiber die Gewinnung aromatisuher Kohlenwa,serstoffe (lurch 
zersetzenc\e DestiJIation von MineraHilen s. b. Ki llling, Petroleum 2, 758; Engler
Hofer 1, 587; Gurwitseh, Wissenschaftliche Grundlagen del' ErclOlbearbeitung. 
Berlin H1l3, 14!)-155. 

3) Ki13ling, Technologie dos Erdols. Bralll19uhweig 1915, 478. 
4) Chem .. Ztg. 39, 359 (1915); PetrolclImll, 755 (1915/16); brito Pat. 18419/1914. 
5) Petroleum 14, 607 (1918/19); Chcm. Umsch. 27, 116 (1920). 
6) llSA.Pat. 1285200. 
0) D.R.P. 326'323; Petroleum 12, 420 (1!)16/17); brito Pat. 17121/1913, 244!)j1913, 

437/1914, 2948/1!)14, 7282/1914, 12!)62/1!)14. 
B) Brit. Pat. 28460/1911, 20074/1912, 20075/1!)12. 9) D.R.P. 226135. 

10) Franz. Pat. 475303, 476876, 477212. 
11) D.R.P. 226958. 268176; Petroleum 11, 756 (1!)15/16); 12,420. 
12) Franz. Pat. 474588; brito Pat. 1142/1914; osten. Pat. 76302. 
13) S. hierzu Pctroleum 12, 420, 423 (1916/17). 



Technologisches, Eigenschaften und Anforderungen. 123 

hauptsachlich dasjenige von Ragosin 1) erwahnt, welches eine Spaltungs
Destillation bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur unter Durch
leitung von Benzindampfen durch das Destilliergut darstellt. 

II. Eigenschaften und Anfordel'ungen. 
Die durch t)lspaltung gewonnenen Benzine unterscheiden sich von 

den natiirlichen Benzinen durch h6heren Gehalt an ungesattigten Ver
bindungen, gelbliche Farbe und den typischen sog. "Crack"-Geruch. Sie 
sind jedoch del' Raffination mit Schwefelsaure, Natrium-Plumbit oder 
Hypochlorit zuganglich 2); ihre chemische Natur ist sehr kompliziert 
und fortgesetzt Gegenstand eingehender Untersuchungen 3). Caarakte
ristisch ist bei ihnen eine hohe Jodzahl; diese betrug z. B. bei Roh
benzin, das aus Gasol bei 5 atm. Druck erhalten wurde, bis zu 139. 
Aus diesen hohen Zahlen ist abel' nicht ohne wei teres auf einen sehr 
hohen Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen zu schlie Ben, da 
deren Molekul im gespaltenen lcichten Destillat sehr klein und die 
Jodzahl entsprechend hoch sein kann. 

Aus normaler Destillation hervorgegangene Benzine, die im wesent
lichen nur aus gesattigten bzw. Naphthenkohlenwasserstoffen bestehen, 
habcn dagegen versehwindend kleine Jodzahlen. 

Ruhbenzin, das ffir besondere Verwendungszweeke noch mit kon
zentrierter oder rauchender Sehwefelpaure und Alkali gereinigt wird, 
enthalt in del' Regel noch oberhalb 150 0 siedende Fraktionen, die im 
GraBen, durch Redestillation abgetrennt, zur Leuchtolfraktion gesehlagen 
oder als Terpentinolersatz benutzt werden. Die nul' dureh Redestillation 
gereinigten Produkte heiBen rektifizierte, die gleiehzeitig ehemisch ge
reinigten raffinierte uncl rektifizierte (raff. rekt.) Benzine. 

Die Anforclerungen an die fertigen Benzine (s. auch S. 135) wechseln 
je naeh Verwendungszweck (Waschbenzin, Extraktion, Leuehtzweeke, 
Terpentinersatz, Treibmittel flIT ortsfeste oder -bewegliehe Motoren, d. h. 
Autos usw.). 

Petrolather ouer Gasolin (d20 = 0,650/670) client fur leueht- uncl 
Extraktionszweeke, als unter - 160 0 erstarrellcles Sehmiermittel fur 
Flussige-Luft-Masehinen. 

Die friiheren Benzinmarken in Osterreieh-Ungarn waren 4): 
Hydriir d = 0,640/650, Gasoline; Ligroin oder Petrolather 0,660/680; 
Fleekwasser, Putzbenzin 0,690/705; Motorenbenzin 0,680/760; Laek
benzin 0,760/785; Terpentinolersatz (Testbenzin) 0,775/785; Petrol
benzin 0,790/795. 

In Amerika hatte man folgende BenzinEOrten 5): Zymogen (enthii.lt 
Butan) d = 0,590; Rhigolen (enthiilt Pentan) d = 0,625/631, Kp. 18-37 0 ; 

1) Brit. Pat. 1411/1898; Aisinmann, a. a. 0., S. 24; Gurwitseh, a. a. 0., 
S. 1:30. 

2) J. C. Morrell und G. Egloff, Oildom, Okt. Hl22. 62; Dunstan und 
Brooks, 1. Ind. Eng. Chem. 14, 1112 (1922); ferner D.R.P. 290946. 

3) S. bierzu Engler - HOfer, 1, 569; Aisinrnann, a. a. 0., S. 41. 
4) Formanek, Benzin usw. S. 17 (1918). 
Ii) Ebenda und KiJ31ing, Chern. Techno!. d. Erd6ls, 568ff. (1915). 
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Kanadol (Sheerwoodoil) d = 0,610; Naphtha (Petroleumather) d = 
0,670/700, Kp. 50-60°; Petroleumbenzin (Gasolin, Kerosol) d = 

0,700/729, Kp. 60-80°; Ligroin, d = 0,722/737, Kp. 80-120°; Putzol 
(Terpentinolersatz) d = 0,760/810, Kp. 120-150°. 

Rhigolen und Zymogen, die friiher vereinzelt zur lokalen Anasthesie, 
zur Klihlung und Eisbereitung dienten, werden nach KiBling 1) kaum 
noch im Handel angetroffen, wabrend Gasolin oder Petrolather zur 
Herstellung von Luftgas (Gasolingas, wie oben erwahnt), zum Betrieb 
von Gaskraftmaschinen und von Lotapparaten in groBem MaBstab dient. 

Der letztgenannte Autor unterscheidet: 

1. Leich t benzinf a brika te, dahin gehorend: Rhigolen oder Zymogen 
und Gasolin oder Petrolather, sowie Motorenbenzin von d = 0,695/0,725 
je nach der Verwendung als Luxusautobenzin oder ffir Lastautos. 

2. Mittelbenzinfabrikate: Handelsbenzin d = 0,710/735 und 
Waschbenzin d = 0,725/750, Extraktionsbenzin, Kp. 60-145°, Gruben
lampenbenzin, das aus Feuersicherheitsgriinden und zur Vermeidung 
des Flackerns der Flamme nach Broockmann keine unter 60° siedende 
und keine hochsiedende Anteile enthalten soIl, die nach dem von selbst 
eintretenden Erloschen der Lampe einen starken Petroleumgeruch ver
breiten und Verkrusten und Verschmieren des Dochtes bewirken. 

Waschbenzin soIl moglichst unterhalb 100° sieden, da hohersiedende 
unangenehmer riechende Fraktionen sich schwerer aus den gewaschenen 
Stoffen entfernen lassen. 

Fiir die Extraktion von Olsaaten oder Olkuchen benutzt man nahe 
bei 100° siedendes Benzin, damit die Saat beim Beginn des Ausdampfens 
bereits 100° warm ist. Anderenfalls kann sich Wasser in der Saat kon
densieren und deren Starkegehalt verkleistern 2). 

3. Schwerbenzinfabrikate: Ligroin, das als LeuchtOl speziell 
ffir die kleinen messingnen Ligroinlampen im Hause benutzt wurde 
und unter 200° sieden muBte; schweres Motorenbenzin d = 0,735/770; 
Lack- und Testbenzine (s. diese S. 135). 
. Motorenbenzin fiir Automobil- und Flugzeugmotoren sollen geniigende 
Mengen unter 100° siedender Fraktionen enthalten, damit der Motor 
leicht anspringt, aber nicht zu viel von diesen Fraktionen, damit zu groBe 
Verdunstungsverluste vermieden werden. Die oberen Siedegrenzen 
diirfen bis gegen 180° reichen. Bedingung ist fiir den ruhigen und gleich
maBigen Gang des Motors, daB in der Siedekurve kein Sprung vorkommt. 
Die Zumischung noch hohersiedender Fraktionen bleibt wegen der 
schlechten Vergasung und des starken Geruches der ungeniigend ver
brannten Dampfe immer nur ein Notbehelf 3). Je spezifisch leichter ein 
Motorenbenzin ist, um so besser ist im allgemeinen sein warmetechnischer 
Nutzeffekt, vorausgesetzt, daB nicht storende Mengen schwererer Frak
tionen durch Zusatz leichterer verdeckt sind. Ffir diese Falle ist nicht 
das spezifische Gewicht, sondern die Siedekurve ausschlaggebend. 

1) KiBling, J. c. 2) Ubbelohde, Handbuch 1, 606. 
3) Aufhauser, Lunge-Berl, VII. Auf!., 1, 446. 
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Der Flammpunkt ist fiir die Entziindung im Motor deshalb nur von 
mittelbarer Bedeutung, weil aIle Motoren mit Kompression arbeiten, die 
der Dampfspannung des Betriebsstoffs entgegenwirkt. 

Tabelle 26. 
Unterscheid ung von Motor betrie bsstoffen 1). 

Bis 1000 sollen Kp. der Ver-
Bezeichnung des 

dIs 
iibergehen schwersten dunstungs-

Betrie bsstoffs mindestens Anteile 0 C probe: 
Vol.-Ofo langstens 

Leichtbenzin. 0,650/700 90 125 2 h 
Mittelbenzin . 0,701/730 70 140 21/2 h 
Schwerbenzin 0,731/750 25-20 150-170 3-4 h 
90er Benzol. 0,880/885 90 120 31/ 2 h 

"Tetralin" und "DekaIin" S. 431, NormaI- und Laekbenzin S. 135. 

III. Physikalische und chemische Priifungen. 
1. Spezifisches Gewicht. 

Bedeutung und Bestimmung S. 4ff. 

Ta belle 27. 
Umrechnungen auf Normaltemperatur (z. T. nach D. Mendelejeff): 

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

Korr. fiir 1 0 Temperaturanderung 

russische Ole 

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

pennsylvanische Ole 

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

2. Verdampfungsprobe. 
Extraktionsbenzin, besseres Motorenbenzin usw. diirfen beim Ver

dunsten im Uhrglas auf sehwaeh erhitztem Wasserbade keinen Riiek
stand hinterlassen. Auf Papier darf Benzin beim Verdunsten keinen 01-
fleck hinterlassen. Bei Zimmerwarme (10 em3 von 10 zu 10 min gewogen) 
verdunsten gute Leiehtbenzine in Uhrglasern an einem zugfreien Platz 2) 
in weniger als 2 h, Mittelbenzin in nieht mehr als 21/2 h und gutes 
Sehwerbenzin in hoehstens 4 h (90er Benzol braucht 31/ 2 h). Kor
rosions- und Gumming-Test s. S. 789. 

1) K. Dieterich, Unterscheid. u. Priifung der lcichten Motorbetriebsstoffe. 
Berlin 1916. VerI. d. Mitteleurop. Motorwagenvereins. Anforderung an Benzol 
s. a. S. 425. 

2) K. Dieterich, loco cit. 
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3. Fraktionierte Destillation. 

a) Handelsiibliche Probe. 100 cm3 Benzin werden ill Englerkolben in der 
S. 101 angegebenen Weise destilliert; die Fraktionen werden von 10 zu 10 0 auf
gefangen. (Gleichzeitige Priifung von 3 Olen s. S. 147). 

1st der Barometerstand nicht normal, so ist dies bei der Angabe der Siede
grenzen und der Destillatmengen zu beriicksichtigen 1). Die Destillate werden 
nicht bei den voHen Zehnergraden abgelesen, sondern bei einer urn so viel hoheren 
oder tieferen Temperatur, als bei dem betreffenden Luftdruck der Siedepunkt des 
Wassers hoher oder tiefer liegt als bei 760 mm Druck; fiir 1 mm 0,035 0 Korrektur 2). 
Diese Korrektionen sind zu beriicksichtigen, sobald der herrschende Luftdruck 
urn mehr als ± 5 mm vom normalen (760 mm) abweicht. Durch Anbringung einer 
kleinen Wassersaule von veranderlieher GroBe ist es moglich, stets bei 760 mm zu 
destillieren "). 

H 

- H' 

Abb. 69. 
Dampfdruck
mellapparat 
fiir Benzin. 

b) Zollamtliche Methodeund Klassifizierung s. S. 103. 
Da als Benzin noch ein Material gilt, welches bis 10% 
uber 150 0 siedende Teile enthalt, wird auch Rohbenzin als 

"Benzin" behandelt. 
c) Kolonnenapparat fur genaue 

Fraktionierung s. S. 787. 

4. Dampfdruck. 
Der Dampfdruck spielt bei Fragen der 

Lagerung und dergleichen von Benzin 
und ahnlichen feuergefahr
lichen Fliissigkeiten eine 
Rolle. 

Bestimmung 4): 

Man fiillt ein etwa meter
langes, 10 mm weites, ein

Abb. 70. Abelscher Flamm· seitig gesehlossencs Glasrohr 
jlunktspl'iifer hir Benzin. fast ganz mit tl'ockenem 

Queeksilbel'; die anhangen
den Luftblaschen beseitigt 
man mittels der an der Rohl'-

wand gleitenden groBeren Luftblase odeI' vollkommener dureh Auskochen und 
stiirzt das ganz gefiillte Rohl' mit dem Finger verschlossen unter Quecksilber 
um. An einer Millimeterteilung hinter odeI' auf dem RollI' odeI' mit dem Katheto
meter 1iest man die Hohe H del' Queeksilbersaule abo Man neigt das Rohr 
so weit, daB das Quecksilber C!pen anstoBt, und bringt in das Toricellisehe 
Vakuum die luftfreie i:lubstanz im UberschuB mit Hilfe einer umgebogenen Pipette. 
Die im Vakuum verdampfte Fliissigkeit driickt die Queeksilbersaule auf die Hohe H' 
herab, H -,H' ist dann die Dampfspannung des untersuehten i:ltoffes. Fiir Bestim
mungcn bei hoheren Tempcraturen ist das Barometel'rohr mit einem Mantel 
umgeben, durch den man Dampf odeI' entsprechend erw'irmte Fliissigkeitcn 
stromen laBt. (Abb.69). Zu H' ist zuzuzahlcn erstens h.s/I:3,Ii, wo 8 das spez. 

1) Ubbelohde, Z. angew. Chell1. 19, 1155 (1906); Kil3ling, Chem.-Ztg. 32, 
695 (1908). 

2) Lohmann, Chem.-Ztg. 38, 897 (1914). 
3) H. Bunte, LiE'b. Ann. Chem. 168, I:Ul (1873); SehellE'r, Chem.-Ztg. 3i, 

917 (1913). 
4) Ko hI rause h, Praktisehe Physik. 
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Gewicht und h die Rohe del' nicht verdampften Fliissigkeit auf dem Quecksilber 
ist, zweitens bei hoherer Temperatur die Spannkraft des Quecksilberdampfes1) 

selbst. 

50 FIsmmpunkt und Brennpunkto 

Versuchsausfiihrung. Das in das Gefa13 a (Abb. 70) bis zur Marke einge
fiiIlte Benzin wird durch ein Gemisch von fester Kohlensaure und Alkohol, das sich 
in den beiden emaillierten Blechtopfen b und c von 60x 90 bzw. 70x 160 mm 
GroBe befindet, bis auf - 60 0 abgekiihlt. Del' ganze Apparat wird in schlechte 
Warmeleiter (Randtiicher odeI' Sagespane) gestellt. Die Ziindvorrichtung wi I'd erst 
kurz VOl' Beginn des Probens in den Deckel von a eingesetzt, urn Einfrieren des 
Petroleums im Docht des Ziindflammchens und Verloschen des letztel'en wahrend 
del' Versuche durch entweichende Kohlensaure zu verhiiten. Auch del' Feder
werkmechanismus, welcher das Eintauchen des Ziindflammchens besorgt, funktio
niert bei del' starken Abkiihlung nul' mangelhaft und muB of tel'S durch Andrehen 
des auf dem Deckel sitzenden Aufzugsknopfs wahrend des Versuchs unterstiitzt 
werden. 1m iibrigen wird von ·-50° odeI' -60 0 an auf Entflammbarkeit von 
1/2 0 zu 1/2 0 in gleicher Weise wie bei del' Petroleumpriifung geprobt, nachdem das 
GemB a aus dem Kaltebade herausgenommen und mit einemHandtuch umwickelt ist. 

Korrektionen fiir den Barometerstand und den herausl'agenden Alkoholfaden 
des Thermometers eriibrigen sich. 

Zur Bestimmung des Brennpunktes nimmt man den Decke! des Probers ab, 
spannt das Kaltethermometer in ein Stativ ein und fi.ihrt von 1/2 0 zu 1/2 0 ein Lot
rohrflammchen iiber die Oberflache des Benzins. Derjenige Punkt ist del' Brenn
puukt, bei welchem ein fortdauerndes Brennen del' Benzinoberflache stattfindet. 

Flammpunktc und Brennpunkte von Benzinen verschiedener Siede
grenzen 2): 
Siedegrenzen 
fp 
Bp .... 

50-600 60-78 0 70-88 0 80-100 0 80-115 0 100-1500 

uut.pr -580 -:39 0 -450 -220 -240 +10 0 

-340 -42 0 -19 0 +16 0 

Die Unterschiedc zwischen FIammpunkt und Brcnnpunkt sind bei 
Benzinen Ledeutend kIeiner als Lei hoher siedenden Olen. 

Vergleichsflt'.lnmpunkte anderer feuergefahrlicher Fliissigkeiten: Ab
soluter Alkohol + 120 Lei 768 mm, 94 gcw.-proz. Alkohol + 18°, 70%iger 
Alkohol 22°, 50%iger Alkohol 26,5°, Benzol - 8° (710-713 mm), 
TerpentinoI zwischen 30 und 32°. 

60 Explosionsgefahro 

Zum Betrieh von Gaskraftmaschinen werden explosive Gasluft
gemenge erzeugt, um durch die Volumvermehrung del' Gase Lei del' 
hohen Erhitzung del' Verbrennungsprodukte motorische Leistungen zu 
erziden. "Explosiv" sind nul' bestimmte Mischungen von brennbaren 
Dampfen mit Luft odeI' Sauerstoff. 1st zuviel Luft 2".ugegen, so winl 
dadurch das Gemisch am Entziimlungsherd unter die Entziindungs
temperatur abgekiihlt, und aus dies em Grunde kaJm ein momentanps 
Fortschreiten del' Explosionswelle durch den ganzen Gasraum himlurch 
nicht stattfinrlen. Dasselbe tritt ein, wpnn im Verha.ltnis zum Sal1Pr~toff 

1) Landolt-Bornstein, Physik.-chem. Tabcllen. 4. Auf!. 376/77. 
2) Holde, Mitteilungen, 17, 70 (1899). 
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zu viel brennbares Gas vorhanden ist; dieses wirkt dann gleichfalls als 
Verdiinnungsmittel und kiihlt dadurch das Gasgemenge bis unter die 
Entziindungstemperatur abo Demnach gibt es nur einen vergleichs
weise beschrankten Explosionsbereich, dessen untere Grenze durch 
LuftiiberschuB und Gasmangel, dessen obere Grenze durch LrberschuB 
an brennbarem Gas und Luftmangel bedingt wird. 

a) Bestimmung des Explosionsbereichs 1) erfolgt in einer Glasbiirette 
von 19 mm Weite, bei del' das Gasgemenge iiber Wasser durch einen starken elek
trischen Funken entziindet wird (Abb. 71). 

Diese Versuche werden stets unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, da die 
Grenzen des Explosionsbereiches nicht nul' von del' Natur des Gases abhangig sind, 
sondern auch mit del' Weite der benutzten GefaJ3e, der Art del' Ziindung, dem Druck 
und del' Temperatur variieren. Wahrend z. B. die untere Explosionsgrenze fiir 
Kohlenoxyd bei Zimmerwarme 16% betragt, sinkt sie bei 400 0 auf 14,2%, bei 
6000 auf 7,4%. 

Abb. 71. 
Explosions

biirette nach 
Bunte. 

Der Explosionsbereich der Benzindampfe ist nach 
Tabelle 28 recht klein; da jedoch bereits geringe Mengen 
Benzindampf (im Gegensatz zu Leuchtgas und Wasser
gas) genugen, urn mit Luft ein explosives Gasgemisch zu 
bilden, so ist die Explosionsgefahr fur Benzin trotzdem 
betrachtlich. 

Ta belle 28. 

Explosions bereichc verschiedener Gas-Luft misch ungcn. 

N{ Prozentgehalt der Mischung an 
Art des Gases brennbarem Gas 
bzw. Dampfes keine I EXPlosions-I keine 

Explosion bereich Explosion 

1 Kohlenoxyd . 16,4 16,6-74,8 75,1 
2 Wassergas 12,3 12,5-66,6 66,9 
3 Wasserstoff 9,4 9,5-66,3 66,5 
4 Acetylen 3,2 3,5-55,2 55,4 
5 l-euchtgas . 7,8 8,0-19,0 19,2 
6 Athylen 4,0 4,2-14,5 14,7 
7 Alkohol. 3,9 4,0-13,6 13,7 
8 Methan 6,0 6,2-12,7 12,9 
9 Ather 2,6 2,9-7,5 7,9 

10 Benzol 2,6 2,7-6,3 6,7 
11 Pentan 2,3 2,5-4,8 5,0 
12 Benzin 2,3 2,5-4,8 5,0 

Die Explosionsgeschwindigkeit betragt bei Benzin 2,5 m/sec; bei 
Benzol ist sie geringer. Gewohnliches Benzin ist insofern feuergefahr
licher als Benzol, als es fruher entflammt, rascher verdunstet und der 
Brand sich leichter ausdehnt 2). 

1) H. Bunte, J. Gasbel. 44, 835 (1901). 
2) K. Dieterich, Autotechnik 8, Nr.8, S.8 (1919). 
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Tabelle 29. 
Beziehungen des Explosions bereichs zur En tziind ungsgeschwindigkei t 

und zum Dampfdruck 1). 

Maximum def Dampfdruck Art des Entziindungs- Siedepunkt bei 200 C Explosions-
Gases geschwindigkeit o C mm Hg grenzen 

cm/sec 

Pentan 57 35- 40 424 2,4 -4,9 
Hexan 54 65- 70 124 -
Benzol 32 80- 85 75 2,65-6,5 
Gasolin 68 30- 85 - -

Benzin 31 90-110 - 2,1 -4,9 

b) Priifung der Explosivitat gegebener Benzin - Luftmischungen. 
In einem Gasometer wird iiber Wasser in einem gemessenen Luftvolumen eine 
bestimmte Menge Benzin verdampft und die Luft-Dampfmischung in eine Hempel
sche Explosi~nskugelpipette durch Senkung der Niveaukugel gesaugt; in dieser 
wird durch Uberschlagenlassen von elektrischen Funken zwischen den am Hals 
der Pipette eingeschmolzenen Platindrahten, die mit einem Induktionsapparat 
oder einem Bosch-Magneten in Verbindung stehen, die Explosivitat des Benzin
Luftgemisches gepriift. Explosivitat von Gemischen mit N20 4 s. S. 788_ 

Wahrend man sich bei Heizvorrichtungen meistens jenseits der oberen 
Grenze des Explosionsbereiches halten muB, ist es fUr den Gasmotoren
betrieb erforderlich, das Explosionsgemisch an der unteren Explosions
grenze zu halt en, urn mit moglichst geringer Gasmenge eine moglichst 
groBe motorische Leistung zu erzielen. Die durch gasreichere Mischungen 
hervorgerufenen heftigen Explosionen konnen von den beweglichen 
Teilen der Maschine viel weniger vollstandig ausgeniitzt werden als die 
langsamer, gewissermaBen mit Expansion verpuffenden gasarmeren 
Mischungen. 

7. Elektrische Erregbarkeit (Brandgefahr) und Leitfiihigkeit. 

Wiederholte, in chemischen Waschereien frUher vorgekommene Brande 
waren darauf zuruckzufiihren, daB beim Auf- und Niederschwenken von 
Wollstoffen in Benzin dieses durch die Reibung elektrisch negativ, die 
Stoffe elektrisch positiv geladen wurden2). Die so aufgespeicherten Elek
trizitatsmengen verursachten beim Beruhren der Stoffe mit leitenden 
Gegenstanden, z. B. der Metallwand des Waschkessels oder der Hand 
des· Arbeiters, Funkenbildung und bierdurch umfangreiche Brande. 
Zur Vermeidung der letztcren ist clie Benzinwasche in geschlossenen 
GefiiBen vorzunehmen, die mit der Erde leitend verbunden sind, und 
durch Zusatz von 1/20% olsaurer Magnesia (Richterol), Ammoniakseife 
oder 20/0 96%igem Alkohol ist das Benzin elektrisch leitend zu machen. 
So wird die beim Schwenken der Wollstoffe in Benzin entstehende 

1) HofsaB, J. Gasbel. 58, 73 (1915). 
2) M. M. Richter, Die Benzinbrande in den chemischen Waschereien, 1893, 

Verlag von R. Oppenheim, Berlin. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. AUf!. 9 
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Reibungselektrizitat schnell abgefiihrt und kann sich nie zu gefahr
bringender GroBe ansammeln. 

Qualitativ kann man die Leitfahigkeit des Benzins, wie folgt, 
priifen 1): Eine Blechbiichse A (Abb. 72) wird mit Benzin gefiillt 
und letzteres mittels Draht d mit dem Knopf des auf 500 oder 1000 V 
durch eine geriebene Ebonitstange aufgeladenen Elektroskops B ver
bunden. A steht dabei isoliert auf Bernsteinstiickchen c. Isoliert das 
Benzin gut, so fallen beim Erden von A die Spannungen in B nur sehr 
langsam, andernfalls momentan auf 0 V. Die elektrische Leitfahigkeit 
von Benzin wird bei normal oder annahernd gut isolierendem Benzin 
nach der Siemensschen Entlademethode, bei weniger gut isolierendem 
Benzin (x> lO-13) mittels Spiegelgalvanometers bestimmt, s. S. 66ff. 
Die spezifische LeiWi,higkcit von Benzin betragt gcwohnlich 10-13 
bis 10- 15 • 

B 

A 

c 
Abb. 72. Prlifung aer Leit

fi1higkeit von Benzin. 

D 

B 

Abh.73. Durchstriimungsapparat Dolezalek
Holde zur Aufladung von Benzin usw. 

Weiterhin konnen beim Stromen von Benzin, Ather und dergleichen 
durch enge Rohren, z. B. beim FlieBen durch Trichter, beim Fullen 
von Tanks oder Kesselwagen durch Rohrleitungen infolge der Reibung 
an den Rohrwandungen die nichtleitenden Fliissigkeiten Ladungen bis 
zu mehreren Tausend Volt annehmen, die bei Annaherung eines leitenden 
Gegenstandes, z. B. der Hand des Arbeiters an eine geladene Gefa13wand, 
Funkenbildung veranlassen. Um diese Gefahren zu vermeiden, sind die 
beim Abfiillen benutzten Trichter, Rohrleitungen, Tanks usw. leitend 
mit der Erde zu verbinden. 

Das groBere Leitvermogen des Athers (x = lO-9) im Vergleich zu 
demjenigen des Benzins deutet darauf hin, daB auJ3er der Leitfahigkeit 
noch andere Faktoren bei der elektrischen Erregbarkeit eine Rolle 
spielen, z. B. der Grad der Dunnfliissigkeit oder ein in der chemischen 
Zusammensetzung der Fliissigkeit begriindetes hoheres Potential zwischen 
Fliissigkeit und Metal!. Je diinnflussiger ein Stoff ist, um so schneller 
wird er bei gleicher Rohrweite und gleichen Druckverha1tnissen flieJ3en, 
urn so starker wird er an den Rohrwandungen sich rei ben und - ceteris 

1) G. Just, Z. Elektrochem. 10, 202 (1904). 
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paribus - sich elektrisch aufladen. So ergibt unter normalen Druck
verhaltnissen z. B. Petroleum, erst recht natiirlich Schmierol, keine Spur 
von elektrischer Erregbarkeit. Dber die Zahigkeit der hier in Betracht 
kommenden Stoffe s. S. 16. Ferner kann die verschiedene Erregbarkeit 
der feuergefahrlichen Fliissigkeiten auch mit deren verschiedener Wasser
aufnahme zusammenhangen (s. S. 74). 

Die elektrischen Erregungen (bis zu 4000 V und darliber) von Benzin, Benzol 
usw. werden an dem in Abb. 73 skizzierten Apparat geprtiit, indem man die zu 
untersuchende Fliissigkeit durch Kohlensauredruck, z. B. 1,5-4 atm., aus dem 
Zylinder A durch das enge Ausflullrohr in das isoliert auf Bernstein stehende 
Gefall B stromen laBt und die elektrische Spannung an der Wand von B mit einem 
an diese angeschlossenen Elektrometer D millt 1). 

Bei den Priifungen der elektrischen Erregbarkeit ist stets der Feuchtigkeits
gehalt der Luft, am besten mit einem Taupunktshygrometer (von Alexander 
Kuchler, llmenau) zu bestimmen, an dem die Feuchtigkeitsprozente der Luft 
unmittelbar abzulesen sind. 

Die elektrischen Aufladungen riihren von der Reibung des Isolators 
an den Rohrwandungen und nicht von dem sog. Lenardschen Wasser
falleffekt, d. h. der durch die Zerrei13ung der OberfIache einer Fliissig
keit auftretenden Elektrizitat her. Das ausgestromte Benzin gibt seine 
Ladung sofort an die metallischen Wande des Auffangegefa13es bzw. 
an das eingehangte Elektrometerdrahtnetz abo Aufladungen traten bei 
Benzin regelma13ig nur bei entsprechender Trockenheit der Luft auf 
(z. B. bei 30 bis 57% Luftfeuchtigkeit bis zu etwa 4000 V), wahrend 
bei einer Luftfeuchtigkeit von 75 und mehr Prozent Aufladungen selbst 
bei einem Stromungsdruck von 5 bis 6 Atm. nicht auftraten 2). 

Bei neueren Stromungsversuchen mit chemisch reinem Benzol 3) 
traten aber noch bei Luftfeuchtigkeiten von 81 % Aufladungen bis zu 
3000 V bei Messing, bei Eisen 3600, Aluminium 2200, Kupfer 1000, 
Glas 800 bei einem Stromungsdruck von 11/2-2 Atm. auf. 

Das in die Fliissigkeit eingehangte Drahtnetz a wird nach dem Auf
laden durch die elektrisch erregte Fliissigkeit beim Laden von B bei 
Ben:z;ol wegen dessen im Vergleich zu Benzin hoherer Leitfahigkeit 
(mindestens 10-12) stets sofort entladen, nicht immer aber bei Benzin, 
das schlechter leitet. Darum ist die Gefahr bei Benzol noch geringer als 
bei Benzin. 

1) F. Dolezalek, Z. Chem. u. Ind. d. Kolloide 35, 166 (1912), Holde, Ber.47. 
3229 (1914), Z. Elektrochem. 22, 195 (1916). 

2) Holde, Verhandl. d. physik. Ges. 21,465 (1919); Techn. Ber., herausgegeb. 
von der techno Abt. d. Benzol-Verbandes G.m.b.H. 1919, Nr. 11, S. 1. Kleine Rest
ladungen von 100-200V bleiben gelegentlich im Benzin, das die Rolle des Glases 
als Dielektrikum in der Leidener Flasche (der Vergleich riihrt von E. War burg 
her, s. Holde, Z. Elektrochem. 22,4, [1916]) spielt, zurtick. 1m librigen wird vor
stehende Auffassung tiber die vollige bzw. fast vOllige Entladung des gestromten 
Benzins durch spatere Feststellungen von W. Meillner (Verhandlg. d. physik. Ges. 
21, 371 [1919]) bestatigt. Eine im Innern eines hohlen Leiters befindliche iso
lierende Fliissigkeit kann hiernach keine Raumladung enthalten, auch wenn der 
Leiter ein hohes Potential hat, wei! die Ladung zufolge der abstollenden Krafte 
an die Oberfliiche, d. h. an den Leiter wandern mull. 

3) Ausgeftihrt in Gemeinschaft mit K. Typke im Nov. 1919 und mit v. An
dreatta, Mai 1922. 

9* 
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Nach Quincke 1) konnen unter Umstanden bei e1ektrischen Er
regungen inf01ge von 10ngitudina1en elektrischen Schwingungen Funken
Itusgleiche se1bst vom geerdeten zum benachbarten geerdeten Leiter 
stattfinden, wie dies z. B. bei einem BlitzumscWag in benachbarte 
Gas- und Wasserleitung beobachtet wurde. 

8. Brechungsexponent und Dispersion s. S. 62, 457 u. 450. 

9. Spezifische Wiirme. 
Die Kenntnis der spez. Warme ist fiir die Berechnung der Heiz

einrichtungen usw. bei der Destillation wichtig (Bestimmung S. 47). 
Amerik. Benzin hat die spez. Warme 0,487 2). Spezifische Warmen 

von Petro1ather Kp. 35-40° bei tiefen Temperaturen 3): 

to 
- 161,20 
- 126,91 
- 96,15 

c 
0,588 
0,592 
0,596 

to 
- 74,15 
- 52,95 
- 25,55 

c 
0,60l 
0,604 
0,608 

10. Verbrennungswiirme. 

Seit der Benutzung des Benzins zum Betriebe von Exp1osions
motoren, besonders bei Automobi1en (s. S. 119) sind Verbrennungswarme 
und Heizwert von Bedeutung, da ein 01 urn so brauchbarer fiir diesen 
Zweck ist, je hoher sein calorischer Effekt ist. Die Bestimmung 
geschieht in der ca10rimetrischen Bombe durch Verbrennung des in 
einer Gelatinekapsel eingeschlossenen Benzins (S. 53 ff.). 

Tabelle 30. 
Ver brenn ungsw armen von Benzin, Leuch toll! nd anderen Brennstoffen. 

Heizmittel 

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

I Verbrennungswarme 
(oberer Heizwert) 

11160 bis 11225 
11000 " 11100 

10407 
10038 
5940 
8000 

7000 bis 7500 
4500 " 5000 

11. Priifung auf aromatische Koh1enwasserstoffe. 
Qualitativ. Nach Holde. dlfreierPetroleumasphalt. wie man ibn bei der 

Asphaltbestimmung in dunklen Mineralolen mittels NOlmalbenzin (S. 106) erhalt, 
ist in Benzolleicht loslich. Er kann daher als Reagens auf Gegenwart von Benzol 

1) Privatmitteilung. 2) Graefe, Petroleum 2, 523 (1906/07). 
3) Battelli, Lincei Rend. (3) 16 [1], 213 (1907), s. a. Phys. Z. 9, 671 (1908). 
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in Benzin benutzt werden, das sioh bei Anwesenheit von Benzol in Beriihrung mit 
dem gepulverten ausgewaschenen Asphalt gelb bzw. bei griiBeren Benzolmengen 
braun fiLrbt. In Alkohol ist del' Asphalt auch unliislich; es ist dies ein Vorzug 
gegeniiber der folgenden Probe, bei welcher allerdings das Reagens bequemer 
zu beschaffcn ist. 

Nach Dieterich 1). Das als Drachenblut bezeichuete Harz ist in Benzol (frei
)jch auch in Spiritus, Methylalkohol, Aceton, Ather) mit roter Farbe liislich, in 
Benzin jedoch unliislich. Schiittelt man mit Drachenblut getranktes Papier 
(Dracorubinpapier der Chem. Fabrik Helfenberg) mit der zu untersuchenden 
Probe, so farbt sich diese bei Gegenwart von aromatischen Verbindungen oder-der 
anderen obengenannten Stoffe rot, bleibt im FaIle reinen Benzins ungefarbt. 
Indische Benzine, welche auch unvermischt erhebliche Mengen von Benzol und 
seinen Homologen enthalten, geben dementsprechend positive Dracorubinreaktion, 
sowie Farbung in Beriihrung mit Asphalt, weshalb bei der Beurteilung Vorsicht 
geboten ist. 

Indopheninreaktion 2) beruht auf dem Nachweis des in jedem 
Handelsbenzol vorkommenden Thiophens C4H4S. 

In einer mit reiner Schwefelsaure ausgespiilten Porzellanschale werden einige 

/ NH" 
Kiirnchen Isatin CaH4" CO)CO mit konz. Schwefelsaure iibergossen und mit 

der zu untersuchenden Probe iiberschichtet, mit cinem Uhrglas bedeckt stehen 
gelassen. Bei Gegenwart thiophenhaltigen Benzols bilden sich blaue Ringe um 
das Isatin. 

Indanthrenreaktion 3): Indanthrendunkelblau·BT-Pulver und Indanthren
violett-RT-Pulver sind in Benzin praktisch unliislich, in aromatischel!-. Kohlen
wasaerstoffen leicht liislich, im Gegensatz zu Dracorubin in Alkohol, Ather und 
Aceton nur wenig liislich. Wenn 20 cm3 Benzin in einer Stiipselflasche mit etwas 
Indanthrendunkelblau geschiittelt und nach 2stiindigem Stehen in einen schmalen 
Glaszylinder filtriert werden, so zeigt benzolfreies Benzin nur einen schwach rosa
roten Stich, 2% Benzol geben deutliche Rosa-, 5% Benzol rosarote Farbung. 

Quantitativer Nachweis s. S. llOff. 

12. Nachweis von TerpentinOl oder KienOl. 

Als Verfalschung des Benzins kommt Terpentinol infolge seines hohen 
Preises naturgemaB nicht in Betracht. Umgekehrt besteht sog. Terpen
tinolersatz (s. S. 135) meist aus einer hoher siedenden Benzinfraktion, 
bei welcher die charakteristischen Eigenschaften des echten Terpentinols 
fehlen, indessen der Terpentinolgeruch durch kleine Mengen Terpineol 
u. dgl. gelegentlich nachgeahmt wird. Ein von ungeniigender Raffination 
herriihrender starker Geruch des Benzins wird zuweilen durch geringe 
Zusatze von Terpentinol oder Kienol bei gleichzeitiger Einwirkung von 
Alkali verdeckt; die Zusatze werden wie folgt erkannt: 

Qualitativ: Reines Petroleumbenzin (auch Benzol und dessen Homologe) 
farbt sich, sofern es nicht gecrackte ungesattigte Kohlenwasserstoffe enthalt, mit 
Bromdampf rotgelb, wahrend Terpentiniil oder Kieniil das Brom ohue Farbung 
a bsor bieren. 

Ein Tropfen Wallerscher Jodliisung, zu 5 cm3 Benl1'in gesetzt, farbt dieses 
rosa, die Farbung bleibt 1/2 h gleicb stark besteben, wahrend sie bei Gegenwart 
von Terpeniilen bald verschwindet. 

1) Motorfabrer 1915, Nr. 18. 2) Bruchhausen, Pharm. Ztg. 58, 511 (1913). 
3) Formanek, Knop und Korber, Chem.-Ztg. 41, 713, 730 (1917). 
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Quantitativ wird Terpentinol nach den S. 457 angegebenen Konstanten 
(Bromzahl 2,15 bis 2,3; d = 0,865/75 usw.) ermittelt. 

13. Rafflnationsgrad. 

1m allgemeinen wird heute Benzin nur ffir besondere Zwecke raffiniert, 
urn Verluste und Verbrauch an teueren Reagenzien zu vermeiden. 
Meistens wird es nur durch Destillation mit indirektem Dampf rekti
fiziert benutzt. Rohbenzin kann schwach gelblich gefarbt sein; gut 
rektifiziertes und raffinierles Benzin (Kp. < 1500) mull in 10 em dicker 
Schicht vollig far bIos sein und darf weder konz. Schwefelsaure Hi-rben, 
noch an Wasser irgendwelche sauren Bestandteile oder sonstigen Ver
unreinigungen abgeben. Die raffinierten Lackbenzine des Handels sind 
meistens in 10 em dicker Schicht farblos, vereinzelt schwach gelblich 
gefarbt. Doktor- und Korrosions-Test zum Schwefelnachweis 
s. S. 789. 

14. Loslichkeit in Alkohol. 
Die LOslichkeit der Erdolkohlenwasserstoffe in Alkohol nimmt mit 

steigendem Siedepunkt abo 
Die Benzinfraktionen sind dementsprechend in absolutem und 

960f0igem Alkohol vollig loslich; mit verdiinnterem Alkohol, Z. B. 
940f0igem, mischt sich Benzin nicht mehr. (Unterscheidung von Lack
benzin und Leuchtpetroleum durch Alkoholloslichkeit S. S. 136.) 

Benzol und dessen Homologe sind in Alkohol bedeutend leichter loslich als 
aliphatische Petroleumkohlenwasserstoffe. 

15. Loslichkeit in Anilin 1). 

In Anilin sind reine Benzine der Paraffinreihe vollig unloslich, wahrend 
aromatische Kohlenwasserstoffe, auch Terpentinol, darin loslich sind. Reines, d. h. 
von aromatischen Zusatzen und gecrackten ungesattigten Kohlenwasserstoffen freies 
Benzin setzt sich beim Schutteln mit Anilin im MeJ3zylinder mit unvermindertem 
Volumen oberhalb des Anilins abo Gleichzeitig gehen in das Anilin aIle farbenden 
Substanzen. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse in Mischungen sind noch naher zu 
erproben. 

16. Priifung auf Schwefelkohlenstoff. 

Zur Prufung auf Schwefelkohlenstoff (von Zusatz von Rohbenzol 
oder Benzolvorlauf herruhrend) wird das zu untersuchencle Material 
mit einer konz. alkoholischen Kalilauge versetzt, welche die Bildung 
farbloser, nadelformiger Krystalle von xanthogensaurem Kali bewirkt. 

C2H 5 0H + CS2 + KOH = C2H,O . CS . SK + H 20 (s. a. S. 427). 

1) H. C. Frey [Journ. Amer. Soc. 30,420 (1908), Schimmel & Co. Ber. Okt. 
1908, S. 126] benutzte die Loslichkeit von TerpentinOl und die Unloslichkeit der 
Petroleumkol)Jenwasserstoffe in Anilin, urn letztere im ersteren nachzuweisen 
(s. S. 459). Uber Anilin als Losungsmittel s. auch Holde, 5. Auf!. S. 530, Pe
troleum 18,853 (1922); Holde und Weill, Brennstoffchemie 4, 177 (1923). 
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17. NormalbenZin. 

Das zur Bestimmung des Asphaltgehaltes dunkler MineralOle ver
wendete Benzin fallt (s. S. lO6), je niedriger der Siedepunkt liegt, und je 
weniger ungesattigte Verbindungen es enthalt, urn so mehr Asphalt aus. 

Das von del' Fabrik C. A. F. Kahl baum. Berlin-Adlershof, gelieferte, zur 
Bestimmung des Asphaltgehaltes von Mineraliilen benutzte Normalbenzin wird 
vom Staatl. Materialpriifungsamt zu Berlin-Dahlem kontrolliert. 

Die Siedegrenzen, 65 bis 95°, werden dureh ununterbroehene Destillation aus 
einem Kiilbchen mit 40 em langem Dreikugel-Aufsatz naeh Le Bel- Henninger 
(Abb. 74) bestimmt. dIS = 0,695 - 0,705. Das Benzin solI ferner frei von jeder 
Verunreinigung sein und darf hiichstens 2% von Bestandteilen 
enthalten, die in einem Gemiseh von 80T. konzentrierter Schwefel
saure und 20 T. Schwefelsaureanhydrid bei viertelstiindigem 
Schuttein liislich sind:_ Urn absolute Gleichmal3igkeit des Normal
benzins und damit Ubereinstimmung del' Asphaltbestimmungen 
an verschiedenen Priifungsstellen zu gewahrleisten, wird bei 
Beglaubigung jeder Lieferung das Asphaltausfallungsvermiigen an 
einem asphaltreichen Wietzer Erdiil gegeniiber demjenigen des 
bisher benutzten NormaIbenzins festgestellt. 

Normalbenzin enthalt hOchstens 8-lO% Naphthene 1). 

18. Sog. Lackbenzin (Terpentinersatz). 

Lackbenzine, sog. Testbenzine 2), diirfen wie Leucht
petroleum nicht unter 21 ° (Abelscher Prober) ent
flammen; sie zeigten fruher spez. Gewicht 0,730 bis 
gelegentlich 0,8lO, haufiger 0,761-0,789, begannen bei 
89-145,5° zu sieden und siedeten bis etwa 200°, 
gelegentlich bis 230°, so daB sie in die Eigenschaften 
der Leuchtole eingriffen_ Von letzteren werden sie fur 
zolltechnische und eisenbahntarifliche Zwecke wie folgt 
unterschieden: 

Siedeprobe: Bei der Destillation von Kohlenwasserstoff
gemischen hat die siedende Flussigkeit stets cine hohere 
Temperatur als der Dampf, und zwar ist diese Differenz 
urn so groBer, in je weiterem Temperaturbereich die 

Abb.74. Drei
kugel -Aufsatz 
naeh Le Bel
Henninger. 

Flussigkeit siedet 3)_ So ergab bei der Normal-Destillation (S. 102) ein 
galizisches Erdol von Kp. lOoo bis uber 300° eine Temperaturdifferenz 
zwischen siedender Flussigkeit und Dampf von 35° bis uber 590, ein 
Sicherheitspetroleum von den wesentlich engeren Siedegrenzen 184 bis 
2520 nur eine Differenz von 6 bis 8 04). Diese Erkenntnis kann zur 

I} Holde, Chem.-Ztg. 38, 241, 264 (1914)_ 
2} 1m Handel sollen nach W_ Manasse fruher aueh sog. Lackbenzine ohno 

Test, d. h. mit fp < 21°. d = 0,750/760 und Kp. 110-200° vorgpkommen sein. 
Der Verband Deutscher Lackfabrikanten schreibt heute fUr Lackbenzin Siede
grenzen 140-190° und Flammpunkt 21-24° vor_ 

3) E. Graefe, Petroleum 3, 1128 (1907/08). 
4) Holde, Chem.-Ztg. 37, 414 (1913). 
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Unterscheidung von Lackbenzinen und Sicherheitspetroleum von Leucht
petroleum dienen, da bei letzterem ahnliche Differenzen gefunden werden 
wie bei den Erdolen. 

Eine beliebige M.~nge 01 wird im Englerkolben zum Sieden erhitzt, wahrend 
sich gleichzeitig im 01 und im Dampf neben dem Abzugsrohr je ein Thermometer 
befindet. Die Temperaturdifferenz im Beginn des Siedens wird ohne il'gend
welche Korrekturen fiir den herausragenden Faden des Thermometers bestimmt; 
sie betragt fiir Lackbenzin 5 bis 18°, fiir Sicherbeitsol5 bis 14°, fiir Lcuchtpetrole 
30 bis 45°. 

Alkoholliislichkeit: Sicherheitspetroleum lilBt sicb, abgesehen von seinem 
boheren Flammpunkt, von den durchschnittlich niedriger siedenden Laekbenzincn, 
ebenso wie Leuchtpetroleum noch durch geringere Loslichkeit in 96 vol.-%igem 
Alkobol bei Zimmerwarme unterscheiden 1). Lackbenzine lo~en sicb voUkommen 
im dreifacben Volumen 96% igen A1kohols auf, wahrend aUe Leuchtpetrole, auch 
Siche~jleitsol, in gleicher Weise bebandelt, stark getriibte, beim Stehen betracht
liche Olmengen ausscheidende Miscbungen geben. 

Ricinnsiilprobe. Schiittelt man 20 em3 01 bei 22° mit 10 em3 RicinU801 (D. A. 
B. V) 15 sec, so bleibt bei Lackbenzin nach Schwarz die Mischung nach Ent
weichen del' Luftblasen kIaI', bei Petroleum getriibt. 

In Amerika wird neuerdings fUr "Mineral Spirit" (Lackbenzin) 
ein tp ("Tag" = Tagliabue, geschlossener Apparat) von mindestens 
30 0 , ein Gehalt von hochstens 5% unter 130 0 siedender Anteile 
(Engler) und Verdampfbarkeit auf Filterpapier innerhalb 30 min vor
geschrie ben. 

Der Riickstand iill Englerkolben soIl nicht sauer reagieren 2). 

Bestimmung der Verdunstungsliihigkeit von Lackbenzinen. Das Benzin und 
ebenso reines Terpentinol werden in bestimmter Menge auf siedendem Wasserbad 
in einer Schale verdunstet, wobei nul' Terpentinol einen fest en, 1,5 bis 2% 
betragenden Riickstand hinterJassen darf. Erhalt man bei beiden Versuchen 
fiir die Verdunstungsdauer angenahert die gleichen Zeiten, so ist das Benzin, 
im Falle es keinen Riickstand hinterlassen hat, fiir die Lackfabrikation ver
wendbar. 

Nach einem anderen, be quem in del' Kiilte ausfiihrbaren Verfahren lilBt man 
auf ein horizontal aufgehangtes Stiick Filtrierpapier moglicbst gleichgroBe Tropfen 
von Terpentinol und dpm zu untersuchenden Benzin tropfen und beobachtet die 
Zeit, nach welcher das Papier voUig fleckenrein erscheint. Je scbneller das Benzin 
verdunstet, desto feuergefiihrlicbeT ist es; verdun stet es langsamer als Tprpentinol, 
so besitzt ein damit hergestellter Lack geringere Trockenfabigkeit als ein Terpentin
ollack von sonst gleicher Zusammensetzung. Lackbenzin soli also etwa gleichschnell 
wie Terpentinol verdunsten und einen milden Geruch besitzen. 

Losungsvcrmogcn von Lackbcnzincn: Wichtig ist ein moglichst 
~?hes Losungsvermogen fiir Harze bzw. Mischbarkeit mit Harzen und 
Olen (fUr geschmolzene Kopale und deren Mischungen mit Leinol und 
Holzol). Die Losungen diirfen auch nach langere:m Stehen nicht durch 
Ausfallen der Harzanteile getriibt werden. 

Bestimmung von 'J'erpentiniil neben Lackbenzin s. S. 133. 

1) Holde, Cbem.-Ztg. 37, 610 (1913). 
2) Technical Paper 305, Bureau of Mines v. 1. 3. 22. 



Colorimetrische Priifung. 137 

C. Lenchtpetrolenm. 

I. Definition. 
Leuchtpetroleum (LeuchtOl, Petroleum, Kerosin, frz. huile lampante 

oder petrole lampante, engl.-amerik. kerosene, illuminating oder burning 
oil) stellt die auf den gewohnlichen Petroleumbrennern brennenden, in 
der Hauptmenge zwischen Benzin und Schmierol, etwa zwischen 150 
und 300 0 destillierenden, raffinier
ten Anteile des Erdols dar. Meistens 
enthalten die LeuchtOle noch wech
selnde Mengen unter 150 0 und iiber 
300 0 siedender Anteile, einzelne 
sieden sogar nur bis 275 0. Teure 
Qualitaten enthalten keine unter 
150 0 und iiber 300 0 siedenden An
teile. Leuchtol muB in Deutschland 
einen Flammpunkt iiber 21 0 C 
(Abel-Prober) haben und auf dem 
jeweilig in Frage kommenden Bren
ner (in Deutschland vorwiegend 
Kosmosbrenner) mit heller, stetiger 
Flamme ohne Rauch-, RuB- und 
Geruchsentwicklung brennen. 

II. Physikalische und che
mische Priifungen. 

1. Colorimetrische Priifung. 
Normales Leuchtpetroleum solI 

in 10 cm dicker Schicht vollstandig 
klar, durchsichtig und hochstens 
schwach gelblich gefarbt sein. Teu
rere Qualitaten, wie z. B. Water 
White, sind wasser hell, denn je 
schader ein cn raffiniert ist, desto 
heller die Farbe. Dem Sonnen-
licht ausgesetzt, biiBen aIle Petro-
leumsorten in bezug auf Farb
qualitat ein, sie werden gelber, 
ohne daB mit dieser Veranderung 

.A. 

Abb. 75 a und b. Colorimeter nach 
Stammer. 

eine erhebliche Verringerung der Leuchtkraft verbunden zu sein braucht. 
In neuerer Zeit ist die Bestimmung der Farbintensitat von der Brenn
probe mehr verdrangt worden, da eine ganze Reihe von Leuchtolen 
trotz deutlicher Gelbfarbung geniigende Brennfahigkeit zeigen. 

Auf den Petroleummarkten wird das Petroleum freilich immer noch 
nach der Farbe gehandelt. 

Die Farbmesser von Stammer, Saybolt und Wilson-Ludolph gestatten, 
besti=te Normalzahlen fiir die Farbe zu ermitteln. Bei erstgenannten beiden 
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Apparaten wird diejenige Schichtendicke ermittelt, bei welcher das Petroleum 
gleich gefarbt erscheint wie eine Normalglasplatte von bestimmter Farbung, in 
dem Ludolphschen Colorimeter wird die Farbe ein und derselben Schicht des 
zu priifenden Petroleums mit verschiedenen Farbglastypen verglichen. 

Abb. 76. 
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Abb. 79. 

a) Stammersches Colori· 
meter (von Schmidt und 
Haensch, Berlin, gebaut. Abb. 
75 a und b): z ist das fest· 
stehende Rohr, welches aben 
mit Farbglasplatte aus Uranglas 
verse hen ist; c ist ein verschieb· 
barer, mit dem zu priifenden 
Petroleum beschickter Zylinder, 
in welchen die Rohre t je nach 
dem Stand des Zylinders c ver
schieden hoch eintaucht. Durch 
Offnungen im Boden von z und 
c gelangt das Licht ii ber Spiegel 
p dureh zwei Prismen nach 
Okular O. Die Schichthiihe des 
Petroleums, gemessen an del' 
Teil);1ng m, wird so lange variiert, 
bis Ubereinstimmung del' Fa.rbe 
in beiden Rohren eintrittl). Zur 
Vermeidung del' Einwirkung d~s 
Metans auf das zu priifende 01 
empfiehlt Engl er den ZyJinder 
aus Glas zu fertigen. 

b) Beim Colorimeter von 
Wilson 2), das wahl die wei teste 
Verbreitung, besonders in Eng
land und RuBland, geftmden 
bat, sind an dem um einen 
beJiebigen Winkel drehbaren 
Deckel c eines Holzkastens a 
zwei Messingrohren b ange
bracht, in welchen sich die zur 
Aufnahme des Petroleums und 
der Farbglaser dienenden Glas
rohren befinden (Abb. 76 und 
77); diese konnen durch dicht 
anschraubbare GIasdeckeI ge-
8chlossen werden. Ein am un
teren Ende des Brettes befestig
tel' Spiegel sendet das reflektierte 
Licht durch die Rohren und 
Prismen, ahnlich wie beim Stam
merschen Colorimeter in das 
Okular. Jedem Apparat wird 
ein Satz von vier GIasern bei
gegeben, die, geordnet nach 
Helligkeit, je einer Farben
marke fiir die Leuchtole des 
MandeIs: Water White (henstes 

1) C. Engl er, Dinglers 
polyt. Journ. 264, 287 (1889). 

2) Bezugsquelle W. Lu
dolph, Bremerhaven. 
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Glas), Superfine White, Prime White, Standard White (dunkelstes Glas) ent
sprechen sollen. 

Zur Bestimmung des Farbentones fiiUt man eine Rohre mit dem Probepetroleum 
und befestigt das Rohr am Brett; erscheint jetzt im Okular die eine Halfte des 
Gesichtsfeldes gelb gefarbt, so wird in die oberhalb des Deckels an del' zweiten 
leeren Rohre befindliche Ha.Jbringbiilse das eine odeI' das andere del' farbigen 
Glaser gelegt, bis del' zweite Halbkreis im Okular mit dem ersten annahernd gleicb 
gefarbt erscheint; dasjenige Glas, dessen Einfiigung die annahernd gleiche Farbung 
der beiden Halbkreise des Gesichtsfeldes bewirkt, kennzeichnet die Marke des zu 
priifenden Leuchtols. 

In Wirklichkeit entspricht del' Farbenton des Petroleums, d. h. seine Marke, 
selten genau einem del' vier Glaser. Auf den verschiedenen Markten schatzt man 
die Farben nur in ganzen Marken. 1st z. B. del' Farbenton eines Leuchtols heIler 
als Marke 3 und dunkler als Marke 2, so wird er mit del' Marke 3, also mit del' dunk
leren Marke bezeichnet. In Baku ist die Schatzung del' Farbe auch in Bruchteilen 
von ganzen Marken iiblich 1). Die Bruchteile der Farbmarke werden wie folgt 
ermittelt: 

1st zur Erzielung gleicher Farbung beider Halbkreise im Gesichtsfelde des 
Okulars auf die mit Leuchtol gefiilIte Rohre das Glas 2 M aufzulegen und auf die 
leere Rohre das Glas 3 M, so entspricht das Petroleum del' Marke 21/ 2, Je nachdem 
es bei diesel' Probe dunkIer odeI' heller als 3 M erscheint, wird es mit M 23/4 odeI' 
21/4 bezeichnet. Mit 21/4 wird das Petroleum auch bezeichnet, wenn auf die gefiillte 
Rohre M I und auf die leere Rohre M 3 zur Erzielung von Farbengleichheit gelegt 
wird. 

Fiir die Marken des Wilsonschen Apparates wurden beim Vergleich mit dem 
Apparate von Stammer die in Tab. 31 angegebenen Hohen del' Leuchtolsaulen 
gefunden. 

Die dort angegebenen ganzen Marken Wilson wurden auf dem Wege des 
Versuches ermittelt, die Bruchteile von Marken dagegen durch Berechnung. 

c) Colorimeter von Saybolt (Abb. 78-79), in den Vereinigten 
Staaten benutzt, beruht auf dem gleichen Prinzip wie das Stammersche 
Instrument, nur daB die Schichtenhohe des Petroleums hier durch 
verschieden hohe Auffiillung, regulierbar durch das seitliche Hahnrohr, 
gemessen wird. 

Die beiden Glasrohren a und b, von denen a leer, b mit Pet.roleum gefiiIn wird, 
ruhen, durch die Schlitzklem~en K gehalten, auf einer gemeinsamen Metallplatte 
M, durch deren 2 kreisrunde Offnungen das Licht vom Reflekt.or R in das Okular 
gelangt. Der Full von a enthalt in einer Metallhiilse auswechselbar I odeI' 2 Uran
glasplatten, wahrend die mit seit.Iichem Hahn versehene Rohre b als Bodenplatte 
eine farblose Glasplatte enthaIt. Die Konstruktion del' unteren Teile del' Rohre a 
und b ergibt Abb. 78 a und b. 

Da eine mellbare Einheit diesem Apparat nicht zugrunde liegt, die Angaben 
vielmehr auf del' Farbentiefe del' FarbgIaser beruhen, ist die Farbe eines bIs in 
Zahlen, die von - 9 iiber 0 bis + 25 gehen, ausgec:l:riickt, die wiederum von der 
in ZoIl odeI' Teilen von Zoll gemessenen Hohe del' Olschicht abhangen, welche in 
del' Tipfe del' Farbe mit einem odeI' beiden FarbgIasern iibereinstimmt. Mit Hilfe 
einer Tabelle werden die gefundenen Hohen in Zahlen verwandelt, so z. B. ent
spricht eine Hohe von 52/ 8" bei Verwendung nur eines Farbglases einer Farbe 
von + 15 (im Wilson-Colorimeter = PW.), eine Hobe von 12" einer solchen von 
+ 21 (im Wilson-Colorimeter = SuW.), wahrend bei Verwendung von zwei Farb
glasern die Hohe von 5%" einer Farbe von + 3 und die Hohe von 104/ 8" einer 
Farbe von + 15 entspricht. 

1) S. R. Quitka, Arbeiten del' Bakuschen Sektion del' "Kaiserlich Russischpn 
Technischen Gesellschaft" 1889 bis 1891; Kwjatkowsky und Rakusin, Prak
tische Anleitung zur Verarbeitung del' Naphtha, Berlin 1904. 



140 Leuchtpetroleum. 

d) Colorimeter von Hellige 1) beruht auf demselben Prinzip (Abb. 80 
a-c). 

Das in einem Trog C von den InnenmaBen 10 mm Breite, 19 = Hohe und 
oben 51 mm, unten 48 mm Lange eingefiillte Petroleum wird durchein Beo bachtungs

a 

fensterchen, hinterdem eine Helm
holtzsche Doppelplatte (D.P.) an
gebracht ist, mit einer Normal
losung (0,06 g Kaliumbichromat 
in 1 I Wasser) verglichen, die 
sich in einem hoWen Glaskeil K 
von 60 X 150 X 21 mm befindet. 
Die Riirkwand des Apparates Sch 

p 

o 

b c 
Abb. 80 a-c. Colorimeter von Hellige. 

wird samt dem Keil so lange mit Hilfe des Zahnstangengetriebs Z verschoben, bis 
beide Felder des Gesichtskreises gleiche Farbstarke haben. Die Stellung der 
Skala ergibt die "Hellige-Zahl". 

Ta belle 31. 
Beziehung verschiedener Colorimeterzahlen. 

Petroleum Marke 

I 
Stammer-

I 
Hellige-

Wilson Zahl mm Zahl 

Standard white. 4 50 75 

Prin:~ whitt 
3,5 68 55 
3 86,5 43 

" " 
2,75 115 32,5 

" " 
2,5 143 26 

Superfind' white. 
2,25 172 22 
2 

I 
199 19 

Water white 1,5 255 15 

" " 
1 310 12 

Die Stammerzahl S findet man aus der Helligezahl H nach der 
Formel: 

S = 3733,5/H. 

1) Ubbelohde, Petroleum 10, 725 (1914/15). 
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2. Spezifisches Gewicht. 

Bestimmung S. 5ff. 
Tabelle 32. 

Gewichtskorrektionen russischer Ole nach Mendelejeff. 

Flir 
spezifische Gewichte 

von 0,760-0,780 
" 0,780-0,800 
" 0,800-0,810 
" 0,810-0,820 
" 0,820-0,830 
" 0,830-0,840 
" 0,840-0,850 
" 0,850-0,860 

Korrektion flir 
10 Temperatur

erhiihung 

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

Das spez. Gewicht von Petroleum erleidet bei Hingerem Stehen des 
Oles, selbst in verschlossenen Flaschen, durch Polymerisierung von Athy
lenen zu Schmier6lkohlenwasserstoffen merkliche Erhohungen 1). 

3. Ziihfiiissigkeit und Capillaritiit. 

Zum normalen Brennen des Petroleums muB der Docht der Flamme 
geniigende Mengen Petroleum zufiihren; die Oberflachenspannung treibt 
das Petroleum in die Dochtcapillaren, wahrend die Zahigkeit der Be
wegung in den Capillaren einen Widerstand entgegensetzt, der mit der 
Zahigkeit wachst 2). Die Abhangigkeit der in der Zeiteinheit im Dochte 
gehobenen Olmenge (M) von der Capillarkonstante a und der Zahig
keit Z ist nach Stepanoff: M = a2/Z. 

Die Capillaritatskonstanten der verschiedenen Brennole, etwa 
2,7-2,8 mg/mm, weichen so wenig voneinander ab, daB sie fiir die 
Unterscheidung nicht in Betracht kommen, dagegen sind die Schwan
kungen der Zahigkeit groBer. Die S. 20ff. beschriebenen Viscosimeter 
sind fiir Leuchtpetroleum wenig geeignet, weil infolge der zu groBen 
Weite und zu geringen Lange der AusfluB6ffnung der Apparate die 
Unterschiede in der Zahigkeit der verschiedenen Brennole zu gering 
sind. Ein Zahigkeitsmesser von Ub belohde mit langerem und engerem 
AusfluBr6hrchen 3) ergibt fiir die verschiedenen Leuchtpetrole Zahig
keiten von 1,11-1,80 (nicht zu verwechseln mit den Englergraden I). 
Zur direkten Bestimmung der absol. Zahigkeit ist das auf S. 11 be
schriebene Capillarviscosimeter brauchbar. 

1) Engler, Ber. 43, 405 (1910); s. a. S. 90. 
2) Untersuchungen von Engler und Lewin, Lissenko und A. J. Stepanoff, 

Grundlagen der Lampentheorie, Deutsch von S. Aisin man, 1906. 
3) Ubbelohde, Petroleum 4, 861 (1908/09). 
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Ein in amerikanischen Raffinerien viel benutztes handliches und billiges Ben zi n
und Leuchtol-Viscosimeter1 ) (s. Abb. 81 u. 8Ia) besteht aus del' etwa 35 cm 
langen I mm im Lichten wei ten GlaECapillare t, welche in dem Hartgummistiick t 
mittels kleiner Messing bander i befestigt ist. (Die einander entsprechenden Teile 
sind in den 4bbildungen gleich bezeichnet.) Oben an del' GJascapillare ist del' mit 
del' kleinen Offnung e versehene Gummiball d befestigt. Das Brett, auf welehem 
die Capillare befestigt ist, befindet sich in dem graduierten Glaszylinder a. 

300 cm3 des zu priifenden Leuchtols odeI' Benzins werden in den Giaszylinder 
bis 1 cm iiber den auf dem Glaszylinder eingeatzten Strich 0 gefiillt, so daB das 
Niveau des Oles bei eingetauchter Capillare sich bei Strich b befindet. Nun wird 
mittels des Gummiballs d unter VerschluB von e mittels des Fingers die Fliissig
keit so lange aUs del' Capillare herausgedriickt, bis nur Luftblasen aus letzterer 

herauskommen. Dann wird del' Finger 
von e entfernt und mit einer Stoppuhr 
die Zeit bestimmt, innerbalb welcher das 
01 in del' Capillare bis zur Marke 0 ansteigt. 
Die so bestimmte AusfluBzeit wird auf 
15,50 C, die in den amerikanischen Raffi· 
nerien iibliche Normaltemperatur, mittels 
einer Tabelle umgerechnet, welche jedes 
Fabriklaboratorium selbst entworfen hat 
und auf empirischer Ermittl~!ng der Aus. 
fluBzeiten bei einer Reihe von Olen zwischen 
+ 5 und 38°C, sowieAufnahme einerKurve 
beruht. Aus letzterer wird fiir die Tabelle 

·-d 

L 
-oi 

·h 

-.~ 

-a 

.h 

--.f 

-·h g die AusfluBzeit bei + 15,5 0 entnommen, 
die als MaB del' Viscositat dient. 

f-----l--!!--If----I- ---c Die Viscositat wird als MaBstab 
des Aufstiegs der Leuchtole im Docht 
und Qualitatsprobe von zwei der 
groBten amerikanischen Raffinerien 
hei allen Proben regelmaBig benutzt. 
Hoher viscose Ole brennen schlecht. 

Abb. 81 u. 81 a. Viscosimeter fiir 
Gasolin und Leuchtol. 

Neuerdings wurde diese Bestim
mung in Amerika auch zur Kenn
zeichnung der Herkunft und Qualitat 
von Gasolin benutzt. Reines, nor
males Erdolbenzin hat andere Vis
cositat als die mit Benzol oder ge
kracktem Benzin vermischten Benzine. 

4. Erstarrungspunkt. 

Petroleum, welches im Freien der KlUte amgesetzt ist, solI auch bei 
tiefen Temperaturen vollig fliissig dem Docht zuflieBen und z. B. bei 
- 10 0 klarfliissig bleiben. 

Die Priifung wird auf dem S. 40 beschriebenen Apparat ausgefiihrt, indem 
man nach Anstellung eines Vorversuchs Proben je 1 h auf die in Frage kommend!e 
Temperatur unter Yermeidung von Bewegung abkiihlt und den Warmegrad fest· 
stellt, bei dem das Ol krystallinische Ausscheidungen gibt und schlieBlich zu flieBen 
aufhort. Es sind zur Vermeidung von irrtiimlichen Ergebnissen nul' frische, nicht 

1) Die Beschl'eibung und Angaben iiber den Wert del' Bestimmung stammen 
von Herrn Al bert E. Miller, Betriebschemiker del' Sincl air Refining 
Company. 
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schon vor dem Versuch abgekiihlte Proben zu benutzen. Bei genauer Priifung 
ist noch der Erstarrungspunkt des beim Abdestillieren des Petroleums bis 300 0 

erhaltenen Riickstandes zu bestimmen. 

Amerikanisches, nicht sorgfaltig destilliertes und entparaffiniertes 
Petroleum zeigt schon bei -10 0 krystallinische Paraffinausscheidungen, 
wahrend russisches Petroleum stets bei - 20 0 klar bleibt; manche 
Marken des letzteren, z. B. das fruhere Nobel-Petroleum, sind selbst bei 
- 70 0 noch fIussig. 

w 
l! 

5. Flammpunkt 

kennzeichnet die Feuergefahrlich
keit eines Petroleums. Urn Lampen
explosionen bei Verwendung zu 
leicht entflammenden Petroleums 
zu vermeiden, ist in den meisten 
europaischen sowie in den Ver
einigten Staaten eine untere Grenze 
fUr die Temperatur, bei welcher ein 
LeuchtOl entflammbare Dampfe 
entwickeln darf, gesetzlich fest
gelegt worden, z. B. in Deutschland 
und Osterreich-Ungarn 21 0 C, RuB
land 28 0 C und England 73 0 F 
(= 22,8 0 C). Die fruher zur Flamm
punktsbestimmung benutzten of. 
fenen Prober sind der verschie
denen ihnen anhaftenden Fehler
quellen wegen durch die geschlos
senen Prober ersetzt worden, z. B. 
durch den Abelschen Petroleum
prober 1) in der Modifikation von 
Pensky, seit 1912 als Abel-Pensky
Apparat durch die 1. P. K. inter
national als maBgebend anerkannt. 

Abb. 82. Abelscher Petroleumprober. 

Der Abelsche Petroleumprober. 
Der Apparat (Abb. 82) besteht aus dem zur Erwarmung dienenden Wasser

bad W, dem Petroleumgefa13 G und dem Verschlu13deckel, welcher Thermometer tl 
und die Ziindvorrichtung e tragt, die durch ein Triebwerk T in Bewegun/! gesetzt 
wird. Der Wasserbehalter W tragt Fiilltrichter 0 und Ablaufrohr sowie Thermo
meter t2• Das in die Mitte von W eingelotete Kupfergefa13 bildet einen Hohlraum, 
in welchen das Gefa13 G eingesenkt wird. Der Deckel von Gefa13 G tragt au13er dem 
Thermometer 11 den flach aufliegenden Schieber S, welcher durch das Triebwerk T 
in bestimmtem Tempo bewegt wird. Sowohl der Deckel als auch der Schieber sind 
mit mehreren entsprechenden Durchbrechungen versehen, welche in der einen 
Endlage des Schiebers verdeckt, in der anderen geoffnet sind. 

1) C. Engler, Chern. Ind. 3, 53 (1880); Ind. Bl. 17, 98; Korrespondenzblatt 
des Vereins analyt. Chern. 1880, 129; Chern. Ind. 3, 389 (1880); Chem.-Ztg. 1880, 
767; mit R. Haas, Z. analyt. Chern. 20, 1 (1881), ebenda S. 362. 
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Zum Aufziehen des Triebwerks wird Schraube b soweit als moglieh naeh reehts 
gedreht; beim Herunterdriicken des Rebels k dreht das Triebwel'k selbsWitig 
den Schiebel'. Hierbei senkt sich das kleine, urn eine horizontale Achse drehbare 
Lampchen e derart, daB es bei volliger Offnung der Durchbrechungen der Deckel
pJatte mit der eine kleine Ziindflamme tragenden Dochthiilse d durch die groBte 
Offnung hindurch in den mit Luft und Petroleumdampfen geflillten oberen Teil 
des PetroleumgefaBes 2 sec lang eintaucht. 

Das Proben auf Entflammbarkeit. 

Das in das GefaB G miUels Pipette bis zur Marke 71,1 geflillte Petroleum wird, 
da das Proben je nach dem herrschenden Barometerstand bei verschiedenen Tempe
raturen beginnt, auf 2° unter dem aUs Tabelle 33 ermittelten Beginn des Pl'obens 
abgekiihlt. Dies kann direkt im GefaB G geschehen, bevor dieses in das erwarmte 
Wasserbad W vorsichtig eingesenkt wird; das Petroleum darf die Wande des 
GefaBes oberhalb der AuffiiIlmarke nicht benetzen. 

Tabelle 33. 
Beginn des Probens bei verschiedenem Baromcterstand. 

Bei einem Barometerstande 

von 685 bis einschl. 
von mehr als 695 

705 " 
715 
725 
735 " 
745 
755 
765 
775 

695 mm 
705 
715 " 
725 
735 
745 
755 
765 
775 
785 

erfolgt der 
Beginn des 

Probens bei 

+ 14,0° C 
14,5 
15,0 
15,5 
16,0 
16,0 
16,5 
17,0 
17,0 
17,5 

Das Ziindflammchen, welches durch Anziinden eines mit Petroleum gespeisten 
Wattedochtes des Ziinders de erzeugt wird, oder besser ein kleines Gasflammchen 
ist und so groB sein soll wie die auf dem GefaBdeckel befindliche weiBe Perle, wird 
durch Andrehen des Triebrads b und Driicken gegen den AuslOsungshebel 71" nach
dem das Bad 54 bis 55° erreicbt hat und die Spiritusflamme L geloscht ist, von 
1/2° zu 1/2° eingetaucht. Das Ziindflammehen vergrtiBert sich etwas in der Nahe 
des Entflammungspunktes durch eine Art von Lichtschleier, doch bezeichnet 
erst das plotzliche Auftreten einer grtiBeren blauen Flamme, welche sich iiber die 
ganze freie Flache des Petroleums ausdehnt, den Flammpunkt. 

Liegt der Flammpunkt iiber 35°, so erhitzt man das Wasser bad W auf etwa 
99°, liegt er iiber 60°, so flillt man auBerdem in den als Luftbad dienenden Raum 
zwiscben W und G etwa 5 cm3 Wasser ein. 

Wiederholung des Pro bens. 
Nach Beendigung des ersten Probens ist dieses in der beschriebenen Weise 

mit einer anderen Portion desselben Petroleums zu wiederbolen. Zuvor laBt man 
den erwarmten GefaBdeckel abkiihlen, wahrenddessen man das PetroleumgefaB 
zu entleeren, in Wasser abzukiihlen, auszutrocknen und frisch zu beschicken hat. 

Auch Thermometer und GefaBdeckel sind vor der Neubeschickung des Petro
leumgefaBes sorgfaltig mit FlieBpapier zu trocknen, insbesondere sind auch aIle 
etwa den Deckel- oder den Scbieberoffnungen noch anhaftenden Petroleumspuren 
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zu entfernen. VOl' dem Einsetzen des GefaBes in den Wasserbehalter wird das 
Was~erbad wieder auf die oben angegebene Temperatur (55° bzw. 99°) gebracht. 

Bei Abweichungen des Flammpunktes um 0,50 wird das Mittel aus 2, bei Ab· 
weichungen bis zu 1,5° aus 3 Bestimmungen gebildet und del' so gefundene Wert 
als del' scheinbare Flammpunkt bezeichnet, d. h. derjenige Warmegrad, bei welchem 
unter dem jeweiligen Barometerstande die Entflammung eintritt. 

Weicht das zweite Ergebnis von dem ersten um 1 ° oder mehr ab, so ist die 
Priifung zu wiederholen. Wenn alsdann zwischen den drei Zahlen die Unterschiede 
<als P/20 sind, so ist der Durchschnittswert aus allen dreien als scheinbarer Ent
fJammungspunkt zu betrachten. 

Berechnung des auf 760 mm Luftdruck bezogenen 
Flammpunktes 

erfoIgt nach Tab. 34, S. 146 (fur in der Tabelle nicht berucksichtigte 
Temperaturen durch Interpolieren). 

Beispiel: Die Priifung habe die Werte 19,0°,20,50 und 19,5°, im Mittel 19,7 0 

ergeben. 
Del' Barometerstand betrage 742 mm. Da eine besondere Spalte fiir 742 mm 

in del' Tabelle nicht vorhanden ist, so kommt die mit 740 mm iiberschriebene 
Spalte fiir die ErmittIung des auf 760 mm Luftdruck bezogenen Entflammungs. 
punktes in Betracht. 

In del' mit 740 iiberschriebenen Spalte findet man als dem abgerundeten 
Durchschnittswert am nachsten kommend . . . . . . . . . . . . . . 19,8°; 

ferner findet man in del' Zeile, in welcher diese Zahl steht, und in del' 
mit 76.0 iiberschriebenen Spalte die fettgedruckte Zahl . . . . . . . . 20,5°. 

Die letztere ist somit del' auf den Normalbarometerstand umgerechnete Ent
flammungspunkt des untersuchten Petroleums. 

Dber 50 0 entflammende Leuchtole. 
Ais Bad wird hoher erhitztes, eventuell siedendes Wasser benutzt. Bei Olen 

mit einer zwischen 60 und 80° liegenden Entflammungstemperatur wird del' Luft
raum zwischen Wasserbad und Petroleumbehalter mit einem Mineralmaschinenol 
gefiillt. Das Wasser bad wird alsdann etwa 15° iiber den durch einen Vorversuch 
annahernd ermittelten Flammpunkt des Petroleums gebracht. In RuBiand wird 
del' Abelapparat bis zum Flammpunkt von 50° verwendet, fiir hohere Warmegrade 
del' Pensky-Martensapparat 1). Del' Penskyapparat ist nach Untersuchungen im 
Materialpriifungsamt zu Berlin-Dahlem bei vorsichtigem Ansteigenlassen del' 
Temperatur fiir die Priifung del' zwischen 50 und 100° entflammenden Mineralol
destilla te e benfalls geeignet. 

6. Brennpunkt, 
d. i. diejenige Temperatur, bei welcher auf Annaherung einer Ziind
flamme an das Petroleum dessen Oberflache kontinuierlich brennt, 
wird nur gelegentlich bei auffallend niedrigem Flammpunkt zur naheren 
Kennzeichnung der Feuergefahrlichkeit im offenen Abelschen Prober 
bestimmt. 

Man arbeitet entweder von vornherein mit offenem GefaB, indem man ein 
Thermometer in das Petroleum eintaucht und von 1/2° zu 1/2 0 ein ZiindfIammchen 
der Oberflache 1 bis 2 sec lang nahert, ohne letztere zu beriihren, oder man priift 
unmittelbar nach Eintritt des Entflammens und Entfernen des Deckels des Probers 
nach Wiedereinfiihrung des Thermometers in gleicher Weise weiter. 

1) Rakusin, Untersuchung des Erdols 1906, S. 35. 

HoI de, KohlenwasserstoffOle. 6. Auf!. 10 
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7. Fraktionierte Destillation 
gibt Aufsehlul3 iiber die Zusammensetzung eines Petroleums. Sie wird 
mit dem S. lOl/102 beschriebenen glasernen Engler-Ubbelohdeschen 
Apparat bei kontinuierlicher Destillierweise ausgefiihrt. 

Ein norm ales Leuehtpetroleum soll im allgemeinen boebstens zu 
10% unter 150 0 und boehstens zu 15% iiber 300 0 destillieren, also 
mindestens 75% Herzfraktion enthalten. Der Destillationsbeginn soll 
niebt unter llOo liegen. Erbebliehe Mengen iiber 300 0 siedender Teile 
bewirken in der Regel sehleebteres Brennen des Petroleums, insbesondere 
wenn die Brennversuebe auf Hingere Dauer ausgedebnt werden. Bessere 
Sorten Leuebtol enthalten gewobnIieb wenigstens 90 % Herzfraktion 
und hOebstens 5% iiber 300 0 siedende Teile. Entsebeidend fiir die 
Brauebbarkeit eines Petroleums ist letzten Endes aber nur die Brenn
probe. 

Die I. P. K. bestimmte beziiglieb der Ausfiihrung der Destillation 
folgendes: 

Der Barometerstand ist anzugeben und die Korrektur des herausragenden 
Quecksilberfadens zu beriicksichtigen unter Verwendung gieich dimensionierter 
Thermometer (s. S. 102). 

Das Kiihlrohr muB vollstandig trocken sein. Siedebegiun ist derjenige Punkt, 
bei weichem der erste Tropfen vom .Abzugsrohr des Engierkoibens abfallt. Die 
Temperaturgrenzen, in denen die Destillate aufgefangen werden, sollen durch 
25 ohne Rest teilbar sein. 

Gewohnlich miBt man die Fraktionen volumetrisch, den iiber 300 0 siedenden, 
im Koiben verbleibenden Riickstand wagt man. Fiir genauere Untersuchungen 
bestimmt man das Gewicht der Destillate und der angewendeten Menge. 

Apparat zur gleichzeitigen Destillation von mehreren LeuchtOl· oder 
Benzinproben 1). 

Der in einigen der groBten amerikanischen Raffinerien benutzte 
Apparat (Abb. 83a-e) bestebt aus drei Engler-Destillationsapparaten 
(s. S. 101) mit Stopfbiiehsenvorriehtungen, welehe das Ansatzrohr des 
Destillationskolbens e und das Kiihlrohr b des Wasserkiihlers a ver
binden. Letzterer aus Elektrolytzinn ist etwa 30 em breit, 60 em lang 
und 18 em boeh und enthalt 3 Rohren, die tiber den lOO em3 fassenden 
Mel3zylindervorlagen g miinden. Die Stopfbiiehsenverbindung emit 
den Kiihlerrohren ist in Abb. 83e im einzelnen abgebildet; sie ist mit 
Asbestsehnur abgediehtet und bewahrt sieh besser als die iibliehe Kork
verbindung. Die Kupferrohren b sind in den Kiihler a eingesehweil3t, 
der einen Dberlauf l hat und mit Eis und Wasser gefiillt wird. Die drei 
Destillationskolben stehen auf 0,6 em diekenAsbestplatten von 15 X 15 em 
Fliiche mit einem Loch in der Mitte von 3,2 em 0 bei Benzin und 
3,8 em 0 bei Petroleum. Die Abb. 83 a und 83 b zeigen Aufsieht und 
Seitenansieht des Kiihlers mit dem Mehrfaehrohrensystem. 

Die Destillation gesehieht nach der neuesten Methode des U. S. 
Bureau of Mines: lOO em3 Benzin oder Motorbetriebsstoff, abgemessen 

1) Beschreibung von Herrn .AI bert E. Mill er. 

10* 
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in einem der drei Kolben, werden derartig erhitzt, daB der erste Tropfen 
in 5-10 min iibergeht und dann 4-5 em3 pro min destilliert werden; 
die Temperatur wird bei jeder Fraktion von 10% der Gesamtmenge 
abgelesen. Ein kleiner Wattebauseh iiber der Quecksilberkugel des 
Thermometers f bewirkt gleiehmaBigen Gang der Thermometersaule. 
Das obere Ende der Queeksilbersaule solI mit del' unteren Ansatzstelle 
des Ableitungsrohres e absehneiden. 

-/ 

l-

__ m c_;:n 
Abb. 83a-c. Destillierapparat fijr 30lproben. 

Der Apparat eignet 
sich besonders zur 
gleichzeitigen Bestim
mung von Proben mit 
nahe beieinander liegen
den Trockenpunkten, 
d. h. Endpunkten der 
Destillation. 

8. Raffinationsgrad. 

Sehwefelgehalt. Seit 
del' Verarbeitung des 
stark schwefelhaltigen 
Texas- und Ohio-Erdols 
hat man auch dieSehwe
felbestimmung bei del' 
Leuchtolpriifung beach
tet, da ein erheblicher 
Schwefelgehalt unange
nehmen Geruch nach 
sehwefliger Saure beim 
Brennen veranlaBt 1). 

1) Die Entschwefelung 
des Erdols geschieht im 
gro13en nach dem beriihm
ten Verfahren von H. 
Frash (D.R.P. 216459, 
KiBling, ChemischeTeeh
nologie des Erdols, 1915, 

~: 286 u. 408) durch Destillieren mit feingepulvertem, durch Beimischung von 
01 in eine breiige Masse iibergefiihrten Kupferoxyd, welches den Schwefel als 
Kupfersulfiir bi~.det. Die verbrauchte Entschwefelungsmasse wird nach dem 
Abpressen des 018 durch einen R03tproze13 zu Kupferoxyd regeneriert. Man 
scheint ein Gemisch mehrerer Oxyde (75 T. Kupferoxyd, 10 T. Bleioxyd, 15 T. 
Eisenoxyd) zu verwell;den. Weniger bewahrt hat sich der "Dampfproze13", bei 
dem die Dampfe des Oles durch fein verteilte Metalloxyde entschwefelt werden 
(C. F. Thiele, Chem.-Ztg. 18, 1519 (1894), Engler - HOfer, Bd. III, 546). Sehr 
bewahrt hat sich auch die Schwefelbeseitigung aus widerlich mercaptanahnlich 
riechenden Erdoldestillaten, sofern nicht schon von vornherein das Rohal mit 
Kupferoxyd entschwefelt wurde, durch Schiitteln mit Kaliumplumbat (~!Pb03 
+ 3 H 20), welches durch Zusammenschmelzen von Bleisuperoxyd und Atzkali 
erhalten wird. nber sonstige Entschwefelungsverfabren s. KiBling, loe. cit. 
S. 408. 
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Schwefel beeinfluBt, sofern er nicht als Schwefelsaureverbindung vor
liegt, die Leuchtkraft der Ole nicht 1). litherschwefelsauren bewirken 
aber Verkohlen des Dochts beim Brennen und verringern dadurch 
die Leuchtkraft. 

Gut raffiniertes Petroleum enthalt hochstens einige Hundertstel % 
Schwefel, so daB z. B. die Bestimmung nach Carius ungeeignet ist. 

1. Bestimmung durch Verbrennung in der Bombe (S. 53/54 u. 79/80). 

2. Verfahren von Heusler und Engler 2) beruht auf Verbrennung des 
Petroleums auf kleiner Lampe, Abb. 84, Absaugen del' Vel'brennungsgase und 
Absorption derselben von einer durch Lufteinleiten entfarbten, unterbromigsaures 
Kali enthaItenden Losung von Brom in Kalilauge oder Kaliumcarbonat (5 % ), 

welche die gebildete schweflige Saure zu Schwefelsaure oxydiel't. Letztere wird 
in iiblicher Weise als Bariumsulfat bestimmt. 

Del' kleine Petroleumbehalter A ist mit Docht und Dochthtilse a versehen. 
Der Lampenzylinder B setzt sich in del' angeschmolzenen Rohre b bis zum Boden 
des Absorptionsbehalters C fort, welcher 
mit erbsengroJ3en Glasstiickchen und etwa 
20 em3 del' Absorptionslosung gefiiJlt ist; 
das Saugrohr c wird mit der Wasserstrahl
pumpe verbunden, das U-Rohr b sitzt 
mittels Korken in C und auf dem Hals 
von A. Die durch die beiden Rohrchen der 
Metallkapsel d eingesaugte Luft verbreitet 
sich in dem ringformigen Raum derselben 
und tritt durch das obm aufgelegte Draht-
netz odeI' durchlochte Metallsieb gleich- ~ 
maJ3ig verteilt zur Flamme. Del' kle~e d 
Petroleumbehalter faJ3t etwa 100 cm3 01 
und hat breiten Querschnitt, damit wahrend 
des Brennens das Niveau des Oles nicht zu 
sehr sinkt und gleichmaLliges Brennen 
stattfindet. Der Abstand des Flammchens 
vom BQden betragt 9 cm. 

Nach Anziinden del' mit dem 01 ge
fiillten und gewogenen Lampe saugt man 
die ~uft gerade so rasch hindureh, daJ3 
das Olflammchen ohne zu ruLlen brennt; Abb. 84. Apparat zur Schwefel
zu heftiges Saugen bewirkt leicht Fol'treiJ3en bestimmung nach Heusl er-Engl er. 
del' AbsorptionsfJiissigkeit. Del' Sicherheit 
halber kann zwischen Absol'ptionsglas und Luftpumpe noch ein leeres Flaschchen 
eingeschaltet werden. 

Die beiden Rohrchen d sind mittels eines T-Stiicks mit einer Luftzuleitungs
rohre verbunden, die nur reine Luft aUs dem Freien und keine schwefelhaltige 
Laboratoriumsluft ~jnfiihrt. In fi h, wobei eine stiindige Aufsicht unnotig ist, ver
brennen 10-12 g 01, eine geniigende Menge fiir .alle Leuchtiile, die nicht einen 
abnorm nied.~igen Schwefelgehalt aufweisen. Del' Olverbrauch wird durch Zuriick
wiegen .. des OIbehiilters bestimmt; die Fliissigkeit wird aus dem AbsorptionsgefaJ3 
durch Offnen des Hahns abgelassen, zum Ausspiilen etwa 20 em3 \Vasser zugegeben, 
worauf Luft durchgesaugt und das Wasser wieder abgelassen wird. Letztere Ope
ration wird ein- odeI' zweimal wiederholt. Man erhiilt so zusammen hochstens 
100 cm3 Fliissigkeit, die nur etwa 1 g Kalisalz ent-halt. In diesel' wird die Schwefel
saure in gewohnlicher Weise als Bariumsulfat bestimmt. Es kann nun sofort wieder 
frische Absorptionsfliissigkeit eingesaugt und eine neue Bestimmung ausgefiihrt 
werden. Dabei ist es nicht notig, die Zylinderrohre Bb aus dem GefaJ3e C hel'aus
zunehmen. 

1) E. Graefe, Petroleum 1, 606 (1905/06). 2) Chem.-Ztg. 20, 197 (1896). 
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3. Beachtenswert erscheint die der Gasanalyse eutlehnte Methode, die ent
standene Schwefelsaure titrimetrisch zu bestimmen 1). Das Petroleum (5-6 g) 
wird auf der kleinen Lampe a (Abb. 85) verbrannt. Die Vorlage, die einen mit 
der Wasserstrahlpumpe verbundenen Kjeldahlschen Kugelaufsatz tragt, ist zwecks 
Oxydation del' schwefligen Saure mit 30 em3 3 % iger Wasserstoffsuperoxydlosung 
beschickt, die vor dem Versuch mit n/10-Natronlauge bei Gegenwart von Methyl
orange genau neutralisiert worden war. Die Schwefelsaure wird nach dem Versueh 
durch n/1o-Natronlauge titriert . 
.. 4. In Amerika iibliche Methode 2): Das zu untersuehende, sehwefelhaltige 
01 wird in eine kleine Lampe (Abb. 86) a gefiillt, die auf einfache Weise aus einem 
kleinen Erlenmeyerkolbehen von etwa 25 em3 Fassungsraum hergestellt ist; als 
Dochttrager fungiert ein enges Glasrohr, das in einen Kork eingesetzt ist. Del' mit 
D bezeichnete Teil des Absorptionsapparats ist mit Glasperlen gefiillt, um den 
durcbstreichenden Verbrennungsgasen eine moglichst groBe Fliissigkeitsoberflache 
darzubieten. Vor Inbetriebsetzung wird in C eine genau abgemessene Menge, z. B. 

Abb. 85. Apparat zur Bestimmung 
des Scbwefelgehalts. 

- -----' ..... .E 

Abb. 86. Amerikanischer Apparat zur 
Schwefelbestimmung. 

10 ems einer Losung rein en Natriumcarbonats eingefiillt, die der Bequemlicbkeit 
halber so eingestellt sein kann, daB I cms = 0,001 g Schwefel entspricht. Nachdem 
E mit del' Wasserstrahlpumpe verbunden ist, wird die vorher gewogene Lampe A 
angeziindet, unter das Abzugsrbhr B gestellt und so stark gesaugt, daB die 
Flamme rubig und ohne zu ruBen brcnnt. Die in C eingefiillte Natriumcarbonat
losung wird in den Teil D hineingesaugt, wo die Absorption der in den Verbren
nungsgaser.t, enthaltenen Schwefelsaure stattfindet. DurchZuriickwagen des unver
brannten Ols und Titrieren del' Losung mit genaucstens eingestellter Schwefel
siiurelosung unter Benutzung von Methylorange als Indicator wird der im ver
brannten 01 enthaltene Schwefel berechnet. 

Bei allen diesen Bestimmungsmethoden kann nach P. R. Conrads(,m 3) ein 
Fehler dadurch bedingt werden, daB die in vielen schlecht raffinierten Olen vor
kommenden Sulfosauren und Sulfate sich del' Bestimmung entziehen, wenn nur 
ein Teil des Ols in der J;,ampe verbrenut. Der genanute Autor empfiehlt daher, 
eine groBere Menge des Dis vollstandig zu verbrennen und auch noch den Docht 
zu untersuchen. Dies kanu jedoch meistens entbehrt werden, da es nur auf die die 
Luftverschlechterung bedingenden wirklich verbrennenden Schwefelverbindungen 

1) F. Schulz, Petroleum 8, 585 (1912/13). a) Engler - HOfer, 4, 65. 
3) Mat. grasses 1913, Nr. 58. 
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ankommt. Will man den Gesamtschwefel besti=en, so ist das Verfahren von Rothe 
(S. 80) zu benutzen. 

. Nach friiheren Analysen 1) zeigte Kaiserol 0,01, Astral?l 0,02, ge
wohnliches pennsylvanisches Petroleum 0,027/029, russisches 01 0,027/030 
galizisches 0,039/062, Ohiool 0,04/05, Elsasser 01 0,06/068% Schwefel. 

Gutes Leuchtpetroleum soIl nicht tiber 0,03% Schwefel enthalten. 
Der Schwefelgehalt dient auch neben der Jodzahl (s. S. 389 u. 576) zum 
Nachweis von Solarolen aus Braunkohlenteer, welche 0,5-1 % , durch
schnittlich 0,8% Schwefel enthalten, in Petroleum 2) (s. a. S. 387). 

Gehalt ran Schwefelsaureestern, von dem Raffinieren des 
Petroleums ~it Schwefelsaure herrtihrend, kann auch Dochtverkohlung 
verursachen, da diese Sauren beim Verbrennen Schwefelsaure geben 3 ). 

Zum Nachweis del' Atherschwefelsauren wird Leuchtiil mit Anilin langere 
Zeit im Paraffiniilbad auf 140 0 erwarmt. Bei diesel' Temperatur tritt bei Gegenwart 
von Atherschwefelsauren durch Ausscheidung von Anilinsulfat Triibung del' IDiissig
keit ein. (Bei hiiherer Temperatur, etwa 150-1600, findet bereits Verharzung des 
Anilinsulfats und Umwandlung in Sulfanilsaure statt.) Das ausgeschiedene Salz 
wird abfiltriert, mit Wasser zersetzt und die abgespaUene Schwefelsaure in del' 
wasserigen Liisung nachgewiesen. 

Del' Schwefel aus Schwefelsaureestern kann auch in Eisessigliisung mit starkem 
Wasserstoffsuperoxyd und etwas Eisenchlorid leicht zu Schwefelsaure verbrannt 
werden 4). 

Saurebestimmung (1. P. K): 
1. Priifung auf Mineralsaure: Beirn Schiitteln von 100 cm3 Leuchtiil mit 

10 cma dest. Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen einer wasserigen Methyl
orangeliisung (1 : 1000) darf sich das Wasser nicht rosa farben. 

2. Organis che Sa ure: 100 em3 des Leuchtiils, geliist .~n neutralisiertem Benzol
Alkohol (2: 1) miissen mit einem Tropfen einer n/lo-Atznatronliisung in einem 
Stiipselzylinder geschiittelt Rosafarbung geben. 

Schwefelsaurepro be: Gut raffiniertes Petroleum darf, mit Schwefelsaure 
vom spez. Gew. 1,73 gesehiittelt, die Saure hiichstens sehr schwach gelb farben. 

Priifung auf naphthensaure und sulfosaure Salze mittels der sog. 
N atron pro be 5). Die genannten, im Petroleum gelosten Sauren und 
deren Salze beeinflussen die Brennfahigkeit ungiinstig. 

300 ems Petroleum werden mit 18 em3 Natronlauge von 20 Be (spez. Gew. 
1,014) in einem 1/2-I-Kolben mit eingeschliffenem Glasstiipsel im Wasserbad auf 
etwa 700 erwarmt und 1 min lang tiiehtig durchgeschiittelt. Die Lauge, welche die 
Naphthensauren und sulfosaure Salze liist, wird im Scheidetrichter abgetrennt 
und naeh viilliger Klarung, evtl. Filtration in 2 Reagensglaser von 25 mm Weite 
gleichillaJ3ig verteilt. Zu dem einen Teil wird aus einer Tropfflasche konz. Salz
saure so lange zugetropft, bis Lackmuspapier odeI' Methylorange eben rot gefarbt 
wird. Zu del' zweiten Portion des Laugenauszuges setzt man die gleiche Zahl 
Tropfen Salzsaure und beobaehtet sofort naeh dem Ansauern, ob durch die IDiissig
keit hindurch Petitdruek noeh deutlich lesbar ist. 1st dieses der Fall, so ist die 
Probe frei von nennenswerten Mengen der genannten Salze, im anderen Fall ist 
der Sauregehalt (S. 72), odeI' wenn keine freie Saure vorhanden ist, der Asehen
gehalt des Petroleums zu ermitteln. Denn nicht immer ist ein ungiinstiger Aus-

1) Ki/31ing und Engler, Chern. Umsch. 13, 158 (1906). 
2) E. Graefe, Chern. Umsch. 12, 271 (1905). 
3) Heusler und Dennstedt, Z. angew. Chern. 17, 264 (1904). 
4) N eu berg und Mandel, Biochem. Z. 71, 196 (1915). 
5) Charitschkoff. Chern. Umseh. 3, 57 (1896). 
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fall der Natronprobe ein Beweis fUr das Vorhandensein jener Salze 1). Liingere 
Belichtung unter Lufteinwirkung macht Petroleum schon so sauer, daB die Natron· 
probe ungunstig ausfiillt. Die besten Petroleumsorten (selbst Water White) er· 
leiden hierbei nicht nur im Natrontest, sondern auoh in der Farbe EinbuBe. 

Asehengehalt. Bestimmung s. S. 76. Gute Petroleumsorten ent· 
halten hochstens 2 mg Asche im Liter. Die friihere Bakuer Vorschrift 
lieB 10 mg Asche im Liter zu 2). 

Das sog. Breehen des Petroleums, d. h. Triibwerden, wird bisweilen 
bei Uingerem Stehen desselben beobachtet und beruht auf der Anwesen· 
heit schwefelsauren Natriums oder sulfosaurer Salze. Diese werden 
durch Filtrieren abgetrennt und alsdann naher gepriift. 

9. Gehalt an Cal'biiren. 
Viele Petroleumsorten, besonders reichlich die galizischen und ru

manischen Ole, enthalten ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Olefin., 
Benzol· und teilweise hydrierter zyklischer Reihen. 

Nach G. Krae mer und Bottcher 3) und Versuchen von M. Weger 4) 
ist der nach S. 110f£. bestimmte Gehalt an ungesattigten bzw. in konz. 
Schwefelsaure lOslichen Kohlenwasserstoffen ein wichtiger MaBstab 
fiir die Beurteilung der Giite eines LeuchtOls. Die genannten Kohlen· 
wasserstoffe sollen insbesondere Rotfarbung der Flamme bewirken, 
und deshalb erscheint bei gleicher Helligkeit die Flamme eines carbiir
reichen Leuchtols dunkler als die eines carbiirarmen. Dies ist jedoch 
nul' der Fall auf den speziell fiir amerikanische Ole konstruierten Lampen. 
So zeigt sich Borneo. oder Bustenariol, das in gewohnlichen Lampen 
schlecht brennt, nach dem Entfernen der aromatischen Anteile hin. 
sichtlich seiner Leuchtkraft den besten amerikanischen Olen gleichwertig. 

Bestimmung der Carbiire s. S. 112ff. 

10. Loslichkeit in Alkohol. 
Petroleum ist im doppelten Volumen abs. Alkohols bei Zimmer. 

warme leicht lOslich. Erdolfraktionen bis zum spez. Gew. 0,835 sind 
samtlich in jedem Verhaltnis mit abs. Alkohol mischbar 5). 1m drei
fachen Vol. 960f0igen Alkohols sind Leuchtole nicht vollig loslich 
(s. S. 136). In Anilin sind nur die aromatischen und farbenden Bestand
teile des Petroleums lOslich. 

11. Brennprobe und Leuchtwertbestimmung. 
Man steUt die fiir den praktischen Gebrauch des Petroleums aus· 

schlaggebenden Brennversuche zweckmaBig aufeinem Bunsenschen Photo
meter mit Lummer·Brodhunschem Photometerkopf oder auf einem 
Weberschen Photometer an (s. S. 155). 

1) Bergner, Z. angew. Chem. 16, 545 (1903). 
2) Rakusin, Unters. d. Erdols lJ5. 
3) Verh. GewerbefieiB 1887. 0) Chem. Ind. 1905, 24. 
5) Aisin man, Dinglers Polyt. Journ. 297, Nr. 2 (1895); Chern. Urnsch. 4, 

Nr. 12, 13 (1897). 



Brennprobe und Leuchtwertbestiromung. 

a) Prazisions
photometer bank der 
Physi kalisch - Tech
nischen Reichsan
staltl) Abb. 87. 

Zwei mit Hartgummi 
iiberzogene Stahlrohre sind 
nebeneinander auf drei 
guBeisernen Bocken mon
tiert und tragen drei auf 
je drei Rollen laufende 
Wagen 1, II, III. Die 
Wagen besitzen in ihrer 
Mitte ein d urch den Trie b T 
vertikal verschiebbares und 
durch t festzukle=endes 
Stahlrohr. Auf die Stahl
rohre sind aufgesetzt die 
Normallampe N (elektri
sche Normalbirne oder 
Amyl acetatl ampe nach 
Hefner), der Photometer
kopf nach Lummer
Brodhun LB (Besehrei
bung siehe unten) und die 
zu messende Lichtquelle L. 
Jeder Wagen tragt eine 
Klemmvorrichtung und 
einenlndex, mit dem seine 
Stellung auf einer Milli
meterteilung von 2500mm 
Lange abgelesen \\ird. Die 
Blenden B ausAluminium
blech mitschwarzem Samt
iiberzug bewirken, daB nur 
das von Lund N aus
gehende Licht auf LB auf
trifft. 

Zur Messung wird del' 
Wagen mit dem Photo
meterkopf LB so lange vel'
schoben, bis die Helligkeit 
des von N bzw. L auftref
fenden Lichtes in LB gleich 
ist. Nachdem auf derMilli
meterteilung die Entfer
nungen von N bis LB = a 
und von L bis LB = b ab
gelesen sind, dient zur Be
rechnung der Intensitat der 
Lichtquellen die Formel: 

1) Lieferant: Sch mid t 
& Haensch, Berlin; ein
facher ausgestattete billi
gere Instrumente von El
ster,W e ber (s. S. 155)u. a. 
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LjN = b2ja2 ; 

da aber N (im FaIle der Amylacetatlampe) = 1 ist, so ist 
L = b2ja2• 

In Abb. 88a ist die optische Einrichtung eines Lummer-Brodhunschen 
Photometeraufsatzes schematisch dargestellt; zur Erlauterung sei folgendes be
merkt: Die zu untersuchenden Lichtquellen beleuchten je eine Seite des Schirmes S. 
Die schrag von S ausgehenden Lichtbiindel a und b werden zunachst an den Spiegeln 
A und B teflektiert, nach dem Durchgang (Strahlen d) bzw. nach Totalreflexion 
(Strahlen c) verlassen sie die Hypotenusenflache des Lummer-Brodhun-Wiirfels, 
durchlaufen eine schwache Lupe und gelangen schlieBlich ins Auge, wo sie das in 
Abb. 88 b gezeichnete Bild hervorrufen. 

Der Lummer-Brodhunsche Wiirfel besteht aus zwei rechtwinkligen Prismen, 
deren vollkommen ebene Hypotenusenflachen aneinander gepreBt sind. Auf der 

Abb. 88a und b. Photometerkopf nach Lurnrner-Brodhun. 

Hypotenusenflache des links liegenden Prisrnas sind einige Stellen durch Atzen 
(oder Blasen) vertieft; an diesen Stellen wird das Lichtbiindel c total reflektiert, 
wahrend die nicht vertieften Stellen das Lichtbiindel d durchlassen. Der Be
obachter sieht also die vertieften Stellen von der rechten, die nicht vertieften 
Stellen von der linken Seite des Schirmes S beleuchtet und kann an der gleichen 
Helligkeit der vertieften und der nicht vertieften Stellen die gleiche Beleuchtung 
von S beurteilen. Man verschiebt den Photometerkopf so lange, bis im Gesichts
feld die Trapeze r1 und l1 (Abb. 88b) gleich hell erscheinen, bzw. bis die Trennungs
linie der beiden Half ten des Gesichtsfeldes verschwindet. 

b) Photometer nach vVeber ist von einfacher handlicher Form 
und geeignet fiir den Gebrauch in der Technik (Abb.89 und 89a-c). 

Das Instrument ist befestigt auf der Saule S und besteht aus einem fest
stehenden Tubus A mit dem Gehause fiir die Vergleichslichtquelle b, einem Benzin
lampchen, dessen Flammenhohe auf einer Skala abies bar ist und auf eine gekenn
zeichnete Hohe verschoben werden kann; ferner aus dem urn A als Achse dreh
baren Tubus B, dessen Drehwinkel an dem Gradbogen 8 gemessen wird. 
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Die VOl' Tubus B (Abb. 89a-c) hingestellte zu untersuchende Lichtquelle 
(z. B. Petroleumlampe) beleuchtet ein Milchglas im Kaf!ten g, die konstante 
Lichtquelle b wirft ihr Licht auf Milchglas f. Durch die Offnung 0 wird mittels 
des Lummer-Brodhun-Wiirfels P, del' hier eine etwas andere Form hat als bei a, 
die Helligkeit!der beiden Milchglaser verglichen. 

Del' WiirfellaBt in einer Kreisflache d (s. Abb. 89 c), wo die beiden rechtwinkligen 
Prismen eben sind und sich beriihl'en, das vom Milchglas in g ko=ende Licht 
ungeschwacht hindurch; das von t kommende Licht wU'd dagegen an dem Ringe 
cc total reflektiert. Das Auge sieht daher die in Abb. 89 b gezeichnete Erscheinung. 
Del' innere Kreis ist von del' zu untersuchenden Lichtquelle, del' auBere Ring von 
del' Vergleichslampe beleuchtet. 
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Bei MesBungen mit dem Photometer miissen die photometrischen Ver
gleichsfelder, Ring und Kreis auf gleiche Helligkeit gebracht werden. 

Es wird zunachst teils durch Verstellen des Tubus A, teils durch Drehen von B 
auf grelle Beleuchtung des inneren Kreises eingestellt. Dann wird die Entfernung R 
der Flamme von der im Kasten !l befindlichen Milcnglasplatte gemessen und die 
FlammenhOhe auf 20 mm reguliert.. Durch Drehen des Knopfes f in Abb. 89 wird 
auf gleiche Helligkeit eingestellt (durch Verschieben des Jl,filchglases f im Tubus A) 
und aus der Entfernung R und der Entfernung r der Vergleichsflamme von der 
Milchglasplatte, sowie aus einer Photometerk<lllstante 0 3 die gesuchte Lichtstarke 
nach der Formel 

J = 0~R2/T2 Hefnerkerzen 
berechnet. 

Die Konstanten sind fUr jede Milchglasplatte aus einer dem Apparat bei
gegebenen Tabelle zu entnehmen. 

I ~ I 

c 
Abb. 89a-e. Inneneinriehtung des Weberschen Photometers. 

Ausfiihrung del' Priifungen 1). 

1. Konstruktion der Lampe, insbesondere Art der Luftzufiihrung, Hohe 
der Zylindereinschntirung tiber dem Brennerrand und sonstige Zylinderform, 
Art des Doehtes usw. beeinflussen me hI' oder weruger erheblich die Leuehtkraft 
und Brennfahigkeit des Materials. Man muE daher die fiir die Benutzung des zu 
prillenden Petroleums inFrage kommendeLampenkonstruktion wahlen, insbesondere 
aber bei vergleichenden Bestimmungen stets die gleiehe Lampenart verwenden. 

Der Doeht muE neu sein, VOl' der Prillung bei 105° getrocknet und noeh warm 
mit Petroleum gesattigt werden. Naeh dem Anztinden wird er gleiehmaEig so 
abgesehnitten und in del' Htilse zusammengedrtickt, bis die Flamme ohne Spitze 
brennt. 

1) S. aueh Eger, "Die Destillationsprodukte des Erdols in ihrer Verwendung 
als Leuchtiil", Chern. Umsch. 6, 81 (1899); M. Albrecht, Uber den Brennwert 
des russisehen Petroleums, ebenda 5, 189 (1898); Deutsche Vel' bands beschltisse 1909; 
A. J. Stepanoff, Grundlagen der Lampenthcorie, Stuttgart 1906; PriiEdorf, 
Physikalisch-photometrische Petl'OlellIDuntersuchungen; Petroleum 3, 231 (1907/8). 
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An den Versuchslampen sind immer moglichst weite <JI behalter am:ubringen, 
damit del' Hohenunterschied zwischen Brennerrand und <Jlniveau sich wahrend 
des Brennens moglichst wenig andert. In die Behalter sind 700 cm3 <JI zum 
Versuch einzufiillen. 

Ais Versuchslampe dient im allgemeinen ein 14"'-Rundbrenner. 
Zylinc:Ierhohe 26 cm, Hohe del' Einschntirung 5 cm, Weite del' letzteren 2,5 cm. 
Fiir <Jle, welche zur vollkommenen Verbrennung ei~er groBeren Luftzufuhr be
dtirfen, wie z. B. naphthenreiche russische, galizische Ole sowie ftir die an schweren 
aromatischen Kohlenwasserstoffen reichen rumanischen <Jle von Bustenari usw. , 
sind vorteilhaft Reform-Rundbrenner (Schuster & Baer) zu verwenden. Mit 
der ftir indisches, an aromatischen 
Kohlenwasserstoffen reiches Pe
troleum bestimmten Crown
Lampe, welche starkere Luftzu
fuhr und gute Vermischung del' 
Verbrennungsgase mit der Luft 
ermoglicht, lassen sich auch bei 
schweren rumanischen Leucht
olen gu te Resultate erzielen. 

2. Einstellung der Flam
menhohe. Einige Petroleum
sorten, insbesondere das russische 
Nobelpetroleum, bediirfen zur 
vollen Entfaltung ihres Brenn
wertes zu Anfang des Brennens 
der Einstellung einer niederen 
Flammenhohe. Diese ist in den 
ersten 5 min etwa bis zur Ein
schniirung des Zylinders, dann 
langsam in der ersten Viertel
stunde hoher zu stellen, bis 
Zucken oder RuBeneintritt. N ach
dem die Flamme 1/( h vor der 
ersten Lichtmessung auf die 
groBtmogliche Hohe eingestellt 
ist, bleibt sie im weiteren Verlauf 
der Priifung ungeandert. Die Ein
schntirungshohe am Zylinder oder 
die Zylinderstellung sind so zu 
wahlen, daB bei vollentwickelter 
Flamme das Maximum del' Leucht
kraft erzielt wird. Die Flammen
hohe wird mit dem an einer senk
rechten Skala verschiebbaren klei
nen Visierrohr (Abb. 90), bei ge
naueren Messungen mit Katheto
meter und Fernrohr festgestellt 1). 

Abb. 90. MeBvorrichtung zur Bestimmung del' 
Flammenhohe. 

3. Die Lichtstarke wird erst bei voller Flammenhohe und wenigstens 
1/2 stiindigem Brennen, bei genauen Ermittelungen nach 1, 2, 3, 4, 5 und 6 h 
gemessen. 

Die mangelhafte Brennfiihigkeit mancher Petroleumsorten, insbesondere 
solcher mit hohem Gehalt an iiber 270 0 siedenden Teilen, zeigt sich gewohnlich 
erst bei la ngerem Brennen, indem die Lichtstarke nach mehrsttindigem Brennen 
erheblich abnimmt. 

1) Zur Messung der Flammenhohe erscheint auch der optische Flammenmesser 
von KruB beachtlich, s. J. Gasbel. 26, 717 (1883) und Abbildung bei Li ebenthal, 
Prakt. Photometrie. Braunschweig 1907, 107. 
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4. Den Verbrauch an Petroleum stellt man durch Wagung der Petroleum
lampe yor und nach dem Brennversuch, bei genauer Bestimmung nach jeder 
photometrischen Messung fest. Man gibt auBer der mittleren Lichtstarke und 
dem Gesamtverbrauch auch den Verbrauch pro Kerzenstunde an und beobachtet 
gleichzeitig, ob .. sich Geruch entwickelt; a.uch die Hohe und das Gewicht der ver
kohlten, mit Ather von anhaftendem Cn zu reinigenden Dochtschicht werden 
erforderIichenfalls festgestellt. 

5. Bei besonders eingehender Priifung ergibt eine Destillationsprobe 
des nach dem Verbrennen der Halfte des Oles in der Lampe .. zuriickbleibenden 
Teils ein Urteil iiber die gleichmaBige Zusammensetzung des Oles vor und nach 
dem Brennen. 

6. Als Lichteinheit dient in Deutschland die Hefner-Altenecksche Amyl
acetatlampe bei 40 mm Flammenhohe. Der Arbeitsraum ist sorgfaltig zu ven
tilieren, wenn die Lichtemission dieser Lampe nicht schwanken solI. W 0 elektrischer 
Strom und die erforderlichen MeBapparate vorhanden sind, benutzt man als Nor
male eine elektrische Gliihlampe von 10 HK, deren Kerzenstarke von Zeit zu 
Zeit mit der Hefnerlampe verglichen wird 1). 

Von dem Bureau of Standards in Washington ist eine von Amerika, 
England und Frankreich angenommene internationale Lichteinheit festgesetzt 
worden, die von Deutschland trotz der Anerkennung des Bediirfnisses fiir eine 
derartige GroBe abgelehnt wird. Die Umrechnung gestaltet sich folgendermaBen: 

I internationale Kerze = I amerikanische Kerze = 1 Bougie decimale = 
0,104 Carce! = I,ll HK. 

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

8. Beispiele: Auf einem Stobwasserbrenner (14"') zeigte amerikanisches Water 
White-Petroleum nach 1 h 18,8, nach 3 h 18,7 HK Lichtstarke. Fiir kaukasisches 
Nobelpetroleum waren die entsprechenden Lichtstarken 14,9 und 14,7 HK. Der 
Riickgang der Leuchtkraft, der fast bei allen Brennversuchen. in groBerem oder 
geringerem MaBe eintritt, soIl von einer Fraktionierung des 61es im Docht her
riihren. 

Auf einem Patent-Reform-Rundbrenner, der sich von dem meistens benutzten 
Kosll1osbrenner durch ein zweites, im Dochtrohr konzentrisch angebrachtes Rohr 
und einen eigenartig eingeknifften, eine flottere Verbrennung erzeugenden Zylinder 
unterscheidet, zeigte Water-White 21,7 bzw. 21,3 HK und Nobelpetroleum 18,2 
bzw. 18,2 HK. Der Verbrauch war pro h und HK fiir Water White beim Stob
wasserbrenner 2,81, beim Patent-Reformbrenner 2,71, fiir Nobelpetroleum 3,24 
bzw. 2,90 g. 

Auch rumanische Petroleumsorten, die viele schwere Kohlenwasserstoffe 
enthalten, brennen auf dem Reformbrenner gut, wahrend sie auf gem gew5hnlichen 
Kosmosbrenner ohne Zusatz von leichterem amerikanischen 01 unbefriedigend 
brennen. 

1st fiir eine neue Leuchtolsorte die passendste Lampenkonstruktion heraus
zufinden, so fiihrt man nach ProBdorf2) auf den gebrauchlichsten Handelskon
struktionen der Lampen 28 Brennversuche auf 14"'- (den verschiedenen, im Handel 
befindlichen) Rundbrennern, 2 auf 15"'-Flachscheibenbrennern und I auf 15'''
Flachbrenner aus. 1m aLlgemeinen begniigt man sich mit 2 Brennversuchen, einem 
auf dem Kosmosbrenner und einem auf dem Reformbrenner. 

In manchen Bezirken Deutschlands werden Matador-Rundbrenner 
mit Brandscheibe fUr groBe Lichtstarken von Erich und Graetz, Z. B. 

1) Die Amylacetatlampe hedarf dauernder Kontrolle der FJammenhohe, der 
Luftfeuchtigkeit und Temperatur der Luft. Die Flamme ist gegen Luftzug sehr 
empfindlich. Bei der elektrischen Normalkerze fallen diese Mangel fort. 

2) a. a. O. 
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in Wirtshausern auf dem Lande viel benutzt. Das Verhiiltnis der am 
meisten verbreiteten Reform. und Kosmosbrenner war nacb Mitteilung 
aus der Technik in Deutschland VOT 1914 im Verkauf 1: 3. 

12. Heizwert. 
Die Bestimmung ist fiir Petroleum, das fiir stehende Motoren als 

Treibol oder als Heizol benutzt wird, wichtig. Der Heizwert verschiedener 
Petroleumproben vom spez. Gew. 0,793-0,812 und tp 22-37,5° betrug 
11011-11101 cal (s. S. 52). 

13. Unterscheidung von Petroleumsorten verschiedener 
Herkunft. 

Brom· und Jodaufnahme 1): Versetzt man 2-3 em3 amerikanisehes Petro· 
leum mit einem Tropfen Brom, so tritt fast augenblicklieh Entfarbung ein, wahrend 
russisehe Ole langere Zeit rot gefarbt bleiben. 

Jodzahlen nach Hubl betragen bei Solarol aus Braunkohlenteer 80, 
bei russischem Petroleum 0-1,6, bei amerikanischem 5,5-16,5, bei 
galiziscbem 0,1, bei Wietzer Petroleum 0,72). Die Jodzahl wird auch 
durcb die Herstellungsweise des Petroleums (Crack. oder Wasserdampf. 
destillation) beeinfluBt; im ersten FaIle, z. B. beim amerikanischen 
Petroleum, finden sich erbebliche Mengen ungesattigter Kohlenwasser. 
stoffe und damit hohe Jodzahlen 3). 

Tabelle 35. 
Jodzahlen (naeh Waller) und spez. Gew. von Leuehtolen. 

Marke 

1. Urania SalonOl (amerik.) 
2. Salonol (amerik.) 
3. Amerikan. Petroleum. . . 
4. Korffs Kaiserol (am erik.) . 
5. Meteor Salonol (russiseh) . 
6. Nobel·Petroleum (russisch) . 
7. Reformpetroleum (galizisch) . 
8. Galizisches Petroleum . . . 
9. Deutsehes Petroleum . . . . 

Spez. Gew. 
X 10000 

7915 
7909 
7999 
7884 
7997 
8243 
8057 
8096 
8092 

Jodzahl 

7,0 
6,8 

15,2 
6,3 
3,1 
0,7 
1,9 
0,7 
0,9 

Ozonprobe von Molinari und Fenaroli 4) zur Kennzeiehnung der ver
sehiedenen Petroleumsorten hat mehr theoretisches als praktisehes Interesse. 

Salpetersaureprobe naeh Arragon 5): Ungefahr gleiehe Teile von Leueht-
01 und reiner Salpetersaure (spez. Gew. 1,4, durch Kochen mit etwas Harnstoff 

1) Utz, Petroleum 2, 43 (1906/07); Weger, ebenda 101; Graefe, Z. angew. 
Chem. 18, 1580 (1905). 

2) E. Graefe, Chem. Umsehau 12, 271 (1905). 
3) Holde, Eindriicke vom VIII. Internat. KongreB f. angew. Chem. in New 

York usw. 1912. Chern-Ztg. 37, 2, 53, 86, 129, 158 (1913). 
4) Ber. 41, 3704 (1908). 5) Chem.-Ztg. 33, 20 (1909). 
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Unterscheidung von Petroleumsorten verschiedener Herkunft. 161 

von:salpetriger Saure befreit) 1/2 min kraftig umgeschtittelt geben beiamerikanischem 
Petroleum schon violette Farbung, wahrend die Saure gelb wird, dagegen farbt 
slch osterreichisches, galizisches und russisches Petroleum gelb, die Saure braun. 
Bei Gemischen der letztgenannten Petroleumsorten mit amerikanischem 01 farbt 
sich das Ganze zunachst schwach violett und schlagt nach 10-25 sec langem 
Schtitteln in Gelb um. 

Auf diese Weise sollen 100/ 0 osterreichisches 01 in amerikanischem nachweisbar 
sem. Nach Graefe zeigen aber auch einzelne deutsche Petroleumsorten die cha
rakteristische Rotviolettfarbung. 

D. PntzOle. 
I. Technologisches. 

Als Putzole zur Siiuberung der Maschinen von verbrauchtem 
Schmierol und Schmutzteilchen dienen die etwa zwischen LeuchtOl und 
Gasol siedenden, in den wertvolleren Produkten (Leuchtol, Schmierol) 
nicht unterzubringenden Teile des Erdols, seltener auch fiber 100° 
siedende Benzine. Abweichungen von den angefiihrten Siedegrenzen 
finden nach oben und unten in einer nicht unerheblichen Zahl von 
Fallen statt. Unter den benzinartigen Produkten z. B. fanden sich 
fruher ofter solche mit einem Siedebeginn von 70°. 

Die je nach den Bediirfnissen der einzelnen Betriebe verschiedenen 
Anforderungen an die Feuersicherheit, Farbe usw. sind aus nachfolgender 
Tab. 37 zu ersehen. Z. B. sollen Putzole keine Steinkohlenteerole oder 
kreosothaltigen Braunkohlenteeri:ile enthalten, da diese leicht gesund
heitschadlich (hautreizend) wirken. Ctlber Putzole aus Bratmkohlenteer, 
die in der Regel mit Natronlauge entkreosotiert werden und d = 0,848/850 
besitzen, s. S. 386ff.) 

Entsprechend ihren Siedegrenzen sind die Putzole entweder in allen 
Verhaltnissen oder nur im doppelten Volumen absol. Alkohol loslich; 
schmierolahnliche Produkte sind in Alkohol nur wenig loslich. Die 
Flammpunkte der Putzole liegen, je nach den Siedegrenzen, zwischen 
70 und 155° im Pensky-Apparat (vereinzelt bei 38°), in der Mehrzahl 
der FaIle wIter 100°, und zwischen 80 und 162 0 im offenen Tiegel. 

Die Prufung der verlangten Eigenschaften erfolgt nach den im 
Kapitel 1 beschriebenen Methoden, di~jenjge auf Kreosot gemiiB S. 386. 

II. Liefel'ungsbedingungen s. S. 162. 

E. Gasole. 

I. Technologisches. 
Die zur Gaserzeugung dienenden Ole werden in gliihenden Retorten 

auf Olgas verarbeitet oder dem Wassergas zwecks Carburierung im 
Regenerator zugesetzt und bei 800-850 0 vergast. Rohes Erdol und 
dessen leichtere Destillate, auch Braunkohlenteer- und Schieferteerole 
werden zum Vergasen benutzt. Die Gasole sind in der Regel dUnn
flussige, zwischen Leucht- und Schmierol, d. h. etwa zwischen 200 und 
400° siedende Ole; im doppeIten Volumen Alkohol sind sie zum gro13eren 

Holde. Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf!. 11 
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Beurteilungsgrundsiitze. 163 

Teil lOslich, die vereinzelt vorkommenden, niedriger siedenden Gasole 
wie Petroleum vollig loslich. 

Zwar lassen sich alle Mineralole zur Gaserzeugung verwenden, d. h. 
durch Auftropfen auf gliihende Fliichen in Gas verwandeln, aber man 
benutzt zu diesem Zwecke natiirlich nur solche Produkte, die sich als 
Leucht- oder Schmierol nicht hoher verwerten lassen. Bei der 6lgas
bereitung liiI3t man das 61 in gliihende Retorten tropfen, in denen es 
sich in Gas, Teer und Koks zersetzt, und zwar erhiilt man aus 1 kg 61 
500-600 1 Gas, 300-400 g Teer und 40-60 g Koks. Bei der 6lvergasung 
spielt der Zeitfaktor eine groI3e Rolle 1). Ein Gleichgewicht wird bei der 
Herstellung des Gases aus Erdolkohlenwasserstoffen nicht erreicht, da 
erneutes Durchleiten des entstandenen Gases durch den Of en die Zu
sammensetzung iindert und die 6lzufluI3geschwindigkeit den Verlauf 
des Vergasungsprozesses erheblich beeinfluI3t. 

Bei der Erzeugung von Wassergas aus Wasserdampf und gliihenden 
Kohlen entsteht in der Periode des Warmblasens Generatorgas, mit dem 
man die mit Schamottesteinen ausgesetzten Vergasungsapparate (Car
buratoren) heizt; liiI3t man in diese Carburatoren unter gleichzeitigem 
Einblasen von Wassergas Gascil tropfen, so erhiilt man ein Gemisch von 
Wasser- und 6lgas, das geniigende Leucht- und Heizkraft besitzt, um 
zur Vermischung mit Steinkohlengas zu dienen. In Deutschland ist 
der Verbrauch an 6lgas zuriickgegangen, seitdem die preuI3ische Staats
bahn zur Verwendung von Steinkohlengas iibergegangen ist. Bayern 
benutzt nach wie vor 6lgas. 

IL Benrteilnngsgrnndsatze. 
Seit der Einfiihrung der Gasgliihlichtbrenner und der Benutzung 

von Generatorgas zum Betriebe von Gasmaschinen ist der Heizwert 
des Gases von weit gro13erer Bedeutung als sein Leuchtwert. Man halt 
deshalb ein Gasol - ceteris paribus - fiir um so wertvoller, je mehr es 
durch seinen eigenen Heizwert den des carburierten Gases vergro13ert. 
Wenn man auch den Heizwert direkt bestimmen kann, so ist damit 
der Carburierwert als solcher noch nicht geniigend gekennzeichnet, da 
man nicht wei13, welcher Auteil des Heizwertes in das zu carburierende 
Gas iibergeht. Daher wurde vorgeschlagen 2), den Wert der Gasole 
nach ihrem elementaranalytisch bestimmten Wasserstoffgehalt zu er
mitteln. Jedoch wurde diese Bewertungsmethode als nicht ganz ein
wandfrei befunden, da die Konstitution der 6le von Einflu13 auf ihren 
Carburierwert ist 3). Hempel') bewertet die Gasole nach ihrer "Effekt
zahl", d. h. dem Produkt aus Gasausbeute und oberem Heizwert. In 
Grenzen von ± 40 0 um die giinstigste Vergasungstemperatur (745-790 0) 

bleibt die Effektzahl konstant, denn obwohl mit der Temperaturver
schiebung eine weitgehende Auderung der Gaszusammensetzung (Olefine, 
Paraffine und Wasserstoff) stattfindet, bleiben die Energieverhaltnisse 

1) M. C. Withaker and C. M. Alexander, J. Ind. Eng. Chern. 7,484 (1915). 
2) Spiegel, J. GasbeI. 50, 45 (1907). 
8) RoB und Leather, J. Gaslight. 1906, 825. 
f) J. Gasbel. 53, 53, 77, 101, 137, 155 (1910). 

11* 
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doch davon \UlberUbrt. Mit der Temperatur steigt die Gasausbeute, 
wahrend der Heizwert abnimmt. 

Ein Schwefelgehalt macht das zum Carburieren zu verwendende 01 
nicht unbrauchbar, da man nach der Reinigung des Gases nur wenig 
Schwefe1 zurtickbeha1t. So ergab ein 01 mit 1% Schwefe1 nach der 
Vergas\U1g nur 1/4-1/3 g Schwefe1 pro Kubikmeter Gas. 

Spez. Gewicht, Zahigkeit, Siedegrenzen und Flammpunkt werden 
zur allgemeinen Information tiber den Charakter der Ole oder als 
Identitatskontrolle nach den frUber beschriebenen Methoden bestimmt. 
FUr frachttarifarische Zwecke wurde Gas51 neuerdings als Mineralol 
vom spez. Gew. bei 20 0> 0,835, E20 hochstens 2,6 definiert 1). 

Der Wert der Gasole wird in erster Linie, da die Priifung auf Ver
falsch\U1gen nicht in Frage kommt, nach ihrem Vergas\U1gswert, d. h. 
Gasausbeute \Uld Heizwert des gewonnenen Gases, beurteilt. Zu diesem 
Zwecke dienen kleine Versuchsgasanstalten, deren Einrichtung freilich 
der Kosten wegen nur fUr Spezialfabriken und -institute in Frage kommt. 

III. Bestimmung des Vergasungswertes. 
1. In der Versuchsgasanstalt. Ein Beispiel eines praktischen 

Vergasungsversuches 2) mit Mineralol aus Erdo1 nach der a1teren 
Methode unter Bestimmung des Leuchtwerts des erzielten Gases sei 
im folgenden beschrieben: 

Die Vergasung wurde in einem eingemauerten Normal-Olgasofen nach Vor-
8chrift des Konsumenten durchgefiihrt. Die Gasretorten waren zwecks Beobachtung 
der Temperatur mit Le Chatelierschen Thermoelementen ausgestattet. Der 
Of en und die Leitungen waren durch .eine Vorvergasung mit Braunkohlenteerol 
in allen Teilen auf Gleichgewicht eingestellt und wurden wahrend des Vergasens 
der Probe so lange mit dem aus dem zu prufenden MineralOl hergesteHten Gas 
durchgespiilt, bis sicher nur dieses Gas in allen Leitungen vorhanden war. 

Das Olquantum soll im allgemeinen zu einer gleichmaJ3igen Vergasung wahrend 
wenigstens 60 min reichen. 1m vorliegenden Fall reichte .. es nur zu einer Versuchs
dauer von 40 min; Gasmengen, Temperaturen und Olzulaufgeschwindigkeiten 
wurden von 10 zu 10 min gemesEen. 
Temperaturen der } Grenzwerte. 

oberen Retorte Mittelwert . 
Temperaturen der } Grenzwerte .. 

unteren Retorte Mittelwert.. 
Versuchsdauer in Minuten .... 
Vergaste Olmengen in kg . . . . . .... 
Erzeugte Gasmenge in m 3 (gemessen an der Gasuhr) . 
Erzeugte Teermenge in kg (im Teerabscheider gewogen) 
Gasolverbrauch pro 1 h in kg ........... . 
Gaserzeugung pro 1 h in m 3 • . • • • • 

Aus 100 kg 01 werden mi thin erhalten: 

670-690" 
680" 

740-750 0 

745" 
40 

12,91 
7,70 
4,45 

19,37 
11,55 

Gas in m 3 • • • • • . • • • • • • • • 59,64 
Gas in kg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 34,47 

Das Gas hat im Brenner Nr. 60 (d. i. bei stiindlichem Gas
'Verbrauch = 351) eineLichtstarke von HefnereinheitenHK 
(4 Messungen in Abstanden von je 10 min) ........ . 

---~---

1) Petroleum 15, 237 (1918/19). 

11,3 

2) Ausgefiihrt Hingere Zeit vor 1914 von F. Frank bei Jul. Pintsch in 
Fiirstenwalde. 
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Das 01 entsprach bis auf den Teergehalt den zur Zeit der Versuchs. 
anstellung maBgebenden Anforderungen der PreuBischen Bahnver. 
waltungen (Lichtstarke und Gasausbeute waren sogar hoher). 

Eine in der Fabrik zu We ba u friiher benutzte Versuchsgasanstalt 
zeigt Abb. 91 1). 

Abb. 91. Versuchsgasanstalt des Verkaufssyndikates fiir Paraffinole zu Halle a. S. 
auf der Fabrik Webau. 

A Of en. C Olbehalter. D Gasableitungsrohr. E Vorlage. F Teerabscheider. 
G Reiniger mit Putzwolle. R Reiniger. U Gasuhr. 

2. Auf dem Laboratoriumsapparat von Wernecke, der sich 
bei der Prufung von Gasolen nach Angaben aus der Technik gut bewahrt 
hat und z. B. zur Wertbestimmung in den 1913 giiltig gewesenen Liefe
rungsbedingungen einzelner, Eisenbahnverwaltungen vorgeschrieben war. 
Es wird die Gas- und Teerausbeute von 100 cm3 01 ermittelt (Abb. 92). 

Das in den Hofmannschen Fiilltrichter s eingefiillte 01 gelangt durch ~~n 
Glaszylinder i und das U-Rom h nach der Vergasungsretorte g. Die vergaste 01-
menge wird durch Wagung der Fiillvorrichtung sihk vor und nach dem Versuch, 

1) Graefe. Laboratoriumsbuch S. 160. 
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ebenso Koks und Teer durch Wiigung der Retorte g und des Teerabscheiders 00 1 

ermittelt. Durch das mittels Schraube zu regulierende Nadelventillc gelangt das 01 
iiber die Verteilungsglocke m nur tropfenweise auf die rotgliihenden Retortenwiinde. 

Nach Anheizung der Retorte durch Brenner d auf Rotglut wird die Nadel 
zuniichst so weit als angiingig zuriickgeschraubt. Die Olfiillung ist durch Drehen 

r. 

z 

'9 b 

Abb. 92. Werneckes Apparat zur Bestimmung der Gasausbeute von Olen. 

des Glasstabes im Fiilltrichter so zu bemessen, dal3 das .. Ol im Zylinder i stets in 
der Niihe der Nullmarke schwankt und 10-30 Tropfen 01 in 1 min vergasen. Die 
Tropfenzahl wird bei der Fiillung des Zylinders ibis zur Nullmarke bestimmt. 
Wiihrend der Vergasung sind Schwankungen der Tropfenzahl und Heizung tunlichst 
zu vermeiden. Zur Kondensation der Teerdiimpfe dient der Teerabscheider 001 
und das Kondensationsrohr r; hieran schliel3t sich ein Gasometer zur Sammlung 
und Messung des entwickelten Gases. 
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Verstopfungen des Abzugsrohrs l der Retorte steigern den Druck am Olniveau 
im Fiillzylinder i nnd werden durch den Schaber 11. ohne Unterbrechung des Ver
suchs beseitigt. Braune Farbe des Gases und DunkeIfarbung des Teers sind die 
Anzeichen fiir normale Vergasung, weiBes Gas und bellbrauner Teer ftir unvoII
kommene Zersetzung. 

Tabelle 38. 
Lieferungsbedingungen der deutschen Reichsbahnen ftir Gasal 1). 

I Flamm-
AuJ3ere S G punkt 

p~z .• ew. Grad C 
Staat Erschei- bel15 C lo.T. =offe- Sonstige Eigenschaften 

nungen x 1000 ner Tiegel 
IP=Pensky 

I 
Braunkohlenteerol klar durchsichtig, satz-
und wasserfrei, 100 kg bei 10 m' Gaser-
zeugung pro h mindestens 54 m' Gas, das 
bei stiindl. Verbrauch von 351 11 ilK 

PreuJ3en klar, bis 882 
Lichtstarke besitzt; geringe Riickstande 

- beim Vergasen. Kreosotiile oder von 
1907 satzfrei (20') ihrem Kreosotgehalt befreite sog. in-

differente Ole, dgl: mit derartigen Olen 
vermisch tes Paraffinol und Gasol mit 
Kreosotgehalt iiber 2 'j, von der Annahme 
ausgeschlossen. Bestimmung einer ileiz-
effektzahl beabsichtigt. 

klar, gelb Kreosotgehalt bis 2 'j" Paraffin in Spuren, 
bis hell- o.T. nicht Schwefelgehalt des hergestellten Gases Bayern orange- 850-900 unter 85, hochstens 0,35 g in 1 m'. 100 kg 01 min-

1907 gelb, ganz P nicht destens 50 m' reines Gas, stiindlicher Gas-
schwacher unter 70 verbrauch hochstens 35 I. Lichtstarke 

Geruch miudesteus 11 ilK. 

Dunkles Braunkohlenteeriil (Paraffinol), soli 

Sachsen 
bei 15' nicht so dickfliissig sein, daJ3 es 

- - - die Rohren des Zuflusses zu den Retorten 
1903 verstopft. 100 kg 01 sollen mindestens 

50 m' Gas von mindestens 11 ilK Licht-
starke Iiefern. 

gelbbraun,! 100 kg 0 mindestens 56 m' Gas und 44 bis 
Wiirttem- 50 'j, Teer, Lichtmenge bei 35 I Gas-
berg 1904 schwacher· 860-890 - verbrauch mindestens 11 ilK, wasserfrei. Geruch I KreoBotgehalt hochstens 2 'j,. 

friihere 
klar, I 

Frei von Teer und 'VasBer, aus 1 kg min-
Reichs- hell braun, destenB 500 I Gas, Kreosotgehalt hoch-
lande durch- 850-875 liber 45 stens 2 Vol.-Proz. Stiindlicher Verbrauch 
1912 sichtig 35 1, bei 8 mm Wasserdruck. Leuchtkraft 

mindestenB 10 ilK. 

Pul-
Doppelt gelautertes, gut filtrierteBParaffin-

hellgelb, 01, nicht mehr als 2 'j, KreoBot, nicht mit 
verfabrik rlar, nicht iiber 850 

I 
- anderen Olen vermischt, moglichst enge 

Spandau ranzig Siedegrenzen, groJ3tenteils unter 300 ' 
1911 riechend , siedend. Fliissigkeitsgrad nach Engler , bei 20' unter 3. 

Die Bedingungen von Baden 1913 enthalten nur die BeBtimmung, daJ3 VergaBungBversuche 
im Apparat von 'Vernecke ausgefiihrt werden. 

Den Werneckeschen Apparat hat Hempel etwas abgeandert, indem 
er das Gasentbindungsrohr gasdicht auf seinen Sitz durch eine Ring
schraube preBte, wodurch vermieden wird, daB 01 unvergast abdestil
liert 2). Obwohl die tlbereinstimmungen der Versuchsresultate auf diesem 
Apparat wesentlich besser sind als auf dem ursprfulglichen Werneckeschen, 

1) Zur HersteIIung von Olgas, giiltig 1913. 2) a. a. O. 
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so sind sie jedoch nicht ausreichend, da die Erzielung von Temperatur
konstanz unmoglich ist. Der abgeanderte Apparat besitzt insofern e!ne 
gewisse Braucb barkeit, als er die relativen Unterscbiede der Ole 



HeizOle. 169 

annahernd zum Ausdruck bringt; fur exakte Bewertungen jedoch 
erscheint er wegen der Abweichungen von den Resultaten des GroB
betriebes ungeeignet. 

3. Apparat von Ub belohde und Philippide. Da der von 
Hempel konstruierte Of en 1) die Mangel des Werneckeschen Apparats 
(nicht geniigend lange Strecken konstanterTemperattir, nicht ausreichende 
Erhitzungsdauer und streckenweise Dberhitzung) zwar vermeidet, 
aber praktisch schwierig zu bedienen ist, empfehlen Ub belohde und 
Philippide den nachstehend beschriebenen Apparat 2) (Abb. 93). 

Als Zersetzungsretorte dient ein aus nahtlosem Stahl verfertigtes Druckrohr 
1 von 800 mm Lange, 30 mm lichter Weite und 6 mm W andstarke, das in einem 
elektrischen Rohrenofen43 ) auf 600 0 erhitzt wird; die Messung der Temperatur erfolgt 
durch ein zwischen dem Rohr des elektrischen Of ens und dem darin befindlichen 
Zersetzer eingeftihrtes Silber.Nickel·Thennoelement. Zum Verschliellen des Druck. 
rohrs dienen 1 mal bzw. 2 mal durchbohrte konische, durch Schraubenmuffen 
eingeprellte Verschliisse, welche die Verwendung von Dichtungsmaterial entbehrlich 
machen. Durch Wasserstoffdruck aus der Bombe 11 wird das in dem montejus. 
artigen DruckgefaJ3 5 befindliche 01 durch die bis auf den Boden reichende Rohre 6, 
durch Venti! 7 und die Mellvorrichtung 8 in den Zersetzer gedrtickt. Die Mell. 
vorrichtung, eine in einer starken Messinghiilse befindliche Glascapillare von etwa 
10 cm Lange und 0,1 mm Durchmesser, wird dadurch geeicht, daB ma.n das 01 
unter einem im Manometer 12 gemessenen Uberdruck aus dem Montejus hindurch. 
driickt und an dem freien Ende der Capillare die in bestimmter Zeit ausflieBende 
Olmenge in graduierten GefaBen auffangt. Aus der bei Benutzung verschiedener 
Drucke erhaltenen Eichungskurve kann man beim Vergasungsversuch die ver· 
dampften 01mengen ermitteln, welche dem in den Manometern 12 und 25 gemessenen 
hydrodynamischen DruckgefaUe an beiden Enden der Capillare entsprechen. Der 
bei der Zersetzung entstehende Teer passiert den Liebigkiihler 16 und sammelt 
sich in der mit Fliissigkeitsstandglas 14 versehenen Vorlage 13, aus der er durch 
das Venti! 17 entnommen werden kann. Die Gase gelangen weiter durch d'as Re. 
duzierventil18 in den kraftig wirkenden aufrechten Kiihler 19, in welchem jedoch 
niemals mehr Kondensation von Teer beobachtet wmde, von hier durch drei, mit 
schwerem MineralOl zum Zuriickhalten von Benzindampfen gefiillte Wa.schflaschen 
20-22 und durch Gasuhr 23 nach Apparat 24 zur Messung des spezifischen Ge· 
wichtes der Gase nach Hofsall 4). 

F. BeizOle. 
Neubearbeitet von W. Manasse. 

1. Gewinnung und Verwendung. 
Rohe Erdole und deren fliissige Destillationsriickstande, auch Stein

kohlen., Braunkohlen- und Schieferteerole werden zur Beheizung von 
Dampfkesseln, Lokomotiv- und Schiffskesseln, von ()fen in der metal
lurgischen und keramischen Industrie und zu sonstigen Heizzwecken 
der Technik verwendet. Insbesondere in der Schiffahrt gewann die 01-
feuerung eine von Jahr zu Jahr wachsende Bedeutung. Von 1914-1922 

1) a. a. O. 
2) St. Philippi de, Inaug .. Diss. Karlsruhe 1914. 
3) Ubbelohde, Chern .. Ztg. 36, 167 (1912). 
4) J. Gasbel. 34, 841 (1913); Z. angew. Chern. 27, 136 (1914). 
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ist der Anteil der olieuernden Schiffe an der Welthandelstonnage von 
2,62% auf 22,34% gestiegen 1). 

Der Kohlenfeuerung gegenuber besit~t die Olfeuerung eine g~e 
Reihe von Vorteilen. Abgesehen von ihrem hoheren Hei~effekt hat sie 
den Vor~ug einer asche-, rauch- und ruBfreien Verbrennung, des leichten 
Anstellens der Feue.rung, d. h. der groBeren Betriebsbereitschaft, und 
ihrer einfachen Wartung. Hierzu kommt noch der geril;tgere Raumbedarf 
des Oles, sowie die durch die Pumpfahigkeit des Oles gegebene Er
leichterung des Bunkerns. Mit diesen Vorziigen ist eine sehr erhebliche 
Ersparnis an Menschenkraft verbunden. So konnte z. B. das He~persona] 
des Cunard Dampfers "Aquitania" nach Umstellung des Schiffes auf 
Olieuerung von 350 auf 30-50 Mann herabgeset~t werden 2). 

Die Verarbeitung des rohen Erdols auf He~ol (fuel-oil) geht - wenn 
man als solches nicht wie beispielsweise in Kalifornien das vom Wasser und 
Schlamm befreite Rohol verwendet - mindestens so weit, daB das Rohol 
schon aus Sicherheitsgriinden von den leichtent~iindlichen Beminanteilen 
befreit wird. In den meisten Erdolproduktionslandern wird jedoch auBer 
dem Ben~in auch das Leuchtol abdestilliert, wobei die Destillations
riickstande - in RuBland "Masut" oder "Astatki", in Rumanien "Pa
cura" genannt - als Hei~61 Verwendung finden. Das so gewonnene 
Riickstandsol wird haufig falschlich als Rohol bezeichnet; umutreffend 
ist nach dem Vorhergesagten meist auch der Ausdruck "entbeminiertes" 
Rohol, der dem amerikanischen "topped crude" nicht vollig entspricht. 
Fiir die Verarbeitung auf He~ol kommen in erster Linie die minder
wertigen Erdolsorten in Betracht, welche wie die asphaltreichen kali
fornischen und mexikanischen Rohole zur Gewinnung von Schmierol 
weniger geeignet sind. 

Ffir die Beantwortung der Frage, ob ein Rohal besser auf hochwertige Handels· 
produkte oder auf Heizal zu verarbeiten ist, ist indessen seine Qualitiit allein 
nicht i=er ausschlaggebend. Kohlenarmut des Landes, mangelnde Transport
oder Absatzmaglichkeit ffir Schmieriil und andere Griinde kannen dazu Whren, 
Rohalriickstande, die vorziigliche Schmieralsorten liefern, zu verfeuern, wie das 
z. B. in RuJ3land und Rumanien geschieht. Andererseits hat man solche Rohiile, die 
man friiher ffir die Schmieriilgewinnung als ungeeignet betrachtete, auf hochwertige 
Handelsprodukte zu verarbeiten gelernt. 

• 
II. Allforderungell. 

Trotz der groBen Verbreitung, welche die Olieuerung in den letzten 
Jahren insbesondere in Nordamerika gefunden hat, enthiilt die ein
schlagige Literatur nur sparliche Angaben iiber die an Heizol zu 
stellenden Anforderungen. Sie betrafen urspriinglich lediglich die aus 
Griinden der Feuersicherheit gebotene Flammpunktgrenze, die in den 

1) Nach Lloyds Register belief sich der Bruttotonnengehalt iilbefeuerter Schiffe 
von iiber 1000 t: 1914 auf 1310 000 t 

1919" 5 337000 t 
1920 ., 9359000 t 
1921 ;, 12797000 t 
1922 " 14383000 t 

2) Petroleum Times yom II. 11. 19. 
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verschiedenen Landern zwischen 60 0 und 93,3 0 C schwankte. Friihzeitig 
wurde auch auf hinreichendes FlieBvermogen in der Kalte Wert gelegt. 
Ausfiihrlichere Bedingungen schrieb zuerst die englische Admiralitat 
fUr Flottenlieferungen vor. Sie erfuhren spater einige Veranderungen 
und fordern gegenwartig von einem Heizol nachstehende Eigenschaften: 

Flammpunkt (Pensky-Martens) . mindestens 79,5 0 C 
Englergrad bei 0 0 • • • • • • • hochstens 33 
Schwefelgehalt . . . . . . . . 0,75% 
Gehalt an wasserloslicher Saure 0,05 0/ 0 als Olsaure berechnet 
Gehalt an Wasser . . . . . . . .. " 0,5 0/0 

Abwesenheit von mechanischen Verunreinigungen. 

1m Jahre 1911 hat auch das Bureau of Mines, Washington, allgemeine 
Lieferungsbedingungen fUr Heizole aufgestellt, die u. a. einen Mindest
heizwert von 10000 cal vorschrieben. Auch diese Bedingungen wurden 
spater weitgehend abgeandert und fUr die Belieferung der Kriegs- und 
Handelsflotte spezifiziert. Gegenwartig werden 4 Sorten Heizol unter
schieden, die nachstehenden Anforderungen genugen sollen: 

Tabelle 39. 
Eigenschaften "onHei zolen(Amerikanische Kriegs- und Handelsflotte). 

Fuel Oil 
1 Bunker 1 Bunker 1 

Bunker Heizolsorte (Navy 
Standard) Fuel Oil A Fuel Oil B Fuel Oil C 

Flammpunkt (Pensky-M.) 

I-
mindestens 0 C. . 65,6 1) 65,6 1) 65,6 65,6 

Englergrad b. 25 0 C 
hOchstens ..... 26,7 26,7 

Englergrad b. 50 0 C 
hochstens ..... 26,7 

1 80 Schwefelgeh. hOchstens "10 1,5 
Wasser u. mech. Verun- \Vasser 2,0 

rein. zus. hOchstens "10 1,0 1,0 1,0 Mech.Ver.O.25 

Vorstehende Bedingungen waren mit etwas abweichenden Vis
cositatsgraden als "Specififications interalliees 1917-1918" anerkannt 
und gelten auch fur Diesel-TreibOle (s. S. 173££.)2); sie tragen dem hohen 
Schwefelgehalt einzelner, insbesondere mexikanischer Roholsorten, da
durch Rechnung, daB wenigstens fUr die Handelsflotte Hochstgrenzen 
fUr den Schwefelgehalt nicht mehr aufgestellt werden. Die BefUrch
tung, daB der Schwefelgehalt des Heizols zu Schadigungen der Kessel 
AnlaB gabe, hat sich ubrigens als ungerechtfertigt erwiesen, da die 
bei der Verbrennung entstehende schweflige Saure nur an kiihleren 
Stellen einwirken kann, wo sie sich mit dem Wasserdampf niederschlagt. 
Unabhangig yom Bureau of Mines haben auch zahlreiche amerikanische 

1) Falls die Viscositat 8 Englergrade bei 65,6 0 C tibers~igt, darf der Flamm
punkt nicht unter der Temperatur liegen, bei welcher das 01 8 Englergrade zeigt. 

2) Technical Paper 305 der vom Bureau of Mines aufgesteHten Specifications 
for Petroleum-Products 1922. 
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Eisenbahngesellschaften in der Vorkriegszeit Lieferungsbedingungen fur 
Heizole aufgestelltl). 

Die Anforderungen der deutschen Marine waren im Hinblick auf 
die Versorgungsmoglichkeit mit Steinkohlenteerolen diesen angepaBt, 
auch mit Riicksicht darauf, daB diese Ole beim AusflieBen im Wasser 
untersinken, wahrend leichtere Sorten auf dem Wasser schwimmen und 
- wie es im Kriege vorkam - in Brand geraten konnen. 

Den Vorzug des fiber 1 liegenden spezifischen Gewichts besitzt auch 
das von der amerikanischen Submarine Defensive Association wahrend 
des Krieges erprobte Kohlenheizol (Colloidal fuel) 2), ein aus 45% HeizOl, 
20% Teer und 35% Kohlenstaub bestehendes, sehr haltbares Gemisch, 
in welchem die Kohle unter Zuhilfenahme eines suspensionsfordernden 
Mittels (Fixateur) in der Schwebe gehalten wird. 

Tabelle 40. 
Eigenschaften von Heizolen. 

[.) u a; 1:~ Spez. Engler· S~: "'::0 l:~ ;~ "" Handelssorten Gew. grade S" ... 0..., ~ ... -
bei 15'C .s ... "ot:: 

",,,,, 
~ g,~ ot:: 0 ..... ,.c 0 

x 1000 20' I 50' w" 04"" ° "0 

" en W O4~ 
Il. "" -<i 

Mid.Continent.Heizol, leichtes 3) • 863 - - 43 - - 0,24 10769 
- schweres 3). 922 21 - 56 - - 0,65 10544 
- durchschnittl. 3) 892 - - 52 - - 0,30 10657 

Kalifornisches Rohol 3) 953 144 - - - - - -
Oklahoma Heizol 3) 868 4,9 - - - - - -

--------------
Mexikan. Heizol 4 ) (Grenzw.) von 957 - 34,7 75 -11 10.5 3,1 10 144 

bis 977 - 71,3 91 +11 14,4 4,5 10423 
- (durchschn. ) 965 - 49,1 82 0 12,2 3,8 10255 

------------ --

Rositzer Heizol (Braunkohlen. 
generatorOl)( Grenzwerte )4) von 925 1,6 - 70 0 - 0,5 9900 

bis 935 2,5 - 80 -5 - 0,7 10 100 
Messeler Schieferol (Rohol) 5). 917 

1,81 1,3 
80".'1'. - - 0,5 10221 

Steinkohlenteer-HeizOl 4). . . 1007 74 -20 - 0.5 9300 
- gestreckt4) . 1054 3,0 1,5 34 -15 - 0,5 9212 

Aus vorstehender Tabelle ergibt sich, daB Braunkohlenteerol und 
Schieferol dem Heizol aus Erdol hinsichtlich des oberen Heizwertes 
sehr nahe kommen, was in dem Dberwiegen der aliphatischen Kohlen
wasserstoffe seinen Grund hat. Tabelle 41 zeigt die Zunahme des Heiz
wertes mit steigendem Wasserstoffgehalt. Buchenholzteerol hat infolge 
hohen Gehalts an Kreosot, Guajacol usw., d. h. calorisch geringwertigeren 
Sauerstoffverbindungen einen Heizwert weit unter 8000 cal, in der Regel 

1) Naheres siehe Hamor and Padgett. New York 1920. 
2) Braunkohle 18. S. 275 u. 551. 
3) Nach Roy CroB, Handbook of Petroleum, Asphalt and Natural Gas. 
4) Nach Feststellungen der D.E.A. 
5) Constam und Schlapfer, Z. Ver. d. lng. 1)7, 1582 (1913). 
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6050-6250, maximal 6500 1) und ist daher fiir Gliih- und Schmelzofen 
weniger alB die iibrigen Ole geeignet. Bei weitgehender Entphenolierung 
steigt der Heizwert bis auf 9000 cal. 

Tabelle 4l. 
Heizwerte und Elementaranalysen leichtfliissiger Brennstoffe i). 

Heizwert Verbrennungp-
Art des Brenn- Spez. Gew. 100 Teile entbalten in Cal. pro warme (auf 

Nr. stoffes bei 15' Kilogramm fl iissiges Wasser 
X 1000 KOblen'lwasser-1 Sauer- (unterer bezogen) 

stoff stoff stoff 0) Heizwert) (oberer Heizwert) 

Paraffiniil 
I 1 (aus Braun- 915 85,42 11,33 3,25 9790 10 440 

kohlenteer) 
--~ 0-

2' desgl. 890 85.58 11,49 2.93 9836 10454 
---

Solarol 
3 (aus Braun- 825 85,48 12,31 2,21 9988 10653 

kohlenteer) 
4 Petroleum 796 84.76 1 14,09 1,15 10 305 11 066 
5 desg!. 789 85,24 14,34 0,42 10335 11109 
6 Benzin 716 85,20 I 14,80 - 10 359 11 157 

G. TreibOle. 
N"eubearbeitet von W. Manasse. 

I. Technologisches. 
Wiihrend beim Explosions - (Verpuffungs -, Automobil-) Motor ein 

brennfiihiges Gemisch von gas- oder dampfformigem Treibstoff und Luft 
verdichtet und - meist durch elektrischen Funken - entziindet wird, 
wird beim Verbrennungs- (Gleichdruck-, Diesel-) Motor der Treibstoff 
in verdichtete Luft (von 30-40 Atm.) eingespritzt und durch die h,ohe 
Kompressionswiirme (ca. 600°) entziindet. 

Zum Betriebe beider Arten von Motoren werden vorzugsweise Kohlen
wasserstoffole verwendet, die leiehtsiedenden fiir den Explosionsmotor 
(s. S. 125), die hohersiedenden fiir den Dieselmotor, der bisher von allen 
bekannten Wiirmekraftmaschinen den weitaus hochsten Wirkungs
grad hat. 

Kutzbach 4 ) untersuchte als erster die allgemeinen Eigenschaften 
der fiir den Dieselmotor brauchbaren Ole, er sehlug fiir diese den Namen 
"Treibole" vor und zeigte, daB sich die wasserstoffreicheren Erdol
produkte infolge ihrer leichteren Selbstentziindlichkeit dafiir besser 
eignen als die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers. 
Er fiihrte dieses unterschiedliche Verhalten darauf zuriick, daB die 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe leichter der - mit der Bildung von 

1) Nach Versuchen von Aufhiiuser und Kohen. 
i) Lang,~ein, Z. angew. Chem. 13, 1266 (1900). 
3) Fur Ole aus Braunkohlenteer ist in die Sauerstoffmenge wohl auch die 

Schwefel- und Stickstoffmenge eingeschlossen. 
') Z. Ver. d. lng. lit, 521, 581 (1907). 
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Olgas einhergehenden - pyrogenen Spaltung unterliegen als die aro
matischen. Diese Ansicht wurde durch Untersuchungen an Braunkohlen
und Steinkohlenteerolen im vollen Umfange bestatigV). Die Dber
legenheit der Braunkohlenteerole, die sich bei diesen Versuchen ergab, 
fiihrte dazu, fiir die Beurteilung der Brauchbarkeit eines Treibols dem 
Wasserstoffgehalt eine grundlegende Bedeutung zuzusprechen, insofern 
als er einen RiickschluB auf den paraffinischen oder aromatischen Cha
rakter der Kohlenwasserstoffe zulaBt. 

Auf Grund sem eingehender Untersuchungen, die sich auf mehr als 
200 Treibstoffe (Mineral- und Pflanzenole, Teere und Teerole aller Art) 
erstreckten, wurden dann die Dieselmotoren-Treibole in drei Klassen 
eingeteilt 2) : 

1. Allgemein anwendbare mit tiber 10% H-Gehalt: entbenzinierte Destillate 
der ErdOle (Heizwert tiber 10 000 cal) und Braunkohlenteeriile (tiber 9700 cal). 

2. Bedingt, d. h. bei besonders angepaBter Konstruktion des Motors brauch
bare Ole: Steinkohlenteeriile (Heizwert nicht unter 8800 cal, Verkokungsruckstand 
nicht tiber 3%), Vertikalofen., Kammerofen-, Wassergas-, Olgasteer und gewisse 
Koksofenteere (Wassergehalt nicht tiber 3%, Heizwert nicht unter 8600 cal), 
gewisse Roherdiile. 

3. Im allgemeinen unbrauchbar, jedoch unter gewissen Bedingungen noch 
verwendbar: Horizontal- und Schragofenteere. 

Die Schwierigkeiten, die sich anfanglich dem Betriebe des Diesel
motors mit Steinkohlenteerolen entgegenstellten, wurden nach dem 
Vorgange der Gasmotorenfabrik Deutz durch Anwendung eines 
sog. "Ziindols" (Gas- oder Paraffinol) iiberwunden, welches in Mengen 
von etwa 3-5 % gleichzeitig mit dep:l Teerol, jedoch gesondert, zur Ein
leitung der Verbrennung eingespritzt wird. 

Der Asphaltgehalt der Treibole beeintriichtigt ihre Brauchbarkeit 
fiir den Dieselbetrieb nicht 3), da auch asphaltreiche Ole glatt verbrannt 
werden konnen. J. C. Allen nimmt als sicher an, daB es nach Dber
windung konstruktiver Schwierigkeiten moglich sein wird, jedes asphalt
haltige Rohol im Dieselmotor zu verwenden, sofern es nur geniigend 
fliissig und frei von Wasser und aschegebenden Bestandteilen ist 4). Nach 
ihm sind Ole mit Asphaltgehalt bis 21 % bereits mit Erfolg verwendet 
worden. Ebenso ist ein etwaiger Schwefelgehalt der Ole fiir die Motor
leistung ohne Belang, jedoch ist ein schwefelarmes 01 wegen der Angreif
barkeit der Auspuffrohre vorzuziehen. Die entstehenden Schwefeloxyde 
sind nur bei Gegenwart von tropfbarem Wasser chemisch wirksam; 
bei der im Zylinder herrschenden hohen Temperatur kann sich Wasser 
jedoch nicht niederschlagen, so daB das Zylinderinnere jedenfalls nicht 
angegriffen wird. 

Der Heizwert ist die wichtigste Eigenschaft der Treibole. Beim 
Dieselmotor wie bei allen Heiz- und Treibolen (s. S. 52 und 58) kommt 
fUr die Heizwertbestimmung nur der "untere Heizwert", d. h. die durch 

1) Rieppel, Z. Ver. d. rug. 51, 613 (1907). 
2) Constam.und Schlapfer, ebenda 57, 1489, 1576, 1661, 1715 (1913). 
3) Graefe, Olmotor, 1913, S. 449 (1912, S. 83). 
4) J. C. Allen, Petroleum 10, 16 (1914/15). Heavy oil as fuel for internal

combustion engines. Washington 1913. 
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Verbrennung in der Bombe ermittelte Verbrennungswarme (oberer 
Hei7;wert), vermindert um die Verdampfungswarme des gebildeten 
Wassers, in Betracht. Let7;teres wird bei der Verbrennung in der Bombe 
wieder verdichtet, wahrend es im Dieselmotor mit den Auspuffgasen 
dampfformig entweicht. Um diesen Betrag wiirde also ffir den Diesel
motor der obere Hei7<wert 7;U hoch erscheinen. Der untere Hei7;wert 
betragt ffir Leuchtpetroleum etwa 10600, ffir Petroleumgasole und 
BraunkohlenteerOle etwa 9800, ffir Steinkohlenteerole etwa 9000 caP). 

II. Die an Treibole gestellten Anforderungen (nach J. C. Allen). 

Das 01 soIl bei 00 noch fliissig sein, da sonst zu groBe Warmemengen erforder
lich sind, urn es in den fiir die Zufiihrung zurn Motor erforderlichen Fliissigkeits
zustand zu versetzen. Bei der Priifung auf Teergehalt sollen 10 g des Oles, mit 
10 cm3 Xylol durchgeschiittelt und filtriert, nicht mehr als 0,04 g Riickstand auf 
dem Filter hinterlassen. Der Koksriickstand soli nicht iiber 3% betragen, da 
asphaltreiche Ole im Zylinder unangenehme St6rungen durch Koksausscheidung 
ergeben. Freier Kohlenstoff, der Verstopfungen der Ventile und Niederschlage 
auf den Zylinderwandungen hervorruft, soil nur in Spuren zugegen sein. Bei der 
Destillationsprobe sollen mindestens 80% des Oles bis 350° destillieren; Ole mit 
mehr als 20% iiber 350° siedenden Anteilen geben bei der Verkokung zuviel Kohlen
stoff. Der Flammpunkt soli zwischen 60 und 100° (A bel- Pensky) liegen; fiir 
das Ziind61 ist ein niedrigerer Flammpunkt zulassig. Der Heizwert soIl nicht 
weniger als 9000 cal betragen, Wasserstoffgehalt nicht unter 10%. Schwefelgehalt 
hiichstens 0,75"/0. Freie Sauren und .Alkalien miissen fehlen. Aschengehalt h6ch
stens 0,05"/0. Der Wassergehalt soli 1 % nieht iibersteigen, da jedes Prozent Wasser 
den Heizwert urn 1,06% erniedrigt. Der Kreosotgehalt kann bis zu 12% betragen, 
wenn auch Kreosot Rauchbildung bei der Verbrennung veranlaBt; noch kreosot
reiehere Ole wiirden dureh zu starke Verkokung Stiirungen verursachen. Paraffin
gehalt soil nieht zu hoch sein; 15% Paraffin geben bereits AnlaB zu Stiirungen 2). 

III. Untersuchung. 
Die Prufung erstreckt sich auf Feststellung der in den Anforde

rungen erwahnten Eigenschaften, sofern nicht eine bloBe Kennzeichnung 
bzw. Identitatspriifung beabsichtigt ist, die sich mit den allgemeinen 
Bestimmungen begnugt. 

1. Verkokungsruckstand. Zu seiner Bestimmung kann die auf 
S. 103 geschilderte Arbeitsweise dienen. In Amerika wird vielfach 
folgende ganz ahnliche Vorschrift 3) benutzt. 

Aus einem tarierten etwa 45 em3 fassenden Quarzglaskolben, dessen Dampf
ableitungsrohr etwa 2,5 em iiber der Kugel angesetzt ist, werden 25 em3 Ollangsam 
abdestilliert und der Riickstand schlieBlieh bis zur vollstandigen Verkokung erhi tzt. 
1m Hals- oder Ansatzrohr niedergesehlagenes 01 oder entstandener Koks werden 
naeh Entfernung des Korkens dureh Ausgliihen entfernt. Naeh dem Abkiihlen 
wird der Kolben gewogen und aus seiner Gewiehtszunahme der entstandene Koks 
prozentual bereehnet. 

Haufiger werden nachstehende zur Bestimmung der Koksausbeute 
von Steinkohlen dienende Tiegelproben auch zur Bestimmung des Ver
kokungsriickstandes von Olen benutzt: 

1) Rieppel, a. a. O. 
2) Neuerdings wurde bei der Maschinenfabrik Augsburg - Niirnberg ein 

langsamlaufender Dieselmotor lange Zeit st6rungslos mit einem mexikanisehen 
RoMl mit hohem Asphalt- und Schwefelgehalt betrieben. 

3) Gray, s. Hamor und Padgett S. 104. 
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Mucksche Probe '). 1 g der Probe wird in einem mindestens 3 cm hohen 
Platintiegel bei fest aufgelegtem Deckel iiber der mindestens 18 cm hohen Flamme 
eines Bunsenbrenners so lange erhitzt, bis keine bemerkbaren Mengen brennbarer 
Gase zwischen Tiegelrand und Deckel mehr entweichen, und der Tiegel nach dem 
Erkalten gewogen. Er muB von guter Oberflachenbeschaffenheit sein und wahrend 
des Erhitzens von einem Dreieck aus diinnem Platindraht getragen werden; der 
Boden des Tiegels darf hochstens 3 cm von der Brennermtindung entfernt sein. 
(Constam und Schlapfer erhielten nach diesem Verfahren sehr wenig tiberein
stimmende Werte und haben es daher etwas abgeandert.) 

Die Bochumer (Blah-) Probe 2). Nach dieser Arbeitsweise, einer Modi
fikation der Muckschen Probe, wird ein mittelgroBer Platintiegel (von etwa 22 mm 
unterem und 35 mm oberem Durchmesser) mit tibergreifendem Deckel benutzt, 
der eine zentrale Offnung von etwa 2 mm Durchmesser besitzt. Der bedeckte Tiegel 
nebst Inhalt wird so erhitzt, daB der Tiegelboden bei einer Gesamtflammenhohe 
von 18 cm sich ungefahr 6 cm tiber der Brennermiindung, der Tiegel selbst also 
in der oberen Oxydationszone der Flamme befindet. Das Erhitzen ist einzustellen, 
wenn sich tiber der Offnung des Tiegeldeckels kein Flammchen,mehr zeigt. (Nach 
dieser Arbeitsweise werden gut iibereinstimmende Ergebnisse, die 2-3% niedriger 
als nach Muck sind, erhalten.) 

Die Maschinenfabrik Augsburg-Ntirnberg halt vorstehende Arbeitsweise ein. 
Die Deutsche Teerproduktenvereinigung hat sie dahin erweitert, daB das 01 (1 g) 
anfanglich langsam erhitzt wird, bis es groBtenteils abdestilliert ist, und dann erst 
der Brenner auf volle Flammenhohe (18 cm) gebracht wird. 

Amerikanische Pro be 3). 1 g der Probe wird in einem mit gut schlieBendem 
Deckel versehenen, durch ein Platindreieck getragenen Platintiegel (von 20 bis 
30 g Gewicht) in der vollen, 20 cm hohen Flamme eines Bunsenbrenners sieben 
min lang erhitzt. Der Tiegelboden soll sich 6-8 cm tiber der Brennermtindung 
befinden. Von der 0 berseite des Tiegeldeckels solI ein allenfalls entstehender 
Beschlag abbrennen, die Innenseite mit Kohlenstoff bedeckt bleiben. 

Probe nach Finkener 4 ). 1m Staatlichen Materialpriifungsamt wird 
die Finkenersche Probe benutzt, die gut ubereinstimmende, aber hahere 
Werte liefert als die vorangehenden Proben. 

Etwa 3-4 g Kohle (bzw. 1-2 g 01) werden in einem geraumigen, unglasierten 
Rosetiegel (Inhalt etwa 40 cm3 , Bodendurchmesser 20 mm, Hohe 50 mm, oberer 
Durchmesser 50 mm) abgewogen. 

Man leitet zunachst mindestens 10 min lang zur Verdrangung der Luft 
Wasserstoff hindurch, warmt hierauf etwa 2 min mit halber Bunsenflamme an 
und vergroBert diese allmahlich, wahrend gleichzeitig der Tiegel von zwei Seiten 
mit fachelnder Flamme erhitzt wird. Sobald die gelbe Flamme der destillierenden 
Diimpfe verschwindet, wird der Tiegel an den Seite~.stark erhitzt, urn etwa gebil
deten Ansatz noch fltichtiger Stoffe wegzugliihen. Uber einem Dreibrenner ftihrt 
man die Verkokung innerhalb weiterer 10 min. zu Ende, laBt im Wasserstoffstrom 
erkalten und wagt. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch auf die in USA zur Bestim
mung des Verkokungsruckstandes von Olen benutzte, von Conradson 
angegebene ziemlich komplizierte Apparatur verwiesen 5). 

Der in Prozenten angegebene Verkokungsruckstand ergibt nach 
Abzug des Aschengehalts den Gehalt an fixem oder festern Kohlenstoff. 

Die Zahl der Tiegelproben ist durch die vorstehend angefuhrten 
nicht erschapft. FUr die Steinkohlenuntersuchung sind in Frankreicb 

') Muck, Chemie der Steinkohle 1891, II. Auf I., Leipzig, S. 9 u. !OJ III. Aufl. 
hiervon ist von Hinrichsen und Taczack bearbeitet worden (1916). 

2) z. angew. Chern. 17, 739 (1904). 3) J. Amer. Chern. Soc. 21, 1122 (1899). 
4) Mitteilungen 30,453 (1912). 5) Hamor und Padgett, 105. 
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zwei dem Muckschen prinzipiell ahnliche Verfahren von Mahler und 
Goutal gebrauchlich, in Belgien eine mittelalterlich anmutende Tiegel
probe!). Die Zahlen fiir den Verkokungsriickstand fallen natiirlich je 
nach dem benutzten Verfahren verschieden hoch aus. Zu den niedrigsten 
Zah1en fiihrt die amerikanische Probe, die Bochumer zu h6heren, die 
Mucksche Probe zu noch hoheren, die Finkenersche Probe zu den 
h6chsten Werten. 

Von den beiden hauptsachlichen Fehlerquellen der Verkokungsprobe, 
der unvollstandigen Entgasung und dem unzureichenden Luftabschlull, 
la13t sich die letzte jedenfalls durch das Arbeiten im Wasserstoffstrom 
am sichersten ausschalten. Die Beurteilung der verschiedenen Proben 
geht selten von der Frage aus, ob das betreffende Verfahren theoretisch 
richtige Werte liefert, vielmehr wird meist dasjenige Verfahren bevor
zugt, dessen Ergebnisse mit den Betriebsausbeuten am besten iiber
einstimmen. Diese Dbereinstimmung verschwindet natiirlich, sobald 
sich die Betriebsausbeute durch Einfiihrung von technischen Verbesse
rungen erh6ht. 

Das Bediirfnis nach einem einheitlichen Priifungsverfahren zur 
Bestimmung der Koksausbeute, das bei der Kohlenuntersuchung langst 
empfunden wurde, wurde noch fiihlbarer, als sich bei der Dbertragung 
der betreffenden Verfahren auf die Oluntersuchung vielfach gro13e Un
stimmigkeiten ergaben. Teilweise sind diese darauf zuriickzufiihren, 
da13 bewu13t oder unbewu13t die Arbeitsvorschrift verandert wird, zum 
anderen Teil aber auch darauf, da13 deren Fassung fiir das leichter ver
dampf- bzw. vergasbare 01 die Versuchsbedingungen nicht genau genug 
festlegt. So ist Z. B. schon ein langsames oder schnelles Erhitzen des 01s 
von erheblichem Einflu13 auf die Koksausbeute. Leider hat die von der 
I. P. K. 1912 angeregte Nachpriifung einer auf der Bochumer Probe 
fu13enden Arbeitsweise noch zu keiner Vereinbarung gefiihrt 2). 

2. Ziindpunkt. Zur Beurteilung der Brauchbarkeit eines Treibi:i1s 
im Dieselmotor ist nach neueren Untersuchungen die Kenntnis des 
"Ziindpunktes" (Selbstentziindungspunkts), einer fiir jeden Brennstoff 
charakteristischen Konstante, besonders wertvoll. 

Zur Bestimmung des Ziindpunktes, d. h. derjenigen Temperatur, bei welcher 
der Brennstoff sich in Gegenwart von Sauerstoff von selbst entziindet, 
benutzte Holm 3) einen aufrechtstehenden Heraeus.R6hrenofen, Constam u. 
Schlapfer 4), zwei ineinandergestellte, durch eine Sandschicht voneinander 
getrennte Platintiegel. In den inneren Tiegel taucht ein Thermoelement und die 
Sauerstoffzufiihrungsr6hre ein. Es wird so lange unter Zutropfenlassen des zu 
priifenden Treib61s mittels Bunsenbrenners erhitzt, bis eine scharf t6nende Ex· 
plosion die Verbrennung des Oles anzeigt. )fo or e 5) benutzt einen in einen Eisen. 
block eingesetzten Platintiegel, in welchen der Sauerstoff durch den Eisenblock 
eingefiihrt wird. So wird ein besserer Temperaturausgleich und eine Vorwarmung 
des zu der Priifung benutzten Sauerstoffs erreicht. WoIlers u. Eh mcke 6) stellten 
fest, daB Platin katalytisch den Ziindpunkt nicht beeinflul3t, sie verbesserten 

1) Hinrichsen u. Taczak, Die Chemie der Kohle. Leipzig 1916. 
2) S. Steinkampf, Brennstoffchemie 4, 52 (1923). 
3) Z. angew. Chern. 26, 273 (1913). 4) Z. Ver. d. lng. 57, 1491 (1913). 
5) J. Chern. Soc. 1917, S. 109 (Z. Ver. d. lng. 65, 1289 [1921]). 
6) Kruppsche Monatshefte 2, 1 (1921). 

Holde, Kohlenwasserstofftile. 6. Auf!. 12 
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Tabelle 42. 
Selbstentziindungspunkte von Treibolen. 

Paraffinol . . . . . 240° l.AnthracenoI .. 4720 
LeichWI aus Urteer 326° I NaphthaIinOl.. 500° 
Teerol ....... 4450 Benzol (techn.). 507° 
Vertikalofenteer . . 4680 

Tabelle 43. 
Li eferungs bedingungen fiir Trei bol e. 

Kaiserliche I Deutsche Teer·1 I Amerikani-
Werft 1913 produkten-Ver. Englische sche Marine2) 

(f. U -Boot-Treib61e) einigung 1) Marine (filr U-Boot-
TreibOle) 

spez.Gew. bei 0,82 bis - 0,82 bis -

15° 0,88 0,94 
VISCOSltat 2 E20 hochstens - - -

Flammpunkt mind. 65° o. '1'. iiber 65° mind. 65° mmd.65,o" 
hOchst. 1450 P.M. 

b. + 15" gut I + 100 fl"" . 
--

fro 0 b 0 + 801 ussIg, 
Stockpunkt unter - 12° Ukl~, A unterhalb - 5° -

eme us-
scheidungen stock end 

frel von Saure, 
Siiuregehalt saurefrei - Teer und festen saurefrei 

K.W. 
Aspha!tgehalt 

hochstens - - 3% 0,5 Ofo 
-Mechamsche frei von Verun· Verunreini- reinigungen hochst. 0,2% - I ,"~mmM gungen hOchst. 

Wassergehalt Spuren 1% 0,5 % 
0,1% 

hochstens 
Siedebegirll1 

Siedegrenzen hochstens 260°. bis 300° mind. - -Bis 350 ° hOchst. 60% iibergehend 
60% iibergehend 

-
Verkokungs-
Riickstand 1% 3°1 1O 3% 0,5 % 

hochstens 
! 50 g diirten I 

Asche hochst. 0,05% I 0,05% keinen wagbaren -
I Riickstand ge ben 

i':lchwetel hochst. 0,5 % i - 0,75 % -
Heizwert 10000 WE I---s8UU-'VE --

9900 WE -mindestens (unterer) , (unterer) 
Wasserstoif mind. 12,3% I - -

I 
-

Paraffin 0/0 hochstens 1 I - - -
I 

1) Muspratts Chemie, Erg.-Bd. I, 1, 392 (1917). 
2) Siehe Bedingungen fiir HeizOie S. 171, FuBnote 2. 
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den Mooreschen Apparat gemaJ3 Abb. 94, indem sie den Platintiegel fortlieJ3en, 
und erzielten damit iiberraschend genaue Werte - die Schwankungen bei Wieder
holungen betrugen etwa 3--5°. Eine sehr gleichmaJ3ige Erwarmung des aus 
V.2.A.-Stahl hergestellten Blocks mit tiegel
formiger Aushohlung wird durch Einbetten in 
einen senkrecht stehenden elektrischen Heiz· .sdu';~id~~~~~~ 
korper erreicht. 

Die Verfasser fanden mit dem (un
veranderten) Mooreschen' Priifer die in 
Tabelle 42 angegebenen Ziindpunkte -
im Sauerstoffstrom bei Atm.- Druck -
und konnten die Treibstoffe nach ihrem 
Verhalten im Dieselmotor in der gleichen 
Reihenfolge anordnen. 

Die im Luftstrome erhaltenen Ziind
punkts - Temperaturen sind wesentlich 
hOher als in Sauerstoff 1). 

Dampfdruckkurven von Braunkohlen
und Steinkohlenteerolen hat K. N eu
mann 2) ermittelt, der auch den EinfluB 
von Druck, Temperatur und Zeit auf die 
Verdampfung der Treibole und auf die 

/0-"----------." / \ 
I . 
iO ° d 
. / \ . 
'" / ''-.. / 

Konzentration des entstehenden Olgases Abb. 94. Abgeanderter Ziind-
untersuchte. punktspriifer nach Moore. 

H. Transformatoren- und SchalterOle 3). 
I. Technologisches. 

Die Transformatoren der elektriEchen Kraftanlagen, Schalter und 
Widerstandskasten werden vielfach zur Kuhlung und zur Vermeidung 
von Funkendurchschlag zwischen den Drahtwickelungen und blanken 
Teilen in bedeckten Behaltern vollstandig in 01 eingestellt. Die 01-
f1illung solcher Behalter betragt oft mehrere Kubikmeter; sie verdankt 
ihre Eignung fur diesen Zweck ihrem Isoliervermogen und der hohen 
Durchschlagsfestigkeit. 

Die Durchschlagsfestigkeit 4) von Luft ist bei normalem Barometer
stand und 20 0 C: Endwert '" 28000 Vjcm, Mineralol (Transformatorenol) 
50000-300000 Vjcm. Harzol hat nach Versuchen der AEG nur ganz 
unerheblich hohere Durchschlagsfestigkeit als Mineralol, welches in gut 
raffiniertem Zustand Durchschlagsfestigkeiten von mindestens 80000 V jcm 
zwischen Plattenelektroden von 4 cm 0 bei 5 mm Elektrodenabstand 
besitzt. 

') E. Daiber, Z. Ver. d. lng. 65, 1289 (1921). 
2) Z. Ver. d. lng. 62, 706, 72:l, 763 (UJl8). 
3) Bearbeitet unter Mitwirkung von Dipl.-lng. K. H. Sch line mann, Hamburg, 

und von Dr. v. d. Heyden von der Transforrnatorenfabrik der AEG Berlin. 
Literatur: Holde, Mitteilungen. 22, 147 (1904); Brauen, Chern. Urnsch. 21, 138, 
170 (1914), Elektrotechn. Z. 1914, H. 6; Stern, ebenda 1922, H. 5; Mitt. d. Ver. 
d. Elektnzitatswerke 1922, H. 312, 320, 325. 

4) W. Petersen, Hochspannungstechnik, 1911, Ver!. Ferd. Encke, Stuttgart. 

12* 
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II. Spezielle Anforderungen an Tl'ansfol'matorenole. 
Das 01 muB sorgfa1tig von Wasser und Minera1sauren befreit seill, 

damit es gut isoliert und das Kupfer sowie die Baumwollumspinnung 
nicht angreift. Da es sich im Transformator bis auf etwa 90 0 erhitzt 
und bei ziemlich groBer Oberf1ache benutzt wird, solI es mog1ichst wenig 
verdampfbar sein und auch wegen der Feuersgefahr bei etwa vor
kommenden Durchsch1agen entsprechend hohen F1ammpunkt haben 1). 
Bei mehrstiindiger Erhitzung auf 100 0 solI das 01 keine Zersetzungen 
oder Niedersch1age an den ka1ten Wandungen zeigen, denn die asphalt
artigen 01ausscheidungen setzen sich auf den Spulen fest, verhindern 
die Fortfiihrung der Warme durch das en und storen dadurch den Be
trieb des Transformators ganz empfind1ich; in das 01 gehangte Baum
wollbander durfen info1ge Freiwerdens saurer Bestandteile durch das 
Erhitzen des Ols keine EinbuBe an Festigkeit erleiden (Banderprufung 
s. Nachtrag S. 791). Da im Freien aufgestellte Transformatoren del' 
Winterkalte ausgesetzt sind, solI das 01 noch bei tiefen Temperaturen 
geniigend fliissig sein. 

Den an Transformatorenole zu stellenden Anforderungen genugen 
helle, dunnfliissige Mineralschmierole, wenn sie gut raffiniert sind. Ein 
01 von der abs. Zahigkeit 0,69 (E = 10) ergab :z<. B. bei fiinfstiindiger 
Erhitzung auf 100 0 nur 0,06%, nach zweistundiger Erwarmung auf 
170 0 1% Verdampfungsver1ust (s. S. 234). Mineralole neigen mehr oder 
minder bei langerer Erwarmung zu Zersetzwlgen durch Oxydation und 
Ausscheidung fester asphalt- und harzartiger Produkte (S. 105); es :z<eigt 
sich im 01 eine Trubung und danach ein flockiger, gel bel' bis braun
schwarzer Niederschlag von Oxydationsprodukten, del' in Ben:z<in nicht 
16slich ist. Auch niederschlagfreies, langere Zeit im Transformator be
nutztes 01 ist bisweilen nicht mehr klar loslich. 

Deshalb gab Brauen 2) den schweren, dreifach raffinierten Harz
olen den Vorzug, da sie info1ge ihrer ringformigen Struktur (Terpen
abkommlinge) sich weniger zersetzen als Mineralole mit offenen Kettel1. 
Die aus Harzol beim Erhitzen im Transformator entstehenden sauren 
Produkte sind in Harzol loslich, haben einen weniger stark sauren Cha
rakter und greifen Metalle dementsprechend weniger an als die aus 
Mineralo1en entstehenden Zersetzungsprodukte, welche auBerdem un
loslich sind und demgemaB die Isolation storen und die Kiihlung hindern. 
Harzo1e werden zwar leichter dick a1s Mineralole (bei 5 std. Erwarmung 
auf 100 0 im Holde-Apparat (S. 234) 1-P/2 %, bei 2 std. Erhitzen auf 
170 0 5,6-.7,4% Verdampfungsverluste), aber da die Zlihigkeit des Harz
ols mit steigender Temperatur wesentlich starker abfallt als die der 

1) Nach Ansicht der Transformatorenfahrik der AEG spielt die Verdampf
harkeit keine so groBe Rolle, da es hei der Verdampfung aus einem Transformator 
nur auf den Qv.erschnitt des Krummers, d. h. des gebogenen Rohres ankomme, 
dureh das die Oldampfe in die Aufienluft diffunclieren. Der Verdampfungsverlust 
ist rechnerisch unter ZugrundeJegung des QuerschnitfR c1ieEes Rom'es ftiT einen 
Transformator von 5 m3 InhaJt zu etwa 30 em3 pro Jahr, unter Voraussetzung 
ungtinstigster VerhaltnisEe, also als auBerst gering ermittelt worden. ETZ 1922, 
H. 5. 2) a. a. O. 
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Mineralole, so ist selbst das eingedickte HarzOI bei der im Trans
formator herrschenden Temperatur noch diinnflussig genug, urn genugend 
zirkulieren und warmeableitend wirken zu konnen_ 

1911-1914 sind Harzole mit Erfolg in Transformatoren benutzt 
worden; heute sind sie wegen ihres hohen Preises nur noch wenig im 
Gebrauch. Nach anderen Mitteilungen aus der Transformatorentechnik 
von 1915 1) waren durch geeignete Konstruktion der Transformatoren 
die Mangel der Olffillungen so gut wie verhindert, so daB die Ole un
begrenzt lange benutzt werden konnten, aber es waren damals noch 
zahlreiche Transformatoren alterer Konstruktion in Benutzung, in denen 
das 01 unbrauchbar wurde. Der Forderung, die durch die Stromverluste 
im Transformator erzeugte Warme moglichst gut abzuleiten, waren nach 
Friese die leichter dick werdenden Harzole, weil sie den Warmestro
mungen groBeren Widerstand entgegensetzten, weniger gewachsen. AuBer
dem leide ihre Isolierfahigkeit leicht dadurch, daB sie eher Wasser anziehm 
als Mineralol, und dadurch, daB sie bei Funkendurchschlag, z. B. bei Blitz
einschlag, leicht RuB bilden, der schlieBlich eine leitende Blucke gibt. 
HarzOIe werden daher hauptsachlich dort benutzt, wo zufallig keinMineral-
01 erhaltlich ist (s. a. die folgenden AusfUbrungen unter Schalterolen). 

III. Anforderungen an Schalterole_ 
Zur Verhutung der Funkenbildung an Schaltern bei Bmutzung sehr 

hoch gespannter Strome werden sog. "Schalterole" benutzt. FUr diese 
Zwecke mussen vollig wasser-, saurefreie und k1iJtebestandige Ole mit 
moglichst hohem Flamm- und Brennpunkt verwendet werden. Das Cll 
muB ferner dfinnflussig sein, damit es schnell in die Unterbrechungsstelle 
eindringt und den Lichtbogen auslOscht. Die bei Zimmerwarme schon 
zu dickflussigen Harzole werden infolge ihres hohen Kohlenstoffgehaltes 
durch den Lichtbogen stark verkohlt, wodurch sie die isolierende 
Eigenschaft einbuBen. Man verwendet als SchalterOI ausschlieBlich 
dfinnflftssige Mineralolraffinate (s. Lieferungsbedingungen, S. 182). 

IV. Elektrische Priifung von Transformatorenolen. 
Die frUber oft ausgefUbrte Bestimmung der spez. Warme ffir Trans

formatorenole erubrigt sich (die Werte liegen rur verschieden zahfliissige 
Ole innerhalb enger Grenzen, d. h. zwischen 0,40-0,50). Der Tempe
raturanstieg des Transformators und seine Beharrungstemperatur sind 
daher durch die Warmetransportfahigkeit des Oles bedingt, die durch 
die Zahflftssigkeit desselben genugend charakterisiert wird, wahrend die 
spez. Warme nach dem oben Gesagten nur eine untergeordnete zeitliche 
Bedeutung in diesem FaIle hat. 

1. Isolierungsvermiigen wird gemal3 S. 66ff. durch Ermittlung des spez. Leit
vermiigens bestimmt. Diese nach der Siemensschen Entlademethode ermittelte 
Eigenschaft ist allein, sofern sich nicht ein schlechtes Isolationsvermiigen (" > 10 - 13) 

ergibt, fUr die Beurteilung der Durchschlagsfestigkeit eines Transformatoreniils 

1) Prof. Friese, Siemens-Schuckert-Werk Charlottenburg, 27. VIII. 1915. 
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nicht maBgebend. (Schlechte Isolationsfahigkeit wiirde die Verwendung als Tra.ns· 
formatorenol ohne weiteres ausschlieBen.) Daher wird noch foIgende Priifung 
ausgefiihrt : 

2. Durchschlagsfestigkeit 1): In einem mit dem Probeol gefiillten GefaB 
von 200 cm3 Inhalt und 3 em Durchmesser wird eine Funkenstrecke angeordnet 
und die Spannung gemessen, bei welcher Funken iiberspringen. Die Tauchtiefe 
der Funkenstrecke muB bei den Versuchen immer dieselbe sein; die Funkenkugeln 
sollen glatt poliert sein. Wasser oder Luftblasen und kleine Fasern beeinflussen in 
hohem Grade das MeBergebnis. 

Nach einer anderen Methode 2) ermittelt man die Durchschlagsfestigkeit des 
Oles gegen Hochspannung zwischen zwei vertik;al iibereinander stehenden Stahl· 
kugeln von 10 mm (/) und 5 mm Abstand. Das 01 wird auf 800 erwarmt und da.nn 
werden bei abnehmender Temperatur die Effektivwerte der Spannung ermittelt, 
bei welcher die 5 mm dicke Olschicht kontinuierlich durchschlagen wird (s. Tab. 44). 

Zu erwahnen ist ferner die Ermittlung der Durchschlagsfestigkeit 
zwischen Plattenelektroden und mittels der Zylinderfunkenstrecke nach 
Petersen 3). Eine von Breth 4) beschriebene Versuchsanordnung ist 
in Abb. 95 dargestellt. Bei Prufung der Isolationsfestigkeit fangt man 

Abb. 95. Apparat zur Errnitt· 
lung del' Durchschlagsrestigkeit. 

Tabelle 44. 

Temperatur I Durchschlagsspannung 

50000 Volt 
48000 
45000 
43000 
40000 

mit niedrigen Spannungen an und steigert dieselben allmahlich. PlOtz· 
liches Einschalten des zur Erzeugung des hochgespannten Stromes 
dienendenTransformators kann Dberschreitung der gewunschten Span
nung und damit vorzeitigen Durchschlag zur Folge haben. Der Durch· 
schlag zeigt sich im Dberspringen eines Funkens zwischen den 
Messingelektroden 6). 

Nach Versuchen uber die Beziehungen des Flussigkeitsgrades von 
Trans£ormatoren6len zur Durchschlagsfestigkeit 6) ist ein 01 urn so 
widerstands£ahiger gegen Funkendurchschlag, je diinnf1ussiger es ist. 

Y. Sonstige Pl'ufungen und Anforderungen 
nach den von der Vereinigung der Elektrizitatswerke herausgegebenen 
"Technischen Bedingungen fur in Kesselwagen oder eisernen 
Fassern angelieferte Mineralole fiir Transformatoren und 
Schalter" 7): 

1) Organ f. 01- u. Fetthandel 1904, Nr. 54. 2) Chern. Umsch. 16, 232 (1909). 
3) Petersen, a. a. O. ') Breth, Petroleum, 7, 290 (1911/12). 
5) S. a. F. Schroter, Arch. f. Elektl'., Heft 1 (1923). 6) Breth, 1. c. 
7) Mitt. d. Vereinig. d. Elektrizitatswerke 1922, H. 324. 



'l.'ransformatoren- und SchalterOle. 183 

1. Als Mineralerdole sollen fur Transformatoren und Schalter nur 
Raffinate verwendet und nicht in Holzfassern angeliefert werden. 

2. Spez. Gew. nicht < 0,85 und nicht > 0,95 bei 20°. 
3. Englergrad (Wasser von 20° = 1) bei 20° nicht > 8°. 
4. Flammpunkt nach Marcusson im offenen Tiegel nicht < 145°. 
5. Stockpunkt des Transformatorenoles - 5°, des Schalteroles 

- 15°, d. h. das 01 mu13 nach einstundigem Abkiihlen auf - 5° bzw. 
- 15° noch flie13en. 

O. Bei 20° vollkommen klar; frei von Mineralsaure. Gehalt an 
organischer Saure hochstens 0,2, berechnet als Saurezahl. Gehalt an 
Asche dad 0,01 % nicht ubersteigen. 

7. Praktisch frei von mechanischen Beimischungen. 
8. Verteerungszahl des ungebrauchten Oles nicht > 0,3%. 
9. Die Priifung der Transformatoren- und Schalterole hat nach den 

im folgenden nur auszugsweise wiedergegebcnen Ausfiihrungsbestim
mungen zu erfolgen. 

Anmerlt:uI)g: Das 01 ist ver dem Einftillen in die Transformatoren und Schalter 
zu trocknen. 

Zu 1. Probeentnahme. a) Ftir Tankwagen: 
Ein 11/ 2-2 m langes, etwa 15 mm weites, auf der einen Seite rund abgeschmol

zenes nnd auf der anderen Seite ein wenig stumpf ausgezogenes Glasrohr, da.s man 
gut mit dem Daumen verschlieBen kann, wird im geof£neten Zustande langsam 
durch den Dom des Wagens bis zum Boden des Tankwagens eingeschoben, so daB 
beim Durchschieben aus allen Teilen des Wageninhaltes Teile in das Rohr eintreten. 
Wenn das Rohr den Boden bertihrt, wird es mit dem Daumen verschlossen und 
aus dem Wagen herausgehoben. Der Inhalt des Rohres und das evtl. auBen an
haftende 01 wird in ein GefiW gebracht. In gleicher Weise wird die Probeentnahme 
so oft wiederholt, bis mindestens 2 1 entnommen sind. Die so entnommene, gu t 
umgeriihrte Probe wird in zwei Teile geteilt, von denen der eine als Kontrollprobe 
zuriickgestellt wird. 

b) Fiir Fasser: Ein Glasrohr gleicher Ausfiihrung wie zu a) beschrieben, aber 
entsprechend kiirzer, wird durch das geof£nete Spundloch eines jeden ftinften 
Fasses eingefiihrt. Aus jedem dieser Fasser wird eine Probe entnommen oder 
doch jedeufalls so viel, daB aus der gesamten Sendung wieder eine Probemenge 
von rund 2 1 gebildet werden kann. Auch hier wird wieder gut durchgemischt 
und im tibrigen wie oben verfahren. 

Zu 2. Spezifisches Gewicht. Die Bestimmung kann nach einer beliebigen 
Arbeitsweise (s. S. 4££.) vorgenommen werden. Fiir die Umrechnung auf 20° dient 
die Ausdehnungskorrektur 0,0007 pro Grad (beispielsweise gefundenes 

spez. Gewicht bei 15° = . . . . . . . 0,8700 
Korrektur = 5 X 0,0007 =. . . . . . 0,0035 
spez. Gewicht bei 20° = . . . . . . . 0,8665). 

Zu 3. Viscositat. Die Bestimmung geschieht im Apparat von Engler s. S. 20. 
Zu 4. Flammpunkt. Die Bestimmung geschieht im Apparat mit horizontaler 

Flammenfiihrung. Hierzu sind die vorschriftsmaBigen, von der P. T. R. geeichten 
Flammpunktsthermometer zu verwenden, bei deren Eichung die Korrektur fiir den 
herausragenden Faden bereits beriicksichtigt ist (s. S. 45). 

Zu 5. Stockpunkt. Das Verhalten des Oles in der Kalte ist im 15 mm weiten 
~eagensglas gemaB S. 40 unter Beobachtung folgender Punkte zu priifen: Das 
01 wird mittels einer Pipette eingefiillt, so daB die Glaswand nicht benetzt wird. 
und 1 h in senkrechter Stellung in der gefrierenden SalzlOsung abgektihlt. Der 
fltissige Zustand des 01s zeigt sich nach dem Herausnehmen des kurze Zeit in schrager 
J"age im Kiiltebad belassenen Reagensglases daran, daB die Glaswandung vom 
01 einseitig benetzt ist. 
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Zu 6. Reinheit des Oles. Zur Feststellung, ob das 01 klar ist, wird eine frisch 
aus dem Versandgebinde entnommene Probe in einem Reagensglase von 15 mm 
1. W. 1 h lang bei 20 0 der Rube iiberlassen. 1st die Probe nach dieser Zeit klar, so 
entspricht sie den Anforderungen. 

Freie Mineralsaure wird gemaB S. 71 nachgewiesen, die Saurezahl gemaB 
S. 72 in 10 g 01 bestimmt. 

Aschegehalt: Etwa 20 g, besser etwa 100 g 01 werden in einem Tiegel aus 
Platin, Porzellan oder Quarz auf der analytischen Wage eingewogen (Tiegel ist 
yorher auszugliihen und fiir sich zu wagen) und iiber freier Fla=e langsam bis 
zum Brennpunkt erhitzt. Sobald die Oldiimpfe sich entziindet haben, muB man mit 
dem Erhitzen vorsichtig fortfahren, urn Verspritzungen zu vermeiden. (Besser als 
das Abbrennen des Oles ist das Abschwelen, s. S. 76). Nachdem das 01 abgebrannt 
ist, wird der entstandene RuB vorsichtig abgegliiht. Sollte sich schwer verbrennlicher 
Koks gebildet haben, so ist die Asche mit heiBem Wasser auszuziehen und durch 
ein quantitatives Filter zu filtrieren. Das Filtrat wird in dem vorher benutzten 
Tiegel, nachdem die Kohle und das Filter in diesem vollig verbrannt sind, zur 
Trockne eingedampft. Der gesa·IJIte Riickstand wird dann yorsichtig bis zur be
ginnenden Rotglut erhitzt und nach dem Erkalten gewogen. 

Zu 8. Verteerungszahlbestimmung 1): 

Methode a, gilt bei Transformatoren- und Schalterolen als Schiedsverfahre~: 
150 g des frischen, ungebrauchten Oles werden in einem 300 em" fassenden 
Erlenmeyerkolben (Schott & Gen., Jena) in einem Olbade 70 h ununter
brochen unter gleichzeitigem Durchleiten von Sauerstoff auf 120 0 erwarmt. 
Der Sauerstoff passiert zwei 'Vaschflaschen, von denen die erste mit Kalilauge 
(spez. Gew. 1,32), die zweite mit konz. Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84) beschickt 
ist (die Waschflaschen sollen ein Fassungsvermogen von mindestens 1/4 I haben 
bei hoher zylindrischer Form und sollen zu etwa ein Fiinftel ihrer Hohe mit der 
vVaschfliissigkeit beschickt sein). Die Erwarmung wird in einem zuverlassig regulier
bar geheizten Olbad mit Riihrwerk ausgefiihrt. Als Bad kann auch ein elektrisch 
heizbares Luftbad mit selbsttatiger Temperaturregelung von W. C. Heraeus 
benutzt werden. Die vorgeschriebene Temperatur ist in dem zu untersuchenden 
01 zu iiberwachen. Der Kolben ist durch einen Korkstopfen mit seitlicher Ein
kerbung verschlossen, durch den das 1-2 mm iiber den Boden des Kolbens 
miindende Einleitungsrohr Yon der lichten Weite genau 3 mm fiihrt; die Anzahl 
der Blasen solI pro sec 2 betragen.) 

Nach d."r geschilderten 70stiindigen Vorbehandlung werden 50 g des gut durch
geriihrten Oles in einem mit RiiekfluBkiihler yersehenen, 300 em" fassenden Erlen
meyer naeh Zusatz einiger Siedesteine 20 min lang auf siedendem Wasserbade .!llit 
50 cm" einer Losung erwarmt, welehe durch Auflosen Yon 75 g moglichst reinem Atz
natron in 1 I dest. Wasser und dureh Hinzufiigen von 1 I 96 % igen Alkohols zu 
bereiten ist. Ohne den RiiekfluBkiihler zu entfernen, wird hierauf das warme 
Gemisch 5 min lang kriiftig geschiittelt, wobei der Kolben zweckmaBig mit einem 
Tueh umwiekelt wird. Sein 1nhalt wird nach dem Erkalten in einen Seheide
triehter iibergefiihrt und naeh eingetretener Schiehtung ein mogliehst groBer 
Anteil der alkoholiseh-waBrigen Lauge dureh ein gewohnliehes Filter in ein K61behen 
filtriert. Von dem Filtrat werden 40 cm3 abpipettiert, in einem zweiten Seheide
trichter mit einigen Tropfen Methylorange versetzt und mit Salzsaure bis zur 
deutliehen Rotfarbung der Fliissigkeit angesauert (hierzu sind etwa 6 em3 Salzsaure 
yom spez. Gew. 1,124 erforderlieh). Die dureh das Ansauern abgesehiedenen Teer
stoffe werden in 50 em3 reinem Benzol vom Siedepunkt 80/82 0 (das beim Eindampfen 
auf dem Wasserbade keine Spur eines Riickstandes hinterlassen darf) aufgenommen. 
Starkes Sehiitteln ist wegen Emulsionsbildung zu vermeiden. Das Ausschiitteln 
ist mit 50 em" Benzol in einem dritten Seheidetrichter noch einmal zu wiederholen. 

1) Diese Verfahren sind Fortbildungen der von KiBling zuerst fiir die Be
urteilung von Turbinenolen vorgesehlagenen Priifungen, s. Chem.-Ztg. 30,932 (1906); 
31,328 (1907); 33, 529 (1909); Chern. Umsch. 13, 302 (1906); 16, 3 (1909); Petroleum 
3, 108, 938 (1907/08). 
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Nach dem Ablassen der waBrigen Schicht wird der erste Benzolauszug im 
Scheidetrichter Nr. 3 mit dem zweiten Benzolauszuge vereinigt, wobei der Scheide
trichter Nr. 2 mit etwas Benzol nachzuspillen ist. Der Benzolauszug wird dann im 
Scheidetrichter Nr. 3 zweimal mit je 50 cm3 destilliertem Wasser sorgfaltig aus
geschiittelt. 

Nach dem Ablassen der letzten sichtbaren Wasserreste wird die im Scheide
trichter zuriickbleibende Benzollosung in einen Weithalsstehkolben von 250 cm3 

Inhalt (Schott & Gen., Jena) iibergefiihrt, der zuv~r mit einigen Siedesteinen ge. 
meinsam auf der analytischen Wage gewogen wurde. Dieser Kolben wird mit einem 
tadellosen, gut ausgepreBten und von jeglichem Korkstaub befreiten, durchbohrten 
Korken, in dem ein m6glichst dicht tiber ihm abgebogenes weites Dampfableitungs
rohr steckt, das in einen Kiihler miindet, verschlossen und mittels eines Ringes, 
welcher Einkerbungen zum Durchleiten des Wasserbaddampfes besitzt, auf das 
vYasserbad gestellt. Kolben und Ableitungsrohr werden hierauf mit einem oben 
geschlossenen Blechmantel tiberdeckt, der an einer Seite zur Durchfiihrung des 
Ableitungsrohres geschlitzt ist. Das Wasserbad wird dann so stark erhitzt, daB die 
in den Blechmantel steigenden Dampfe diesen und damit auch Kolben und Ab. 
leitungsrohr miterwarmen und so jegliches Dephlegmieren der Benzoldampfe 
verhindern. Nach dem Eindampfen wird etwas Alkohol (absoluter oder 960f0iger) 
zugegeben, urn etwa vorhandenes Wasser zu verjagen und der Kolben offen und 
liegend auf das mit gewohnlichem Ringe versehene Wasserbad gestellt, so daB die 
schwelen Dampfe bequem abflieBen konnen. Nunmehr wird der Kolben in einem 
auf 105 0 eingestellten Trockenschrank 10 min lang getrocknet und nach dem 
Erkalten gewogen. Die gefundene Teermenge wird mit 2,5 multipliziert, d. h. die 
Yerteerungszahl prozentual errechnet. 

Methode b: Natriumsuperoxyd-Methode, vorgeschlagen von der 
AEG. Falls die Ergebnisse den Grenzwert 0,3% uberschreiten, ist 
cler Wert der Bestimmungsmethode a ausschlaggebend. 

Bei Ausfillrrung der Natriumsuperoxyd-Methode kommt die 70stiindige Yar
behandlung mit Sauerstoff in Fortfall. Es werden in dem 400 cm3 fassenden 
Erlenmeyer-Kolben, der absolut trocken sein muB, 3 g .des Natriumsuperoxyds 
eingewogen. Dazu werden 50 g des frischen filtrierten Ols gegeben und danach 
50 cm3 der oben beschriebenen alkoholisch-waBrigen Lauge hinzugefiigt. Der 
Kolben wird mit RtickfluBkiihler verschlossen und auf dem Wasserbade vorsichtig 
unter haufigem Umschiitteln 20 min lang erwarmt. Wird die Reaktion zu heftig, 
so muB zwischendurch del" Kolben vom Wasserbade entfernt werden. 
.. Die weitere Arbeitsweise ist die gleiche, wie oben geschildert, nur mit der 
Anderung, daB zum Ansauern der Lauge eine gr6Bere Menge Salzsaure erforderlich ist. 

Die Natriumsuperoxydmethode entsprang dem Bedfufnis, Trans
formatorenole schnell auf Brauchbarkeit zu prmen, ohne entsprechend 
der Methode a 70 hunter Durchleiten von reinem Sauerstoff zu erhitzen, 
und erscheint brauchbar, wenn man es mit Olen gleicher Provenienz zu 
tun hat und ihre Werte mit denen der Methode a einmal verglichen hat. 

Methode c von Schwarz und Marcusson: VersuchsausfUhrung 
s. S. 267. Bei dieser Methode werden wenig niedrigere Werte, die aber in 
einem bestimmten Verhiiltnis zu den Wert en der Methode a zu stehen 
scheinen, erzielt. Fortfall der Durchleitlmg von Sauerstoff (dessen oxy
dierende Wirkung offen bar nicht erheblich ist) und kfuzere Dauer sind 
Vorzuge. 

VI. Schlammbildungsprobe (sog. Sludge Test) I). 

Zur Bewertung von Transformatorenolen benutzt man in England 
und einigen anderen Landern cen EGg. Sludge Test. Hierbei wird das 01 

') Michie, The Institution of Elektrical Engineers, 19. Miirz 1913. 
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unter Durchleiten von Luft 45 h auf 150 0 erhit7<t und dann die Menge 
des h Benzh llnlOslichen Schlammes (Sludp:e) bestimmt. 

Ausfiihrung: 100 cm3 01 werden in einen mit einem Glaskiihler G versehenen 
Kolben A von 200 cm3 Inhalt (Abb. 95a) gefiillt und unter Durchsaugen von 
Luft in einem regulierbaren, mit Riihrwerk versehenen Olbade (Abb. 95b) 45 h 
lang auf 150" erhitzt. B bzw. Din Abb. 95b dient zum Auffangen von Kondens
wasser. Durch den GummistopfenverschluB des Kolbens fiihren 2 Glasrohre von 
4 mm lichter Weite, von denen das langere 3 mm iiber dem Boden miindet. Durch 
das kurze Rohr wird vermittels einer Saugpumpe Luft durch das 01 gesaugt. 
(Druckschlauch flir die Gummiverbindungen!) Ais Katalysator dient ein kleines 
Stiick blankes Kupferblech G, 51 mm lang, 32 mw breit und 0,01 mm stark, das 
zusammengerollt in Form eines aufgeschlitzten Zylinders mit umgebogenen Ecken 
mit 6 mm Offnungsweite das lange Glasrohr im zu untersuchenden Ole umgibt. 
Es hat den Zweck, die Oxydation zu fordern und beim Versuche einen ahnlichen 
Zustand zu schaff en, wie er im grof3en im Transformator vorliegt, wo das 01 auch 

Abb. 95a. Kolben zum 
Sludge-Test-Apparat. 

~~~~,~~~~ 

zur Wassersfrahl
pumpe 

Abb. 95b. Sludge-Test-Apparat. 

mit blanken Kupferteilen in Beriihrung kommt. Die durchgesaugte Luft passiert 
drei Waschflaschen, von denen die erste A mit Natronlauge (1,335 spez. Gew.), die 
zweite B mit 1O"Ioiger Silbernitratlosung, die dritte G mit konz. Schwefelsaure 
gefiillt ist, und dann eine weitere, mit Paraffinum liquidum gefiillte (in der Abbildung 
fehlende) Flasche, die zum Zahlen der durchgesaugten BJasen dient. Die Anzahl 
der BJasen soil 3 pro sec betragen; die in 1 h durchgesaugte Luftmenge ungefahr 
2 1. Nach 45 h entfernt man den Kolben aus dem Olbade, laf3t abkiihlen und 
verdiinnt das 01 mit dem dreifachen Volumen Benzin (0,70-0,72 spez. Gew .. 
entspricht dem Kahlbaumschen Normalbenzin), laf3t 12 h absitzen, filtriert und 
wascht den Niederschlag auf dem Filter mit Benzin olfrei aus. Dann troclrnet man 
das Filter bei 100" und wagt den Niederschlag. Zweckmaf3ig bringt man die 
Hauptmenge des Niederschlags vom Filter in einen Kolben und lOst dann den 
Rest mit heif3em Benzol ab, destilliert das Benzol ab, trocknet bei 100" und wiigt 
den Riickstand: 

Prozente Sludge = Niederschlag in g X 100/spez. Gew. des Oles. 

Es ware einseitig und falsch, die Giite eines Transformatoren61~s 
nur nach dem Sludge Test 7<U beurteilen, da hierbei die sauren, im 01 
gelosten Bestandteile, die man bei der Bestimmung der Verteerungs7<ahl 
(Methode a) ermittelt, iiberhaupt nicht beriicksichtigt werden, trotzdem 
sie hinsichtlich der Verminderung cler Durchschlagsfestigkeit und ihres 
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Einwirkens auf die Isolierungen schiidigend wirken. AuBerdem diirfte 
die Temperatur von 150°, die im Transformator nicht erreicht wird, zu 
hoch gegriffen sein. 

J. Staubbindende Ole. 
Die Wirkung der StraBenimpragnierung mit Teer odeI' 01 zur Staub

verhutung beruht auf dem auBerst langsamen Verdunsten der schweren 
o lanteile , ihrer Oxydationsfahigkeit unter Bildung asphaltartiger Pro
dukte, wobei gleichzeitig Teere und TeerOle desinfizieren. Der heW auf 
die StraBe gebrachte Teer wird durch Biirsten automatisch in den StraBen
boden hineingebiirstet, oder man sprengt unter Zusatz emulsionsbildender 
Stoffe hergestellte Mischungen von 01 und Wasser (z. B. Westrumit) 
auf den Boden. Zur Staubverhutung dienen Erdole, schwere-Asphaltole, 
Abfallole, Teere, flussige Asphalte u. dgl., nach Raschig ein Gemisch 
von Teer und Ton, sog. Kiton. 

Zur Staubbeseitigung in Buchdruckereien und SchriftgieBereien wurden 
die FuBbOden frUber oft mit nicht trocknendem 01 geolt, da bei einem 
derartigen Anstrich der Staub am Boden festgehalten und, ohne aufzu
wirbeln, durch trockenes Kehren beseitigt werden kann; durch die OIung 
wird der FuBboden aber schIUpfrig, wodurch leicht Unfalle vorkommen. 

Nach R. Heise 1) sind sog. wassedosliche (s. S. 297), vor dem Ge
brauch mit Wasser verdunnte Ole nicht empfehlenswert. Dunnflu.ssige 
reine, unmittelbar auf den FuBboden aufgetragene Mineralole sind am 
zweckdienlichsten. 1m Handel kommen als FuBbodenole teils reine 
MineralOle mit Farb- und Riechstoffzusatzen, teils Mischungen von 
MineralOl mit fettem 01 (Leinol, RubOl, Lanolin) sowie Riechstoffen, 
Farbstoffen und Desinfektionsmitteln vor. Zusatze von Riechstoffen 
sollen nicht erwu.nscht, NitrobenzoIzusatz vom gesundheitlichen Stand
punkt zu verwerfen sein. Auch Zusatz von fettem 01 wird von Heise 
als zweckwidrig betrachtet, da es klebrige Ausscheidungen und dadurch 
Unreinlichkeit des Bodens veranlassen kann. Ein Zusatz von einigen 
Prozenten Olein solI jedoch von Vorteil sein, weil dadurch das Auf
waschen der FuBboden mit Seifenwasser oder verdunnten Laugen er
Ieichtert wird 2). Als Entscheinungsmittel fiir die benutzten Mineralole 
darf Chinolingelb verwendet werden; Nitronaphthalinzusatz (s. S.77) 
ist unzulassig, da es im Sonnenlicht nachdunkelt und DunkeWirbung 
des FuBbodens veranlaBt. 

Zur Olung von HolzfuBboden solI reines Mineralol benutzt werden, 
das zur Vermeidung des Abfettens und von zu groBer Schlupfrigkeit 
(1)) = 30-40 bei 20°, entsprechend E20 = 4,5-5,5 besitzen und nach 
einigen Wochen keine klebrigen Abscheidungen geben solI. 

Breitet man 1 em3 01 in einer flachen Glassehale von etwa 9 em Durehmesser 
und 1 em Randhiihe aus und setzt es dann vier W oehen def Luft und dem Lieht 
aus, so sollen naeh dieser Zeit das 01 und etwa vorhandene Ausseheidungen sieh 
dureh Zusammensehaben mit einem Kartonblatt leieht entfernen lassen; ziihe. 
fpst am Bodpn des Glases haft-ende Sehiehten diirfen nieht vorhanden sein. 

1) Ar beiten aus dem Kaiserliehen Gesundheitsamt 30, H. 1 (\909). 
2) F. C. Krist, Seifensiederztg. 40, 850, 879 (1913). 
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Auch deshalb sollen als FuBbodenole reine MineralOle von geringer 
Viscositat verwendet werden 1), damit sie moglichst schnell in die 
Poren des FuBbodens eindringen und umgekehrt wieder schnell in 
der sich ansammelnden Staubschicht durch Capillarwirkung empor
steigen und den Staub abbinden. Am· besten sollen sich gut raffinierte, 
geruchsschwache Mineralole vom spez. Gewicht 0,800-0,885 und nicht 
uber 6,5 E bei 20 0 bewahren. Reines MineralOl ist zur Olung von Lin
oleum ungeeignet, da es dessen Geruge oberfHichlich lockert und dadurch 
rasche Abnutzung bedingt; zur OIung. von Linoleum sind den Bohner
massen ahnliche Praparate zu verwenden, welche die Oberfliiche mit 
einer indifferenten "Schutzhaut von Wachs uberziehen. 

K. lUineralschmierole. 

I. Herstellung 2). 

Nach Abtreibung der leichter siedenden Benzin-, Leuchtol- und 
Gasolfraktionen aus dem rohen Erdol (S. 82) verbleiben flussige, in 
RuBland "Masut", in Rumanien "Pacura" genannte Ruckstande 3). 

Diese werden entweder roh oder nach Reinigung mit konz. Schwefelsaure 
als SchmierOle (z. B. fUr Eisenbahnwagen-, Kleinbahnwagenachsen usw.) 
evtI. unter Zugabe dunnerer Destillate, wg. StellOle, benutzt oder durch 
Destillation mit uberhitztem Wasserdampf in einzelne, verschieden 
zahflussige Fraktionen und weitere Ruckstande zerlegt. Die Fraktionen 
werden je nach den gewfinschtenEigenschaften des Endproduktes (leichte, 
schwere MaschinenOle, Zylinderole) untereinander oder mit Ruckstanden 
der Destillation gemischt, mit konz. Schwefelsaure oder Monohydrat raffi
niert, mit Laugen nachbehandelt 4). Da bei diesen Operationen, besonders 
bei Raffination dickerer Ole, betrachtliche Mengen 01 (bis zu 25%) als 
solches durch Verharzung und Emulsionsbildung verloren gehen konnen, 
wurden die teureren Raffinatole auch infolge der voriibergehend herr
schenden Schwefelsaureknappheit nur fur diffizilere Verwendungszwecke 
(s. S. 193) benutzt und insbesondere auch zur Ersparung von Kraft mehr 
dunnflussige Ole an Stelle der teueren dickeren Ole verwendet. Die 

1) Derselbe, 1. c. 
2) Engler-HOfer, Bd. III, bearbeitet von L. Singer; Holde, Eindriicke 

vorn VIII. Intern at. KongreB f. angew. Chern. 1912, Chern.-Ztg. 37, 53 (1913). 
R. KiBling, Chemische Technologie des Erdols, 1915. 

3) MinuB.Pacura ist Riickstandsol aus paraffinfreiem RobOl, Plus·Pacura 
solches aus paraffinhaltigem, s. a. AHner, Beitrage zur Frage der Hochtemperatur' 
behandlung von Kohlenwasserstoffen und Phenolen, Petroleum 18, 1338 (1922). 

4) In der Raffinerie der Standard Oil C. of Illinois in Whiting bei Chicago 
wurde 1912 bei der Laugung von raffiniertem lllinoisol statt Natronlauge Amrnoniak 
benutzt, weil sich die Ammoniakseifen besser als Natronseifen auswaschen lasRen. 
Ammoniak verwendete zuerst zum Entsiiuern de Kayser 1868 (Engler. HOfer, 
Bd. 3, S. 451). Ferner werden in den groBen amenltanischen Er<101raitinerien III 

groBem MaBstabe Schmierole durch Filtration iiber Fullererde, also durch Ad· 
sorption gereinigt, wobei das in der Bleicherde verbleibende 01 mit Benzin aUE· 
gezogen und als geringere dunklere Marke wiedergewonnen wird. 
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bei der Raffination abfallenden Saureharze (s. S. 338) werden ander
weitig, z. B. nach Abstumpfung mit Kalk, zur Herstellung fester Schmier
materialien nutzbar gemacht. 

Die mit uberhitztem Dampf uberdestillierten Fraktionen werden 
durch LuftkUhlung (s. Abb. 55-61, S. 96-101), nach ihrer Schwere und 
Zahigkeit geordnet, getrennt. Zur Vermeidung von Zersetzungen und 
Erzielung hoch entflammbarer Schmierole, hochschmelzender Paraffine 
usw. wird zweckmaBig neben uberhitztem Dampf ein hohes Vakuum 
angewendet. 

In vielen, insbesondere amerikanischen Raffinerien werden Schmier
oldestillate aus den Residuen auch zunachst zur Erhohung der Leucht-
01- und Benzinausbeute (s. S. 170) mit direkter Feuerung abgeblasen 
und dann erst, nach erfolgter Abtrennung der letztgenannten leichteren 
Destillate (durch Redestillation), mit uberhitztem Dampf destilliert. 

Paraffinreiche Destillate werden durch AbkUhlen und Abpressen 
in Filterpressen von Paraffin befreit, aus welchem zuletzt noch durch 
einen SchwitzprozeB (s. S. 304) die letzten Olreste entfernt werden. 

Von den Zylinderolen waren frUher die russischen in der Regel Destil
late, die amerikanischen und die meisten anderer Herkunft sind Ruck
stande der Destillation, die z. T. in Verdunnung mit Benzin oder Petroleum 
raffiniert und durch Filtration uber Knochenkohle, Fullererde usw. auf
gehellt werden. Vereinzelt werden auch gewisse Sorten schwerer Erdole, 
z. B. diejenigen von Mekka, O:lio, Erie, Comty, Franklin, Westvirginia 
usw. nach Entwasserung und Entfernung von Schmutz und Satz, in 
besonderen Fallen nach oberflachlicher Abtreibung leichter Anteile 
mittels Dampf oder durch Besonnung bei flacher Ausbreitung unmittelbar 
als Schmierole benutzt. 

II. AlJgemeine Anf'orderungen. 
1. Dy n a mis c he: Die Schmiermittel sollen an Stelle der hohen Reibung 

der metallischen, sich aneinander bewegenden Gleitfliichen die geringere 
Reibung des zwischen die Gleitmichen gebrachten Schmiermittels setzen!). 
Die Theorie der Reibung geschmierter Fliichen ist zuerst von Newton 
behandelt worden. Nach Petroff 2) ist der Gesamtreibungswiderstand 
geschmierter Fliichen der inneren Reibung der Ole (d. h. [1]]) und del' Ge
schwindigkeit der reibenden Teile direkt, dagegen dem Druck umgekehl't 
proportional. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit der Auswahl verschie
den zahflussiger Ole je nach Geschwindigkeit und Druck im Lager. Da 

') Der Reibungskoeffizient f< (Ingenieurta'3chenbuch del' Hiitte 1902, S. 203) ist 
bei 31,5 kg/cm2 hiI' Stahl auf GuJ33ispn 0,354, fiir Messing auf GuJ3eisen 0,208, 
nach Tower und Th urston bei 36,5 kg/cm2 (ebenda S. 213) Stahlzapfen in Bronze
schale (d = 102 mm, l = 152 mm) von oben einseitig b3la3tet bei Mineral61scbmie· 
rung 0,00123 bei 8,8 m/s G3schwindigkeit und 0,00178 bei 2,13 m/s. 

2) Neue Theorieder Reibung, Hamburg 1887, Ver!. v. Leop. VoJ3, s. a. Reynolds. 
On the theory of lubrication etc. Philosophical Transactions Royal Society of 
London 1886 and Scientific Papers Vo!. II, p. 228 und Striebeck, Z. Vcr. d. lug. 
46, 341 (1902): Die wesentlichen Eigenschaften der Gleit- und Rollenlager, ab
gedruckt in den Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten. 
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die Schmierole einschlieBlich der festen Schmierfette je nach ihrer Kon
sistenz verschieden hohe innere Reibung besitzen, so ist zur Ersparung 
von Reibungsarbeit den jeweiligen Druck-, Geschwindigkeits- und Tem
peraturverhaltnissen entsprechend das tunlich dUnnflussigste 01 anzu
wenden, wobei natiirlich auf die Erhaltung einer geniigend starken 
Schmierschicht Riicksicht zu nehmen ist. Man benutzt mithin fiir die 
unter sehr groBer Geschwindigkeit, aber geringen Drucken laufenden 
Spindeln, fur Ringschmierlager von Dynamos, Turbinen usw. dunn
flussige, fiir schwerbelastete Lager dickflussigere Ole, fiir Dampfzylinder
schmierung die dickflussigsten, oft vaselinartigen Ole (Anforderungen 
s. S. 254ff.). 

Petroff hat freilich 1) irrtumlich die konzentrische statt der ex
zentrischen, von Reynolds zuerst erkannten Lagerung der Welle an
genommen, dagegen hat er, wie spater auch Gumbel, festgestellt, 
daB die Dicke der durch Reibung erzeugten Schmierschicht bei freier 
Einstellung der Welle im Lager umgekehrt proportional der Quadrat
wurzel aus der Pres sung ist. Sommerfeld 2) ist nach Gumbel zu 
falschen, durch Versuche nicht gestutzten Schlussen uber die Art der 
Verlagerung der Welle in der Lagerschale gelangt, hat aber auch die 
Verlagerung als solche in der Drehrichtung festgestellt (die neuelen 
Versuche iiber die Verlagerung der Welle s. S. 194). 

Nach Gii m bel und Db belohde 3) ist die Zahigkeit der Ole (von 
ersterem "Schubmodul" genannt) und der Verlauf der Temperatur
kurve der Zahigkeit das wichtigste hydrodynamiEche Kriterium fiir die 
Eignung der Schmierole. Die Adhasion des Schmierols an den Wan
dungen, d. h. die auBere Reibung desselben, ist fiir aIle Flussigkeiten 
nach letzterem unendlich groB und kann gegenuber der Zahigkeit ver
nachlassigt werden. Diese Adhasion ist nach Db belohdes sowie 
E. Warburgs und Couettes Versuchen von dem Grade des Benetzens, 
also auch von der GroBe des Randwinkels unabhangig, so daB aIle 
FluEsigkeiten an allen festen Substanzen haften und die auBere Reibung 
von ihm bei allen als unendlich groB anzunehmen ist. 

Obwohl z. B. bei AusfluBversuchen von Wasser in Glascapillaren, 
die noch mit 01 benetzt waren, das Wasser nicht die Wande benetzte, 
\Vluden dieselbenAusfluBzeiten wie bei den von 01 vollig gereinigten, von 
Wasser benetzten Capillaren gefunden. Wenn mithin die innere Reibung 
der Schmierole, d. h. [1]] oder (1]) nach seiner Meinung auch die wich
tigste Konstante fiir deren Beurteilung ist, so halt Db b elohde doch das 
Benetzen, d. h. einen moglichst geringen Randwinkel und geringe Ober
flachenspannung der Ole deshalb fur wichtig in bezug auf ihre dynamische 
Wirkung, weil diese Eigenschaft der echten Ole im Gegensatz zu Flussig-

1) Siehe Gum bel, "Das Problem der Lagerreibung", Vortrag, gehalten im 
Berliner Bezirksverein deutscher lng. am 1. 4. 14, s. Monatsblatter des Berliner 
Bezirksvereins 1914, sowie "EinfluJ3 der Schmierung auf die Konstruktion", Vor
trag, gehalten auf der XVIII. ordentl. Hauptversammlung der Schiffbautechnischen 
Ges. 23. Nov. 1916. 

2) Z. f. Mathematik u. Physik 1904, 97. 
3) Petroleum 7, 773, 882, 938 (1912). 
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keiten mit groBerer Oberflachenspannung (Quecksilber, WasEer) das Ein
dringen der Schmierole in die engen Raume zwischen den Gleitfliichen 
erst vermitteIt 1). Weiterhin stellt Db belohde aber unter Hintansetzung 
der capillaren Eigenschaften doch die Zahigkeit als ausschlaggebende 
dynamische Konstante zur· Beurteilung der Schmierfahigkeit in den 
Vordergrund, weil er die Reibungskoeffizienten verschiedener Ole bei 
gleicher Zahigkeit auf der Olprobiermaschine von Martens gleich hoch 
fand. Er halt deshalb die Priifungen auf Olprobiermaschinen zur Be
urteilung der Schmierfahigkeit gegenuber der weit einfacher zu bestim
menden Zahigkeit, nach der man die Reibungskoeffizienten auf diesen 
Maschinen vorhersagen kanne, fiir unnotig. 

Dieser Parallelismus zwischen den Reibungskoeffizienten auf der 
Martensschen Maschine und den Zahigkeiten der Ole erstreckt sich 
freilich nur auf das Gebiet der flussigen Reibung und ist auf beliebige 
praktische Verhaltnisse nicht immer ubertragbar. Z. B.zeigten Ver
suche mit VoItolen (d. h. kiinstlich durch Glimmentladungen einge
dickten tierischen Olen oder Mischungen dieser mit Mineralschmierolen, 
s. S. 271f£'), die auf dem Spindelkasten einer Schnelldrehbank auf ihren 
mechanischen Wirkungsgrad (Kraftleistung und Reibung, wwie Tem
peraturkurve der Viscositat) im Vergleich zu normalen Mineralmaschinen
alen gepruft wurden 2), daB die Reibungszahlen der bekannten 01-
probiermaschinen (Martens und Ossag) oder die spezifischen Zahig
keiten die Leistungsfahigkeit der Ole im praktischen Betriebe nicht 
immer klar beurteilen lassen. Deshalb erscheinen in solchen Fallen 
zur endgilltigen Entscheidung uber den Gebrauchswert eines Oles 
praktische Dauerversuche oder andere, dem jeweiligen Verwendungs
zweck angepaBte praktische Versuche natig. Fiir den Praktiker kommt 
es nach Schlesinger 3) darauf an, was weder die Zahigkeit noch der 
Reibungskoeffizient auf der Probiermaschine klaren kanne, zu erfahren, 
um wieviel er durch Anwendung eines bestimmten Oles den Kraft
verbrauch seines Betriebes (z. B. Werkstatt) herabsetzen kanne. Wie 
im Abschnitt "Voltol" gezeigt wird, sind die guten, mit diesen Olen 
gemachten Erfahrungen auf die besonders gunstige Temperaturkurve 
der Zahigkeit zuruckzufiihren. 

Nach Gum bel und Vb belohde ist der Reibungskoeffizient im 
geschmierten Lager auBer von der Zahigkeit des Oles, dem Druck und 
der jeweiligen Geschwindigkeit, auch von der Form des Lagers, ins
besondere von der Differenz der Radien von Lagerschalen und Zapfen 
abhangig .. Das Lager cler Martens - Maschine (clrei schmale Stege) 

') Spater haben Duffing und v. Dallwitz-Wegener ("Neue Wege") ihnen 
wichtig ers~heinende Beziehungen der capillaren Krafte der Schmierole zum Ver
brauch an 01, der sog. Schmierergiebigkeit, gefunden (s. S. 203), indessen scheinen 
die vonletzterem Autor aufgestellten Formeln fUr diese Beziehungen durch ein noch 
nicht genugendes praktisches Versuchsmaterial gestiitzt zu sein, weshalb sie auch 
noch nicht von der Praxis aufgenommen sind COber die Methoden zur Bestimmung 
der capillaren Krafte von Schmierolen s. S. 34 u. 236). 

2) Schlesinger und M. Kurrein, Werkstattstechnik 1916, H. 1-3. 
3) Diskussion zum Vortrag von Giimbel iiber \las Problem der Lagerreibung 

im Berliner Bezirksverein Deutscher lng. (s. S. 190, FuBnote 1). 
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hatte eine von den gebrauchlichen Lagern ganz abweichende Form 
(s. S. 226). Dieser Einwand ist nicht mehr ganz zutreffend. Bei 
wiederholten sorgfiiltigen Olpriifungen auf der Martensmaschine, die 
seit langerer Zeit fiir die laufenden 01- und Fettpriifungen mit um
fassenden Lagerschalen ausgestattet ist und mit TropfOlschmierung 
bzw. bei konsistenten Fetten mit Buchsenschmierung ohne kiinstliche 
Kiihlung des Versuchszapfens arbeitet, wurden namlich Reibungs
und Temperaturkurven erhalten, die den mit den gleichen Olen im 
praktischen Betriebe gewonnenen Ergebnissen recht gut entsprachen. 
Nach diesen Erfahrungen dlirfte die Martens-Maschine bei der neueren 
Form der Lager und der sonstigen neueren Priifweise fur die Beurteilung 
des Schmierwertes von Olen bzw. des Einflusses von Zusatzen wie 
Kautschuk oder Graphit auf den Schmierwert in vielen Fallen eine 
brauchbare Handhabe darbieten. 

Ein ungunstiger EinfluB einer groBeren OberfHichenspannung von 
sog. Teerfettolen (s. S. 36 und 217) im Vergleich zu Mineralolen auf 
Reibungs- und Temperaturkurve hat sich Z. B. bei derartigen Ver
gleichsversuchsreihen zwischen Praxis und Olprobiermaschine nicht 
feststellen lassen. Nach Gum bell) sollen auch die geringen Unter
schiede in den Oberflachenspannungskraften gegenuber den anderen 
Faktoren, welche die Reibungs- und Temperaturkurve bedingen, von 
untergeordnetem zahlenmaBigem Wert sein. 

Dagegen ist nach letztgenanntem Autor Vorbedingung der Reibungs
verminderung ausreichender ZufluB des Oles zu den Gleitflachen und 
deshalb Bearbeitung und Form des Lagers, insbesondere die Anordnung 
der Schmiernuten (s. S. 205) von groBer Bedeutung. 

Die im Jahre 1914 erfolgte Unterbindung der Einfuhr von ge
nugenden Mengen Schmierol, insbesondere von teureren viscoseren 
Mineralolen nach Deutschland hat in allen beteiligten Fachkreisen die 
durch die Versuche Viewegs (s. folgenden Abschnitt) nochmals bestatigte 
wichtige Erkenntnis in den Vordergrund geriickt (s. a. S. 190), daB man 
llicht ohne Zwang viscosere, sonderll zur Ersparung von Kraft und Her
stellungskosten bei nicht zu hach belasteten Lagern moglichst nur 
diinnfliissigere Ole und nicht raffinierte Destillate, nur bei den S. 193 
erwahnten diffizileren Verwendungszwecken sog. Raffinate, die teurer 
sind, verwenden solI. Diese Erfahrungen sind in den Tab. 54-57, 59 
und 62 (konsistente Fette) betr. die "Richtlinien" fUr die an Schmier
ole der Eisenhuttenpraxis gestellten Anforderungen zahlenmaBig nieder
gelegt. 

Die "Richtlinien", eine Erweiterung der von der friiheren MineralOl
versorgungsgesellschaft an Schmierole und Arbeitsole 2) im Jahre 1918 
aufgestellten Anforderungen, versuchen erne Normierung dieser Ole 
nach Verwendungszweck auch vom okonomischen Standpunkt aus, so 
daB auch die Frage, ob Raffinat, Destillat, RiickstandsOl oder 31ischOl 
verwendet ist, weitgehend beriicksichtigt wurde. 

1) Privatmitteilung. 2) Holde, 5. AufJ., S. 730. 
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Die Richtlinien werden fortlaufend yom Verein Deutscher Eisen
huttenleute und dem AusschuB 9 des Deutschen Verbandes fur die 
MaterialprUfungen der Technik kontrolliert und revidiert. 

2. Spezielle physikalische Anforderungen: Nicht nur an die 
Zahigkeit, sondern auch an die Erstarrungspunkte der Schmierole 
werden je nach der Verwendungsstelle sehr abweichende Anforderungen 
gestellt; z. B. mussen die Schmierole in der Eismaschine und, wo es das 
Klima erfordert, in der Winterkalte bei Eisenbahnwagen- und Loko
motivachsen bei - 20 0 bzw. - 15 bis - 20 0 flussig bleiben. Bei 
Maschinen zur Erzeugung fllissiger Gase ko=en Temperaturen von weit 
unter -100 0 in Betracht, weshalb man hier als Schmiermittel Benzin 1) 
oder unter Umgehung eines flussigen Schmiermittels, z. B. bei der Tem
peratur des flussigen Wasserstoffs, Graphit zum Schmieren benutzt 2). 

Bei Dampfzylindern, in denen mit Erhitzungen des Dampfes und 
Oles bis uber 300 0 zu rechnen ist, werden besonders dickflussige bis 
vaselinartige schwer verdunstbare Ole von moglichst hohem Flamm
punkt verwendet. Da die Anforderungen an hohen 1!'lammpunkt fUr 
HeiBdampfzylinder nur von sehr teuren ausliindischen Olen erfullt 
werden, ist man z. T. mit den Dberhitzungen, allerdings unter Preis
gabe erhohter Leistungen, herabgegangen, hat aber neuerdings durch 
geeignete KonstruktiommaBnahmen bei den Zylinderschiebern usw. eine 
Herabseizung der Anforderungen an den Flammpunkt der Ole bei 
gleich hohen Leistungen der Maschine ersirebt. 

An NaBdampfole werden wegen der niedrigeren Dampftempfratur 
naturgemaB geringere Anforderungen an den Flammpunkt als an 
HeiBdampfole gestellt (s. Tab. 57 S. 260). 

AIle hellen, d. h. im Reagensglas durchsichtigen Mineralole sollen 
in Benzin, die dunkIen in Benzol vollig loslich sein, soweit nicht kunst
lich mit Seifen verdickte homogene Ole in Betracht kommen. Fur Flug
zeugmotoren eignen sich benzinlosliche Ole weniger als das in Benzin 
unlosliche Ricinusol, da 01 und Benzin hier gleichzeitig in den Motor
zylinder eingespritzt werden. 

3. Chemische Anforderungen: Die Ole mussen in dunner Schicht 
unter den verschiedenen praktiwhen Bedingungen der Einwir kung von 
Luft und Temperatur vollig flussig bleiben. Asphaltfreie Mineralole 
bleiben in dunner Schicht genugend flussig, wahrend ein erheblicher 
Gehalt an in Benzin unloslichem Asphalt Verharzungen und Erhohung 
der Reibung, im Motor- oder Dampfzylinder Krusten- und Ruck<;tands
bildung veranlassen kann. Die in bezug hierauf frUber gestellten An
forderungen sind spater aus den auf S. 192 angefiihrten Grunden herab
gesetzt worden. Aus denselben Grunden sind auch spaterhin vie 1 un
raffinierte Destillate, z. B. zur Schmierung von Transmissionen, Motoren, 
Kurbeln, Kreuzkopfen, Luftpumpen usw. benutzt und Raffinate nur 
zur Schmierung empfindlicherer Maschinen, z. B. Turbinen, Kom
pressoren, Spinnereispindeln, Kiiltemaschinen usw. herangezogen worden. 

1) Claude, D.R.P. 165744, Kl. 23c. 
2) W. Nernst, Z. Elektrochem. 23, 120 (1917). 

Holde. Koblenwasscrstoffiilc. G. A nfl. 13 
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Wegen dE'r Anforderungen an chemische Widerstandsfahigkeit und 
Reinheit dfufen die Ole auch keine trocknenden Ole oder Harzzusatze, 
auch keine noch so geringen Mengen von Mineralsauren, z. B. Schwefel
saure von der Raffination herrUhrend, enthalten. Organische Sauren -
in der Regel Naphthensauren - dfufen in kleinen Mengen bei Achsenolen 
und Olen ffu andere weniger gefahrdete Verwendungsstellen zugegen 
sein (s. S. 237 u. 254), weil sie in diesem Fall keine schadigenden Wir
kungen auf die Lager ausiiben. 

Es gibt auch FaIle, in denen iiberhaupt keine Ole als Schmiermittel benutzt 
werden. Z. B. werden Sauerstoffkompressionszylinder mit wasserigem Glycerin 
geschmiert, da Mineralole in ihnen verbrennen wiirden. 

Chlorkompressionsmaschinen werden mit konz. Schwefelsaure geschmiert, 
well Chlor Mineralole zerstort. Bei Schwefligsaure - Eismaschinen und Dampf
maschinen, in denen die Expansionskraft der verdampfenden fliissigen schwefligen 
Saure zur Ausniitzung des Abdampfes benutzt wird, iibt die fliissige schweflige 
Saure selbst geniigende Schmierwirkung aus. Bei Kohlensaure.Kompressions
maschinen hat sich Glycerin als Schmierfliissigkeit bewahrt, fiir Luftverfliissigungs
maschinen verwendet man zweckmaJ3ig tief erstarrendes Benzin; s. a. Tab. 54 
S. 254 und olfl'eie Schmierung mit Graphitstiften. 

III. Versuche fiber die Dicke des Olfilms im Lager 1). 
V. Vieweg geht von der Reynoldschen, von Sommerfeld fort

gefiihrten Theorie der exzentrischen Lagerung der \Velle im Lager aus 
und unterscheidet zwischen trockner, halbfliissiger und fliissiger Reibung 
beim Anlaufen und normalen Lauf einer Welle. Hat man es beim Dauer
betrieb einer Welle normalerweise nur mit der fliissigen Reibung zu tun, 
so kommen beim Anfahren und kleinen Geschwindigkeiten bei groBem 
Lagerdrucke die beiden ersteren ATten der Reibung in Betracht, indem 
sich die aufeinander gleitenden Flachen teils mit ihren Vorspriingen 
beriihren (trockne Reibung), teils durch die OIEchicht getrennt sind 
(halbfliissige Reibung). 

Der Autor erwahnt neben den schon oben gestreiften theoretischen 
Arbeiten noch die klassischen cxperimentellen Arbeiten von Strie beck, 
Tower und Lasche und zeigt zunachst an Messungen der Reibung an 
den einmal mit hochviEcosem 01, spater mit diinnfliissigem Spindelol 
geschmierten Ringschmierlagern eines Umformers A (Abb. 96) mittels 
eines Torsionsdynamometers 0, daB sich im ersteren Fall eine Lager
iibertemperatur von 19,500, im zweiten Fall von nur 7,5 0 gegeniiber der 
Raumtemperatur von 20 0 C ergab. Das Drehmoment des Torsions
dynamometers ging bei dem diinneren 01 auf etwa die Halfte zuriick, 
entsprechend einer Energieersparnis von etwa 1 kW. 

In der Technik wird aber nach den Beobachtungen Viewegs bei 
derartigen Umformern mit viel zu viscosen Olen und dementsprechender 
zu groBer Energievergeudung gearbeitet. 

Vieweg stellt nun an der Hand folgender Auswertung der Reynold
Sommerfeldschen Theorie der exzentrischen Lagerung der Welle 
auf optischem Wege die GroBe dieser Verlagerungen fest: Beim Still-

1) Vieweg, Druckschr. d. Vel'. dtsch. Maschinenbauanst. 1919, Nr. 16, 
S. 182 und Arch. f. Elektrot. 8, 364 (1919); Petroleum 18, 1405 (1922) und 
Wiss. AbhandI. d. phys .. techn. Reichsanstalt 6, 233 (1923). 
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stand liegt die Welle im Lager unten auf, und die sich beruhrenden 
Fliichen greifen mit ihren Vorsprungen ineinander ein. Beim Eintritt 
del' Bewegung findet zuniichst im Lager infolge del' Rauhigkeit del' 
Fliichen und des radialen Lagerspieles (Lagerluft) ein Aufwiilzen del' 
Welle statt, was eine Seitenbewegung und ein Anheben del' Welle be
dingt. Bei kleinen Geschwindigkeiten tritt dann del' Zustand del' halb
fhi.ssigen Reibung ein, d. h. die Fliichen beruhren sich teilweise mechanisch 
mit ihren Vorspriingen odeI' Zacken. In diesem Zustand del' halbflussigen 
Reibung fiihrt die Welle unter dem EinfluB del' Rauhigkeit del' Fliichen 
eine tanzende odeI' zitternde Bewegung aus. Mit wachsender Geschwin
digkeit nimmt die Schmiermittelschicht zwischen den gleitenden Flachen 
zu, und bei einer bestimmten kritischen Geschwindigkeit wird die 

Abb. 96. MeBanordnung zur Bestimmung der Reibung und der Verlagerung an 
einem Urnformer. 

A Umformcr. B Antriebsmotor. C Torsionsdynamometer. D Gerat zur 
Messung der Verlagerung. 

Schicht so dick, daB ein A usklinken der Zacken stattfindet, d. h. eine 
vallige Trennung del' Flachen durch das Schmiermittel eintr-itt. Bei 
reiner Flussigkeitsreibung weicht die Welle im Sinne del' Bewegung des 
Zapfens in del' unteren Lagerschale senkrecht zum Normaldruck aus, 
wie aus Abb. 97 ersichtlich. 

Fur die Lasung des Lager- und Schmiermittelproblems ist die Be
stimmung del' Dicke del' Olschicht von graBter Bedeutung. Bei del' 
Verlagerung einer Welle treten Bewegungen bis zur GroBe des'radialen 
Lagerspieles (Lager- odeI' 0 Huft) auf, also in del' GraBenordnung bis 
100 I' odeI' 200 I' (II' = 0,001 mm). Die angestellten Versuche, die Dicke 
des Olfilms auf mechanischem Wege zu messen, wurden wegen del' 
Vberlegenheit der optischen Methoden aufgcgeben. Auf mechanischem 
Wege sind von Gumbel und von Stoney iihnliche Messungen aus
gdiihrt worden. 

13* 



196 Mineralschmierole. 

Methode mit umlaufendem Raster. 
Auf der Stirnflache der Welle a (Abb. 98) des zu untersuchenden Lagers b wurde 

ein poliertcs Metallplattchen mit einem Kreuzgitter c (Raster von 2-4!~ Strich
abstand) befestigt. Beim Umlauf der Welle bildet sich bei Beleuchtung mit zer
streutem Licht der Schnittpunkt der Drehachse der Welle mit der Rasterebene als 
ein mikroskopisch feiner, fast schwarzer Punkt aus, wahrend die iibrige Flache 
des umlaufenden Rasters, von schwachen, zu diesem Punkte konzentrisch liegenden 
Kreisen abgesehen, strukturlos erscheint. Geht die Drehachse nicht durch den 
SChnittpUiikt zweier Gitterlinien, sondem durch die Mitte cines Feldes, so erweitert 
sich der Punkt zu einem Kreis, wahrend del' Eindruck der iibrigen Erscheinung der 
gleiche bleibt. Die Bewegung dieses Punktes und damit die Verlagerung der Welle 
wurde mit einem Mikroskop mit Ocularmikrometer beobachtet und gemessen. Bei 
kleineren Geschwindigkeiten « 60Umdreh./min) lost sich das Bild des rotierenden 

Abb.97.Beziehungzwischen 
der Drehrichtung u. Seiten
bewegung eines Zapfens. 

. 1. Richtung der Seiten-
bewegung bei fl iissiger 
Reibung. 

2. Richtung der Seiten
bewegung bei hal bfliis
sigel' und trockener 
Reibung. 

Rasters auf, die einzelnen Gitterfelder werden wieder 
sichtbar. Auch hier ist bei Sorgfalt und einiger Ubung 

b. . 

~d~~~ 
Abb. 98. Schematische MeBanordnung beirn Raster

verfahren. 
a Welle. b Lager. c Kreuzgitter (Raster). d Mikroskop. 

e Ocularmikrometer. I Beleuchtung . 

die VerI agerun g noch meBbar. Abb. 99 zeigt prinzipiell 
die dem Rasterverfahren zugrunde liegende Art der 
optischen Beobachtungeiner Rotationsachse. Auf einer 
Schwungscheibe wurde ein Kreuzgitter aus zwei senko 
recht zueinander stehenden Liniensystemen befestigt 
(karriertes Linienblatt). Rotiert diese Scheibe, so 

bildet sich je nach del' Lage del' Rotationsachse in bezug auf den Schnittpunkt 
zweier Gitterlinien in den beiden Grenzlagen das Rotationszentrum als ein 
schwarzer oder weWer Punkt aus. Mit einem sCJlchen VersuchslllodeJl kann nur 
naherungsweise die Erscheinung des Bildes im MeBmikroskop bti dem Rasterver. 
fahren wiedergegeben werden. 

Abb. 99. Festlegung der Drehachse einer Welle durch umlaufenden Raster. 
a Raster in Ruhe. b Die Drehachse geht durch die Ecke eines Gitterfeldes. c Die 

Drehachse geht durch die Mitte eines Gitterfeldes. 
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Die verwendeten Raster wurden wie folgt angefertigt: Auf polierten Stahl
oder Silberplattchen wurden mittels feinen Schmirge1papiers kreuzweise Strich-

Abb. 100. Messung der Verlagerung nach dem Rasterverfahren an einem Umformer. 

systeme gezogen. Von 
diesen unregelmaBigen Ra-
stern wurden mit dem 
Mikroskop die brauchbaren 
Stellen ausgesucht und auf 
der Welle aufgekittet. 
Spater wurden regelrechte 
auf der Teilmaschine her
gestellte Raster benutzt. 
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V 
Die Verlagerung wurde ~ 50 

nach diesem Verfahren an 
dem vorderen Ringschmier
lager der Gleichstrom
maschine des bereits er
wahnten Umformers ge
priift(Abb.IOO). DieDreh

! 
zahl betrug750Umdr./min, 
der Lagerdurchmesser 65 
mm, die Lange 250 mm, I 20 
die spezifische La/!,erbe
lastung etwa 1 kg/cm2. Die 
Maschine wurde bei diesen 
Versuchen von auBendurch 
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> .... Q~, g~(6',a 

J einen Elektromotor mittels 
Riemen am hinteren Lager 
angetriE'ben. Das Mikro-

o 
n -

6' 

skop war auf einem Kreuz-
support befestigt und die Abb. lOla. 
optische Achse des Mikro-
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Hohenbewegung der Welle bei normaler 
Drehrichtung (Olschmierung). 

skops mit derWelle genau 
parallel ausgerichtet, da wegen des axialen Spieles der Welle bei verschiedenen 
UmIaufzahlen das Mikroskop zur Scharfeinstellung in der Achsenrichtung ver
schoben werden muBte. 
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Dieses neue optische Verfahren mittels umlaufenden Rasters gestattete, die Dreh
achse einer Welle eindeutig festzulegen und ihre Verlagerung sowohl im Gebiete 
del' Fliissigkeitsreibung als aUch im Gebiete del' halbfliissigen Reibung zu beob
achten. Del' Ubergang von halbfliissiger in fliissige Reibung, das A usklinken, 

war durch das plotzliche 

/' 
~ 

~ 

AufhOren del' zitternden 
odeI' tanzenden Bewegung 
des Punktes scharf gekenn
zeichnet. Dadurch liell sich 
die ZackenhOhe des Mate
rials del' gleitenden Flachen 
bestimmen. N ach diesem 
Verfahren wurdcn die in 
Abb. 101 a u. b und 102 a 
u. b wiedergegebenen Vel'
lagerungen gemessen, und 
zwar fiir die Schmierunll 

f 
/ 
J 

Abb. 101 b. 

0.. 
I' 

I "00(/1771./177//7 mit eincm diekfliissigen 01 
2.0$ mjsK und mit Petroleum. In del' 

Nahe des Nullpunktes sind 

I 
200 I '>'00 ttpo 

f ;; 
(//If/'al1{7oS{7escl7w/i7.vq#e/i' 

Seitenbewegung e del' Welle bei normaler 
Drehrichtung (Olschmierung). 

in den Abbildungen diese 
Kurven nur gestrichelt ge
zeiehnet. Die VerIagerung 
del' Welle im Gebiete del' 
halbfliissigen Reibung und 
beim Ausklinken war des
halb nicht zu messen, weil 
del' Antriebsmotor nicht 
stational' mit del' geringen 
Drehzahl betrieben werden 
konnte. Del' Vergleich del' 
Abbildungen lOla u. b 
und 102 a u. b ergibt, dall 
die Dieke del' Schmier
schicht bei Petroleum-

o·tf----~:--+-,.J:_:__--*:__--~_=_:_:_+! schrni!;rung kleiner ist als 
n-o : 0;00 tlIlO(/Q/(/m/i> bei 0lschmierung. Dic 

Il 1 Z Jmjs# mittlcre Zackenhohe wurde 
1//7]/l7/7{7S{7escl7w/na'HTHl!'/J' zu ctwa 10-15 fA' ermittelt. 

Abb. l02a. Hohenbewegung h del' Welle bei normaler Man sollte annehmen, dall 
Drehrichtung (Petroleumschmierung). die Umkehr del' Drchrich-
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Abb. 102 b. Seitenbewegung e bei normaler Drehrichtung (Petroleumschmierung). 
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tung der Maschine ohne wesentJichen Einflull auf den Charakter der Kurven ist. 
Tatsachlich ergibt aber die Beobachtung an mehreren Maschinen durchweg erheb
liche Unterschiede fUr die beiden Drehrichtungen. Die normale Drehrichtung, die 
Richtung des Einlaufs der Maschine, scheint eine bevorzugte Stellung einzull{,hmen. 
Ebenso ist moglicherweise die Richtung der Bearbeitung der Welle und des Lagers 
von Einflull. 

Die Messungen naeh dem Rasterverfahren eIfordern in der Ausfiihrung 
wegen der empfindliehen Justierung und Beleuehtung und wegen der 

Abb. 103. Unscharfes Bild der Kontur einer Welle bei diffuser Beleuchtung. 

Stcirung durch das axiale Lagerspiel grol3e Sorgfalt. Die Raster
methode ist nur an Endlagern und fiir stationare Zustande anwendbar. 
Fiir die Klarung der Vorgange beim Sehmiermittelproblem ist aber die 
Anwendung fiir jedes beliebige Lager und die Beobaehtung der ni(ht
stationaren Vorgange, d. h. des Anlaufs und Auslaufs erwiinseht. 

D 
It 

It 

Abb. 104. Schematische DarsteUung des Beugungsstreifenverfahrens. 
A Welle. B Kollimator. C Mikroskop mit Ocularmikrometer. D Verbindungsrohr. 

E Spaltblende. 

Verfahren mittels Beugungsstreifen. 

Ein zweites Verfahren, das diese Forderungen erfiillt, beruht auf der 
Verwendung von Beugungs-In terf erenz-S treif en. Betraehtet man 
eine Welle in der Richtung senkreeht zu ihrer Aehse mit blol3em Auge 
oder mit dem l\Iikroskop, so sind bei gewohnlieher Beleuehtung die 
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parallel der Achse verlaufenden Konturen der Welle fliT eine Messung 
nicht definiert. Der Grund hierfiir ist hauptsachlich in den an der Welle 
auftretendcn Spiegelungen zu suchen. Abb.103stellteine photographische 
Wiedergabe des Gesichtsfeldes bei Betrachten mit dem Mikroskop und 

Abb. 105. Scharfes Blld der Kontur einer Welle mit Beugungs.Interferenzstreifen. 

Abb. 106. Schematische Darstellung zur Messung beider Koordinaten del' Ver
lagerung nach dem Beugungsstreifenverfahren. 

A Welle. B 1, B2 Kollimatoren. C Mikroskop mit OcuIarmikrometer. E 1, E2 Spalt
bIenden. F HilfsbIende. G Prisma. 

Beleuchtung mit diffusem Licht dar. Die Unscharfe des Wellcnumrisses 
verschwindet bei der Beleuchtung der Welle mit parallelem Licht (s. 
Abb. 105). 

Del' Beobachtungsapparat (Abb. 104) besteht im wesentlichen aus dem Mikro
skop emit dem OcularschraubemnikrOIllclcr und dem Kollimator B, die miteinander 
durcb das Robr D starr verbunden sind. Die gemeinsame Achse verliiuft tangential 
zur Welle A. Das Mikroskop ist auf den Beriihrungspunkt del' optischen Achse 
mit del' Welle A eingestellt. In del' Brennebene des Kollimatorobjektivs befindet 
sich ein zur Welle paraJIeIeI' Spalt E, del' durch eine Lichtquelle beleuchtet wird. 
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Bei dieser Anordnung tritt im Bildfeld des MeBmikroskops ein System schader 
Beugungs-Intederenz-Streifen auf. Jede radiale VerIagerung der Welle senk
recht zur Achse des Apparates macht sich durch eine Verschiebung des Streifen
systems bemerkbar und kann mit dem Ocularmikrometer gemessen werden. 
Abb. 105 gibt das Gesichtsfeld im Mikroskop wieder. Man sieht die verhiiltnismli13ig 

Abb. 107. Gesichtsfeld im Mikroskop zur Ausmessung beider Koordinaten der 
Verlagerung. 

Fllissige Reibung I Halbflliss~~~,ei~ungITrockene Reibung I 
Ausklinken 

Abb. 108. Verlagerung (Hohenbewegung h) beim Anlauf mit dickfllissigem bl. 

. -'j ~ =. .... . ................ ,. .... -- ........ _ .. -
........... -- --__ --.J.. _ .. t· • i. .,.. .., ...... '''' .... .,f.'f~~ .. _ . 
~-- ... --~,.--____ .. ~~·r!I rr.: 

h 

Zeit ~---

Anlauf I Durchdrlicken des blfilms beim Stillstand II 

Abb. 109. YerIagerung (Hbhenbewegung h) beim Auslauf mit dickfliissigem 01. 

scharfe Kontur der Welle und die noch schiirferen Beugungsstreifen. Die Spalt
blende wird mit einer Metallfadenlampe beleuchtet. Zur gleichzeitigen Beobachtung 
der Koordinaten der VerIagerung der Welle sind zwei zueinander senkrecht an
geordnete Beobachtungsmikroskope mit Kollimatoren notig. Diese konnen zu 
einem Apparat vereinigt werden, wenn man den Strahlengang des einen Mikroskops 
so durch ein Prisma umlenkt, daB das von diesem erzeugte Beugungsstreifensystem 
ebenfalls in der Bildebene des anderen Mikroskops entsteht. Abb. 106 stellt sche
matisch die Anordnung zur Bestimmung der beiden Koordinaten der Verlagerung 



202 Mineralschmieriile. 

einer Welle dar, und Abb. 107 gibt das Gesichtsfeld des Mikroskops fiir die gleich
zeitige Beobachtung der Koordinaten wieder. 

Die Apparate sind wegen ihrer einfachen Handhabung und Anordnung 
nicht nur fiir das Priiffeld, sondern auch fiir den Betrieb verwendbar 1). 

Die MeBgenauigkeit der Verlagerung von Wellen betragt etwa ± 1 ft. 
Man kann mit del' Methode mittels Beugungsstreifen nicht nul' stationare 

Zustande del' Verlagerung messen, sondern auch die einzelnen Phasen der Vel'· 
lagerung fortlaufend photographisch festhalten. Fiir diese Aufnahmen bildet 
man die Bildebene des Mikroskopes mit Hilfe des Mikroskopoculars auf einer 
photographischen Platte ab und blendet mit einem unmittelbar VOl' diesel' befind· 
lichen senkrecht zu den Beugungsstreifen verlaufenden schmalen Spalt einen 
Streifen des MeBmikroskopbildfeldes aus. Bewegt man jetzt die photographische 
Platte mit einem Uhrwerk in ihrer eigenen Ebene in Richtung del' Beugungsstreifen, 
so erhalt man eine zeitliche Registrierung del' Bewegungsvorgange des Zapfens im 
Lager. In diesel' Weise wurden die in Abb. 108 bis 110 wiedergegebenen Aufnahmen 

Fliissige Reibung I I 
Zeit ~---

halbfliissige trockene Reibung 
Reibung 

Abb. llO. Verlagerung der Welle beim Anlauf mit diinnfliissigem 01. 

Hiihenbewegung h. Seitenbewegung e bei normaler Drehrichtung. 

erhaIten. Abb. 108 und 109 wurden unter Verwendung eines Appal'ates nach 
Bauart del' Abb. 104, die Abb. llO unter Verwendung eines solchen nach Abb. 106 
aufgenommen. Man sieht an Aufnahme 108 deutlich, wie del' Zapfen yom Zustand 
del' Ruhe aus ~jch durch eine Wellenbewegung langsam hebt und sich dabei nach 
und nach del' O:film bildet. Man kann ohne weiteres die Zustande del' tl'ockcnen 
und del' fliissigen Reibung unterscheiden, ebenso ist das Ausklinken del' Zacken 
deutlich sichtbar. Die photographische Registrierung des Anlaufsvorganges be
gann erst, nachdem die Welle im Lager durch die Olschicht durchgesackt war. 
Abb. 109 stellt die Vertikalbewegung am Ende des Auslaufs bis zum Stillstand 
und damn anschlieBercd einen neuen Anlauf dar. Man sieht, daB bei diesem An. 
Iauf die wellenfiirmigen Erhebun!5.en des Zapfens geringer sind und die Filmhildung 
ra.~cher YOI' sich geht, weil die Olschicht noch nicht, wie im yorigen Faile, weg
gedriickt ist. Die schwarzen yertikaIen Streifen sind Zeitmarken, die yon del' in 
dem WeIIenstumpf vorhandenen Keilnute herriihren. 

Das Ziel der Arbeit war die gleichzeitige fortlaufende photographische 
Aufnahme der beiden rechtwinkligen Koordinaten der Verlagerung eines 
Zapfens im Lager. Die Abb. 110 zeigt eine solche Aufnahme: 

1) Die Apparate werden von der Firma C. P. Goerz, Berlin gehaut und in 
den Handel gebracht. 
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Man sieht zunachst das Aufwalzen beim Anlaufsvorgang aus der Ruhelage 
und dann das Ausweichen des Zapfens beim freien Schwimmen der Welle im 
Schmiermittel. Das Ausweiehen bei reiner Fliissigkeitsreibung findet im Sinne del' 
Bewegung in der unteren Lagersehale statt und ist del' Seitenbewegung del' Welle 
beim Aufwalzen und bei halbfliissiger Reibung entgegengesetzt. 

IV. Bimolekulare Schichten der Schmiermittel. 
Es ist festgestellt, daB als Elementarschicht bei dunnen Flussigkeits

schichten, speziell bei Olsaure, eine bimolekulare Schicht von 4· 10-7 cm 
Dicke auftritt. Fur das Verhalten eines Schmiermittels wird diesc 
Tatsache insofern als wichtig angesehen, als die bimolekularen Schichten 
sich hinsichtlich der Reibungsvorgange anders verhalten mussen wie 
groBere Mengen des Schmiermittels, in den en die Molekule ungeordnet 
sind 1). Vorstehende Hinweise durften in bezug auf die neuerdings 
(s. vorstehenden und folgenden Abschnitt) in Angriff genommenen 
eingehenden Studien der Olfilmfrage beim Schmiervorgang recht be
achtenswert sein. 

V. Schmierergiebigkeit und Capillarkrafte. 
Duffing und v. Dallwitz-Wegener haben gegenuber den durch 

Reibungsversuche, physikalische und chemische Versuche zu kenn
zeichnenden "Schmiereigenschaften" (s. S. 206 f£,) den Begriff "Schmier
ergiebigkeit" eingefiihrt (s. S. 191) und die mathematisch-experimentelle 
Definition dieser GroBe auf Grund von praktischen Versuchen durch 
Beziehungen dieses Wertes zu verschiedenen experimentell festzustellen
den capillaren Eigenschaften der Schmierole versucht 2). Diese Arbeiten 
wurden haupteachlich durch die in Fachkreisen bekannte Tatsache 
veranlaBt, daB die oft sehr ahnlichen bisher ermittelten physikalischen 
und chemise hen Eigenschaften zweier Ole von ganz verschieden hohen 
Preisen es nicht crklaren lassen, wieso das eine einen bedeutend ge
ringeren Verbrauch bei der Benutzung zum Schmieren aufweist als das 
andere, sich also wirtschaftlich wesentlich vorteilhafter stellt 3). Durch 
die Feststellung der neuen Wertzahl soIl also im weiteren Sinne als bis
her die Preiswurdigkeit der Ole bestimmt werden. 

Die nach den genannten Autoren durch die capillaren Eigenschaften 
dcr Ole bedingte Schmierergiebigkeit stellt das zur ausreichenden 
Schmierung erforderliche Schmiermittelminimum dar und ist von der 
Reinheit und Klarheit der Schmiermittel unabhangig, dagegen hangt 
sie von der Kraft ab, mit der das 01 an der zu schmierenden Flache 
haftet, also von der Feinheit des Olfilms, del' sich auf der zu schmierenden 

1) P. V. Wells. Physical Review [2] 18,157 (1921) d. Chern. Zentralbl. 93, III, 
805 (1922). 

2) v. Dallwitz·Wegener, "Neue Wege" und Petroleum 16,250, 285ff. (1920). 
3) Warum die "Schmierergiebigkeit", die naeh Duffing lUld Dallwitz

~y egener eine del' wichtigsten, durch physikalilehe EigentumJichkeiten del' 
Ole bedingten Schmiereigenschaften ist, von letzteren abgetrennt \Verden soli, 
erscheint noch nicht ganz plausibel (Holde). 
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Flache bildet. Zur Kennzeichnung dieser Adhasionseigenschaften dienen 
folgende physikalische Konstanten: die capillare Steighohe, der Rand
winkel und die Oberfliichenspannung. 

Theorie: Die Ausbreitung eines Oltropfens (III) auf einer Metall
flache I erfolgt in einem Gas II gemaB Abb. 111 in der Weise, daB auf 
das Teilchen m drei Oberfliichenkrafte, Oberflachenspannungen ein
wirken, die Kraft a12' die das Teilchen liber die Metalloberfliiche ziehen 
und ausbreiten will, die Kraft a13' die das Teilchen in entgegengesetzter 
Richtung in das Innere des Tropfens ziehen will, und die Oberfliichen
spannung a23' das ist die Kraft, welche das Teilchen in der Richtung der 
Oberflache der Fllissigkeit zu ziehen sucht. Der Randwinkel e, den 
die Fliissigkeitsoberfliiche bei m mit der Metallflache bildet, steht zu 
diesen Kraften in folgender Beziehung: 

cos e = al 2 - a13= Ll). 
a.Z3 ~3 

Je kleiner der Randwinkel ist, je groBer also die Kraft (a12 - a13) 
gegeniiber am ist, um so mehr wird der Tropfen sich ausbreiten. Man 

~rJ-"~~ ~ an 
I I 

:. cx,g- rx:.73 • : 

Abb. 111. Ausbreitung eines Oitropfens. 

hat deshalb, um moglichst ergiebig zu schmieren, ein 01 von moglichst 
kleiner Oberfliichenspannung am zu wahlen, sowie ein Metall I von 
einer kleinen Oberflachenspannung al3 gegen das 01 und einer groBen 
Oberflachenspannung al2 gegen Luft oder das Gas II. Als MaB der 
S ch mierergie bigkei t dient die Differenz: 

L1 = a.13 - (al2 - ad mg/mm. 

Mit Hilfe der capillaren Steighohe kann man L1 ermittelll: 

. L1 = d2<5 (~~~ - ha), 

worin ha die capillare Steighohe in einem Spalt von d mm Weite be
deutet, <5 das spez. Gewicht des Oles. Hat man von einem Testol a 
das zur gerade ausreichenden Schmierung erforderliche Schmiermittel
minimum zu Qa ermittelt, so ergibt sich fiir ein unbekanntes 01 n, 
daB sich die Schmiermittelminima etwa wie die dritten Potenzen der 
Differenzen L1 verhalten: 

Qn = Qa (~:r 
1) P ist die sog. Lenardzahl und stellt die Oberflachenfliehkraft dar 

(vgl. S. 33). 
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Wenn aueh die Formeln zur Ermittlung der Sehmierergiebigkeit aus den 
capillaren Eigenschaften (Randwinkel, capillare Steighohe, sowie ala) 
sieh nur auf ein geringes praktisehes Versuehsmaterial stiitzen (8. S. 191) 
und deshalb von der Praxis nieht aufgenommen sind, so sehien 
eine Erwahnung der vorstehend kurz besproehenen Arbeiten, an deren 
Ausbau in den letzten Jahren aueh P. Lenard in Gemeinschaft mit 
DaUwitz-Wegener beteiligt ist, doeh angebraeht, urn das Bild der 
wissensehaftliehen hydrodynamisehen Problemstellungen auf dem Ge
biet der Sehmiermittel zu vervollstandigen. 

Bestimmung der einzelnen Capillaritatskonstanten S. 34 und 217 ff. 

VI. Schmiervorrichtungen. 
Fiir die okonomisehe Leistung eines Sehmiermittels (01 oder Fett) 

ist die Art der Zufiihrung (Sehmiervorriehtung) von erheblieher Be
deutung. Der ausreiehende ZufluB des Oles zu den Gleitflachen hangt 
sehr von der Bearbeitung der Lagerflaehen, der Anordnung der Sehmier
nuten und der Wahl der Sehmiervorriehtung ab 1). 

Man unterseheidet a) ortlieh angebraehte Schmiervorrieh
tungen: 

TropfOler, Dochtoler, Schmierhahne, Ringschmierlager, Kugellager, Stauffer
hiichsen, Calypsollager fiir konsistente Fette usw. 

Die Docht- und Nadeloler schmieren auch bei Stillstand del' Maschine, sind also 
in diesem Fall unokonomisch, wenn man nicht wahrend des Stillstandes die Dochte 
odeI' Nadeln aus den Rohren herauszieht. Die Wirkung diesel' tiler ~ird durch 
mechanische Verunreinigungen oder sonstige feste Ausscheidungen der tile (Seifen, 
Graphit usw.) sehr beeintrachtigt, weil sie die Schmierkanale verstopfen konnen. 

Bei den immer mehr fUr Transmissionen, Dynamos usw. sich einfiihrenden 
Ringschmiervorrichtungen taucht ein exzentrisch. auf del' Welle hangender 
Ring in ein unter del' Welle i.~ Lager angebrachtes tilbad und bringt bei Um
drehung del' W:elle jedesmal 91 zwischen diese und die obere Lagerflache. Das 
iiberschiissige til flieBt in den Olbehalter zuriick. Die Schmierung ist infolgedcssen 
nicht nur sehr vollkommen, sondern auch eben so sparsam. Da auBerdem d!¥l 
ganze Schmiersystem nach auBen ziemlich gut abgeschlossen ist, so ist das 01 
auch gegen Veranderungen durch Lufteinwirkung geschiitzt u:t:J:d braucht erst nach 
sehr langeI' Betriebsdauer, z. B. 1/2 odeI' t Jahr, durch frisches 01 ersetzt zu wErden. 
Sehr okonomisch sowohl in bezug auf 01- als auch hinsichtlich Reibungsersparnis 
wirken die fast hermetisch nach auBen abgeschlossenen, bei Fahrradem usw. seit 
langeI' Zeit benutzten Kugellager, bei denen die Reibung nur an Punkten der 
Kugelflache einsetzt. 

Bei den Staufferbiichsen fiir konsistente Fette wird das infolge seiner kon
sistenten Beschaffenheit nicht abtropfende und daher sehr sparsam schmierende 
Fett durch den Druck einer Feder nach der Schmierstelle hin bewegt; die Feder 
muB allerdings nach Bedarf von Zeit zu Zeit nachgespannt werden. AuBerdem 
ist natiirlich bei Benutzung konsistenter Fette mit groBerer Reibung im Lager, 
also mit groBerem Kraftbedarf bzw. Verbrauch an Kohle fiir die Antriebskraft 
zu rechnen. 

1) M. Rudeloff, Z. Ver. d. lng. 33, 1047 (1889); Kunkler, Die Maschinen
schmierung; L. Singer in Engler-HOfer, Das Erdol 4, 619; derselbe, Petro
leum 7, 1307 (1911/12); Gumbel, EinfluB del' Schrnierung auf die Konstruktion, 
Vortrag, geh. auf der XVIII. ord. Hauptvers. del' Schiffb!l'utechn. Ges. 23. 11. 1916. 
Lager und ihre SchmieJ'ung, 1923. Deutsche Vacuum-Ol A. G. Hamburg. 
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Bei Walzenstandern, in denen die Achsen der Walzen flir das Auswalzen 
von gliihenden Eisenbliicken zu Schienen, Blechen usw. laufen, wird das feste 
Schmiermittel in Form von Briketts unmittelbar in einen Hohlraum zwischen 
Walzenachse und Standerlager gebracht und ailmahlich von der sehr heiBen Achse, 
die mit Wasser gekiihlt wird, abgenutzt (s. a. S. 280). 

Graphit wird nicht nur in kolloidaler oder mechanischer tunlichst feiner Sus
pension im 01 (s. S. 290), sondern auch in Form von Stiften, sog. Carbonstiften, 
die ein Bindemittel enthalten, in die Lager eingelasscn. 

b) Zentral verteilende Schmiervorrichtungen. Ebenso wie beim 
Ringschmiersystem die Bewegung der Welle die Schmierung bewirkt, so wird auch 
bei anderen Schmiervorrichtungen, z. B. beim Dampfzylinder, durch die Kolben
bewegung ~utomatisch !line Schmierpumpe oder Presse betatigt, welche tropfen
weise das Ol aus den OlgefaJ3en in die Zylinder und Schieberkasten hineintreten 
laJ3t. Bei dem Moilerup-Apparat ist der Hub verstellbar, also die Olzufiihrung 
zu regulieren. 

:Fiir Schmierung der Dampfzylinder mit graphithaltigen Olen jst zur Vermeidung 
des Niederfallens des Graphits in den Olkanalen gleichzeitig im Olget.aJ3 ein von der 
Maschine bewegter Riihrer angebracht, welcher den Graphit im Ol gleichmaJ3ig 
verteilt. 

Auch fiir Gasmotoren und viele andere Maschinen sind noch in weitel'em Sinn 
zentl'al verteilende Schmiervorrichtungen vorgesehen, welche durch die Eigen
bewegung d~.r Maschine betatigt werden, indem eine von letzterer angetriebene 
Pumpe das 01 aus einem gruJ3eren Behalter auf die vel'schiedenen Teile dcs Motors 
(Zylinder usw.) verteilt. 

Die von den geschmierten Tei)en ablaufenden bzw. bei Dampfmaschinen in 
den Abdampf mitiibergehenden Olanteile werden gesammelt, von Wasser und 
mechanischen Verunreinigungen durch Dekantieren und Filtl'ieren gereinigt und 
wieder benutzt. 

c) Umlaufschmierung. Bei vielen Werkzeugmaschinen, auf ~cnen Form. 
stiicke durch Frasen, Schneiden, Bohren usw. untcr Kiihlung durch 01 bearbeitet 
und groJ3e Mengen 01 standig den Bearbeitungsstellen bzw. den Angriffsstellen 
der Werkzeuge zugefiihrt werden miisscn, win} im Gr.oJ3betrieb mit sog. Umlauf
schmierung gearbeitet, bei welcher ailes ablaufende 01 kontinuierlich wieder aus 
dem AU£fangebehalter durch geeignete Pumpen den Arbeitsstellen zugefiihrt wird. 

Auch die Schmierung der Dampfturbinenachsen ist eine Umlaufschmierung, 
bei welcher das 01 standig zwischen einem gruJ3el'en Sammelbehalter und dem 
Achsenlager zirkuliert. Die Dampfturbine ist diejenige Antriebsmaschine, welche 
den geringsten Schmieriilbedarf hat, weil in ihr die lcbendige Kraft des Dampfes 
unmittelbar in die rotierende Bewegung der Antriebswelle umgesetzt wird, wahrend 
beim Dampfzylinder erst die horizontale Kolbenbewegung in l'otiel'ende Bewegung 
vel'wandel!,. wil'd. Auch del' Explosionszylinder hat aUB dem glcichen Gl'unde cinen 
gl'uJ3cl'en Olbedarf zum Schmieren als die Dampfturbine. 

VII. Physikalische Priifuugeu. 

1. An8ere Erseheinungen. 
Die Far be variiert, abgesehen von selten vorkommenden kunst. 

lichen Farbungen der Ole, je nach dem Reinigungsgrad von wasserhell 
(Paraffinum liquidum) liber gelb, rotlichgelb usw. bis blutrot im durch. 
fallenden Licht. Die nicht mit Entscheinungsmitteln (Nitronaphthalill, 
Anilinfarbstoffen) behandelten oder durch rauchende Schwefelsaurc 
bzw. durch Behandlung mit ultravioletten Strahlen entscheinten hell en 
Ole fluorescieren samtlich, amerikanische Ole mit stark grasgriinem, 
russische mit blaulichem Schimmer, der besonders gut an einem Tropfen 
auf schwarzE'11l Glanzpapier zu bcobachten ist; entscheintc Mincrali.ile 
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und fette Ole erscheinen bei dieser Probe griinlichschwarz bis tief
schwarz. 

Riickstands61e, welche nicht mit EnWi.rbungsmitteln, wie Fuller
oder Floridaerde (AluminiummagnesiumhydI'Osilikat), Frankonit, Tonsil 
n. dgl. behandelt wurden, sind undurchsichtig und braun- bis griin
schwarz im auffallenden Lichte, z. B. Eisenbahnwagen- und Lokomotiv
ole, Bergwerks- und sonstige Kleinbahnole oder Zylinderole. Maschinen
ole sind in der Regel destilliert und im Reagensglas, sofern sie auch 
raffiniert sind, immer durchsichtig, als Destillate oft kaum durch
scheinend. 

Bei sehr hellen Lllen ist die Farbe in 10 em dicker Schicht anzugeben; colori
metrische Messungen, wie fiir Petroleum, kommen fiir Schmieriile in Deutschland 
im alIgemeinen nicht in Frage; in Amerika, z. T. auch in deutschen Raffine
rien findet man aber sog. Tintometer, d. h. Farbmesser auch fiir Schmieriile, 
Z. B. das sehr verbreitete Lovibond-Tintometer; sie dienen dazu, die in Riicksicht 
auf die Farbe der Raffinate von den Kaufern gesteJlten Auforderungen vor del' 
Abgabe der Llle sicherzustellen. 

Der Apparat besteht aus einem langgestreckten, horizontal liegenden Kasten 
(s. Abb. 112 - Anordnung der Deutschen Vakuum-LlI-Ges., Hamburg), an dessen 
hinterem offenen Ende ein kleiner, mit dem zu priifenden 01 gefiiIlter Glasbehalter c 
von rechteckiger Grundflache, sowie daneben numerierte Glasplatten b verschie
dener Farbung in wechselnder 
Zahl, bis zur Farbiibereinstim
mung eingesetzt werden. Das 
Gesichtsfeld des am vorderen 
Ende angebrachten Oculars d 
wird zur Halite von derOlschicht, 
zur anderen Halite durch die 
Farbglaser bedeckt und durch 
das von einem weiJ3en Schirm a 
reflektierte Tageslicht beleuchtet. 
Gewohnlich sind dem Apparat Abb. 112. Tintometer. 
4 Olbehalter von 1/" 1/2, 1 und 
2 Zoll Tiefe beigegeben, die schmaleren fiir dunklere, die breiteren fUr die helleren 
Ole. Die Farbe des Oles wird in der Zahl ausgedriickt, mit welcher das farben· 
gleiche Farbglas numeriert ist, bzw. bei mehreren Platten in dem sich durch 
Addieren der Nummern ergebenden Zahlenwert. Dieser Wert gilt natiirlieh nur 
fiir eine bestimmte Olschicht und ist daher durch Angabe der Beh1iJtertiefe, Z. B. 
,,1/2 Zoll-Zelle" zu erganzen. Die in Amerika am meisten gebrauchliche Farben
glas-Serie ist die gelbe Lovibond-Serie 500 1). 

Nach BesehIiissen der 1. P. K. 1912 wird die Farbung im durehfallenden und 
auffallenden Licht in der Regel durch den bloJ3en Augenschein im Reagensglas 
(15 mm Weite), nur in besonderen Fallen in parallelepipedischen 10 em hohen, 
10 em breiten und 15 mm weit-en GefaJ3en aus reinem weiJ3en Glas von 5 mm Wand
starke festgestellt. 

Geruch. Der fiir den Kennel' oft charakteristisehe Geruch der Llle wird im 
Reagensglas bzw. in der Probeflasche, in ZweifelsfaIlen durch Zerreiben eines oder 
einiger Tropfen auf der Handflache festgestellt. 

1) Nach Hamor und Padgett, S.89, soIl die Farbpriifung von Schmier
olen auJ3er mit demLovibond-Tintometer auch nach den Vereinbarungen der "Ame
rican Petroleum Association" bei Schmierolen in einem ahnliehen Instrument, 
dem "Union-Colorimeter" in langliehen Flasehen von 125 g Inhalt erfolgen; 
Zylinderole werden ZUYor mit wasserhellem Bpnzin (im Vel haltn s Ii): 85) 
verdiinnt. 
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Konsistenz. Folgende Unterschiede der Konsistenz sind ungefahr 
nach dem Augenschein wahrzunehmen: 

d iinnfliissig oder petroleumartig, 
wenig zahfliissig oder spindelolartig, 
maJ3ig zahfliissig, entsprechend leichten Maschinenolen, 
zahfliissig, entsprechend schweren Maschineniilen, 
dickfliissig, entsprechend fliissigen Zylinderolen, 
salbenartig (diinn- oder dicksalbenartig), 
schmalzartig, 
butterartig, 
talgartig. 

Dampfzylinderole, bei denen Bewegungen und Temperaturschwan
kungen vor der Prufung Ofter recht wechselnde Konsistenz veranlassen, 
werden wie folgt gepruft: 

Die ble werden irn 15 mm weiten Reagensglas 3 cm hoch aufgefiillt, 10 min 
im kochenden Wasserbad erwarmt und dann noch I hunter Vermeidung von Be
wegung im Wasserbad von 200 belassen. Die Priifung der Konsistenz geschieht 
durch Neigen des Probeglases. Fiir zolltechnische Zwecke (Feststellung der Tara) 
ist ein calibriertes Standglas von 40 mm lichter Weite und 60 mm Rohe bis zu 
30 rom mit 01 zu fiillen. 1st die Oberflache des I h lang auf + 150 gehaltenen Ols 
nach 2 min langem Umkehren des Glases unverandert, so ist das bl als salben
artig, sonst als fliissig zu bezeichnen. 

Kautschukhaltige ble (S. 277) verraten sich haufig durch ihre fadenziehende 
Beschaffenheit beirn Ablaufen vom Glasstab oder beim Proben zwischen den 
Fingern; auch Zusatze von Seifen konnen die gleiche Erscheinung hervorrufen. 
Nur wenn diese nach dem Zersetzen der etwa vorhandenen Seifen bestehen bleibt, 
ist die Gegenwart von Kautschuk anzunehmen. 

Triibungen durch feste Teilchen. Breitet man das bl in diinner Schicht 
auf einer Glasscheibe aus, so sind haufig kIeine Teilchen bemerkbar, die in del' 
Warme schmelzen. Sie konnen von Nitronaphthalinkrystallchen, Asphalt, Paraffin 
oder Erdwachs herriihren, von denen die dl ei letzteren als natiirliche Bestandteile 
des bls vorkoromen. Diese Triibungen unterscheiden sich von den nachstehend 
angegebenen dadurch, daJ3 beirn Anwarmen des Ols auf 40-500 die Triibung 
verschwindet und nach dem Erkalten allmahlich wi€derkehrt. 

Durch Wasser bedingte Trii bungen entstehen schon durch geringe Wasser
mengen; sie verschwinden beirn Erwarmen unter Schaumen odeI' Bildung sicht
barer Wassertropfen am Boden odeI' an den Seitenwandcn des Glases und kehren 
nach dem Erkalten, wenn bis zum Verschwinden des Schaumes erhitzt wurde, 
nicht wieder. Wasserhaltige ble 8chaumen stark beim Erhitzen und verursachen 
bei groJ3eren Wasserzusatzen das als "StoJ3en" bezeichnete Gerausch (S. 74). 

Mechanische Verunreinigungen, wie Strohteilchen, Spundfasern usw., 
welche man bei hellen bll!n schon in der Probeflasche oder beim UmgieJ3en erkennt, 
lassen sich in dunklen Olen beim DurchgieJ3en einer geniigenden Menge, z. B. 
250 cm3 01, durch ein Sieb von 1/3 mmMaschenweite erkennen. Bestimmung 
S. 75. 

2. Fettfleckprobe 1). 

Die 01- oder Fettfleckprobe gilt nach den "Richtlinien" als einfaches 
bequemes Mittel, Ole und Fette auf Rei;nheit, Dbereinstimmung von 
Angebots- und Lieferungsprobe usw. zu priifen. Die Probe beruht auf 
den capillaren Eigenschaften der Ole beim Ausbreiten auf Filtrierpapier 
und ist nach den "Richtlinien" wie folgt anzuwenden: 

Man bringt auf ein gehartetes, nicht zu starkes Filterpapier (Nr. 598 und 602 
[hart], 7 cm Durchmesser von Schleicher und Schlill, Duren) mit einem 

1) Richtlinien, S. 60. 
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ausgezogenen Glasstabchen, und zwar bei allen Olproben stets demselben Stabchen, 
einen Tropfen des Oles, der sich langsam iiber das Papier ausdehnt. Bei hellen 
leichtfliissigen Olen deutet ein schwarzlicher Fleck in der Mitte des Olfleckens in 
GroBe des urspriinglichen Tropfens auf grobe Verunreinigung; reine Ole sollen einen 
Fleck gleichmaBiger Farbe und gleichmaBig ill Licht durchscheinend ergeben. Ein 
oder mehrere glanzende schwarze Punkte ill Flecken zeigen Hartasphalt oder Pooh 
an; entstehen groBere dunkle Flecken, die auBen von einem hellen Kranz umgeben 
sind, gegen den sie sich durch mehr oder minder scharfe Grenzen abheben, so kann 
man auf Gehalt an Weichasphalt oder Harzen schlieBen. Manchmal zeigen sich 
drei bis vier konzentrische Kreise, von auBen nach innen zu dunkIer werdend, 
die der Reihe nach das reine 01, Weichasphalt und Harze, Asphalt und Pooh, end
Hch in der Mitte grobe Verunreinigungen anzeigen. 

Bei dickfliissigen Zylinderolen legt man das Filterblattchen zweckmaBig auf 
eine Heizung oder in einen maBig geheizten Trockenschrank. Bei Zylinderolen 
zeigt, besonders auffallig und leicht erkennbar, ein glanzend schwarzer Fleck den 
Hartasphaltgehalt an, wahrend der Weichasphalt meistens dunkelgelb bis braun 
und fettig sich ill Kreise darum absetzt. 

Durch Aufbewahren der Fleckproben von Mustern und Vl'rgJeich mit den 
Fleckproben der Lieferungen gewinnt man schnell eine groBe Sicherheit in der 
Beurteilung der richtigen Lieferung; auch ist es ratsam, die Fleckproben mit den 
Analysen auf Gehalt an Hartasphalt, Pechen, Weic4.asphait und Harzen zu ver
gleichen; man erlangt dann leicht eine derartige Ubung, daB die Fleckproben 
den Einkauf der Schmiermittel wesentlich erleichtern. 

Zu ahnlichen Zwecken dient das Verfahren von Dr.-lng. Dreves (Diisseldorf
Oberkassel), der statt des Tropfens einen Kreis von etwa 3 em Durchmesser mit 
einem in das 01 getauchten Glas- oder Holzstabchen auf das Filterpapier aufbringt. 
Mit einer Stoppuhr beobachtet er die Zeit, die das 01 gebraucht, urn den Kreis 
auszuflillen. Das etwas anders hergestellte Papierl) wird vollstandig durchsichtig 
und gestattet deshalb leicht die genaue Beobachtung der notwendigen Zeit. Durch 
Einteilung des Papiers in gleiche Vierecke wird diese Beobachtung erleichtert. 

Durch Aufzeichnen der erforderlichen Zeit bei dem Muster und durch den 
Vergleich mit der Zeit, die bei gleicher GroBe des Ringes und moglichst gleichdickem 
Kreisstrich das gelieferte 01 gebraucht, um den Kreis auszuflillen, ist die Fest
stellung, ob das gelieferte 01 dem Angebot entspricht, mit ziemHcher Sicherheit 
moglich. Das Drevessche Verfahren zusammen mit der oben erwahnten 01- bzw. 
Fettfleckprobe wird deshalb als einfaches Hilfsmittel empfohlen. 

Ausfiihrung der gewohnlichen Fettfleckprobe fur konsistente Fette 
s. S. 281. 

3. Spezifiscbes Gewicht. 
Bestimmung und Bedeutung s. S. 4. 

Tabelle 46. 
Temperaturkorrektionen flir d bei schweren russischen Petroleumfraktionen nach 

Mendelejeff. 

I Korrektionen fiir 
Fiir spez. Gewicht 10 Temperatur-

von 0,860 bis 0,865 
" 0,865 " 0,870 
" 0,870 " 0,875 
" 0,875 " 0,880 
" 0,880 " 0,885 

0,885 " 0,890 

I unterschied 

0,000700 
0,000692 
0,000685 
0,000677 
0,000670 
0,000660 

II Korrektionen fiir 
Fiir spez. Gewicht 10 Temperatur

unterschied 

von 0,890 bis 0,8951 0,000650 
" 0,895 ,,0,900 0,000640 
" 0,900 ,,0,905 0,000630 

0,905 ,,0,910 0,000620 
0,910 ,,0,920 0,000600 

1) Lieferant, auch der gesamten Priifungseinrichtung, i'chleicher & i'chiill, 
Diiren. 

Ho Ide, Kohlenwasserstofftile. 6. Auf!. 14 
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Das spez. Gewicht von paraffinhaltigem Ole, z. B. von Tscheleken, 
Masul oder Ssurachany, bei Zimmertemperatur kann durch vor
heriges Erwarm.en der Probe geringe Veranderungen im steigenden oder 
fallenden Shl11e erleiden, indem in ersterem Falle ein starkeres Aus
krystallisieren von Paraffinteilchen bei Zimmertemperatur, im letzteren 
Falle eine verstarkte (ubersattigte) Losung der Paraffinteilchen bewirkt 
wird 1). 

4. Ausdehnungskoeffizient (a). 

Die Werte fur a (Bestimmung s. S. 8) betragen bei schweren, 
zahfliissigen Mineralmaschinen- und Wagenolen (d> 0,908) zwischen 
+ 20° und + 78°: 0,00070 bis 0,00072, sie steigen geradlinig proportional 
der Temperatur wie bei sonstigen homogenen Fliissigkeiten. Bei Olen, 
die unter 20° feste Vaselin- oder Pechteilchen enthalten, ist unter 20° 
infolge Schmelzung der festen Teile a hoher als bei den anderen ganz 
homogenfliissigen Olen, namlich 0,00075 bis 0,00081; bei diesen Olen 
sinkt a zunachst mit steigender Temperatur bis zur vollstandigen 
Verfliissigung alier schmelzbaren Teile, um dann mit steigender Tem
peratur wieder zu wachsen. 

Das Paraffin erleidet beim Sch1I!-.elzen grof3ere Ausdehnung als die 
gleichzeitig miterwarmten fliissigen Olteilchen, daher sind die spez. Ge
wichte und die Englergrade der vollig fliissigen Auflosungen von Paraffin 
in anderen Olen niedriger als die entsprechenden Werte der urspriing
lichen Ole. Auflosungen von 1 bis F/2 % Paraffin in paraffinarmen 
russischen Olen verringern den Englergrad um 10 bis 15°/°' das spez. 
Gewicht um 0,001 bis 0,002 1). 

Bei leichtfliissigen, zum Schmieren leichtgehender Teile, z. B. von 
Spindeln, kleinen Dynamos usw., benutzten Olen (d < 0,905) ist a 
hOher als bei schweren Maschinenolen, namlich 0,00072 bis 0,00076 
zwischen 20 und 78°. Fi.ir rumanische Erdolresiduen ist nach Singer 
a= 0,00073 bis 0,00079. 

a ist bei Mineralolen verschiedener Herkunft, aber gleicher Zahigkeit 
erheblich verschieden, was den Unterschieden der ehemisehen Zusammen
setzung entspricht. 

Die Korrektion fur die Umrechnung des spez. Gewichts 
von einer gegebenen Temperatur auf eine hohere oder niedere berechnet 

1 + a tl . 
sich nach der Formel d2 = dl-I-~--; Sle betragt, fiir technisehe Be-+ at. 
reehnungen geniigend genau, fiir 10: -a X spez. Gewicht, bei fliissigen 
Mineralschmierolen fiir je 1°: 0,00063 bis 0,00072 oder etwa 0,00068 
im Mittel, fiir vaselinartige, seh1' schwerfliissige Zylinderole (a=0,000777 
bis 0.000876) im Mittel 0,00075. 

1) Holde und Ruhemann, Mitteilungen 13, Erg.- Heft I, L. 50 ff (1895); 
L. Gurwitsch, Petroleum 19, 183 (1923). 
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5. Zahigkeit. 
Die Bedeutung der Zahigkeit fur die Beurteilung der Schmier

fahigkeit der Mineralole ist S. 189ff. erortert worden1). Aus den Tabellen 
54 ff. ergibt sich, welche Anforderungen in der Technik an die Zahig
keit der Ole bei den verschiedenen in Frage kommenden Verwendungs
zwecken gestellt werden. 

Veranderungen der Zahigkeit, z. B. um 2-13% des Engler
grades, bei Zimmerwarme konnen bei dunklen, feine Paraffin- oder 
Asphaltteilchen suspendiert enthaltenden MineralOlen durch voran
gehendes Abkiihlen auf tiefere Temperaturen (00 oder darunter) oder 
Erwarmen, z. B. auf 80-100°, dadurch eintreten, daB durch Ab-

Abb. 113. Viscosimeter von Dallwitz-Duffing. 

kiihlen ausgeschiedene feste Teilchen bei Zimmerwarme nicht ganz 
in Losung gehen und die Viscositat erhohen, im anderen Fall 
die durch Erwarmen gelosten Paraffin- bzw. Asphaltteilchen nach 
dem Abkiihlen auf Zimmerwarme unvollstandig bzw. erst nach 
langerer Zeit wieder abgeschieden werden und iibersattigte Losungen 
geben, deren Viscositat allmahlich durch Ausscheidungen fester 

1) In theOl'etischer Hinsicht ist noch beziiglich del' Beziehung del' chemischen 
Zusammensetzung zur Zahigkeit folgendes zu bemel'ken: Nach G. Cha vanne und 
H. van Risseghem, Bull. soc. chim. belg. 31, 87 (1922); Chem. Zentralbl. 93, III, 
241 (1922) ist bei Kohlenwasserstoffen mit offener Kette die Viscositat urn so groBer, 
je groBer die Teile del' Methylseitenketten und je hoher die Symmetrie des Molekiils 
ist. Die Isomeren mit groBter Viscositat haben gleichzeitig den hochsten Schm. 
und den niedrigsten Kp. - Die Viscositat del' ZykJopentane ist gegeniiber den 
Pentanen mit offener Kette betrachtlich erhoht. Del' Eintritt von CHa·Gruppen 
in den Fiinf.Ring vermindert die Viscositat nicht wie beim Benzol und Hexan 
mit offener Kette. Del' Eintritt. einel' CHa-Gruppe erniedrigt sie, del' del' 2. CHa-
Gruppe wirkt gleichsinnig, wenn er in m.Stellung erfolgt, ist jedoch von einer 
Erhohung del' Viscositat begleitet, wenn er in p·Stellung und in noch hoherem 
Grade, wenn el' in o·Stellung stattfindet. 

14* 



212 Mineralschmieriile. 

Teilchen wachst. Bei hellen pech - und paraffinfreien Mineral
olen sind Anderungen der erwahnten Art bisher nicht beobachtet 
worden 1). 

Bestimm ungen der Viscosi tat (Erganzung zu S. 10ff.). 

Das S. 33 kurz skizzierte Viscosimeter Dallwitz-Duffing. wird 
unter diesem Namen seit einiger Zeit in vervollkommneter Form (S. 211, 
Abb. 113) hergestellt. Wenn auch die Beschaffung des Instruments 
wegen des ziemlich hohen Preises nur fur besser dotierte Laboratorien 
moglich ist, so sei hier die neuere Form dieses theoretisch interessanten 
und praktisch vielseitigen Instruments an Hand der Abbildung noch
mals naher erHiutert: 

Theorie: Die MeBmethode 2) beruht wie bei allen genaueren Capillarviscosi 
metern auf dem Poiseuilleschen Gesetz, nur daB durch eine sinnreiche An· 
ordnung die Zeitmessung fiir den aus der Capillare ausflieBenden Strahl als 
ViscositatsmaB ausgeschaltet und an deren Stelle die nur minimale Zeit bean
sprucbende, eine ganze Reihe von Bestimmungen gestattende Druckmessung 
vorgesehen ist. 

4 

In der Poiseuilleschen Formel (s. S. II) V = ~; . G-:r bei der die im Zahler 

vorkommende AusfluBzeit t = 1 sec gesetzt ist, bedeutet V das pro sec durch 
die Capillare flieBende Volnmen. 

Wird nun V konstant gehalten (r und l bis auf die geringen Warmedehnungen 
bei ein und derselben Versuchsrobre konstant), so ist 1) genau proportional p. 
und es kann daher durch Messung von p die Reibungszahl 1) bestimmt 
werden, wenn fiir eine genau bekannte Fliissigkeit ein Wert pw fiir das 
bekannte [1)] durch Eichung ermittelt worden ist. Dies ist das Prinzip des 
Apparates. Als Eichfliissigkeit wird Wasser (destilliert) von 20° C gewahlt, 
wofiir [1)] = 0,01004 ist. 

Hauptbes.tandteile des Apparates: Die Capillare Kist in ihrer ganzen 
Lange in den OlbehaIter B eingebettet, so daB sie dieselbe Temperatur wie das 
Versuchsol hat. 

Der Regulierluftbehalter R, der durch die Leitung V mit B in Verbindung 
steht und in welchem der Luftdruck auf einer solchen Hohe gehalten wird, daB 
der aus K austretende Olstrahl die Sprunghohe h erreicht. Diese wird durch ein 
Visier D genau eingestellt. 

Der Luftdruck in R wird durch einen kombinierten Prazisions-Regulier- und 
Absperr-Hahn Q eingestellt und an einem Manometer M mit Maximalzeiger Z 
abgelesen. 

Aile diese Teile sind am Stativ S befestigt, Beba.lter B und die Capillare K 
konnen leicht zwecks Reinigung herausgenommen werden. 

Der Olsack 0 verhindert, daB bei eventuellem Uberkochen des 01s aus B 
O! in der Leitung V sitzen bleibt oder in den Bebalter R flieBt. Ein Schwimmer 
z zeigt den Stand der Fliissigkeit in Ban, der ~~glichBt hoch gehalten werden 
sol!, damit die Temperatur der Capillare gleich der Oltemperatur ist. Der Riihrer r 
dient zur gleichmaBigen Verteilung der Temperatur in B, fiir deren Ablesung ein 
Thermometer in B angebracht wird. 

1) Holde und Ruhemann, 1. c. Ein K. S. gezeichneter Autor hat auch 
erhebliche Schwankungen des Englergrads bei 50° an einem bei Zimmertemperatur 
durch Paraffinausscheidungen Behr dickfliissigen Maschineniil nach dem Erwarmen 
auf 80° und darauffolgendes Abkiihlen auf Zimmertemperatur festgestellt (01-
kurier 1923, S. 7). 

2) Fabrikant des Apparates Arthur Pfeiffer, Wetzlar. 
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Die gewiinschte Hochtstemperatur (bis 3000 0) wird durch den Bunsenbrenner b 
hergestellt; die Temperaturstufen der Versuche stellen sich selbsttatig durch Luft· 
kiiWung oder bei Temperaturen unter Zimmertemperatur durch ein einfaches 
Wasser bad ein. 

Sobald die gewiinschte Temperaturstufe erreicht ist, wird bis zur Visier
hohe h gespritzt, was nur einige Kubikzentimeter 01 erfordert, und der zu
gehorige Luftdruck abgelesen. Auf diese Weise kann man ein Zahigkeits
diagramm von 5-6 oder mehr Punkten in weniger als einer Stunde Zeit auf
nehmen. 

Die notwendige Druckluft wird durch einen mit anmontierter Handluftpumpe 
versehenen an Hahn Q angescWossenen Hauptluftbehalter geliefert. 

Um bei del' Eichung des Apparates auch mit sehr niederen Drucken arbeiten 
zu konnen, fiir welche die Zeigerwerte des Prazisions-Manometers nahe der N~
stellung Hegen und nicht immer genau genug waren, ist auf den Deckel des 01-
sackes 0 noch ein kleiner Hahn aufgesetzt, an welchem mittels GummiscWauches 
ein Wassermanometer angescWossen werden kann. 

Ausfiihrung des Versuchs: Das Ende der Oapillare, aus welchem der 
OlstraW austritt, ist mit einem Stiickchen durcWochten Filtrierpapier ,zu 
bedecken, damit der austretende OlstraW nicht an del' Metallfassung kleben 
bleibt. 

Wenn del' Regulierhahn Q geoffnet ist, ist die Regulierschraube an demselben 
so weit zu offnen, bis an dem Tropfen iiber dem Oapillarende sich ein kleiner Hiigel 
zeigt, und alsdann die Regulierschraube in ihrer Position zu belassen. Bald lost 
sich der Olstrahl von dem Tropfen los und steigt langsam bis zur Hohe h. Sobald 
del' Scheitel der Para bel (Mittellinie) mit dem Visier koinzidiert, ist del' Hahn Q 
plotzlich abzusperren, worauf del' Druck am Zeiger Z (unter Benutzung des 
Spiegelbildes) abgelesen wird. Es wird ferner del' mstand z abgelesen und die 
Temperatur nochmals kontrolliert. 

Durch stetiges Umriihren mull wahrend des ganzen Ver1!Uches fiir gleichmaJ3ige 
Temperaturverteill!llg Sorge getragen werden; das Umriihren darf nicht heftig 
erfolgen, weil del' Olstandsschwimmer leicht hangen bleibt, wenn ein mtropfchen 
in das Standrohr z hineinspritzt,. 

VOl' dem Versuch ist die VisierhOhe h mit dem beigegebenen Stichmall fiir 
die Sprunghiihe des ms sorgfaltig zu kontrollieren. 

Das Visier D nimmt bei allen Versuchen ein und diesel be Stellung ein. 

Del' Absperrhahn Q ist gescWossen, wenn del' Flachgriff desselben horizontal 
steht. Durch Drehung nach rechts bis zur Vertikalrichtung befindet sich del' Hahn 
in DurcWallstellung. Durch Losen (Linksdrehung) del' Feinregulier-Ventilschraube 
und langsames kontinuierliches Weiterdrehen derselben kann man den Luftstrom 
zur' gewiinschten Druckh6he exakt einregulieren, 1st dies erreicht, was etwa 2 bis 
3 Sekunden Zeit erfordert, so wird del' ganze Hahnk6rper momentan nach links 
zuriickgedreht, wodurch der Luftstrom sofort abgesperrt ist. - Die Feinregulier
schraube ist dann ebenfalls wieder durch Rechtsschrauben in die VerscWullsteliung 
zu bringen; alsdann kann del' nachste Versuch beginnen. 

Berechnung der Zahigkeit ["7]: Del' am Manometer abgelesene Gesamt· 
druck P wird verbraucht: 

1. urn dem mstraW die del' Steighohe h entsprechende Geschwindigkeit zu 
erteilen, 

2. um den Anteil p zur Uberwindung del' Reibungswiderstande innerhalb des 
Oapillarrohrs zu liefern, 

3. um den Eintrittswiderstand des ms beim Ubergang von dem Behalter in 
das Capillarrohr zu iiberwinden. 

Die Widerstande unter 1 und 3 (gemessen in Atmospharen) 1 at = 1 kg/l cm2 

= 1000 em, Wassersaule, sind nicht bedeutend. Bezeiehnet d das spezifische Ge· 
wicht des Ols und millt man alie Drucke in cm Wassersaule, so ist del' Verlust 
unter 1 gleich h· d. 



214 MineraIsehmierole. 

Der VerIust unter 3 kann in Beziehung zu 1 gesetzt werden, und zwar 
gIeieh t· h . d, worin t einen sog. hydrauIisehen Widerstandskoeffizienten be
deutet_ 

Nicht vergessen darf werden, daB die Miindung der Capillare urn den Betrag 
LI em, der vom Schwimmer angezeigt wil'd, h6her als der Olspiegel liegt, so daB 
schlieBlieh 

oder 
P = h - d + p + t h d + LI d, 

p = P - LI - d - (1 + t) hd_ 

Bei dem Apparat ist nun h = 5 em und aus Versuchen mit versehiedener Sprung
hOhe wurde (1 + t) h ermittelt_ 

In der PoiseuillesehenFormel ist fiir p in absolutemMaBe Dyn/qcm einzusetzen, 
was in vorliegendem FaIle ohne Belang ist, da es nUl' auf Druck-Verhaltnisse 
ankommt_ 

Die Eichungsweise des Apparates ist in del' demselben vom Ver
fertiger beigegebenen Arbeitsvorschrift beschrieben, auf welche hier 
del' Kiirze wegen nul' hingewiesen sei. 

Abb. 114. SayboItvi3cosimeter 
der Deutschen Vakuum-bl-Ges_ 

Hamburg. 

Vogel-Ossag-Viscosimeter: Ein 
neueres, teils in Glas, teils in Messing 
gefertigtes handliches kleines Viscosi
meter, bei dem unter Benutzung von 
nur kleinen Olmengen und capillaren 
Glasrohren unter Ausschaltung von 
Turbulenzstromungen del' sog. Zahig-

keitsfaktor, d. h. (t direkt ermittelt 

bzw_ aus diesem durch Multiplikation 
mit dem zu bestimmenden spez. Ge
wicht des Oles del' Wert (n) in Centi
poisen berechnet werden kann, ist klirz
lich von Vogel vorgeschlagen worden!)_ 
In Verbindung mit diesem Vorschlag sind 
allgemeine wichtige Studien libel' die 
Theorie del' Zahigkeitsmesser (8_ a_ S_ 19) 

und die Beziehungen del' Temperatur zur Zahigkeitskurve angestellt 
worden_ Die nahere Beschreibung des Apparates, del' neuerdings in 
mehreren Punkten verbessert wurde, und auch die Messung von 
Engler-, Redwoodgraden usw_ erlaubt, ist aus del' Originalarbeit zu 
ersehen. 

In Abb. 114 ist das Sayboltviscosimeter (s. S. 28) in der Form 
skizziert, wie es bei del' Deutschen Vakuum-Ol-Ges. Hamburg benutzt 
wird. 

Die folgenden Tabellen 47-49 2) 

Umrechnung del' Viscositaten nach 
Saybolt. 

ermoglichen die gegenseitige 
Engler, Redwood und 

1) H. Vogel, Z. angew. Chern. 35, 561 (1922). Hersteller Sommer & Runge, 
Berlin-Friedenau. D.R.P. 373779. 

2) A Handbook of Petroleum, Asphalt and Natural-Gas von Roy Cross, 
Kansas City Testing Laboratory 1919. 
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.Tabelle 47. 

Faktoren zur Umrechnung von Englergraden in Saybolt- und 
Redwood - sec. 

Faktor zur Faktor Zur Faktor zur Faktor zur 
Engler- Umrechnung Umrechnung Engler- Umrechnung Umrechnung 
grad von E in von E in grad von E in von E in 

Saybolt-sec Redwood -sec Saybolt.sec Redwood-sec 

1,00 28,1 

I 
26,7 2,10 I 34,2 

I 
29,7 

1,05 28.4 27,0 2.20 345 29,9 
1,10 28,8 27,2 2;30 34,8 30,0 
1,15 29,1 27,4 2,40 31),1 i 30,1 
1,20 29,5 27,6 2,50 35,3 30,2 
1,25 29,8 27,8 2,60 35,:' 30,3 
1,30 30,1 28,0 2,70 35,7 30,3 
1,35 30,4 28,2 2,80 35,9 30,4 
1,40 30,8 28,3 2,90 36,1 30,4 
1,45 31,1 28,'5 3,00 36,2 30,5 
1,50 31,5 28,6 3,50 36,7 30,7 
1,60 32,0 28,8 4,00 37,0 30,9 
1,70 32,5 29,0 4,50 37,3 31,1 
1,80 33,0 29,2 5,00 37,4 31,2 
1,90 

I 

33,5 29,4 6,00 

I 

37,5 31,3 
2,00 33,9 29,6 • 0 •• . ... o ••• 

50,00 
I 

37,5 31,3 

Ta belle 48. 

Faktoren zur Umrechnung von Saybolt-sec in Englergrade (E) oder 
Redwood-sec. 

, Faktor zur I Faktor zur I Faktor zur Faktor zur 
saYbolt-1 Umrechnung I Umrechnung Saybolt- i Umrechnung Umrechnung 

'ec von Saybolt- von Saybolt- sec I von Saybolt- von Saybolt-
C , Bec in Engler- sec in Red- fec in Engler- sec in Red-

: grade I wood·sec grade wood-sec 

I 

I 
, 

28 0,0357 0,95 70 0,0293 0,87 
30 0,0352 0,95 75 

I 
0,0289 0,86 

32 I 0,0346 0,94 80 I 0,0286 0,86 
34 0,0342 0,94 85 0,0284 0,86 
36 0,0337 0,94 90 0,0282 0,85 
38 0,0334 0,93 95 0,0280 0,85 
40 0,0330 0,93 100 0,0278 0,85 
42 0,0327 0,92 110 0,0276 0,85 
44 

I 
0,0323 0,92 120 0,0274 0,84 

46 0,0320 0,91 130 0,0272 0,84 
48 0,0317 0,91 140 0,0271 0,84 
50 0,0314 0,90 160 0,0269 0,84 
55 0,0308 0,90 180 0,0268 0,84 
60 0,0302 0,89 200 0,0267 0,84 
65 0,0297 0,88 ... ..... . .. 

1800 0,0267 0,84 
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Tabelle 49. 
Faktoren zur Umrechnung von Redwood - sec in Saybolt-sec oder 

Englergrade. 

Faktor zur Faktor zur Faktor zur I Faktor zur 
Red- Umrechnung Umrechnung Red- Umrechnung Umrechnung 

wood·sec von Red- von Red- wood-sec von Red- I von Red-
wood·sec in wood-sec in wood-sec in wood-sec in 
Saybolt-sec Englergrade Saybolt-sec Englergrade 

26 1,05 I 0,0377 65 1,16 0,0335 
28 1,05 I 0,0372 70 1,16 0,0333 

I 
30 1,06 

I 
0,0368 75 1,17 0,0331 

32 1,06 0,0364 80 1,18 0,0330 
34 I 1,07 i 0,0361 85 1,18 0,0329 
36 

I 
1,07 

I 
0,0358 90 1,18 0,0328 

38 1,08 0,0355 95 1,19 0,0327 
40 i 1,09 I 0,0353 100 1,19 0,0326 
42 

I 
1,10 0,0351 110 1,19 0,0325 

44 1,10 0,0349 120 1,20 0,0324 
46 I I,ll 0,0347 130 1,20 0,0322 
48 

I 
1,12 0,0345 140 1,20 0,0321 

50 1,13 0,0344 160 1,20 0,0321 
55 I 1,14 0,0340 180 1,20 0,0320 
60 I 1,15 0,0337 ... . .. ..... 

I 
1500 1,20 0,0320 

Aus Tab. 47 ergibt sich z. B. die folgende Vergleichstabelle 50. 

Tabelle 50. 
Vergl eichung von Viscositaten nach Engler mi t Redwood- und 

Sayboltgraden (d. h. sec). 

Engler Redwood Saybolt Engler, Redwood i:laybolt 
I 

1 27 28 21 
I 

657 788 
2 59 68 22 689 825 
3 92 109 23 

I 

720 863 
4 124 148 24 751 900 
5 156 187 25 783 938 
6 188 225 26 

I 
814 975 

7 219 263 27 845 1013 
8 250 300 28 

I 
876 101)0 

9 282 338 29 908 1088 
10 313 375 30 939 1125 
11 344 413 31 970 1163 
12 375 450 32 1002 1200 
13 407 488 33 1033 1238 
14 438 525 34 1064 1275 
15 470 563 35 1096 1313 
16 501 600 36 1127 1350 
17 532 638 37 1158 1388 
18 563 675 38 1189 1425 
19 595 713 39 1221 1463 
20 626 750 40 1252 1500 
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Engler I Redwood I Saybolt I Engler I Redwood Saybolt 

41 1283 1538 71 2222 2663 
42 1315 1575 72 2254 2700 
43 1346 1613 73 2285 2738 
44 1377 1650 74 2316 2775 
45 1409 1688 75 2348 2813 
46 1440 1725 76 2379 2850 
47 1471 1763 77 2410 2888 
48 1502 1800 78 2441 2925 
49 1534 1838 79 2473 2963 
50 1565 1875 80 2504 3000 
51 1596 1913 81 2535 3038 
52 1628 1950 82 2567 3075 
53 1659 1988 83 2598 3113 
54 1690 2025 84 2629 3150 
55 1722 2063 85 2661 3188 
56 1753 2100 86 2692 3225 
57 1784 2138 87 2723 3263 
58 1815 2175 88 2754 3300 
59 1847 2213 89 2786 3338 
60 1878 2250 90 2817 3375 
61 1909 2288 91 2848 3413 
62 1941 2325 92 2880 3450 
63 1972 2363 93 2911 3488 
64 2003 

, 
2400 94 2942 3525 

65 2035 2438 95 2974 3563 
66 2066 2475 96 3005 3600 
67 2097 2513 97 3036 3638 
68 2128 

I 

2550 98 3067 3675 
69 2160 2588 99 3099 3713 
70 2191 2625 100 3130 3750 

6. Capillaritatskonstanten. 

Die nach der S. 36 beschriebenen einfachen Stalagmometermethode 
ermitte1ten Werte von a filr Benzol 3,04, amerikanisches Leuchto1 2,48, 
russisches 2,791, Anilin 4,43, Nitrobenzo14,44, Chloroform 2,70, Glycerin 
6,50, Olein 3,18, Knochenol 3,29, Cottonol 3,23, Leinol 3,27-3,32, 
Mineralschmierole 3,12-3,19, Schmierol, aus Cumaronharz destilliert, 
3,96 stimmten gut mit alteren Literaturangaben und den Ergebnissen 
neuerer Priifungen nach der Capillarp1attenmethode 1) sowie Bestim
mung der Wulstgewichte an Platten, Beriihrungs- und AbreiBmethode 2) 

iiberein. 
Gegeniiber den nach folgender apparativ komplizierterer Methode 

(Proctor Hall) ermittelten Werten ergaben sich Abweicbungen von 
10-11 0/0' deren Ursachen noch aufzuklaren sind. 

1) Grunmach und Bein, S. 36, FuEn. 1. 
2) Bein und Hartmann, Private Mitteilung, s. Holde und Singalowsky, 

z. angew. Chem. 33, I, 267 (1920), sowie Holde, Chem.-Ztg. 46, 3 (1922). 
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Proctor Hallsche FilmabreiBmethode zur Ermittelung von 
<Z:!a (s. S. 204) 1). 

Die Methode beruht auf Feststellung der Kraft, welche erforderlich 
ist, urn einen 0lfilm zu zerreillen, welcher sich beim Herausheben eines 
feinen Drahtbiigels (Dicke < 0,02 mm) aus der zu priifenden Fliissig
keit bildet, und soIl nach Dallwitp-Wegener, was noch zu erhiirten 

T 

Cj--- - -

B 

_--..--.1,.0 

Abb. 115. .Alphameter nach Dallwitz
W"egener. 

ist, die Ermittelung von a am 
genauesten gestatten. Der im 
Vergleich zum Stalagmometer 
(S. 37) bedeutend kostspieligere 
Apparat (Abb. 115), genannt 
Alphameter, besteht in fol
gendem 2): 

Auf einem Kasten steht eine 
del' bekannten Torsionsmikro
wagen T fiir eine Hochstbelastung 
von 1000 mg. Am Wagenarm W 
del' Wage hangt del' MeBbiigel D 
aus feinem Draht, der iiber einer 
Leel'e so gefOl'mt ist, daB seine 
Spreizung genau l =5 em betl'agt. 
Zwischen den Sehenkeln des Biigels 
ist der feine Haardraht d, der eigent
liehe MeJ3draht, aus Platin, ausge
spannt, del' also eben falls l = 5 em 
lang ist. Der Biigel D taucht in 
ein GlasgefaJ3 G mit dem zu unter
suchenden l>I, das durch einen 
Bunsenbrenner B zunachst auf die 
hochsteTemperatur, dieinteressiert, 
gebracht wird, worauf der Bunsen
brenner verloscht odeI' klein ge
schrau bt werden kann . .Am Thermo
meter M liest man diel>Itcmperatur 
abo Del' Biigel D wird al~o bis 
iiber den MeJ3draht dins l>I ge
taucht, durch Verdrehung des Stell· 
werks V. Dann wird das GlasgefaB 
wieder mit V gesenkt. Der Biigel 
kommt nun aus dem bl heraus. 
Zwischen dem l>I und dem MeB
draht d hat sieh dabei ein bl

schleier N gebildet, del' mit del' Oberflachenkraft 2 a l Dyn den MeJ3dl'aht fest
halten und zum l>Iniveau herunterziehen will. Dabei geht deT Wagenal'm W 
naeh unten auf den untel'en Anschlag A del' Wage. Nun verstellt man langsam 
den Hebel H in der Pfeilrichtung, wodurch man die Wagenfeder tordiel't und den 
Wagenarm wieder nach oben zwingt. Man achtet darauf, daJ3 del' Wagenarm 
wieder auf Null einsteht, und dreht nun den Hebellangsam weiter. Dadurch wird 
der Wagenarm nach oben iiber die Nullstellung herausgehen wollen. Dem wirkt 
man entgegen, indem man mit V das GlasgefaB wieder etwas tiefer senkt, so daB 
der Wagenarm auf Null stehen bleibt. Mit der linken Hand bedient man den 

1) Verbessert von P. Lenard und v. Dallwitz- Wegener, Z. angew. Chern. 
34, 433 (1921). 

2) Lieferant: Arthur Pfeiffer, Wetzlar. 
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Hebel H, mit der rechten den Versteller V. So fahrt man fort, bis schlie13lich 
der Me13draht d sich vom Ol trennt, weil der Schleier reillt. Der Hebel H moge 
dabei in der gezeichneten Stellung 1 stehen und dieser einer Wagenbelastung 
von P1 mg ent.sprechen. Kist die Skala des Instruments und S ist ein Spiegel 
zur Vermeidung von Ablesefehlern. Der Wagenarm ist dmch diesen Vorgang 
nach oben an den oberen Anschlag A'der Wage gegangen. Das Glasgefa13 bleibt 
nun so stehen, wie es im Abreillmoment stand, V wird nicht mehr verstellt, aber 
den Hebel H dreht man nun langsam zuriick, bis der Wagenarm unter der Last 
des zwar leeren, aber von Olresten belasteten Biigels wieder auf Null steht. Der 
Hebel H moge dabei in der Stellung 2 stehen, die einer Wagenbelastung von P2 mg 
entsprechen soli. Dann ist P 1-P2 mg das Gewicht, das der Olschleier tragen 
konnte, und die gesuchte OberfHichenspannung bei der Versuchstemperatur 

P-P 
a = ~-r' 0,981 Dyn/cm 

oder 
P 1-P2 
--2(fl mg/mm. 

1st z. B. P1 = 750 mg und P 2 = 
400 mg, so wird, da l = 5 cm ist, die 
Oberflachenspannung a =3,5 mg/mm 
oder etwa 35 Dyn/cm. Inzwischen 
sinkt die Temperatur im GlasgefaB, 
und man kann dann sofort eine 
neue Bestimmung machen. 

Capillare Steighohe. 

Die capillare Steighohe h in 
einem Spalt von d mm Breite ist 
abhangig von dem Material, das 
diesen Spalt biJdet, und wird bei 
dem Capillarimeter nach v. Dall
witz- Wegener 1) durch Einlegen 
von Platten verschiedener Metalle 
fiir aIle moglichen Materialien ge
priift (Abb. 116). 1st 15 das spez. 
Gewicht des Oles, an die Ober
flachenspannung Ol-Luft e der 
Randwinkel, so ist 

2 a23 2 Abb h = ~. cos e = d a (a12-ad· .116. 

Zwei Eisenprismen E1 und E2 

Capillarimeter nach Dallwitz
Wegener. 

von 15 mm Starke sind, getrennt durch die Zwischenlage Z von d mm Starke, 
miteinander verschraubt, so daB ein capillarer Spalt von d mm Weite zwischen 
ihnen frei bleibt. Soll die Steighohe nicht zwischen Eisenplatten gemessen 
werden, so bringt man Einlagen K aus dem betreffenden Material zwischen die 
Platten. Der Korper wird an dem Stativ mit Hille der Stellschrauben S und 
des Lotes L genau senkrecht ausgerichtet und dann durch die Vorrichtung H 
vertikal heruntergeschraubt, bis die beiden Nullkerner N gerade die Oloberflache 
beriihren. Die Spitzen der Nullkerner miissen mindestens 7 mm vom Korper E1E2 
des Capillarimeters entfernt sein, damit sie au13erhalb der Randerhebung des 
Ols den Olspiegel beriihren konnen. Die Steighohe wird mit dem Diopter D 
festgesteIlt, indem man unter dem doppelseitigen Drabt F die tiefste Stelle der 
capillaren Olerhebung im Spalt beobachtet und die Mikrometerschraube M 
langsam niederdreht, bis der Lichtblick zwischen Fund dem 01 verschwindet. 

1) Der Apparat ist inzwischen von dem Autor als ungeeignet durch einen 
verbesserten Apparat ersetzt worden, dessen Anerkennung aber noch aUBsteht. 
Petroleum 34, 12i7 (1923). 
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Statt des Diopters verwendet man zweckmaBig ein kleines Fernrohr, in dessen 
Fadenkreuz man den unteren Meniskus des capillar gehobenen Oles einstellt. 
Man kann so rue capillare Steighahe auf 1/100 mm genau messen. Mit der Tem
peratur andert sich die capillare Steighahe der Ole, etwa urn 0,5 %0 fiir 1°. 

Fiir Knochenal z. B. betrug die Steighahe in einem Spalt von 0,4~mm Weite 
je nach der untersuchten Metallart 16,42-18,96 mm. 

Randwinkel. 
Der Randwinkel, den ein 01 beirn Anstehen gegen eine Metallwand ausbildet, 

Ia.Bt sich mit Hille der irn vorhergehenden angegebenen Formel berechnen: 
h·d·a 

cos 0=-2--' 
a23 

d. h. aus der capillaren Steighahe h in einem Spalt von d mm Weite, ausfdem 
spez. Gewicht des Oles 15 und seiner Oberflachenspannung a 23 laBt sich der Rand
winkel 0 rechnerisch ermitteln. Je kleiner der Randwinkel ist, um so graBer ist 
die Oladhasion gegen das zu schmierende Material und damit um so graBer die 

R F 

1 2 S 3D 

: T,' , A N 
-t-------~------~-------t- H 

H 
II 

Abb. 117. Thetameter nach v. Dallwitz- Wegener. 

Schmierergiebigkeit. Um den Randwinkel schnell angena.hert zu"'bestimmen, 
benutzt man das Thetameter 1) nach v. Dallwitz, das in Abb. 117 in Seiten
ansicht und Draufsicht abgebildet ist. In den sorgfaItig gereinigten Trog T fiillt 
man etwa 200 cm 3 Ol und richtet ilm vermittels der Stellschrauben N nach der 
Wasserwage W wagerecht .aus. Die MeBschienen S reinigt man mit{Benzin oder 
Benzol von anhangenden Olresten und bearbeitet sie dann mit heiBem Wasser, 
Wiener Kalk und einer weichen Biirste so lange quer zu mrer Richtung, bis sie 
sich mit Wasser benetzen lassen; die Schienen werden heiB abgespiilt und getrocknet. 
Die glanzend blanken Schienen hangt man mit den Tragern F auf die Spitzen der 
Schrauben R und schraubt sie langsam und gleichmaBig nieder in das l>I, bis dieses 
~urch den mittleren Spalt P zwischen den MeBschienen aufsteigt. Der schmale 
l>Ispiegel zwischen den MeBflachen wird dem Beobachter auf der einen Seite 
(Schnitt 1 und 2) eine konkave, auf der anderen Seite (Schnitt 4) eine konvexe 
Oberflache zukehren. Dazwischen liegt eine Stelle (Schnitt 3), an welcher das 
l>I eben gegen die Wand der MeBschienen ansteht. Zur leichteren Auffindung 
dient der Reiter D, ein auf den Schienen verschiebbarer Rahmen mit diagonal 
gespanntem feinem Draht. Auf der einen Seite der Schienen erscheint das Spiegel
bild des Drahtes mit nach rechts, auf der anderen Seite mit nach links umgebogenen 
Enden; wo das Spiegelbild des Drahtes gerade erscheint, wird am Index der Schiene 

1) Lieferant: Arthur Pfeiffer, Wetzlar. Der Apparat hat sich bei der 
Nachpriifung in der Technik nicht bewahrt. 
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der Randwinkel abgelesen. Benutzt man eiserne MeBschienen, so gilt der ermittelte 
Randwinkel nur als GiitemaB fiir Schmierung von Eisen auf Eisen, geniigt je
doch als allgemeiner Wertmesser, der bei sehr gutem Ole 27-30°, manchmal 
noch weniger, bei Olen von mittlerer Giite bis 35° betragt. 40° ist als obere Grenze 
flir brauchbare Ole anzusehen. 

Bestimmung der Oberfliichenspannung gegen Wasser. 

Wahrend beim normalen Schmiervorgang nach dem Vorangesagten 
die Oberflache)Jspahnung der Ole gegen Luft und Zapfen bzw. Lager
metall, sowie des letzteren gegen Luft eine Rolle spielt, gibt es eine Reihe 
von Fallen, in denen die Oberflachenspannung der Ole gegen Wasser 
eine wesentliche Rolle spielt, insbesondere in denjenigen Fallen, in 
denen Emulsionen mit Wasser oder waBrigen Seifenlosungen schadlich 
wirken (Turbinenole) oder gerade Emulsionswirkungen erforderlich sind 
(Schiffsmaschinenole, Emulsionsole fiir Dampfzylinder usw.). Dieses 
Gebiet sei daher im folgenden an Hand einer neueren Arbeit von 
L. Gurwitsch 1) kurz erortert. 

a) Die Ursache der Emulsionsbildung: Schiittelt man ein 
sehr hoch raffiniertes 01, z. B. das wasserhelle Paraffinum liquidum wit 
Wasser, so vereinigen sich nach dem Schiitteln die aufgeperlten Ol
und Wassertropfen von selbst wieder zu den voneinander getrennten 
01- und Wasser-Schichten. Nur die kleinsten Tropfchen 01 bleiben in 
der Wasserschicht, bzw. die kleinsten Tropfchen Wasser in der Olschicht 
mehr oder weniger suspendiert und bewirken unter Umstanden feine 
Trubungen. 

1st aber das angewendete 01 nicht oder unvollkommen gereinigt 
und von den darin gelOsten, die Oberflachenspannung gegen Wasser 
erniedrigenden Erdolharzen nicht frei, oder enthalt das Wasser gelOste, 
die Oberflachenspannung desselben herabsetzende Stoffe, wie z. B. 
Alkaliseifen, Sulfosauren usw., so treten nach dem bekannten Gibbs
schen Satz derartige Konzentrationsanreicherungen der gelosten Stoffe 
an der Oberflache der aufgeschiittelten Tropfen ein, daB sich daselbst 
Hautchen der gelOsten Stoffe bilden (s. S. 222) und die Vereinigung der 
Tropfen hindern. Besonders sind kolloidal ge108te Korper geneigt, 
80lche Hautchen zu bilden. So scheiden z. B. Seifen- und Leimlosungen 
beim Eindampfen an der Oberflache, d. h. der Trennungsschicht gegen 
Luft, im Gegensatz zu krystalloiden Salzlosungen, feste Haute aus. Be
kannt sind auch die Ausscheidungen fester Seifenschichten beim Aus
schiitteln von Seifenlosungen mit Petrolather uSW. Diese den Ana
lytiker oft storenden Erscheinungen sind nach dem Sa tz von G i b b s 
nunmehr leicht zu deuten und zu bewaltigen. Die Entstehung der 
Emulsion kann also sowohl in der Beschaffenheit des Ols wie in der
jenigen der waBrigen Fliissigkeit ihre Ursache haben. 

Die bedeutende Erniedrigung der Oberflachenspannung von 01 gegen 
Wasser durch gelOste Naphthenseife oder Erdolharze, bzw. von Benzin, 
Kerosin und Spindelol durch geloste Harze wurde von dem genannten 

1) Petroleum 18, 1269 (1922). 
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Autor zah1enmaBig nachgewiesen. Wurden Erdolharze 1) in Benzin
lOsung mit Wasser geschuttelt, so bi1dete sich eine wabenartige Emulsion, 
und die meist eckigen groBen, mit Wasser gefullten Waben bestanden 
aus 01- bzw. Harzhautchen, welche so fest waren, daB sie ein von oben 
hereingeworfenes leichtes Glasstuckchen auffingen und aufhie1ten, Oh)1e 
zu zerreiBen. DaB diese Hautchen nicht aus der urspriinglichen Benzin
lOsung, sondern aus Harzteilchen 2) bestanden, ergab sich aus dem in 
der abgetrennten Benzinlosung vorhandenen, im Vergleich zur urspriing
lichen Losung noch merkbar verminderten Harzgehalt. Solche Hautchen
bildung hat Briggs 3) auch fur Emu1sionen von Benzol mit waBriger 
Oleinseifenlosung nachgewiesen. Sie bilden sich auch, wie L. Gurwitsch 
zeigte, beim Schutte1n von Erdolen, welcbe freie organische Sauren 
(Naphthensauren) enthielten, mit stark eingedampftem, erdalkalische 
Salze entha1tendem Meerwasser, das mit den Naphthensauren Seifen 
bildet; solche Erdole haben alsdann gegen Meerwasser eine bedeutend 
niedrigere Oberflachenspannung als gegen destilliertes Wasser (5,5 gegen 
26,0). Erdole von Ssurachany und Bibi-Eybat, von denen ersteres 
ein spez. Gewicht von nur 0,798 hat, bilden naturliche, bis zu 90% 
Wasser enthaltende, selbst durch anhaltendes Erwarmen nur teilweise 
zerstorbare Emulsionen, die jedoch durch Zusatze kleiner Mengen, z. B. 
1/2 %, Naphthensaure in kurzer Zeit zu beseitigen sind 4). Die Gegen
wart von Seifen in diesen Hautchen wurde nach der Zerstorung der 
Emulsion mit Ather und Auswaschen der zusammengeballten Hautchen 
mit Benzin 5) nachgewiesen (Naphthensauren durch die Charitschkoffsche 
Kupferreaktion, Kalk durch Veraschung). Die emulsionszerstorende 
Wirkung des Naphthensaurezusatzes beruht auf der Bildung von sauren 
im 01 lOslichen SeHen, so daB die Bildung von Seifenhautchen aus der 
waBrigen Losung verhindert wird. 

Die Oberflachenspannung von Benzin gegen Wasser wird durch Zu
satz von Seifen starker vermindert als diejenige von Kerosin gegen Wasser 
und bedeutend starker als diejenige von Spindelol, sowie von Benzol 
gegen Wasser. Deshalb gibt Benzin beim Schutte1n mit Seifenlosungen, 
schon mit 10f0iger, die widerstandsfahigsten Emulsionen, wah rend der 
entsprechende Versuch mit Spindelol beweglichere Emulsionen ergibt. 
Die Benzinemulsion zeigt ein wabenartiges Skelett, die SpindelOlemulsion 
freischwimmende Oltropfchen. Bei Kerosin sind die steifen ElImlsionen 
in der Raffinationstechnik seltener als bei der Schmierollaugung, aber 
nur deshalb, weil das ungelaugte Kerosin meistens bedeutend weniger 

1) Nach Holde und Eickmann, Mitteilungen 25, 148 (1907), durchAdsorptions-
mittel abgeschieden. 

') Bzw. an Harz angereicherter Benzinlosung - Holde. 
3) Journ. phys. chemistry 1915, S. 210. 
') L. Berkhahn, Russ. Priv. 26675. 
5) Die Charitschkoffsche Reaktion, beruhend auf der Griinfarbung der Benzin

losung der Kupfernaphthenseifen, hat sich nach J. Davidsohn, Seifensiederztg. 
36, Nr. 51 (1909) und 50, 3 (1923) nicht als stichhaItig erwiesen, da ungesattigte 
aliphatische Sauren die gleiche Farbung geben, s. jedoch S. 301. 
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freie Saure enthalt und das zur Laugung erforderliche Laugenvolumen 
bedeutend kleiner ist als beim SchlIlieroldestillat 1). 

Auch Sulfosauren, die aus Schmieroldestillat mit rauchender Schwefel
saure gewonnen werden, erniedrigen die Oberflachenspannung von 
Benzin, Kerosin, Spindelol usw. gegen Wasser, besonders stark, wenn 
die Sulfosauren in Maschinenoldestillat loslich sind. In diesem Fall 
sind beim Aufsteigenlassen des Oles aus dem unten umgebogenen capil
laren Ende einer Tropfburette die Tropfen so klein und unregelmaBig, 
daB sie schon mit reinem Wasser emulgieren. Die Fettsauren bilden erst 
von der Laurinsaure CjJ!2402 an Salze, welche die Oberflachenspannung 
des Wassers starker erniedrigen, und diese Salze geben im Gegensatz 
zu denjenigen der niederen Fettsauren kolloidale Seifenlosungen. Da
gegen erhoht Alkoholzusatz die Oberflachenspannung der Seifenlosungen, 
so daB waBrig-alkohoIische Losungen auch hei Aikalisalzen der hoheren 
Fettsauren keine kolloidalen, sondern echte Losungen darstellen 2). 
Daher verhindert Alkoholzusatz die Ansammlung von Seifenhautchen 
in den GrenzfIachen und damit die Emulsionsbildung. Dem in der 
Fett- und Olanalyse bewanderten Chemiker ist diese Wirkung des 
Alkohols bei Beseitigung von storenden Emulsionen bekannt. 

h) Bedeutung der Emulgierfahigkeit hei Schmierolen. 

Schiffsmaschinenole, die zur Schmierung sehr schwer belasteter 
Teile del' Schiffsmaschinen, z. B. del' Propellerwellen, dienen, mussen mit 
geblasenen Rubolen oder Voltolen (s. S. 271f£') vermischt werden, weil 
diese compoundierten Ole besser mit Wasser emulgieren, welches zur 
KUhlung der Lager auf diese gespritzt wird, und well die dicken 
Emulsionen verhindern, daB das 01 von den Lagern infolge der starken 
Erhitzung fortflieBt. Die niedrige Oberflachenspannung dieser sog. 
compoundierten Maschinenole gegen Wasser ist daher eine erwtinschte 
Eigenschaft, z. B. wurde die Oberflachenspannung eines reinenMaschinen
ols gegen Wasser von Gurwitsch zu 34,0, diejenige des mit 20% 
geblasenen Rubiils gemischten Oles zu 21,1 gefunden. 

Unter "Dam pftur binenolen" ist ananderer Stelle (S. 265f£.) gezeigt, 
daB die Emulgierfahigkeit der Verwendung del' Ole entgegensteht und 
in besonderen Versuchen geprfift wird. Da die Ergebnisse dieser Ver
suche aber sehr von del' Reinheit der GefaBwandungen 3), del' Starke 
des Schiittelns abhangig sind, empfiehlt Gurwitsch noch die Be
stimmung der Oberflachenspannung gegen Wassel', d. h. im vorliegenden 
Fall des Volumens des sich aus einer bestimmten Offnung unter Wasser 
bildenden Tropfens. 

1) Bei sehr starkem und langem Schtitteln bildet Kerosin auch mit kleinen 
Mengen Seifenlauge steife Emulsionen, S. Gurwitsch, loco cit. 

2) Krafft, Ber. 21, 1595 (1899). Nach Donnan wird die ungeheure Erniedri
gung der Oberfiachenspa1111ung des Wassers durch Zusatz von Seifen durch den 
kolloidalen Charakter der Seifenlosung bewirkt. Z. physik. Chern. 31, 92 (1899); 
Z. f. Kolloidchem. 7, 208 (1910). 

3) Wa. Ostwald, Z. f. Kolloidchem. 6, 106 (1910). 
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c) Bestimmung der Oberflachenspannung gegen Wasser 
und des Tropfenvolumens 1). 

Man bestimmt zunachst das Tropfenvolumen von reinem Benzol in einer 
Tropfbiirette, deren unteres Ende nach oben gebogen ist, unter Wasser, indem 
man die Zahl del' aufsteigenden Tropfen miBt, welche ein an del' Biirette abgelesenes 
Benzolvolumen bildet. Die Tropfflache muB genau bearbeitet sein (s. S. 37). 

1st v das Volumen eines Tropfens Benzol (a20" = 28,8 gegen Luft) und VI das
jenige del' gepriiften Flussigkeit, so ist, da nach S. 37 a l = (II a/g, fur die Bestinlmung 
von a j gegen Luft 

a1 (gegen Luft) = vidl . 28,8/v . d, 

wo d und d1 die spez. Gew. von Benzol und del' zu priifenden Fliissigkeit sind. 
28,8/v . d wiirde also die Konstante des Apparates fiir Benzol analog del'S. 37 
berechneten Konstante a/g fur Wasser beim gewiihnlichen Stalagmometer sein. 

In die obige Formel sind abel' fiir die Bestinlmung von al gegen Wasser die 
bekannte Oberflachenspannung von Benzol gegen Wasser a 20 = 32,6 und statt 
del' spez. Gewichte d und d1 deren Unterschiede gegenuber demjenigen von Wasser 
bzw. waBr. Liisung (z. B. von Lauge, Seife usw.) bei del' Versuchstemperatur ein
zusetzen, da die Kraft, welche den sich an del' AusfluBiiffnung del' Tropfbiirette 
unter Wasser bildenden Tropfen abreiBt, nur seinem Auftrieb, d. h. dem Produkt 
aus seinem Vol. und del' genannten Differenz del' spez. Gew. gleich ist. Wenn 
100 Tropfen Benzol in Wasser von 200 ein Vol. von 5,27 cm3 und 100 Tropfen 
eines bles vom spez. Gew. 0,851 das Vol. von 3,10 cm3 einnehmen, so ist 

al = 32,6·3,10 (0,999-0,851)/5,27 (0,999-0,876) = 23,1. 

Da del' Temperaturkoeffizient del' Oberflachenspannung fUr Erdiilpro
dukte klein ist (gegen Luft etwa 0,3, gegen Wasser etwa 0,5%), so kann die Tem
peratur wahrend des Versuchs Schwankungen bis zu 10 zeigen. 

Die Zeit del' Tropfenbildung muB wenigstens 40-50 sec pro Tropfen betragen, 
da bei zu schnellem Tropfen zu groBe Werte fUr a gefunden werden. Del' Tropfen 
soll sich frei abliisen. 

7. Praktische Erprobungen von Schmierolen und Priifung auf 
Olprobiermaschinen. 

Die mechanische Priifung des Reibungswerte& der 01e geschieht in 
der Praxis oft auf einfachen, den jeweiligen Fabrikbediirfnissen ange
paBten Einrichtungen, bestehend aus Versuchszapfen mit Lager, durch 
Messung der Temperatur 1'111 einem in die Lager eingelassenen Thermo. 
meter, bei genaueren Prttfungen noch unter Messung der zur Urn
drehung der Welle erforderlichen Arbeitsleistung (z. B, bei elektro
dynamischem Antrieb Messung des Wattverbrauchs); letztere gibt den 
MaBstab fUr die GroBe der Reibung irn geschrnierten Versuchslager, 

1) Das von Gurwitsch (loc. cit.) beschriebene Verfahren schlieBt sich an das 
von R. Willstatter und E. Waldschmidt, Bel'. 54, 1420 (1921) zur Priifung 
del' Oberflachenspannung von Natronseifen del' Phenyl-naphthyl-metacarbonsaure 
benutzte Verfahren an, welches F. S. Donnan, Z. ph. Chern. 31, 42 (1899) als MaB 
fur das Emulgierungsvermiigen von Seifen friiher vorgesehlagen hat. Als MaB 
dient die Verminderung del' Grenzflaehenspannung, die zwischen verdunnter 
Alkalilauge und iiligen Kohlenwasserstoffen nach Aufliisen von Fettsauren in letztern 
eintreten. Wills tatter und Waldschmid t liisten 0,1 g del' zu prufenden Sauren 
in 25 cm3 eines Gemisches von flussigem Paraffin und 1 Vol. Toluol und lieBen 
aus einer naeh 0 ben umgebogenen ra pillarpipette gleiehe V olumina (20 em") 
del' zu vergleiehenden Fettsiiureliisungen gegen eine 1-2 em hohe Sehieht von 
I/IO~O n-Lauge ausflieBen, urn die als MaB del' Grenzfliiehenspannung dienende 
Zahl del' Tropfen zu bestinlmen. 
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welches moglichst in seiner wesentlichen Einrichtung den Transmissions
lagern oder anderen zur Beurteilung in Frage kommenden Lagern der Be
triebsstelle angepaBt ist. Siehe z. B. die von Schlesinger und Kurrein 
vorgeschlagene praktische Priifung auf einer Spindeldrehbank (S. 191). 

Die genaue, sich allerdings auf langere Betriebszeit erstreckende 
Beobachtung der Lagertemperaturen hat sich bei Benutzung eines neuen, 
in physikalischer und chemischer Hinsicht als einwandfrei befundenen 
Oles im Vergleich zu einem erprobten 01 in der Mehrzahl der FaIle 
in der Praxis sehr bewahrt und die Einfiihrung billigerer Ole ermog
licht. Denn die Temperatur ist ein guter Indicator fur die Hohe der 
Reibung, wenn es sich um die Priifung von Schmierolen fur Trans
missionen, Achsen, Antriebswellen usw. handelt. 

Bei Olen fur Dampfzylinder, wo mit den gegebenen hohen Tempera
turen des Zylinders zu rechnen ist, wird der mechanische Wirkungs
grad der mit dem zu priifenden 01 geschmierten Dampfmaschine fest
gestellt, indem man die effektive und indizierte elektrische Leistung der 
mit einer Gleichstromdynamomaschine belasteten Dampfmaschine miBt 1). 

Die bekannten speziellen Olprobiermaschinen fur Lagerole sollen 
unmittelbar oder mittelbar Reibungskoeffizienten, d. h. den auf die 
Einheit des Druckes und der Geschwindigkeit reduzierten Reibungs
widerstand zu ermitteln gestatten. 

Der Reibungskoeffizient hangt, wie S. 189 bemerkt, vom Flachen
druck, der Geschwindigkeit der rotierenden Welle, Temperatur und 
Dicke der Schmierschicht, Lager- und Zapfenmetall, Bearbeitungs
zustand der letzteren, insbesondere auch sehr erheblich von der Differenz 
der Radien von Lagerschale und Zapfen abo 

Die verschiedenen Olprobiermaschinen weichen aber in wesentlichen, 
die Reibungszahlen erheblich beeinflussenden Prinzipien ihrer Kon
struktion nicht nur voneinander, sondern auch von den mannigfaltig 
gestalteten Arbeitsmaschinen der Praxis so betrachtlich ab, daB nur die 
auf derselben Priifmaschine ermittelten Reibungskoeffizienten unterein
ander vergleichbar sind. Bei richtiger Interpretation der Ergebnisse und 
genugender Vertrautheit mit praktischen Vergleichen gestatten die Zahlen 
in vielen Fallen eine Auswertung fur den praktischen Gebrauch der Ole. 
Hieraus erklart sich auch, daB eine Reihe von behordlichen und privaten 
Olverbrauchern, aber auch Schmierol herstellende groBe Firmen mit maschi
nclIen Einrichtungen zur praktischen Erprobung der Ole versehen sind. 

Den Bedingungen der Schmierung von Dampf- und Gasmotor
zylindern, Dampfturbinenanlagen usw. sind die bekannteren Olprobier
maschinen noch nicht angepaBt. 

a) Die Olpro biermaschine von A. Martens 2) (Abb. 1I8). 
Die im Prinzip der Messung der Reibung nach Thurstons Vorgang gebaute 

Maschine gestattet, in den bei Transmissionen und sonstigen Achslagern am 

1) Hilliger, Die Schmierung von Dampfzylindern mit Olemulsionen. Z. Ver-
d. lng. 34. 248 (1921). 

2) Zu beziehen von den Berlin-Karlsruher Industriewerken A.-G. in Karlsruhe, 
Baden. Eingehende Beschreibung: Mitteilungen 8, I (1890). 

Holde, Kohlenwasserstoifiile. 6. Auf!. 15 
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haufigsten vorkommenden Fallen der horizontal gelagerten Achse, die Ole unter 
wechSelnden Geschwindigkeits., Druck- und Temperaturverhaltnissen zu priifen. Sie 
diirfte in der Praxis wohl am meisten verbreitet sein und besteht in ihren wesent
lichen Teilen aUB der Welle a, yersuchszapfen b, welchem durch Riemenantrieb 

Oberflachengeschwindig
keiten von 0,5, 1,0 und 
2,0 m/sec erteilt werden, 
dem auf dem Zapfen rei
tenden Pendelkorper de, 
welcher die drei Lager
schalen tragt, aus einer 
Wasserkiihlung, welche die 
Temperatur der Schmier· 
schicht regelt, und aUB 
einer Schreibvorrichtung, 
welche auf einem Papier
streifen den Pendelaus
schlag verzeichnet. 

Die Schmierung be
wirkte friiher nur das fest
stehende Tauchbad t, doch 
werden seit langerer Zeit 
nach Bedarf Tropfoler und 
fiir konsistente Fette BUch
senschmierung sowie um
fassende Lagerschalen mit 
Schmiernuten, wie sie in 
der Praxis uhlich sind, bei 
den laufenden Priifungen 
auf der Maschine des Staat
lichen Materialpriifungs-

schalentemperatur kann ~~e~r~~=tw: amtes benutzt. Die Lager-
nach Bedarf durch eine 
kUnstliche Wasserkiihlung c 
auf hestimmte, der Um-
drehungsgeschwindigkeit 

und dem Druck anzu
passende Betrage gebracht 
werden, doch ist diese 
Methode seit langerer Zeit 
bei den laufenden Olprii
fungen im Amt nicht mehr 
uhlich, sondern es wird die 
natUrliche Temperatur
kurve nehen den Pendel
ausschlagen ermittelt. 

Der 100 mm starke 
und 70 mm lange Versuchs-

Ahb. U8. Olprohiermaschine von Martens. zapfen ist aus zahem, 
dichtem Stahl hergestellt. 

vollkommen rundlaufend geschliffen und hochglanzpoliert. Das Einlaufen der 
Lagerschalen mittels Polierrot und 01 geschieht so lange, his bei ein~r Anzahl 
von Versuchen mit einem raffinierten Mineralmaschinenol unter glelChen Be
dingungen gleiche Pendelausschlage beobachtet werden. 

Der Reibungskoeffizient wird durch den Ausschlag des Pendelkorpers d gem.essen. 
Der auf die Schmierschicht wirkende Flachendruck wird durch den Napohschen 
Druckerzeuger e hervorgerufen. Dieser wird in den Kopfkorper hineingeschraubt 
und driickt mittels eines Stempels auf die obere Lagerschale. Der Druck iibertragt 
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sich durch die Kopfplatte des Stem pels und durch die abschliellende Gummischeibe 
auf daB im oberen Raum des Druckerzeugers befindliche Wasser und von hier aus 
auf das Manometer g. 

Die Prtifungen auf der Maschine werden bei 0,5, 1,0 und 2,0 m/sec Umfangs
geschwindigkeit und 10-60 Atm.' Druck ausgefiihrt. 

Der normale Zustand der Reibungsflachen usw. wird von Zeit zu Zeit durch 
Prtifung eines reinen Mineralmaschinen61s auf der Maschine kontrolliert. Die 
Reibungskoeffizienten miissen innerhalb der Fehlergrenzen von 10% unter gleichen 
Versuchsbedingungen die gleichen werden. 1st dies nicht der Fall, so mull man die 
Ma8chine unter mittlerem Druck (p = 50-70 kg/cm2) so lange einlaufen lassen 
(zuweilen wochenIang), bis sie den normalen Zustand wiedererlangt hat. 

b) Maschine von Duffing 1): 
Der Elektromotor M (Abb.1l9) bringt die hohle Welle W iiber ein Dynamometer 

D zur Umdrehung. Die Welle lagert in einem normalen Lager L von Bamag oder 
Wiilfel, auf dessen beiden Seiten die Kugellagerringe K sitzen, durch welche die 
Welle bzw. das Lager vermittels Hebel, die auf die aulleren Ringe von K driicken, 
mit senkrecht nach unten gerichteten Druckkraften P belastet werden kann. In 
das Lager L wird das zu untersuchende 01 eingefiillt und gepriift, bis zu welcher 
Lagerbelastung das 01 das Lager schmiert, welche Temperaturen dabei das 
Lager aimimmt und welche Diehmomente bei den verschiedenen Belastungen 
durch die Olreibung entstehen. Der Hebel D' des Dynamometers D bewegt 
einen Zeiger Z, der auf einer up
laufendeil Skala S das jeweilige 01-
reibungsdrehmoment auftragt. Da 
die Welle W noch zweier Stiitzlager 
bedarf, sind die aufgezeichneten 
Drehmomente nicht ganz eindeutig, 
jedoch solI die Maschine sich zur 
Erprobung der Verwendbarkeit von 
bIen, auch von vielen Ersatz6len, 
sehr gut bewahrt haben. 

Abb. 119. 

o 
K M 

Maschine v. Duffing. 

c) Ossag-Maschine der Olwerke Stern-Sonneborn A._G.2). 
Nach neueren Darlegungen Duffin gs 3) kommen infolge der exzentrischen 
Lagerung der rotierenden Welle im Lager groBe Drucksteigerungen, 
Temperaturartderungen und Beanspruchungen des Olfilms in Frage, 
wobei die molekularen Eigenschaften des Ols, sein Haftvermogen am 
Lagermetall sowie die Oberflachertspannung nebert der Zahigkeit von 
EinfluB. sind. Da es heute noch unmoglich ist, samtIiche die Reibung 
bedingenden Umstande rechnerisch zu erfassen, so ist mart auf den 
Weg des Experiments mit der Olprobiermaschine angewiesen, fur welchen 
der genannte VerI. neuerdings die Ossag-Maschine (Abb. 120) empfiehlt. 
Die Maschine solI die Priifung der Fabrikate unter Verhaltnissen er
moglichen, die sich dem praktischert Betrieb weitgehend artpassen, und 
der weiteren Erforschung des Gebietes der Schmiertechnik dienen. 

Die Maschi~e besteht aus einem Regelmotor a, einem Radergetriebe b mit 
verschiedener Ubersetzung, die gestattet, Umdrehungszahlen von 16-3000 je 
Minute zu erzielen, einer Belastungsvorrichtung c, Biigel d zur Aufnahme der Priif
lager, die genau so beschaffen sind, wie sie im wirklichen Betrieb verwendet werden. 

Ferner ist ein Wirbelstromtachometer e angebracht, das eine sehr !!'enaUe 
Bestimmung der Umdrehungszahl erm6glicht, Bowie ein Spannungszeiger t und 
Stromzeiger g. Die Maschine ist so eingerichtet, dall man Priifungen bei einer 

1) v. Dallwitz-Wegener, Neue Wege usw. S. 45. 
2) Duffing, Z. angew. Chern. 35, 605 (1922). 3) Ebenda. 

15* 
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Belastung von 8000 kg und einer Umdrehungszahl von 16-3000 je Minute vor
nehmen kann. Das Handrad H dient zum Betatigen der Belastungsvorrichtung. 

Zum Messen der Reibungswiderstande .~ient lediglich die Reibungswage 
Abb. 120a, zum Messen der verbrauchten Olmenge dient ein Apparat m, der 
automatisch scbreibt. Zum Registrieren des Fettverbrauchs ist der Fettmesser n 



Priifungen von Mineralschmieriilen. 229 

angebracht. Die Pl'iifwdlen p und die verschiedenen Lager haben 30-200 mm 
Durchmesser. 

Der spezielle Zweck der Maschine ist Messung und Aufzeichnung der Reibungs
momente (Abb. 120b und 120c) und Bestimmung des Reibungskoeffizienten unter 

p 

Abb. 120a. Reibungbwage. 

Beriicksichtigung alIer maBgebenden Nebenumstande wie Zahigkeit, Temperatur, 
Zapfenbelastung, Zapfengeschwindigkeit, Lagerspiel und Schmiermittelverbrauch. 

Bei den Versuchen wird der groBte Wert auf Ermittelung des Reibungsmini
mums, des Eintritts der halbtrockenen und trockenen Reibung gelegt, weil das 

#ol'l71(J1 Del 
P=5O{}Okg Oel P#o 70s 

t----+-........ -~~ 

Mi/Istellutrg der Wage 

Abb. 120b. Reibungsdiagramme del' Ossag.Maschine. 

diesbeziigliche Verhalten del' Ole kennzeichnend fiir den Schmielwert ist und heute 
noeh nicht rechnungsmaBig erfaBt werden kann. 

Die von der Maschine aufgezeichneten Diagramme erhalten TreppenfOlm, weil 
die Regulierung der Geschwindigkeit nul' in Stufen moglich ist. 
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d) Dettmarsche Olpriifmaschine1 ). 

In dem zur 01priifung dienenden Lager Iauft eine mit Schwurrgringen ver
sehene Achse, die durch einen Elektromotor in Umdrehungen versetzt wird. 
Bei einer bestimmterr Umdrehungszahl wird der Motor abgekuppelt, so daB 
Achse und Schwurrgmassen sich selbst iiberlassen s~!i und allmahlich auslaufen. 
Aus der Auslaufkurve werden Kerrnzahlen fiir das 01 abgeleitet. 

e) Wendtsche Maschine 2). 

Eine hirr urrd her gehende wagerechte Scheibe nimmt eine darauf ruhende 
andere Scheibe je nach der auftretenden Reibung mehr oder weniger mit. Die 
Bewegung der mitgenommenen Scheibe wird durch eirr Schreibwerk aufge
zeichnet. 

R ••• 
o+-________ .-__ ~ __ ~~_ 

Abb. 120c. Reibungsmomente. Abb. 121. U.Rohr-Kaltepriifer. 

Erwahnt seien noch die Probiermaschinen von Woodburg 3), 

Tower 4), Kapff5), Strie beck 6), Lasche-Thurston 7), Hoffmann 8). 

8. Priifungen auf Flie6vermogen in del' KlUte. 

1m Mineralolhandel priift man den Stockpunkt im allgemeinen 
nach dem S. 39/40 beschriebenen einfachen Vorversuch (Abb. 29), wobei 
aber das Reagensglas im Kaltebad geneigt '\ird, bevor man es zwecks 
Feststellung der Konsistenz herausnimmt. Die hiervon grundsatzlich 
verschiedene Priifung des FlieBvermogens bei einer vorgeschriebenen 

1) Fabrikant Lah meyer u. Co., Frankfurt a. M. Z. Yer. d. lng. 18, 1169 (1905), 
s. a. H. Dettmar, Dinglers Polyt. Journ. 1900, S. 88. 

2) Z. Ver. d. lng. 22, 514 (1909); 1530 (1911). 
3) Z. Ver. d. lng. 1885, S. 451. 4) Eberrda 1885. S. 837. 
") Ebenda 11, 536 (1898). 6) Ebenda 15, 1341 (1902). 
7) Eberrda Hi, 1881 (1902). 8) Gliickauf 1908, S. 1598. 
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Temperatur, z. B. nach Verfahren a oder nach S. 40, geschieht nur 
nach besonderen vertraglichen Bedingungen (s. Amerik. Verfahren). 

a) Sog. U-Rohr-Verfahren der PreuBischen Bahnver
waltung (Abb. 121): 

Das in der Probeflasche gut durchgeschiittelte 01 wird zur Entfernung mecha
nischer Verunreinigungen' durch ein Sieb von 1/3 mm Maschenweite gegossen. 
Da vorangehende Erwarmung den Kaltepunkt haufig beeinflu13t, werden zwei 
unerhitzte und zwei 10 min auf 50 0 im Wasserbade erhitzte und dann 1/2 h bei 
+ 200 belassene Proben gepriift. Das Erhitzen der Probe erfolgt im Proberiihrchen 
im Wa,sserbad und kann sowohl erhiihend als auch erniedrigend auf den Kalte· 
punkt wirken 1). 

Die Ole werden in die U-Riihren durch den langen Schenkel mittels kleiner 
mit Gummiball versehenen Pipetten bis zur O-Marke eingefiillt; bei dem kiirzeren 
Schenkel schlie13t sich an die O-Marke nach oben hin eine Millimeterteilung an. 
Die Riihrchenweite darf, auch an der Biegungsstelle, gegen die vorgeschriebenen 
6 mm hiichstens um + 0,3 mm abweichen und ist vor Benutzung der Riihrchen durch 
kleine Stahlkugeln (Durchmesser 5,7 bzw. 6,3 mm) zu messen. Die schwachere 
Kugel mu13 eben durch die Biegungsstelle hindurchgehen, die starkere jedoch nicht. 
Die innere Entfernung der beiden Schenkel der U-Riihren voneinander soil 7 mm 
betragen. 

Der oben durch die Schlauchklemme t und das Wasser manometer c abgechlossene 
Trichter b wird, beschwert durch ein Bleigewicht, auf das Wasser im Gefa13 a gesetzt. 
Hierdurch entsteht in dem Trichter und dem anschlie13enden Luftraum in den 
Verbindungsschlauchen und Riihren ein der Niveaudifferenz im Trichter und au13er
halb desselben entsprechender Druck, der im Manometer gemessen wird. Die 
Einstellung des Druckes auf genau 50 mm Wassersaule geschieht durch Zugie13en 
von Wasser in a oder Liiften des Quetschhahnes t, wobei Quetschhahn e geiiffnet ist. 

Nach einstiindiger Abkiihlung der Proben, wobei die Oberflache des Cles in 
den U-Riihren mindestens I cm unter dem Niveau der Kalteliisung zu halten ist, 
wird der Quetschhahn e von dem Schlauch des Dreiwegestiicks abgezogen, damit 
das Zusammenpressen der Luft wahrend des nunmehr folgenden Aufsetzens der 
Schlauche auf die U-Riihren vermieden wird. Hierauf wird Schlauch d auf die 
U-Riihre gestiilpt und der Quetschhahn e wieder angebracht. Dann la13t man den 
Druck I min lang auf die Ole einwirken, indem man den Quetschhahn f liiftet. 
Durch schnelles Abziehen des Quetschhahnes e wird nunmehr der gewiihnliche 
Luftdruck hergestellt. Der an der Skala am kiirzeren Schenkel jetzt beobachtete 
Aufstieg, welcher auch nach dem Abflie13en des Oles an der Benetzung def 
Wande zu erkennen ist, wird in mm abgelesen und solI nach den Bedingungen 
der Bahnverwaltungen wenigstens 10 mm in I min betragen. 1m Ole bemerkte 
Triibungen oder Ausscheidungen von Paraffinkrystallen sind zu beachten. 

b) Rich tlinien verfahren 2). 
Ein Reagensglas von etwa 18 cm Lange und etwa 4 cm lichter 'Veite 3) wird 

4-4,5 cm hoch mittels Pipette mit dem zu priifenden 01 so gefiillt, da13 das 01 
an dem Rande nicht herunterflie13t. Zu empfehlen ist die Anbringung einer 
Strichmarke am Reagensglas fiir die Auffiillung. 

In die Mitte des Oles wird ein KaItethermometer, das durch einen auf das 
Reagensglas passenden Korken senkrecht gehalten wird, derart eingefiihrt, daB 
das untere Ende der Quecksilberkugel etwa 1,7 cm iiber dem Boden des Reagens
glases steht und das obere Ende der Quecksilberkugel einige Millimeter hoch 

1) Holde, Mitteilungen 10, 253 (1895) und 11, ll3 (1896); Gurwitsch, 
Petroleum 111, 183 (1923). 

2) Richtlinien 1922, S. 64. 
3) Das Verfahren stellt infolge der Anwendung sehr weiter Proberiihren eine 

Erleichterung der Anforderungen dar, die an den Kaltepunkt gestellt werden. 
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mit 01 bedeckt ist. Bei besonders kurzen oder langen Quecksilberbehaltern 
des Thermometers muB entsprechend weniger oder mehr 01 eingegossen werden. 

Auf diese Weise wird erreicht, daB bei einer durchschnittlichen Dicke des Thermo· 
meters von 0,5 em die Thermometerwandungen tiberall gleich weit von den Wan· 
dungen des Reagensglases entfernt sind. Diese auf allen Seiten gleiche Entfernung 
des Thermometers von den Reagensglaswandungen biirgt ftir ein gleichmaBiges 
Vordringen der Kalte nach der Thermometerkugel, so daB sie tatsachlich die Tempe
ratur des umspielenden Oles wiedergeben muB. 

Das Reagensglas mit dem 01 wird in einer SalzlOsung langsam abgekiihlt, 
welche durch Viehsalz und Eis abgekiihlt wird. Dabei muB die KaItemischung 

mindestens 1 em iiber die 010berflache ragen, 
damit das 01 oben nicht warmer bleibt als unten. 

Thermomefer 
Zugleich muB daftir gesorgt werden, daB das 
Reagensrohr senkrecht in der Kaltemischung steht 
und von allen Seiten von ihr umgeben wird. 

. .. Beim Herausnehmen und Neigen des Glases 
l?edgBl1sronrmifO/ sieht man, wie das 01 ringformig von auBen nach 

innen erstarrt. Das Neigen muB von Grad zu 
Grad wiederholt werden. 

Abb. 122. 

Verfahren analog dem 
zubilden. 

Die Temperatur, bei der sich beim Neigen 
unmittelbar am Thermometer keinerlei Wulst 
und keine sofort sichtbare Bewegung mehr zeigt, 
gilt als der Stockpunkt. 

Ein Bewegen des Thermometers ist nicht 
erforderlich, da bei der GroBe der Oberflache 
hinderliche Oberflachenspannungen nicht auf· 
treten. 

Die beschriebene Art der PrUfung durch 
Neigen des aus der Kaltelosung heraus
genommenen Glases ist nicht geniigend 
scharf, weil sich bei dem allmahlichen 
Dbergang des Oles aus dem fliissigen in 
den nichtflussigen Zustand die Bewegung 
des Oles erst zeigt, nachdem die Tem
peratur um 1/2-1 0 gestiegen ist. Es er
scheint daher richtiger, das Reagersglas 
in der Kaltelosung zur Prufung einige Zeit, 
z. B. 1/2 min, bei gleichbleibender PrUfung[
temperatur geneigt zu stellen, dann herauE
zunehmen und zu beobachten, ob sich der 
Olspiegel geneigt hat. Besser ware es, das 

unter 1. beschriebenen U·Rohr-Verfahren aus-

c) Kaltepunktbestimmungsapparat fur Atherabkuhlung 1). 

Der Apparat (Abb. 122).besteht aus einem durchsichtigen Dewar.GlasgefaB b, 
durch dessen inneren mit Ather gefiiilten Teil mittels einer \Vasserstrahlpumpe 
Luft durchgesaugt wird. Den Erstarrungspunkt ermittelt man durch zeit
weises Herausnehmen und seitliches Neigen des mit 01 gefiillten in das innere 
GefaB eingesetzten Reagensrohres a (Weite 15 mm). Damit der Apparat durch
sichtig bleibt, schaltet man zweckmaBig ein .9hlorcalciumrohr vor, welches den 
Niederschlag der Luftfeuchtigkeit als Eis im Ather verhindert. Man arbeitet mit 

1) Zu beziehen von der Firma Carl Stelling, Hamburg, Rodingsmarkt; der 
Apparat ist bei Eismangel zu benutzen. 
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dem Apparat sehr schnell und erhalt Werte, die auch mit dEm Reagensglasver
verfahren (S. 40) gut ubereinstimmen. T€mperaturen von - 25l?is - 30 0 lassen 
sich unschwer erreichen. Natfulich ist es .!1icht moglich, das 61 1 h auf einer 
bestimmten Temperatur zu halten, da die Athermenge dazu nicht ausreicht. 

d) Toleranzen: Nach den Richtlinien 1) betragt die Toleranz fur 
den Stockpunkt 3°. Ein mit Stockpunkt - 12° angebotenes 01 darf 
also bei Lieferung auBerstens bei - go stocken, wahrend es mit Stock
punkt - 8 ° zuruckzuweisen ist. Wird eine Hochst- oder Mindestgrenze 
fUr den Kaltepunkt vorgeschrieben, so ist diese 
unter allen Umstanden einzuhalten. Die Tole
ranz fallt also hier fort. 

9. Entflammbarkeit und Verdampfbarkeit. jj 

DieMineralschmierole sollen erst bei starker 
Erhitzung verdampfen. Ais VergleichsmaBstab 
wurde fruher der verhaltnismaBig einfach zu 
bestimmende Flammpunkt (s. S. 43ff.) ange
sehen, da bei tief liegendem Flammpunkt 
niedrig siedende Bestandteile vorhanden sind. 
Maschinen- und Dampfzylinderole werden 

f 

c 

daher auch nach der Rohe des Flammpunktes 
beurteilt. Dieser gestattet aber nicht, den Grad d 
der Verdampfbarkeit eines Schmierols naher 
zu kennzeichnen. 1m Bedarfsfall wird daher 
ein quantitativer Verdampfungsversuch im 
offenen GefaLl gemaB umstehenden Verfahren a 
oder b herangezogen. 1m allgemeinen werden 
diese Bestimmungen allerclings nur bei Satt. 
dampfzylinder·, ReiLldampfzylinder-, Dampf
turbinen- und Transformatoren61en gelegent
lich ausgefiihrt (s. auch Tab. 57). 

Abb. 123. Verbesserter 
Cleveland-Flammpunkts. 

prtifer. 

Der Brennpunkt (Bp.) wird gegeniiber dem Flammpunkt von einzelnen 
Fachleuten noch als sch1irferes MaLl der Verdampfbarkeit der Schmier
ole angesehen, weil die Flammpunktsbestimmung, besonders im geschlos
senen Prober, schon sehr geringe Mengen leicht entziindlicher Dampfe 
(z. B. Benzin) anzeigt. 

Die Bestimmung des Flammpunktes und Brennpunkts s. S. 42ff. 

Cleveland -Flam mpunktspriifer 2): 

Etwa 70 cm3 61 werden in den kupfernen bzw. aus einer Kupferlegierung 
bestehenden im Licht~L 6,4 cm weiten, 3,3 cm tiefen TiegeI a (Abb. 123) so hoch 
eingefiiJJt, daB das 61 bei der Flammpunktstcmperatur noch etwa 1 cm vc m 
Rand entfernt ist. Die Thelmometerkugel wird entsprechend del' Abb. so weit 

1) S. 3. Auf!. S. 13 (1922). 
2) Del' Prober wird von den groJ3eren amerikanischen Raffinerien in diesel' 

Form benutzt (Bureau of mines, Technical Paper p. 2~8) und ist in den Vereinigten 
Staaten der offizielle Flammpunktsprtifer ffu aIle Ole mit Ip (0. T.) iiber 79° 
mit Ausnahme der Heizole. 
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eingetaucht, dail sie ganz Yom 01 bedeckt ist und nicht den Boden beriihrt. 
Der Tiegel ruht auf der 15 cm breiten, 0,6 .. cm dicken Stahlplatte b. In den 
Raffinerien priift ein Laborant gleicbzeitig 4 Ole, die in Abstanden von je 10 min 
angeheizt werden. Diese Erhitzungsdauer erscheint recht lang. Die Priifungen 
werden in einem dunklen, gut ventilierten Raum (Flammpunktszimmer) ausge
fiihrt, der mit diinnen, schwarz angestrichenen Stahlwanden versehen ist. Die 
Temperatur soll 5-6° pro min steigen. 

Dber die an Flammpunkte und Verdampfbarkeit gestellten An
forderungen s. Tab. 54-57, S. 254ff. 

Die Toleranzen, welche alle unvermeidlichen Versuchsfehler ein
schlieBen, betragen nach den "Richtlinien" S. 13 beim Flammpunkt, 
der bei Schmierolen nahezu allgemein im offenen Tiegel bestimmt wird, 
± 5°. Hieruber hinausgehende Abweichungen sind unzulassig. 

1st aber eine Mindestgrenze fur den Flammpunkt bei Lieferungs
vertragen vorgeschrieben, so ist diese innezuhalten. Die Toleranz faUt 
dann fort. 

Bestimmung der Verdampfbarkeit. 
a) Richtlinienverfahren: Die Bestimmung wird in den Richt

linien 1) als uberaus wertvoll fur Beurteilung vieler Ole angesprochen, 
aber in den eigentlichen Anforderungen nur als fakultativ (erwfinscht) 
behandelt. 

Die Priifung wird in den zur Flammpunktsbestimmung benutzten, bis zur 
Strichmarke mit 01 gefiillten bzw. auch mit 01 gewogenen Flammpunktstiegeln 
aus Porzellan im Trockenschrank ausgefiihrt, in dem die gewogenen Ole je 
nach den Anforderungen in den Tabellen 53-56 wahrend 2 oder 5 h auf 100-
120-180-200° erhitzt werden. Nach dem Erhitzen wird erstens das Gewicht des 
verdampften Ols bzw. die prozentische Verdampfungsmenge und zweitens der 
Asphaltgehalt nach S. 106 (s. S. 67 der Ricbtlinien) ermittelt. 

In der Beschreibung des Verfahrens fehlt die Angabe, ob die vorgeschriebene 
Temperatur wahrend der Erhitzung im 01 oder in der Luft des Trockenschrankes 
gem essen werden soIl. 1m ersteren Fall erhalt man wesentlich hahere Verdampfungs
zahlen als im letzteren, da die Temperatur des Oles niedriger ist als die des Trocken
scbrankes. Wahrscheinlich ist, dail die Temperaturmessung nicht im 01 erfolgen 
soli, doch miiilten hieriiber noch genauere Angaben gemacht werden. 

b) Altere Bestimmung nach Holde: Bei diesem Verfahren (s. Abb. 124) 2) 
wurden als Olgefaile die Flammpunktstiegel des Pensky-Probers (S. 43) benutzt. 
(Eger empfiehlt wegen ihres wesentlich geringeren Gewichts gleich dimensionierte 
Porzellantiegel.) Als SiedefJiissigkeiten werden im auileren Dampfbade a wasserige 
33%ige Kochsalzlasung (Kp. 107°), Toluol (Kp. III 0), Anilin (Kp. 1840), Nitro
benzol (Kp. 209°), Diathylanilin (Kp. 216°) oder Anthracen (Kp. 343 0) verwendet; 
vgl. auch Tab. 193 auf S. 780. Die Dampfe verdichtet ein Wasserkiihler oder 
Dephlegmatorrohr d. Thermometer t; die Auffiillhahe der Badfliissigkeit zeigt 
der Schwimmer e an. Das Sicherheitsdrahtnetz c verhindert das Anbrennen 
der Dampfe der SiedefJiissigkeit durch die Flamme. Der Brenner wird nach Bei
seiteschieben der Klappe f angeziindet. Statt der Gasbeizung kann man auch 
elektrische Heizung anbringen. 

In die kleinen Kessel b kommt als Warmeiibertrager fiir Versuche bei 100 bis 
200 0 Glycerin, fiir Versuche iiber 200 bis 300° hochentflammbares Dampfzylinderal 
(fb X 300 0 P.M.). Das zu priifende 01 wird bis zur Auffiillmarke des Tiegels, d. h. 
3,5 em hoch, eingefiillt und gewogen. Der Tiegel wird in das Glycerin- bzw. Olbad 
erst eingesetzt, wenn das Dampfbad schon einige Minuten den Siedepunkt des 
eingefiillten Karpers zeigt. 

1) S. 68. 2) Lieferant Paul Altmann, Berlin N, Luisenstr. 
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Das 01 im Tiegel nimmt nicht ganz die Temperatur des Dampfbades an. In 
siedender 35,8%iger Kochsalzlosung (Kp. etwa 107°) wird es im Tiegel nahezu 
100°, in Nitrobenzoldampfen 193-195°, in Anthracendampfen 305-310° heiB. Bei 
nicht gentigend reinem, Methylanthracen, Karbazol usw. enthaltendem Anthracen 
verstopfen diese leicht sublimierenden Verunreinigungen das DephiegmatoITohr. 
Statt der Siedefltissigkeiten kann man auch unmittelbar ein Olbad benutzen, 
mit dem bei jeder beliebigen Temperatur ohne Auswechslung der Badfltissigkeit 
zu arbeiten ist. In eine der Olproben in den beiden Tiegeln bringt man ein Thermo
meter und wischt zum SchluB der Versuche die am Thermometer anhaftende 
Olmenge mit einem Sttickchen FlieBpapier ab, das gemeinschaftlich mit dem 01-
gefiillten Tiegel gewogen wurde. Der abgektihlte Tiegel wird samt olhaltigem 
FlieBpapier nach Abtrocknen der AuBenwandungen und nach wenigstens 1/2sttin
digem Verbleiben im Exsiccator 
gewogen. 

Zur Bestimmung der Verdampf
barkeit bei hoheren Temperaturen 
als 300°, z. B. bei 350°, wird der 
Tiegel im Heizkorper des Pensky
schen Flammpunktsapparates durch 
Dreibrenner erhitzt, wo bei sich gleich
fails gute Temperaturkonstanz er-
7.ielen laBt, nur bedarf ein derartiger 
Versuch der standigen Uberwachung ; 
bequemer gestaltet sich die Erhitzung 
im elektrischen Muffelofen. 

Bei vorstehender Priifung 
zeigten Dampfzylinderale bei /p 
250-300 0 nach 2 h langem Er
hitzen auf 200 0 Verdampfungs
verluste 0,03-0,10%, selten bis 
0,15%, nach 2 h langem Er
hitzen auf 300 0 0,2-1,2, selten ~---II 
bis 2,3%, bei 350 0 8-15%. 
Der Apparat liefert bei Wieder
holungsversuchen gut iiberein
stimmende Werte und war von 
Eisenbahnbeharden friiher in 

d 

t 

die Lieferungsbedingungen fur Abb.124. Verdampfungsprtifer nach Holde. 

Sattdampf- und HeiJ3dampf-
_ •• 1' .1 .. -,1..J! '[1. Die Ergebnisse sind aus den schon oben 

d len bedeutend haher als die nach a erhaltenen, 
t s Temperatur im 01 gemessen wird und die 

r der stagnierenden Luft im Trockenschrank 

reiber 1). Je 10 gO! werden in 80-85 mm breiten und 
in einem doppelwandigen mit Siedefltissigkeiten be

t. Die Ergebnisse stimmen mit den nach b ermittelten 
Ole sollen in dieser Anordnung aber besser von allen 

dingungen entsprechend, mehr in groBer Oberflache 
ren scheint nicht weiter eingeftihrt zu sein. 
:amerman und H. Nicolas 2) fUr Zylinderole. Durch 
)ampf (z. B. 300°) in ein zylindrisches, unten konisch 

99 (1910). 
lrb. f. d. Materialpriifungen d. Technik, Hi, 186 (1910). 
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verlaufendes GefiU3, in welches das zu priifende 01 durch Quecksilberdruck hinein
tropft, wird bestimmt, wieviel 01 in einer besti.mmten Zeit (z. B. 50 min) fortdampft 
und wieviel zuriickbleibt. Letzteres wird als der eigentlich brauchba~e Teil, ersteres 
als der unbrauchbare, mit dem Zylinderdampf fortgefiihrte Teil des Oles angesehen. 

Von Kammerer I} verbesserte Apparatur (Abb. 125): 
Derim Dampfentwickler A erzeugte Wasserdampf. wird durch den Eeizmann· 

Calorisator B auf 250 0 oder 300 0 iiberhitzt, gEmessen 10m TheImcmeteJ~ T beim 

A ]) 

Abb. 125. Apparat von Kammerer zur Bestimmung der Verdampfbarkeit von 
Zylinderiil. 

Eintritt in das zylindrischE.'! mit Asbest isolierte GcfiJ3 D, in welches gleichzeitig 
bei 0 das iT. G enthaltene 01 durch Quecksilberdruck hineintl'Opft. Zur Mischung 
von 01 und Dampf dient ein feinmaschi,!!('s Sie b a. Die mit dem Dampf mitgerisspnen 

Olanteile verdichten sich in den 
V-formig gebogenen KondensationE
gefa/3en E J• E 2• E" deren Tempera
turen bei T I , T 2, Ta gemessen weT -

def'; zum SchluJ3 ist der KUbler F 
eingeschaltet. Man HiJ3t in 1 h 1 kg 
Wasser und 10 cma 01 verdampfep; 
die von der AnfangstEmperatur if' T 

.. .' . bis zur EndtEIEperatur in Ta nicht 
Abb.126. Dampfubelhltzer nach v.Haken. kondensierten Olanteile werden beim 

Vcrlassen von F gemessen und be
tragen je nach dem £ngewandten 01 und der angewandten Temperatur 2-30 0/ 0, 

Abb. 126 zf!jgt einen neueren Dampfiiberhitzer 2), welcher sich im Laboratorium 
zur schnellen Uberhitzung des Dampfes bewahrt hat. Der Dampf wird im Kast. 

1) Bull. soc. industr. de Mulhouse 82, 505 (1912); Gurwitsch u. Schmitz, 
Chim. et Techr.. du naphthe en 1912, S. 21 (Mat. grasses). 

2) Konstrukteur v. Haken. geliefert von A. Dargatz, Hamburg, s. a. 
v. Haken, Z. angew. Chern. 36, 134 (1923). 
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chen a aus Eisenblech in der mit Schamotte ausgeIegten Kupferschlange e durch 
einen Bunsen- oder TecIu-Brenner erhitzt. Durch eine in die Schlange eingeIegte 
Drahtspirale wird der Dampf, dessen Temperatur in d gemessen wird 1), schnell 
angeheizt. Durch Liiften des Ventiis b wird gepriift, ob der Dampf schon trocken ist. 
Durch Venti! C wird der iiberhitzte Dampf seinem Bestimmungsort zugefiihrt. 

t[). Optische Eigenschaften. 
Mineralschmieriile haben bei 18 0 den Brechungskoeffizienten 1,4755 bis 1,517, 

und zwar steigt dieser Wert mit dem spez. Gewicht in der gleichen Reilie, z. B. 
bei Ieichten amerikanischen Maschineniilen vom spez. Gew. 0,852/0,880 und E 20 = 4,3 
bis 18,6 von 1,476-1,489, schwere Harziile haben n = 1,530-1,550, so daB die 
Beimengung von Harziil sich bei nicht zu geringen Zusatzen bereits durch den 
Brechungsexponenten zu erkennen gibt. 

Die Werte der Drehung der Polarisationsebene bei Mineraliilen und Harziilen 
s. S. 60. 

VIII. Chemische Priifnngen. 

1. Sauregehalt und freies Alkali. 
Bestimmung s. S. 7l. 
In hellen raffinierten Mineralolen finden sich in der Regel keine 

freien Sauren oder hochstens Spuren organischer Sauren (bis 0,03 % als 
SOa ber.), in dunklen unra.ffinierten Olen bis zu 0,3%' ausnahmsweise 
auch wohl bis zu 0,5%, z. B. bei Mitverarbeitung von Abfallolen, sog. 
Seifenolen (S. 340). 

Ole, welche weniger als 0,01 % freie Saure, ber. als SOa, enthalten, 
gelten in der Regel als saurefrei, wenn nicht noch scharfere Bedingungen 
vereinbart sind. FUr letzteren Fall sind wenigstens 10 cm~ oder 10 g 
01 bei der Saurebestimmung nach S. 71 anzuwenden. Die von der 
Technik an den Grad der Saurefreiheit bei verschiedenen Schmierolen 
gestellten Anfordermlgen S. Tab. 54-57, femer unter Transformatoren
olen S. 183 und Dampfturbinenolen S. 265ff. 

Neuerdings sind auch mehrfach in Mineralschmierolen sehr kleine 
Mengen Phenole mittels Diazobenzolreaktion festgestellt worden (s. 
S.72). 

2. Gehalt an natiirlichen Harzen und Harzzusatzen. 
Harzartige Stoffe finden sich auch in unverfalschten Mineralolen 

in nicht unerheblichen Mengen in kolloidaler Losung, wie mit dem Ultra
mikroskop nachzuweisen ist 2). 

Die Menge der natiirlichen, in 70%igem Alkohol loslichen Harze 
betragt in hellen Mineralolen nach friiheren Untersuchungen 3) meistens 
nicht mehr als 0,6%, in dunklen Mineralolen nicht mehr als 1 %, in 
schlecht raffinierten Olen bis zu 3,5%. Wie die in Alkohol unloslichen 
Asphalten- und Pechharze sind auch die hellen alkoholloslichen Harze 
~l.!:JgJ?~Ilzol leicht_J~~J~~~_. Die Losungen hinterlassen lackartige, 

1) Es empfiehlt sich, d weiter ab von a einzusetzen. Holde. 
2) Holde, Z. Chern. u. Ind. d. Kolloide 1908,274; Z. angew. Chern. 12, 6 (1908.) 
3) Holde und Eickmann, Mitteilungen 25, 148 (1907). . 
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transparente, mehr oder weniger harte braungelbe Verdampfungsriick
stande. 

In Petrolather sind diese Harze z. T. vollstandig oder unvollkommen 
loslich. In AIkoholathel' (4: 3) und (3: 4) sind sie vollig !Oslich, geben 
aber nicht voIIig die fiir Kolophonium charakteristische Morawskische 
Reaktion (s. S. 239). Einzelne dieser Harze sind vollig neutral, andere 
schwach sauer. 

AIle hellen und dunklen MineralschmierOle enthaIten, von den 
AsphaIten- und Pechstoffen der letzteren abgesehen, wenigstens 2-3% 
weiche bis sprOde Harze, die sich durch fein verteilte Knochenkohle 
aufsaugen lassen 1). Diese haben je pach Loslichkeit und Schm. spez. 
Gew. bis 1 und dariiber, Sauerstoffgehalt bis 6%, Schwefel bis 1,3%, 
Jodzahl 13-16 und sind in Benzol oder Chloroform, aber nicht mehr 
in Benzin loslich, wahrend sie im 01 gelost auch benzinloslieh sind. 
Sie reprasentieren alle Dbergangsstufen von den oligen Stoffen bis zu 
sproden Asphalten der Minera16lresiduen (s. a. S. 105 u. 106). 

Es wurde zunachst vermutet, daB diese naturlichen Harze durch 
Kondensation oder Polymerisation ungesattigter Verbindungen unter 
Einlagerung von Soder 0 oder von beiden entstanden sind. 

Sie wurden spateI' in groBerer Menge dureh Aufsaugen des in Benzin 
gelosten Oles (1 : 8) in Fullererde und sukzessive Extraktion del' letz
teren mit leieht siedendem Benzin und Chloroform ak feste, rotbraun 
bis braunschwarz gefarbte, auf dem Wasserbade sehmelzende Massen 
isoliert 2). Ihr merkliehes Jodaufnahmevermogen wird von Marcusson 
nicht auf ungesattigten Charakter, sondern auf Addition von Halogen 
an Sauerstoff- und Schwefelverbindungen zuruckgefiihrt, die in Oxonium
bzw. Sulfoniumverbindungen mit vierwertigem Sauerstoff oder Schwefel 
uberzugehen vermogen. Die Erdolharze halt der genannte Autor fur 
gesattigte polyzyklisehe Korper, welche neben Kohlenstoff und Wasser
stoff Bruckensehwefel oder -sauerstoff in ringfOrmiger Bindung odeI' in 
Form von Sulfiden oder Athern enthalten. 

Starkeres Verharzungsvermogen zeigten gegenuber dem aeeton
un16slichen die acetonloslichen Teile (10-30%) von Dampfturbinen
olen 3). 1m Aeetonextrakt finden sich neben den stark zur Verharzung 
neigenden sauerstoff- und sehwefelhaltigen Bestandteilen noch erhebliehe 
Mengen bestandiger Ole. Durch Ausschiitteln des in Benzin gel osten 
Acetonextraktes mit Ricinusol wurdcn die harzartigen Stoffe weiter 
angereichert. 

Nachweis von Kolophonium: Kolophonium, d. i. del' bei der 
Terpentinolgewinnung aus Kiefern- oder Fichtenharz mit Wasserdampf 
verbleibende Riickstand, und andere Naturharze werden ohne weitere 
Beimischungen kaum als Zusatz zu Mineralschmierolen verwendet,. 

1) Holde und Eickrnann, Mitteilungen 25, 148 (1907). 
2) Marcusson, Chem.-Ztg. 39, 581 (1915); Z. angew. Chern. 29, 346 lI916)~ 

Mitteilungen 34, 374 (1916). 
3) F. Schwar'z, Z. angew. Chern. 26, 385 (1913). 
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dagegen kommen harzsaure SaIze in Bohrolen, Seifen, Firnissen (s. S. 
710), Harzzusatze selbst in Pechen in Betracht (s. S. 334). 

Qualitative Priifung auf Kolophonium eriibrigt sich bei saurefreien Olen, 
da dieses im wesentliehen aus Abietinsaure C2JI300. (amerikanisches Harz) oder 
deren Isomeren (franziisisches Harz) besteht und je nach dem Gehalt an 
Nebenbestandteilen die Saurezahll40-180 besitzt (s. S. 724). Eine S.-Z. 14 ent
spricht also etwa 9% Kolophonium. Bei positivem Befund an freier Saure wird 
auf Harz wie folgt gepriift: 

Der heW bereitete, 70%ige alkoholische Auszug von etwa 5 g 01 (das gleiche gilt 
fiir Ceresin, Paraffin, Vaselin, Mineraliilpech) hinterlaBt nach dem Filtrieren und 
Abdampfen bei Gegenwart von Kolophonium einen harzartigen Riickstand; diesel' 
gibt, in etwa 1 cm3 Essigsaureanhydrid unter Verreiben mit dem Glasstab kalt geliist, 
mit einem Tropfen Schwefelsaure (1,53) Violettfarbung, die nach einigem Stehen 
in ein unbestimmtes Braun umschlagt (Storch - Morawskische Reaktion). Mit 
alkohol. Natronlauge bildet er Harzseife, aus deren waBriger Liisung durch 
Mineralsaure klebrige, beim Schiitteln sich zu einer klebrigen Masse zusammen
ballende Harzteilchen abzuscheiden sind. 

Quantitative Priifung: Bei Abwesenheit von fettem 01 od.~r Fettsauren 
wird Kolophonium durch Ausziehen von 5-10 g des in Benzin oder Ather geliisten 
Ols mit Twitchellscher Lauge (je 10 g Kalihydrat und .AIkohol in 100 cm3 Wasser} 
und Wagung del' aus dem alkalischen Auszug durch Mineralsaure abgeschiedenen 
Harzsauren bestimmt. 

Die Atherliisung wird wiederholt mit Wasser und je 10 cm3 Kalilauge, schlieBlich 
nochmals mit Wasser ausgeschiittelt, bis letzteres farblos bleibt. Aus den V:!lreinigten 
wasserig-alkalischen Ausziigen werden kleine Olreste noch mit wenig Ather ent
fernt, del' nochmals mit 'Xenig Lauge (5 cm3) gewaschen wird. Aus den mit verd. 
Salzsaure gefallten, mit Ather extrahierten, getrockneten Harzsauren erhalt man 
durch Multiplikation mit 1,07 den Gehalt an Harz. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart freier Fettsauren wird gemaB S. 683 gearbeitet. 

3. Verharzungsvermogen lmd Sauerstoffaufnabme in dunner und dicker 
Schicbt. 

Verharzungsvermogen: Durchsichtige destillierte und sorg
faltig raffinierte Mineralschmierole zeigen weder bei Zimmerwarme noch 
bei 50-100 0 nach monatelangem Stehen in dickerer Schich t Verharzungs
erscheinungen. In diinner Schicht auf 100 0 erhitzt, verfliichtigen sie 
sich meistens schon in 35 h bis auf Spuren: 

Dunkle residuenhaltige Ole verharzen schon etwas in diinner Schicht 
bei Zimmerwarme, bei 50-100 0 erheblicher, pechreiche Ole bei 50-100!} 
vollig, wobei die leichteren Kohlenwasserstoffe sich gro13ten,teils ver
fJiichtigen, zum geringeren Teil oxydieren oder polymerisieren und 
Pech- und Asphaltstoffe sich im Riickstand erheblich anreichern. 
Z. B. sind dunkle Wagenole in diinner Schicht bei 100 0 schon nach 
35 h klebrig oder eingetrocknet, bei 50 0 nur dickfliissiger und wenig 
klebrig geworden, wahrend Riibole nach dieser Zeit fast ganz ein
trocknen. Dunkle Ole verharzen dementsprechend weniger, wenn 
Asphaltene und Pechstoffe aus ihnen entfernt sind, weshalb deren 
Bestimmung insbesondere auch bei Hei13dampfzylinderolen wichtig ist 
(s. S. 106). 

Qualitative Priifung. Man breitet 1 Tropfen 01 auf einer GJasplatte 
(5 X 10 em) aus, erhitzt Masehineniile und Wagenachser.iile auf, etwa 500, Dampf-
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zylinder61e auf etwa 1000 und beobachte~ von Zeit zu Zeit, etwa taglich einmaJ; 
nach dem Erkalten die Konsistenz der Ol3chicht. 

1m allgemeinen wird von der besonderen Prufung des Verharzungs
vermogens in diinner Schicht bei Mineralolen in Lieferungsbedingungen 
usw. abgesehen. 

In dickerer Schicht (0,2-0,25 g Ol auf einer 75 cm2 fassenden 
Platte) verharzen auch bei 100 0 die leichten farblosen, also vollig harz
freien Schmieroldestillate nicht mehr, wohl aber unter teilweiser Ver
fluchtigung bei 9-15monatigem Erhitzen hochsiedende gefarbte, 1-3Ofa 
natiirliche Harze enthaltende Destillate. Dunkle residuenhaltige Ole 
geben bei vorstehender Probe schon nach wenigen Monaten stark klebrige 
bis feste, nach 15 monatigem Erhitzen feste Pechriickstande. 

Die beim Erhitzen der Mineralole verbleibenden Harze sind in Petro
leumbenzin nicht oder nur unvollkommen, in Benzol dagegen fast vollig 
16s1ich. 

ZahlenmaBig wird das Verharzungsvermogen durch die von 
R. KiBlin g 1) zuerst fUr Turbinenole vorgeschlagene Verteerungs
zahl bei Transformatorenolen und Turbinenolen bestimmt (s. S. 184 
und 267). 

Die Sauerstoffaufnahme der Mineralole ist teils chemischer, 
teils physikalischer Natur und wird in besonderen Fallen folgender
maBen bestimmt: 

.. a) Chemische Sauerstoffabsorption beigroBer Oberflache. 0,3-0,5 g 
O[ werden auf 1-1,5 g ausgegliihtem Bimsstein in einem 30-40 em langen und 
20-30 mm weiten Einschmelzrohr verteilt und mehrere Stunden im Wasserbad 
auf die in Frage kommende Temp«ratur, z. B. 100 0, in gewohnlicher Luft oder 
reinem Sauerstoff erhitzt. Durch Offnen der Rohrspitzen unter Wasser (genauer 
unter Quecksilber, nur jetzt zu teuer) bei Zimmerwarme wird die Sauer
stoffabsorption, auf den normalen Barometerstand von 760 mm reduziert, 
ermittelt. 

Die chemische Sauerstoffaufnahme ist selbst bei 100 0 sehr gering_ 
1 g Sicherheitspetroleum (fp 109 0 bzw. 128 0 P.M.) nahm nach 3 std. 
Erhitzung auf 100 0 keinen, wasserhelles Paraffinol (fp 158 0, E 5,9) 
2,4 cm3 0 bei + 20 0 auf_ 

Bei Petroleum kann die der Menge nach geringe Sauerstoffauf
nahme, insbesondere bei Einwirkung direkten Sonnenlichtes schon eine 
Qualitatsverschlechterung bewirken (13. S. 137). 

Dber die Sauerstoffaufnahme von Vaselin s. S. 315. Erheblich 
ist unter den oben beschriebenen Versuchsverhaltnissen die Sauer
stoffaufnahme fetter Ole und flussiger Wachse. Bei lOOo absorbiert 
1 g Spermacetiol 14-25, Olivenol 3-34, rohes RuMl 45-50, Cottonol 
69 cm3 Sauerstoff. ' 

(J) Freier, in 01 geloster Sauerstoff findet sich in allen Olen 
neben Luftstickstoff in geringen Mengen und wird im Bedarfsfall wie 
folgt ermittelt: 

1) Chem.-Ztg. 30, 932 (1906); 31, 328 (1907); 33, 529 (1909); Chem. Umsch. 
13, 302 (1906); 16, 3 (1909); Petroleum 3, 108, 938 (1907/08). 
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Durch einen 200 g 01 enthaltenden 500-cm3-Rundkolben der mit Gas-Zu- und 
-Ableitungsrohr versehen ist, leitet man so lange Kohlensaure, bis die Gasblasen 
in einem mit Kalilauge yom spez. Gewicht 1,32 beschickten Eudiometerrohr v~ll
kommen absorbiert werden, so d,aB die Luft aus dem Apparat oberhalb des Oles 
entfernt ist. Das kurz tiber del' OioberfHiche mtindel}de Einleitungsrohr wird dann 
bis auf den Boden des Kolbens geftihrt und das 01 auf 100-1500 erhitzt. Die 
Operation ist beendet, wenn nul' noch Kohlensaureblasen, die von del' Lauge ab
sorbiert werden, in das Eudiometer eintreten. Nach 24stiindigem Stehen tiber del' 
Kalilauge ftihrt man das Gas in eine Hempelsche Gasbtirette, aus dieser nach 
Ablesen des Volumens in eine zweite mit alkalischer Pyrogallollosung beschickte 
Rempelsche Pipette tiber und miBt nachher das nicht absorbierte Gas durch 
Zurticktl'eiben in die erste Gasbiirette. Die Volumendifferenz zwischen den beiden 
Ablesungen ergibt den freien Sauerstoff in 200 g 01. 

Das Volumen 1J wird noch von dem jeweiligen Barometerdruck p und del' Ver
suchstempel'atul' t auf den Normaldruck 760 mm und die Temperatur 0 0 nach 
dt>r Formt>l: 

p.1J 
VO =760(1 +at) 

umgerechnet; a ist der mittlere Ausdehnungskoeffizient der Gase = I/.m. 

Kompressorenole enthielten in 100 cma 4-5 cma Luft odeI' 0,7 bis 
1,4 cma freien Sauerstoff. 

4. Angriffsvermogen auf Metalle. 

Maschinen- und Wagenole. Das Angriffsvermogen saurefreier 
Mineralole auf Lagermetalle ist bei den in Frage kommenden Tem
peraturen gleich Null odeI' verschwindend gering; es wird nul' in 
besonderen Fallen, z. B. bei vergleichenden Prufungen saurehaltiger Ole, 
wie folgt gepruft: 

Blank geschmirgelte, gewogene Pla.tten del' Metalle, 30 X 30 X 3 mm, werden 
einige Wochen mit dem zu prtifenden 01 in Glas- oder Porzellanschalen, VOl' Staub 
geschtitzt bei Zimmerwarme bel ass en oder bei 50 0 im Luftbade erhitzt. Von Zeit 
zu Zeit, z. B. nach 1-4 Wochen, werden auBcr.e und Gewichtsveranderungen del' 
Platten nach Reinigung mit FlieBpapicr und Ather ermittelt. 

Bei zehnwochiger Lagerung in roher Naphthensaure von del' Saure
zahl 162 bei Zimmerwarme ergaben sich folgende Verluste: Aluminium 0, 
Eisen 0,008 %, Zinn 0,012 %, Kupfer 0,030 %, Zink 0,408 %, Blei 0,580 %. 
Es zeigt sich also, daB Zink und Blei sehr stark von Naphthensauren 
angegriffen werden 1). Auf die Gefahren del' Verbleiung von GefaBen, 
in denen naphthensaurehaltige Mineralole verarbeitet werden odeI' lagern, 
z. B. bei Transformatoren, hat F. Frank in Vortragen neuerdings wieder
holt hingewiesen. 

Die Angreifbarkeit von Aluminium durch Fettsauren und Phenole 
Rcheint eigentumlicherweise durch Wasser gehemmt zu werden 2). Spuren 
Wasser scheinen zu genugen, urn die Angreifbarkeit von Aluminium 
durch Fettsauren zu verhindern. So wird Aluminium beim Erhitzen 

1) Schirmowsky, Petroleum 8, 1423 (1912/13). 
0) R Seligmann und P. WillialllR, .J. Chplll. SOP. 37, 159 (1918); Chern. 

Zentralbl. 1919, I, 536. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. Auf!. 16 
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an der Luft von Fettsauren erst bei 300 0 angegriffen, in einem trocknen 
neutralen Gasstrom oder im Vakuum bereits weit frillier. Kochende 
waBrige Pheno1l6sung, selbst Phenol mit 1 % Wasser greift Aluminium 
nicht an, wahrend entwassertes Phenol beim Kochpunkt sofort, bei 
128 0 nach etwa 20 min, bei 80 0 nach etwa 80 min heftige Wirkung 
zeigt. 

Dampfzylinder61e. Auch bei Gegenwart von gespanntem 
Dampf zeigen die in Frage kommenden Metalle selbst bei Gegenwart 
fetter Ole in Minera161en kaum merklichen Angriff, obwohl die Fette 
in reinem Zustand durch den gespannten Dampf weitgehend in freie 
Fettsauren und Glycerin gespalten werden (s. Tab. 52). 

Zur Priifung werden 25-30 g 01 in einer mit einem Kupferblech bedeckten 
Achatschale mit einer blank geschmirgelten, gewogenen GuBeisenplatte von 
30 X 30 X 3 mm in einem zur Halfte mit Wasser gefiillten Autoklaven, der ein 
Manometer mit selbstatiger Regulierung des Druckes besitzt, auf die gewiinschte 
Temperatur, z. B. 1800 = 9,9 Atm., erhitzt (Vergleich der Temperaturen und Atm. 
s. Tab. 51). Eine in die Gaszufiihrung eingeschaltete Weckeruhr mit selbsttatiger 
HahnBchlieBung unterbricht zu dem eingestellten Zeitpunkt die weitere Erhitzung. 
Die ~ach Abkiihlung der GefaBe ermittelte Gewichtsabnahmf! der mit FlieBpapier 
und Ather ger!Jinigten Platte ergibt daB Angriffsvermogen des 01es. In dem zuriick
gebliebenen 01 kann die Menge der freien Fettsauren, insoweit dieselben nicht an 
das Metall gebunden als Eisenseifen vorhanden sind, bestimmt werden. Die Ver
Buche werden auf 4- bis 6- oder, wenn bis dahin kein merklicher Angriff des Metalls 
Btattgefunden hat, auf 10stiindige Erhitzung ausgedehnt. 

Tabelle 51. 

Dampfspannung in Atmospharen bei Dampftemperaturen von 
100-235°. 

°c 1000 1050 
IlOo I 1150 

1
1200 1250 1300 

---------

Atm. 1,0 1,2 1,4 1,7 2,0 2,3 2,7 

------------------
°c 1350 1400 1450 1500 1550 1600 165° 

------------

Atm. 3,1 3,6 4,1 4,7 5,4 6,1 6,9 

------------------
°c 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000 

--- -- ----------

Atm. 7,8 8,8 9,9 II,1 12,4 13,8 15,4 

-1-----
°c 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 

~120'8 i 22,9 I~I 27,5 i 29,8 Atm. 17,0 
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Tabelle 52. 

Angriffsvermogen von Olen auf GuJ3eisen bei Einwirkung von auf 
10 Atm. gespanntem Wasserdampf. 

Gewichtsveranderungen (mg) der Sauregehalt des Ols 
Lid. 

Platten nach dem Erhitzen (% Olsaure) 
Art der Ole Nr. der 

in Stun den 

Ole 

I I I I 
vor I nach Std. 

2 4 6 8 10 d. Er- Erhitzung 
hitzen 6 I 8 I 10 

1 -0,5 -9 -60 -183 -211 0,85 36,7 60,6 74,0 
Rohe RUbole 2 -I -7 -58 -16J - 1,20 - 58,5 -

3 -2,4 -9 -42 - - 1,20 - - -
----------------

Verdickte, I - - -224 - - - - - -sog. konden- 2 - - -197 - - - - - -sierte RUbolE 
------------------

Raffinierte I -12 -81 -276 - - 0,35 64,2 - -
RUbole 2 -16 -81 -217 - - 1,34 69,1 - -

3 -0,5 -0,5 -7 -80 - - 18,3 46,5 -
------------------

90 ·f!. dunkles Mineral-
zylinderol mit 10 Tl. -0,5 -1 -I - - 1,0 - - -

fettem 01 
------------------

Mineralspindelol -2,7 -3,4 -4 - - 0,075 - - -
- ------------------
Mineralwagensch!pierol -4 -4 -4 - - 1,28 - - -

------------------
Mineralole 2 Vol. 

Minera161, +0,2 -0,9 ° mit rohem 1 Vol. - - - - - -
RiibBl 

Riibol ----------------
gemischt 

ZylinderBl 
-1,4 -1,6 -1,4 -mit 20% - - - - -

RiibOl ------------------
Mmeralzylinderol mit 

6 % Knochenol - - -6 - - ° 0,85 - -

Die Ergebnisse zeigen, daB die kondensierten, d. h. geblasenen und 
raffinierten, in der Regel mit konzentrierter Schwefelsaure behandelten 
RubOle durch gespannten Dampf bedeutend starker spaltbar sind als 
die rohen Rub6le. In diesem auf eine Lockerung der Glycerinester
bindung hinweisenden Verhalten liegt ein Fingerzeig fiir die Wert· 
schatzung, die rohes Rub61 fruher als Schmier61 vor Einfuhrung der 
Minera16le genossen hatte. Sehr auffallend ist auch die auBerordentlich 
starke Zahigkeitserh6hung, welche gut raffinierte Rub6le bei langerem 
Stehen in Flaschen erIeiden, ein Verhalten, das auch auf Lockerung der 
Molekulbindungen hinweist. Ferner ist bemerkenswert, daB selbst 
merkliche Mengen von Fettzusatzen zu Mineral6len bei Gegenwart von 
gespanntem Dampf nur geringe Zersetzung in freie Saure und Angriffe 
auf GuBeisen zeigen, so daB das Minera161 eine schutzende Wirkung aus· 
zuuben scheint. 

16* 
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5. Angriffsvermogen auf Zement und Beton. 

Zement und Beton sind gegen die Einwirkung von Teer und Mineral
olen, sofern sie saurefrei sind, unempfindlieh; so haben sieh Beton
reservoirs fur Minerali:ile bisher gut bewahrt. Fette Ole uben dagegen 
naeh den bisherigen Erfahrungen auf Zement und Beton eine zersetzende, 
wohl auf die Anwesenheit freier Fettsauren zuruekzufuhrende Wirkung 
aus 1). 

6. Priifung auf Wasser. 
Qualitativ s. S.74. Vgl. auch Triibungen heller Ole durch Wasser S.74. 
Quantitativ naeh Holde: In einer 6-10 em weiten Glasschale werden 

10-12 g des durchgeschiittelten Oles (von wasserreichen Olen 3-5 g, geharig 
gemischt ll!it 10-15 g des durch Schiitteln mit Chlorcalcium und Filtration ent
wasserten Oles) so lange auf stark kochendem Wasserbad erhitzt, bis beim Riihren 
mit dem GIasstab del' Schaum an dN Oberflache verschwunden ist. Die Wasser
dampfblaschen werden mit dem Stabende an den Wandungen del' Schale zerdriickt_ 
Aus der nacho dem El'kalten del' Schale festgcstellten Gewichtsabnahme des ur
spriinglichen 01es, abziiglich d~_r Gewichtsabnahme einer entsprechend behandelten 
gleichen Menge cntwasserten Oles, ergibt sich del' Gchalt an Wasser. Bei schwer 
verdampfbaren Dampfzylinderalen kann die Ausfiihrung des blinden Versuchs 
unterbleiben. 

Das Verfahrcn von Marcusson (S. 75) dient zur quantitativen Bestimmung 
des V! assers in Schmiel'i:ilen, die betrachtliche Mengen Wasser enthalten, ferner auch 
bei Olen mit leicht fliichtigen Stoffen. 

7. Gehalt au Asche und Seifen. 
Wenn das 01 in Benzin, Benzol oder Aeeton vollig loslieh ist, darf 

der waBrige und salzsaure Auszug des Ols keinen Ruekstand oder 
hoehstens Spuren eines solehen beim Eindunsten hinterlassen; sofern 
nieht gemaB Tab. 54-57 (Riehtlinien) strengere Anforderungen an einen 
Minimalasehengehalt gestellt sind, erubrigt sich die Asehenbestimmung 
(Versuehsausfiihrung S. S. 76 u. 184) in der Regel. Die Asehe von 
Dampfzylinderolen insbesondere darf keine Alkalien in merklieher Menge 
aufweisen, damit nieht der Wasserdampf mit dem alkaliseifenhaltigen 
01 Emulsionen bildet und so das 01, statt zu sehmieren, mit dem Kon
denswasser fortgefiihrt wird. 

Manehen MineralOlen werden freilieh zur Erhohung ihrer Kon
sistenz Tonerde-, Kalk- oder Alkaliseife, letztere aueh zur Erzielung 
diner gewissen Emulgierbarkeit mit Wasser zugesetzt (s. S. 296). 

Dampfturbinenole miissen durehaus seifenfrei gewasehen sein. 

Der Nachweis von Seife geschieht wie folgt: 
Qualitativ: Ein merklicher Gehalt an Alkaliseife, del' unter Umstiinden 

von mangelhafter Auswaschung del' Alkalien (naphthensulfosaul'e und naphthen
saure Salze) herrtihren kann, verursacht beim Schiitteln des Oles mit Wasser 
weiJ3e, schleimige Emulsionen. Diese raten alkoholische Phenolphthaleinlasung 
infolge von Hydrolyse del' Seife und werden beim Behandeln mit Mineralsauren 
infolge Zersetzung der Seife zerstart. In der mineralsauren Lasung sind die Seifen
basen, wie Kalium, Natrium, Calcium, Tonerde usw. nachzuweisen. Ammoniak
seife verrat sich durch den Geruch nach Ammoniak, besonders nach dem Er
warmen des Ols mit Natronlauge, und zersetzt sich bei liingercm Erhitzen auf dem 
~~~s~rbade va~lig in freie Fettsaure und Ammoniak. 

1) Tonindustrie-Ztg. 1912, Nr. 100. 
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Emulgierungsproben sind S. 268f£. fiir DampfzylinderOle und Turbinenole 
beschrieben. 

Quantitativ. Das nur bei Abwesenheit von Seifen wasserloslicher SaurenI) 
anwendbare Verfahren beruht darauf, daB Mineralsaure aus der im 01 vorhandenen 
Seife die aquivalente, durch Titration zu ermittelnde Menge freie Fettsaure ab
Bcheidet. 

5 g 01 werden im Scheidetrichter mit etwa 50 cm3 Ather und 3-5 cm3 verd. 
Salzsaure stark gesehiittelt ... Die abgezogene salzsaure Schicht zieht man noch 
zweimal mit etwa je 15 em3 .. Ather aus und stellt in ihr die Natur del' Seifenbasis 
fest, waseht die vereinigten Atherlosungen mit konz. GIaubersalzlosung, dann zwei
mal mit wenig destilliertem Was~yr 2), bis die Wasehfliissigkeit gegen Silbernitrat 
nicht mehr reagiert. Bei hellen Olen wird hierauf nach Zusatz von etwa 15.ym3 
neutralen Alkohols untcr Anwendung von Phenolphthalein, bei dunklen Olen 
unter Benutzung von Alkaliblau 6 B als Indicator die freie Saure tit~!ert. Von dem 
so festgestellten Gesamtfettsauregehalt wird die im urspriinglichen 01 vorhandene 
Menge freier Fettsaure subtrahiert und aus del' Differenz del' Scifengehalt berechnet. 

Von den in del' titrierten atherisch-alkoholischen Schicht enthaltenen Alkali
seifen ist nun noch das Molekulargewieht del' Fettsauren zu bestimmen. Hierzu 
wird das Losungsmittel verjagt, del' Riickstand in leicht siedcndem Petrolather und 
50%igemAlkoholaufgenommen und nach Spitz und Honig(s. S. 246) dasMineral-
01 voUig entfernt. Aus del' Seifenlosung werden nach S. 247 die Fettsauren abo 
geschieden und deren Verseifungszahl (s. unten) bestimmt. Aus del' Verseifungs
zahl V.-Z. bercehnetsieh dasMolekulargewiehtm naeh del' Formel: m = 56110jV.-Z. 

Beispiel: 1st das Molekulargewieht zu 300, die als Seife vorhandene Fettsaure 
zu 28 (bereehnet als Saurezahl) ermittelt, und ist die Seifenbasis Kalk, so ergibt 
sich del' Gehalt an Kalkseife naeh del' Formel: 

2 KOH : Ca(m-I)2 [Mol del' Kall{seife] = Saurezahl : x. 
112,22 : 638 = 28 : X; X = 15,92% Kalkseife. 

Fiir Natronseife wiirde die Gleichung lauten: 
KOH: Na(m-I) = Saurezahl: X; 56,11 : 322 = 28: X; 

X = 16,07 % Natronseife. 
Findet man einen Seifengehalt unter 5%' so kann man ohne nennenswel'ten 

Fehler ein mittleres Fettsaul'emolekulargewieht 300 in die Hechnung einsetzen 
und die Abseheidung del' Fettsauren nebst Molekulargcwiehtsbestimmung umgehen. 

Bei Gegenwart von Seifen wasscrloslieher Sauren, z. B. Naphthensulfosauren, 
wird, sofern es sieh urn Alkaliseife handelt, das 01 wiederholt mit 50%igem Alkohol 
ausgekoeht, die alkoholische Sehicht abgetrennt, einmal mit einigen em3 leicht 
siedenden Benzins behandelt und die jctzt olfreie Seifenlosung eingedampft; das 
Gewieht des Riickstandes ergibt unmittelbar den Seifengehalt 3). 

8. GehaIt an fettem 01 und unverseifbarem 01. 

Qualitative Priifung auf fettes 01 s. S. 78. 
Titrimetrische Bestimmung der Verseifungszahl, wenn 

Annaherungswerte geniigen odeI' die Art des fetten 018 bekannt ist. 
Verseifungszahl (V.-Z.) ist die zur Verseifung von 1 g 01 erfol'derliche 
Anzahl mg KOH. 

1) Bei Gegcnwart wasscrlosliehcr Sauren daucrt das Auswasehen del' Mincral
saure aus del' zcrsetzten Seifenlosung sehr lange. So reagiert das Waschwasser 
hei VorJicgen wasserloslieher Sauren noeh sauer gegen Methylorange, wenn z. B. 
Silbernitrat freie Salzsaure nicht mehr anzeigt. 

2) Zur Aufhebung etwaiger Emulsion en vergroJ3ert man den Atherzusatz oder 
laJ3t, ohne Schiitteln del' Fliissigkeit, wenig Alkohol zuflieBen. 

3) Mareusson, Chem. Umsch. 2;'), 2 (1918). 
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Je naeh del' vermuteten Menge fettem 01 koeht man in 2 Versuehen 4-10 g 
del' Probe mit je 20-35 em3 n/l alkohoI. Kalilauge und sehwefelfreiem Benzol 1/2 h 
am RiiekfluBkiihler und titr,iert naeh Zusatz von 10 em3 neutralisiertem 96%igem 
Alkohol den verbliebenen "ObersehuB an Laug~ mit waBriger n/2-Salzsaure bei 
Gegenwart von Phenolphthalein (bei dunklen Olen unter Verwendung von 3 cm3 

2% alkohoI. Alkaliblau 6 B und Titration bis zur Blaufarbung) zuriiek. AIle be
nutzten GefaBe, Kolben und Kiihler, sind vor dem Versueh mit neutralisiertem 
Alkohol auszuspiilen. Del' Titer del' Lauge wird stets dureh blinde Proben kontrol
liert, indem 25 em3 Lauge 1) mit del' gleiehen Menge Benzol am RiiekfluBkiihler 
1/2 h lang gekoeht und dann mit n/2-Salzsaure titriert werden. 

Bereehnungs beispiel: 
Substanzmenge: 10 g. 
Blinder Versueh: 46,85 em3 n/2-HCI. 
Verbraueh beim Zuriiektitrieren 43,30 em3, mithin Saureaquivalent del' zum 

Verseifen verbrauehten Laugenmenge: 46,85-43,30 = 3,55 em3• 

Titer del' n/2-Salzsaure: 1 em3 = 28,055 mg KOH. 
Verseifungszahl = 3,55.28,055/10 = 9,96. 

Fiir die als Zusatze zu Schmierolen in Frage kommenden fette~ Ole ist Ver
seifungszahl im Mittel 185, fiir Mineralolc O. Del' Fettgehalt eines Oles berechnet 
sieh aus V.-Z. bei Zugrundelegen der Verseifungszahl 185 fiir das vorliegende fette 
01 naeh del' Gleiehung 

185 : 100 = V.-Z. : x, wie folgt: 
185/100 = 9,96/x 

x = 9,96. 100/185 = 5,4%. 
Von del' gefundenen Verseifungszahl sind zuvor die Anzahl mg KOH,.in Abzug 

zu bringen, welche zur Neutralisation etwa vorhandener freier Saure im 01 dienen, 
wenn nul' die Menge des vorhandenen Neutralfettes bestimmt werden solI. 

Bei Zusatzen von W ollfett, das sieh gewohnlieh bereits dureh seinen Gerueh 
und Verdiekung des Mineral61s verrat, ist dessen Verseifungszahl (im Mittel 105) 
del' Bereehnung zugrunde zu legen. 

Gravimetrisch durch Bestimmung des Unverseifbaren 
nach Spitz und Honig. Das fette 01 wird durch Verseifen in 
a1kohollosliche Seife iibergefiihrt, das Unverseifbare der Losung durch 
Behandeln mit Benzin entzogen. 

a) Bei Abwesenheit von Waehsen. Die vereinigten Seifenlosungen 
del' titrimetrisehen Priifung odeI' 4 g einer neuen Probe werden mit je 25 cm3 

n/l alkohoI. Kalilauge und Benzol etwa 1 h am RiickfluBkiihler gekocht, mit 25 cm3 

Wasser versetzt und nochmals aufgekocht. Die abgekiihlte Seifen16sung wird 
unter Nachsptilen mit 50 gew .. %igem Alkohol und etwa 25 cm3 leicht siedendem 
Benzin (30-50 0 ) im Scheidetrichter durehgeschiitte1t; die abgetrennte alkoholische 
Seifenlosung wird mit je 25 cm3 leicht siedendem Benzin so oft ausgeschiittelt, 
bis del' letzte Benzinauszug hochstens Spuren eines seifenartigen Verdampfungs
riickstandes hinterlaBt. Die vereinigten Benzinausziige werden dreimal mit je 
15 cma 50%igem Alkohol, dem man eine Spur Alkali zur Absattigung hydrolysierter 
freier Fettsaure zugesetzt hat, ausgesehiittelt; die Waschfliissigkeiten werden nach 
einmaligem Aussehiitteln mit Benzin zu del' Seifenlosung hinzugefiigt. Die ein
gedampften, haufig Wassertropfehen enthaltenden Benzinl6sungen werden mit 
einigen em3 abs. AIkohol verriihrt und bis zum Versehwinden des Alkoholgeruehes 
erwarmt. Naeh je 5 min langem Troeknen bei 100 0 bis zur annahernden Gewiehts
konstanz in tarierter Sehale wird das Mineral61 gewogen; Gewiehtsanderungen 
von 1-2 mg sind belanglos. Del' Untersehied zwischen del' Menge des abgeschiedenen 
Mineralols und derjenigen des Ausgangsmaterials ergibt den Gehalt an verseif
barem FeU, zuziiglich etwa vorhanden gewesener freier Fettsauren. 

1) Beim Entleeren der Pipetten kommt es nicht darauf an, genau 25 cm3 abzu
messen, sondern nul' darauf, daB beim Haupt- und blinden Versuch stets dieselbe 
Anzahl von Tropfen nachflieBt. 
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Urn das lastige Ausschiitteln del' Bcnzinliisung mit 50%igcm Alkohol zweeks 
Abtrennung geliistel' Seife ZU vermeiden, ist vorgesehlagen worden, die Benzin
liisung des Unverseifbaren mit n!10-Salzsaure unter Benutzung von Methylorange 
als Indicator zu titrieren, wobei del' verbrauehten Menge HCl eine aquivalente, 
im Benzin geliist gewesene Seifenmenge entsprieht 1). 322 g Natronscife und 338 g 
Kaliseife entspreehen 1 Mol. HCI. Beispiel: Angewandt 4,9634 g Subst., verseift 
mit alkohol. Natronlauge. Erhalten 12,31 % Extrakt, del' mit 2,5 cm3 n!10-Salzsaure 
't' t d t h d 2,5.0,0322. 100 1 62 01 N 'f tl rIel' wur e, en spree en 4 9634 =',0 atronsel e. 

Das Verfahl'en kann auch bei' Bestimmung des unvel'seifbaren Oles (bzw. 
Paraffin, C~resin, V~,seIin) dureh Extraktion der trocknen Seife (s. S. 756) benutzt 
werden, um die im Ather- odeI' Benzinextrakt geliiste Scifenmenge zu bestimmen. 

Bei Misehungen von fettem 01 mit einem leicht vel'dampfbaren Mineraliil, 
z. B. Laterneniil, das aus Petroleum und RUbiil besteht, kann das Trocknen des 
Unverseifbaren auf dem Wasserbad VerJuste ergebcn; man erwarmt dann naeh dem 
Abdestillieren del' Hauptmenge des Benzins die Schale mit dem Riiekstand nul' so 
lange, bis gerade keine Blasen mehr aufsteigen, und wagt nach kurzem Stehen die 
erkaltete Sehale. OdeI' man miseht naeh dem Abdestilliel'en del' Hauptmenge des 
Benzins eine genau gewogene Menge (etwa 10 g) Ceresin hinzu und erhitzt dann bis 
zum Versehwinden des Benzingeruehs auf dem Wassel'bade; das Ceresin halt die 
leiehterfliiehtigen Petroleumbestandteile zuri.iek. .. 

Bei Anwesenheit griiI3erer Mengen unverseifbaren Oles odeI' schwer verseifban,)1 
Fettes (Talg od. dgl.) wird das erhaltene Unverseifbare auf Gehalt an fettem 01 
naeh S. 78 gepriift und niitigenfalls ein aliquoter Teil noehmals wie vorstehend 
angegeben behandelt, urn das vollkommen gereinigte Unvcrseifbare zu erhalten. 

Die aikoholischc Seifenliisung wird zur Untersuehung del' Fettsauren verwendet 
(siehe unter y). 

fJ) Bei Gegenwart von Wollfett und fliissigen Waehsen werden auch 
die in diesen Stoffen in groI3er Menge (40-50%) enthaltenen hiiheren Alkohole 
mit den unverseifbaren Olen abgesehieden. Man trennt sie vom Mineraliil dureh 
zweistiindiges Auskochen del' Misehung mit dem doppelten Volumen Essigsaure
anhydrid in einem mit Dephlegmatorrohr versehenen graduierten Rcagensglas 
odeI' Kiilbehen. Die Alkohole gehen als Ester in die saure Liisung und werden unter 
mehrfaehcm Auswasehen mit einigen em3 Essigsaureanhydrid im Scheidetriehter 
vom Mineraliil nach dem Abkiihlen getrennt. Das abgesehiedene Mineraliil ist durch 
mehrmaliges Waschen mit verdiinntem Alkali in Petrolatherliisung von geliistem 
Essigsaureanhydrid zu befreien. Einige Prozente (3-5) des Mineraliils gehen mit 
in Liisung und sind entsprechend in Rechnung zu ziehcn. Besteht das Unverseif
bare aus Paraffin oder Ceresin, so ist del' Schm. nach dem Acetylieren unverandert; 
bei Acetylierung hiiherer Alkohole sinkt del' Schm, da die Acetate niedriger schmelzcn. 
Da Wollfettolein und andere feste Wacbse selbst wcchselnde Mengen von Koblcn
wasserstoffen (10-53%) entbaltcn, so liefert die quantitative Bestimmung des 
Mincraliils bei Gegenwart von Wollfettolcinen und festen Wachs en immer nur An
naherungswerte. Vber die Versuchsausfiihrung bd Gegenwart fester Wachse siebe 
unter Wollfett S. 756. 

y) Ermittelung der Art des fetten Oles. Die nach a) gewonnene, die 
Fettsauren enthaltende alkoholisch -wal3rige Seifenlauge wird nach Verjagen des 
Alkohols in wenig Wasser aufgenommen und im Sc4eidetrichter mit verdiinnter 
Schwefelsaure bei Gegenwart von Petrolather zersetzt. ' Die mineralsaure Schicht 
wird abgelassen und die zuriiekblcibende Fettsaurelii5ung so oft mit konzentrierter 
Glaubersalzliisung und zum ScbluI3 zwcimal mit destillicrtem Wasser gewaschen, 
bis das Waschwasser mit Methylorange keine Rotfarbung mchr gibt. Der Petrol
ather wird nach kurzer Trocknnng mit wenig Chlorcalcium filtriert, abdestilliert 
und die zuriickbleibenden Fettsauren 5 min lang bei 105 0 getrocknet. Unliisliche 
Oxysauren, die auf Gcgenwart von RicinusiiI, oxydierten odeI' geblasenen Olen 
sowie von Tranen hindeuten, scheiden sich in del' Trennungsscbicbt del' sauren und 
petrolatherischen Liisung oder an del' Wandung des Scheidetricbters ab; sie werden 

1) Davidsohn, Cbem. Umscbau 23, 131 (1916). 
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durch AbgieJ3en oder Filtrieren der LoslUlg und spatere Auflosung in abwl. AIkohol 
isoliert. Die iibrigen Fettsauren werden nach geniigender Trocknung auf Jodzahl, 
MolekuIargewicht und Schm. gepriift. Aus diesen Eigen~chaften wird nach den 
S. 567ff. gegebenen Anleitungen die Natur des fetten Oles ermittelt. 

In ZweifelsfalIen ist durch Abscheidung del' unverseifbaren AIkohole (Chole
sterin odeI' Phytosterin) aus groBeren Mengen del' Ausgangssubstanz durch Aus
schiitteln mit 1 %iger alkoholischer Digitoninlosung, weIche Cholesterin und 
Phytosterin als Digitoninverbindungen falIt, festzustelien, ob pflanzliches oder 
tierisches Fett odeI' ein Gemisch beider Fette vorliegt. 

Ermittlung der Art del' unverseiften Ole. 

HarzOle. Bei del' Destillation des Kolophoniums (s. S. 466) unter 
direkter Erhitzung erhlilt man neben leichtfluchtigem, diinnflussigern 
Harzspiritus odeI' Pinolin uber 300 0 siedendes schweres Harzol. Del' 
Ruckstand der Destillation des Kolophoniums ist das zurn Dichten del' 
Flisser benutzte Brauerpech. 

Rohes HarzOl enthlilt neben wechselnden Mengen (bis zu 30%) 
mitubergerissenen sauren Harzes Kohlenwasserstoffe, nach Bruhn 
und Ts chirch 1) hauptslichIich hydrierte Retene; es diente ebenso wie 
gereinigtes Harzol fruher zur Herstellung von Wagenfetten, als Trans
formatorenol, zum Verschneiden von Schmierolen und Firnissen, zur 
Herstellung von wasserloslichen Olen und Buchdruckfarben. 

Wegen seines leichten Verharzungsvermogens (bei 50 0 in dunner 
Schicht nach 24 h fest odeI' merklich dickerflussig bis klebrig) gilt es 
als minderwertiges Schmierol. 

Harzole verdarnpfen leichter und entflammen dementsprechend 
niedriger als Mineralole, von denen sie sich auch durch charakteristischen 
Geruch und Geschmack unterscheiden (s. Tab. 53). 

Far benreaktionen. a) Nach Holde: Beim Schiitteln gleicher Vol. 01 und 
Schwefelsaure (1,6) wird die Mischung rot gefarbt; Saure setzt sich blutrot gefarbt 
ab. Nachweisbarkeitsgrenze meistens bis zu 1 % Harzol. Sehr sorgfaltig raffinierte 
Harzole geben die Reaktion schwach odeI' gar nicht. 

Tabelle 53. 

Verdampfungsverluste in % Flammpunkt 
im Appal'at Holde (S. 235) Grad C 

nach 5std. Er-I nach 2std. Er- P.M. I 
oftener 

hitzen auf 100 0 hitzen auf 170 0 Tiegel 

Schwere Harzole 0,4 -0,8 5,6-7,4 109-146 148-162 
Mineralspindelole . 0,05-0,10 0,5-1,8 177-203 189-213 
Mineralmaschinenole 0,06-0,13 0,6-1,05 188-195 205-221 

{J) Je 1 em3 01 und Essigsaureanhdyrid, kraitig durchgeschiittelt, geben auf 
Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsaure (1,53) zur abgetrennten sauren Scmcht bei 
Gegenwart von Harzol Rotviolettfarbung (Storch-Lie bermannsche Reaktion). 
Die Reaktion ist scharfer als erstere, wird abel' auch von Harz veranlaBt. Neben 
frciem Harz wird HarzOl nach S. 249 sowie durch den Geruch nachgcwiescn. 

r) Harzol fiir sich odeI' in Schwefelkohlenstofflosung mit 1 Tropfen Zinntetra
chlorid (nach Allen bessel' Zinnbromid) geschiittelt, gibt schOne Violettfarbung. 

1) Chem.-Ztg. 24, 1105 (1900) und Arch. f. Pharm. 1903, 523-545. 
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Loslichkeit. Harzole sind im doppelten Vol. absol. Alkohol zu 
50-100%, schwere Mineralschmierole zu 2-15%, leichtere bis zu 
35% loslich. Mit Aceton ist Harzol in jedem Verhaltnis mischbar, 
Mineralschmierol lost sich schwerer. 

Der Brechungsexponent der Harzole betragt bei etwa 18° 1,535 
bis 1,550, der Mineralschmierole 1,475-1,517, amerikariische leichte 
Maschinenole (d = 0,852-0,880) haben annahernd entsprechend dem 
spez. Gewicht und der Zahigkeit (E 4,3 -18,6 bei20 0) steigendeBrechungs. 
exponenten 1,476-1,489 (Brauen). 

Optisches Drehungsvermogen. Mineralole drehen sehr wenig 
([a]D bis + 3,1° 1), oft fast 0), bei Harzolen betragt [a]D + 30 bis + 50°, 
bei entsauerten Harzolen ist [aJD niedriger, z. B. + 23°. 

Das spez. Gewicht der Harzole betragt 0,97-1,00, der Mineral
schmierole 0,840-0,940, meistens 0,880-0,925 bei + 15°. 

Die Jodzahl betragt bei Harzolen 43-48, bei Minera161en meistens 
unter 6, selten uber 14; bei Crackdestillaten aus Minera161 liegt sie be
deutend hoher, z. B. bis gegen 70. 

Liegt nach den Farbenreaktionen Verdacht auf Harzol vor, so 
pruft man noch die soeben erwahnten physikalischen und chemischen 
Eigenschaften, notigenfalls auch an dem in absol. Alkohol loslichen Teil 
des zu prUfenden 01s, der bei Gegenwart von Harzol dessen Eigen
schaften noch ausgepragter zeigt. 

Quantitativer Nachweis von Harzol in Mineralol. 
Nach Storch werden 10 g 01 (fettfreies) mit 50 g 96%igem Alkohol leicht 

cl'warmt und geschiittelt. Die abgegossene gekiihlte Losung wird, nachdem man das 
ungelost gebliebene Mineralol mit wenig 96%igem Alkohol gewaschen hat, in ge
wogener Glasschale vom Alkohol auf kochendem Wasserbad befreit. Del' gewogene 
Riickstand A wird mit del' zehnfachen Menge Alkohol behandelt. Das hierbei 
geloste Harzol wird nach Abtreiben des Losungsmittels gewogen B. Die Menge 
des in B noch gelosten Mineralols berechnct sich wie folgt: Sind zum Losen del' 
10 g Substanz a, zum Losen von A im ganzen b Gramm Alkohol verbraucht., so 
losen a-b Gramm AlkoholA-B Gramm Mineralol; also losenb Gramm Alkohol 
(A-B). bja-b Gramm Mineralol. Durch Abziehen diesel' Menge von B erhalt 
man die richtige Menge HarzoJ. 

Auch mittels Anilin, welches mit. Wasser geschiittelt ist und Harzole bei 
geniigendem Anilinzusatz lost, MineralOl abel' ungelost la13t, kann man beide 
nebeneinander anscheinend gut quantitativ ermitteln 2). 

Qualitati ver N ach weis von sch werem Miner alol in Mis ch ung 
mit HarzOl. 

Minera161 hat keine irgendwie ausgepdigten Reaktionen; die in ge
wohnlicher Weise ermittelten LosJichkeitsverh1tltnisse lassen sogar 
kleinere Mengen Mineralol (unter 15%) nicht scharf erkennen. 

a) Nach Valen ta: 2 cm3 01 werden mit 20-22 cm3 eines Gemisches von 10 T. 
Alkohol (91 Gew.-%) und 1 T. Chloroform kra_~tig geschiittelt. Eine Triibung 
durch Oltropfchen odeI' eine sich abscheidende Olschicht verrat Mineralolzusatz. 

1) M_ A. Rakusin, Chem.-Ztg. 28, 574 (1904). 
2} D. Holde und S. Weill, Brennstoffchemie. 4, 177 (1923). 
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fJ) Nach Holde: Das Verfahren dient zum Nachweis kleinerer Mineral
olmengen und griindet sich auf die verschiedenen Alkoholloslichkeiten 
und Brechungskoeffizienten von Mineralol und Harzol. 

10 ~m3 01 werden im MeBzylinder mit 90 em3 96 gew.·Dfoigem Alkohol bei Zimmer
warme durehgeschiittelt. Verbleiben ungelOste Spuren (Fall I), so wird die alkohol. 
Losung mit kleinen Mengen Wasser bis zum Eintritteiner starken milchigen Triibung 
versetzt. Naeh langerem Stehen (n9~igenfalls iiber Naeht) wird die klare alkoholisehe 
Los~.ng von den niedergefallenen Oltropfen A (hoehstens 1 em3 ) abge~ossen; der 
am 01 haften gebliebene Rest alkoholiseher Losung ~rd mit einigen em3 96 Dfoigem 
Alkohol abgesplilt, worauf der zurliekgebliebene Olrest im Sehiittelzylinder in 
20 em3 96 % igem Alkohol bei Zimmerwarme gelOst wird. Aus dieser Losung.:werden 
wiederum dureh Wasserzusatz und darauf folgendes Stehenlassen wenige Oltropf
chen (hoehstens 0,1 em3 ) B abgesehieden, dureh Abspiilen mit Alkohol von an
haftender Losung befreit und dureh Wasehen mit heiBem absolutem Alkohol in 
ein kleines Glassehalehe~. gebraeht. Naeh Verdampfen des Alkohols und Abkiihlen 
der zuriiekbleibenden Oltropfehen auf Zimmerwarme wird deren Breehungs
koeffizient bestimmt. Liegt dieser unter 1,5330, so ist Mineralol zugegen. 

Bleiben betraehtliehe Mengen 01 ungelost (Fall II), so ist der Verdaeht auf 
Gegenwart groJ3erer Mengen MineralOl gegeben. Nach geniigendem Absitzenlassen 
der Misehung (tiber Nacht) wird das abgesetzte und mit wenig 96Dfoigem Alkohol 
abgespiilte 01 auf Brechungskoeffizient gepriift; bei Gegenwart von Mineralol 
betragt dieser weniger als .~,5330 bei etwa 180. Man kann aber hier in Zweifels
fallen das ausgeschiedene 01 wie nach Fall I weiter behandeln und priifen. 

Schwere Steinkohlenteeri:ile. Die durch Abpressung des Anthracens 
erhaltenen, MineralOlen zugesetzten dunklen Ole zeigen spezifischen 
Teergeruch und folgende Eigenschaften: 

Spez. Gew. tiber 1,0. In Alkohol mit dunkler Farbe vollig odeI' zum grol3eren 
Teil bei Zimmerwarme loslich, in Anilin und in Dimethylsulfat (s. S. 111/112) vollig 
loslich, konzentrierte Schwefelsaure lost sie beim Erwarmen im Wasser bad zu wasser
losliehen Verbindungen auf. Mit konzentrierter Salpetersaure (spez. Gew. 1,45) 
reagieren sie unter starker, oft explosionsartiger Erhitzun~ und Bildung von Nitro
produkten". Ihre Viseositat ist meistens gering (E'G =2,29-4,6). Die sog. Fettole, 
d. h. dureh besondere Eindickungsprozesse usw. zu mohr viscosen Produkten 
verarbeiteten Anthracenole (s. S. 435) sind schwerer fllissig, in mit Wasser 
gesattigtem AniJin leicht lOslichl) und zeigen in den besseren Qualitaten nur 
noeh schwachen Teergerueh. 

Sehwere Steinkohlenteerole geben die Diazo benzolreaktion auf Phenole (Gr a efe): 
Ein dureh Koehen mit waBriger n/1-Natronlauge bereiteter, filtrierter Auszug des 
Ols wird in der Kiilte tropfenweise mit salzsaurem Diazobenzol (friseh bereitet 
dureh Zugabe einer Losung von 1 Mol salpetrigsaurem Kali zu einer in Eis ge
kiihlten salzsauren Losung von 1 Mol salzsaurem Anilin) versetzt. Phenol- oder 
kreosothaltige Ole geben orangeroten Niederschlag von Oxyazobenzol (s. S. 332). 

Aber aUch reine Erdole rumanischer, kalifornischer und mexikanischer Her
kunft 2) konnen schwaehe Diazoreaktion zeigen, so daB nur bei negativem Ausfall der 
Reaktion Abwesenheit sehwerer. Steinkohlenteerole anzunehmen ist. 

Bei positivem Ausfall der Reaktion sind also noeh die anderen, obigcn 
Kennzeiehen fUr Steinkohlenteerole heranzuziehen, z. B. aueh die Oberflaehen
spannungswerte nach Tab. 6, S. 38 (bei unbehandelten Anthracenolen bis 4,37, 
bei MineralOlen nur bis 3,14). 

1) Naeh Holde und Weill lassen sich Mineralole und Teerole mittels dieses 
Reagens ziemlieh gut quantitativ nebeneinander bestimmen, Brennstoffchemie 4, 
177 (1923). 

2) Privatmitteilungen von L. Landsberg-Niirnberg, Melamid-Freiburg, S. a. 
Marcusson, Z. angew. Chem. 34, 203 (1921); Brennstoffehemie 3, 369 (1922). 
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Hochsiedende Braunkohlenteeriile aus Schweltecr (S. 386ff) habon meistens 
etwas kreosotartigen Geruch, spez. Gew. 0,89-0,97 bei + 20°, sind im doppelten 
Vol. 96 vol.-%igem Alkohol zu 22-62% liislich, enthalten erhebliche Mengen 
SchwefeI, reagieren gegen Salpetersaure vom spez. Gew. 1,45 infolge betrachtlichen 
Gehaltes an ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Jodzahl bis 70) weit energischer 
als Mineraliile, aber schwacher als Steinkohlenteeriile und haben in der Regel bei 
20° E = 1,6-3,0, ausnahmsweise bis 30. Sie geben fast. samtlich die Diazobenzol· 
reaktion (S. 250) und sind auch in Erdiilprodtikten durch die charakteristische 
Farbenreaktion mit Antimonpentachlorid nachzuweisen 1). 

Ein durch Chloi'zinkkondensation zur SchmieriiIkonsistenz eingedicktes un· 
durchsichtiges Braunkohlenteeriil aus Schwelteer hatte spez. Gew. 0,976, Ip 198, 
E 20 = 34,9, E 50 = 5,5, ahnelte also Mineralschmieriilen sehr beztiglich Viscositat 
und Ip. Ein dunkles Schmieriil aus Braunkohlengeneratorteer zeigte d = 0,970, 
Ip = 171, E 20 = 24,1, E50 = 3,91. Die mit Benzin aus dies en Schmieriilen 
gefallten Asphaltstoffe waren im Gegensatz zu denjenigen aus Erdiil fast viillig 
alkoholliislich und bestanden aus Oxyfettsauren, deren Anhydriden, Estern, Eisen· 
bzw. Zinksalzen, von der Verarbeitung herrtihrend. 

In allen Braunkohlenteeriilen der Rie beckschenMon tan werke, del' Zei tzer 
Solariil- und Paraffinfabrik, sowie in Schieferiil der Gewerkschaft Messelfanden sich 
aber ketonartige und alkoholartige Kiirper 2), auf deren Gegenwart aus der Acetyl~.ahl 
(7,5-14,6) ues ursprtinglichen und der erhiihten Acetylzahl des hydrierten Oles 
(12-24,6) geschlossen wurde, wahrend reine unhydrierte Mineraliile nur die Acetyl. 
zahl 1,4-9,6, hydrierte 2,6-9,6 ergaben. (In Kokereiteer sind nicht nur im Benzol
vorlauf Aceton und Methylathylketon schon vor Ianger Zeit 3), sondern vor 20 J ahren 
auch in hiiheren Fraktionen Acetophenon 4) und neuerdings 5) auch im Steinkohlen
Urteer betrachtliche Mengen Ketone von Kp. 190-200° und fruchtatherahnlichem 
Geruch nachgewiesen worden). Nachweis von Alkoholen und Ketonen s. S. 
372 ff.} 

In 5,5 Vol. Aceton lOsen sich 2 Vol. Schmieriil aus Steinkohlenteer sowie aus 
estlandischem Schieferteer viillig, dunkle Schmieriile aus Braunkohlenschwel- und 
Generatorteer werden reichlich, normale Mineraliile bis zu 10%' gecrackte bis 
zu 30% bei Zimmerwarme 6 ) geliist. 

Neuerdings werden nach dem Edeleanu·Verfahren auch helle Spindeliile 
aus Braunkohlenurteer gewonnen. 

Buchenholzteer, eine schwarze Olige Fliissigkeit von durchdringendem 
spezifischen Geruch, hat ein spez. Gewicht von 1,08, ist in absol.Alkohol 
oder Anilin wie Steinkohlenteer61 v611ig 16slich und wird nur zu ge
ringeren Schmierzwecken, z. B. fiir Seilschmiere, benutzt. Mit Diazo
benzol gibt er die Phenolreaktion, herriihrend von bedeutenden Mengen 
mehrwertiger Phenole und deren Derivate. Sonstige Eigenschaftcn 
von Holzteerolen s. S. 446f£. 

Eine schwarzbraune Fiirderseilschmiere (d = 0,991; E = 228 bei 20°, Ip 84°) 
cnthielt z. B. etwa 20% dickfltissiges MineraliiI und 80% zurn Konservieren des 
Seiles zugesetztes BuchenholzteeriiI, das mit kaltem Alkohol vom Mineraliil getrennt 
werden konnte. 

KienteeriH (schweres) enthalt neben harzolartigen Kohlenwasser
stoffen meistens noch Harzsauren, lost sich leicht in Anilin, gibt die 
Harz- und HarzOlreaktionen. Nahere Angaben s. S. 448ff. 

1) H. Krey, Z. angew. Chern. 26, 528 (1913). 2) Marcusson, I. c. 
3) K. E. Schulze, Ber. 20, 411 (1887). 
4) R. WeiJ3gerber, Bel'. 36, 754 (1903). 
5) Derselbe, Brennstoffchemie 4, 51 (1923). 
6) Holde, Petroleum 18, 853 (1922). 
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SchieferleerOI hat je nach Herkunft verschiedene Eigenschaften, 
z. B. ahneln die Spindelole aus schottischem Schieferteer sehr den ent
sprechenden Olen aus Mineralol. Schmierol aus estlandischem Schiefer
teer, im Laboratorium mit iiberhitztem Dampf bei 240-280° erhalten, 
hatte spez. Gew. bei + 20° = 0,996, Englergrad bei 20° = 35,6, bei 50° 
= 5,5, die Oberflachenspannung a = 3,15 wie Mineralschmierol aus 
Erdol und war in Anilin vollig loslich. 

9. Gehalt an Asphaltharzen, Paraffin und Ceresin. 
Diese Stoffe konnen als natiirliche Bestandteile, und zwar zumeist 

in kolloidal geloster Form in Schmierolen vorkommen, sie konnen aber 
auch als natiirliche Beimengungen zum kleinen Teil suspendiert sein 1 ) 

und gelegentlich auch von kiinstlichen, zur Verdickung beigefiigten 
Zusatzen herriihren. Die Suspensionen sieht man beim Ablaufenlassen 
des Oles in diinner Schicht. 

Soweit sich die Ole bei Zimmerwarme odeI' maf3iger Erwarmung filtrieren 
lassen, kann man dur9.h die Asphalt-, Paraffin- und Ceresinbesti.mmung des filtrierten 
und nieht filtrierten Oles einen gewissen Anhalt iiber die Starke und Art der sus
pendierten Stoffe gewinnen. 

Da betrachtliche Mengen von Asphaltharzen Verharzungen und Verschmie
rungen del' Lager, Dochte usw., bei Dampfzylinderolen Bildung .. von Schieber
riickstanden (s. S. 261) veranlassen konnen, sind von seiten der Olkonsumenten 
(s. a. Tab. 54-57, S. 254ft) besondere Anforderungen an einen zulassigen Hochst
gehalt von benzinunloslichem Asphalt (Bestimmung s. S. 105) odeI' dessen Neu
bildung unter bestimmten Schutzbedingungen vorgeschrieben. 

Friiher wurden noch von einzelnen Eisenbahnbehorden, z. B. den wiirttem
bergischen und bayerischcn Staatsbahnen Maximalgehalte an alkoholatherunlos
lichen Asphaltharzen (s. S. 107) fur Nalldampfzylinderole 1 bzw. 1,5%, fiir HeiJ3-
dampfOie 1010 vorgeschrieben. Die Richtlinicn lassen diese Forderungen abel' 
fallen. 

Den bei Zimmerwarme fliissigen Dampfzylinderolen wurdcn friiher bisweilen 
zur Erzielung salbenartiger Konsistenz geringe Mengen Ceresin beigcgeben, die 
sich bei nicht zu dunklen Olen nach Zusatz von 3 T. Alkohol zu 4 T. del' atherischen 
Losunll des Oles dUTch Auftreten eines hellen, bei ctwa 70 0 schmelzenden Nieder
schlages verrieten. Von gleichzeitig mitgefallten Erdiilharzen Iallt sich das Ceresin 
durch Auskochen mit Alkohol befreien. V gl. auch S. 358. 

Es sind abel' auch in reinen dunklen Zylinderiilen durch Auskochcn del' mit 
Alkoholather gefallten Asphaltharze mit Alkohol viillig ceresinartige bci etwa 70 0 

schmelzende Kohlenwasserstoffe nachgewiesen worden, welehe natiirliche Bestand
teile mane her Erdole sind und auch gelegentlich technisch gewonnen wurden 2) 
(s. S. 355). 

Der Gehalt an Paraffin wird im Bedarfsfall gemal3 S. 108 bestimmt. 

10. Raffinationsgrad. 

Dieser wird bei Schmierolen durch die Priifungen auf Saure, Alkali, 
Asche usw. (s. S. 237ff.) geniigend gekennzeichnet. Ein gut raffinicrtes 

1) Holde, Mitteilungen 11, 261 (1893); 13, 253 (1895); 13, Erg.-Heft I, 51 
(1895); 14, 113 (1896). 

2) Holde, Mitteilungen 13, Erg.-Heft I, 33 (1895); Kast und Seidner. Dinglers 
Polyt. Journ. 1892, S. 153, 284, schieden aus amerikanischem Zylinderiil erdwachs
artige Stoffe ab, eberiso fand Kill ling dieses sog. amorphe Paraffin in den meisten 
amerikanischen Zylinderiilen. 
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Schmieroldestillat soll klar durchsichtig sein, bei langerem Stehen und 
Temperaturwechsel keine Abscheidungen bilden und weder Wasser noch 
Harzteilchen, Natriumsulfat oder geloste Naphthenseifen enthalten. Die 
zum Nachweis der letzteren eingeflihrten Laugenpraben werden von den 
meisten Technikern der Erdolindustrie wenig anerkannt. Sicheren An
halt gibt die Aschenbestimmung (S. 76 u. 184), welche neuerdings all
gemeiner (s. a. Tab. 54--57) als Kriterium des Raffinationsgrades bzw. 
der Auswaschung von Salzen und Laugenresten bei besseren Schmier
olen vorgeschrieben ist. 

Die von der I. P. K. 1912 an Stelle der Aschenbestimmung ange
gebenen, hiernach wohl revisionsbediirftigen Vorschriften lauten: 

Anorganische Salze werden im wliJ3rigen Auszug von 100 cm3 01 bestimmt. 
Die Gegenwart von Alkaliseifen in reinen Minera16len tut sich in der Regel durch 
bleibende Emulsion und schwach alkalische Reaktion des waJ3rigen Auszuges 
kund, wobei der qualitative Nachweis der Alkaliseife durch folgende Methode 
erfolgt: In einem Reagensglas von 15 mm Weite werden 0,5 cm3 0,5°.Be-Lauge 
am Bunsenbrenner bis zum Kochen erhitzt. Man fiigt ein gleiches Quantum 01 
hinzu und erhitzt aufs neue wahrend I min bis zum Kochen in der Weise, daB 
beide Fliissigkeiten sich wahrend des Kochens so innig wie moglich mischen. Diese 
Probe wird hierauf ffir 2-3 h in ein kochende~ Wasserbad eingestellt. Die Probe 
muB alsdann folgenden Befund ergeben: Das 01 muB bei Abwesenheit naphthen
saurer Salze klar sein und der Alkaliauszug so weit durchsichtig erscheillen, daB 
Petitdruck gelesen werden kann. Entsprechende Triibung deutet auf Gehalt an 
naphthensauren Salzen; im letzteren FaIle muB die Aschenbestimmung vor
genom men werden. 

Da nicht sorgfaltig von Natronsalzen (sulfosauren Alkalien) gereinigte Ole 
leichter mit dem Niederschlagswasser und dem Dampf aus dem Zylinder hemus
gebracht werden und so einen groBeren Materialverbmueh und auch Storungen 
bei der Wiederbcnutzung des Kondenswassers bedingen, wird aUch zur Priifung 
die S. 268 angegcbene Emulgierprobe benutzt und besonders auf Abwesenheit 
von Alkalien in der Asche Wert gelegt. 

Suspendierte Metallseifen, z. B. Eiscnseifen, die dureh Einwirkung freier 
Naphthensauren auf das Metall der LagergefaBe entstehen konnen, sind dureh 
Abfiltrieren, Veraschen, Priifung der Asche und Zersetzung durch Salzsaure in 
frpie Fettsaurp und MptaIIchlorid zu priifen. 

11. Bedingungen fUr ScbmieroIlieferungen. 

Die Lieferungsbedingungen fiir Kleinbahnole, die dem offentlichen 
oder einem graBen internen Verkehr dienen, z. B. Kreisbahnen, Vnter
grundbahnen usw., entsprachen vor 1914 im allgemeinen denjenigen der 
frUheren Staatsbahnen. Vielfach wurden zwar geringere Anforderungen 
gestellt (z. B. /p 130-140°) und keine Vorschriften liber Raffination 
und Asphaltgehalt gegeben, aber immerhin Mineralole, sog. ungereinigte 
Residuen oder "Vulkanole", verlangt. Die Lokomotiven einzelner Klein
bahnen wurden, wie frii.her bei den Staatsbahnen, mit Gemischen von 
raffiniertem Eisenbahnol und RUbol geschmiert, andere mit ameri. 
kanischem Zylinderol. 

FUr Feldbahnen hatten sich geringere Ole, z. B. auch Vulkanole 
von E = 70-100 bei 200 bewahrt. Die GroBe Berliner StraBenbahn
Ges. schrieb fiir Wagenol d 0,900/925, /p (0. T.) 150°, E so 6,5-7,5 vor. 
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Tabelle 
Anforderungen an 

a) Nach den Richtlinien 1922 und b) nach Holde, 5. Auf I. 
Die nach a nur erwiinschten Unter· 

~ Schmier
.... material 

Verwendet 
fiir 1 

Spez. , 
Gew. 
X 1000 
beil5' 

Flamm'l Stock_l,s/aS6el~c/hel 
Englergrad llunkt punkt hBch~ hocll-
20' [ 50' [100' ' 0 '0 stens "tens 

Schnellaufendeleicht belastete 
S . d I Maschinenteile, Prazisionsma-

1 scIfr:e~oi schinen, TextiJ-, Papier- und < 940 2,6-12 
Druckereimaschinen und 

Prellluftwerkzeuge 
EiB- BE,li kleineren KomP"!lssoren 

maschinen. blS 50000 kcal/h-Lelstung: 
2 01 flir Am· I;ager. S~pf~iichsen und Zy- < 940 4-12 

moniak _ bnder. Bel grolleren Kompres-
betrieb soren nur Stopfbiichsen und 

______ ]Zylinder, iiir Lager siehe Nr. 9 

Eis
maschinen-

3 01 fiir 00,' Zylinder und Stopfbiichsen < 940 6-12 
Betrieb 

etwa 
140 - 5 ') 0,05 

_ > 145') ~~~r 0,02 

unter 
- >145') -15 0,02 

-1-----1-----------1·-- --- --~ --------~-

4 Auto
matenOJ 

Automaten und Revolver- < 950 
banke 

2-5 > 140 <0 0.05') 

5 Leiehte.helle. Stellwerke fii~ Eisenbahn- 903'91810-20 --=-I~~) I~ 001 ~ 
Mafl('hincnOl betrleb I , 

Lagerschmierung fiirUmlauf- --~ ---1---
Elektromoto- und Ringschmierungftir Gene- + 5, im 

6 ~~~o~~dSi~~~ ratoren,Groll-u. Kleinelektro- < 950 _ 1 Wi~ter 0,01 
auchSteinkoh- motoren, schwerbelastete 2,5 -6 - > 160) IDln- 0,01 

ltmllcbmierOl Lager an Werkzeugmaschinen desteDs 
Ta.belle~r.l01 undgroJlenAntrieben beiUm- - 5 

_1 _____ I]aufzahlen von iiber 200/min _________________ \ _____ _ 

Luftzylinder, Stopfbiichsen, 
Luftkom- Kolbenstangen und Steuer· 

7 pressoren - organe der Luftseite bei < 965 
01 Kompressoren mit Arbeits-

druck unter 20 at 

4-6') _ > 200') 0+b5iS 
6-8') 0,03 

I 
I-~~-I---------- -- -- -- ---~--~--- --

Hoch-
8 druckluft

kompres
Boreno} 

Luftzylinder der Kompres
soren mit Arbeitsdruck iiber 
20 at, deren Kolbenstangen < 965 
und Stopfbiichsen, Ventile 

oder Schieber 

> 5 220-280 - 5 bis 
< 4 ') + 8 

I 
0,03

1 -

I 

- ----]------------ --- ---- - --~- --[--

Lager- N ormaleLager aller Art, Gleit-
9 "chmier6J bahnen an DampfmaBchinen < 965 - 3-8 ') -

und Grollgasmaschinen usw. 

+5,im I 

> 140 Winter 0,1 0,05 

KugellagerOl 
Riehe Ruch o Kugellager

fett, Tabellt~ 
6~, Nr. a 

Zeutr ifuga,l-
1 waSBer-

puntpenOi 

2 l:;t~~!!~~~~l 

-5 

_________________ ---1--.-

KugelJager jeder Art, Pre.
zisions-Rollenlager, moderne < 965 

Zahnradiibertragungen ') 
4-8') -

+5,im 
> 160 Winter 

- 5 
0,021 0,Dl 

--- --- --- - --- --- ---j--

- 3/8 ') - - - - - -

--- 60/00 --=- -=- 185/215 ---I----=- i----=-
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54. 
helle Schmieriile. 
(Abkiirzung, auch in den foIgenden TabeIIen, H. 5 A). 
suchungen sind mit (0) bezeichnet. 

I 
Hart- Verhalten bei 2std.Erhitz€1l auf 100°1 

asphalt verda~Pfba..r·1 Neu.!Jildullg aRp~alt-

010 nicht k~~ter 0 /0 arhge~h~~~/o mcht 

o o 0,8 

Bemerkungen 

itnfnllat. 
1) NUT flir PreBluftwcrkzeuge. 

Gehalt nn pttanzlichen nnd tieriseheu Fetten o. 0 
" "Braull- und Steinkohlellf~chmiermen O. 0 

lDas typischc Tllssische SpindeHH Nobel II hat E bl;'i 200 = 12,3, bei 
500=2,97 fp (pensky)=171 0 ; f'p=-15 0, SlH!z.Gew. 900. H.5Al 

Rllxtinut. Wllssergehalt < 0,05 0/ 0'. ut"halt an pfl8.uzlichell 1I1u1 tierillchcll 
Olen lind Fetten 0 Die vielfach 8.uffallend rotliche Fiirhullg tler Eis
lOaschinenOle wird kiinstlich erzel\gt lind ist flir die Giitc ties EiM
maschilicnOls b~InngloR. 

1) Bei Bug. "trockncm" Betrieb 160-180 o. 

----~ -----I::~---,---c:---::--___:__-::-::-~---·C____:_--_c:_:_ 
Rnftillat. lUI Ililgemcillcn liir CO2-KoUlpn's8orcn ehem. rf'illeS, wasserfreieM 

Ulyeerin (d ll =400 De) zur Schmierullgvon ZyliUtlprn Ulul.~toVfbticlulCll; bei 
kleilleren Kompres!!oren (llis 100000 kcalJh) kanll auch 01 Nr.3 yerwendet 
Wtordell, bei Leistllngell UJlter 50 000 k('aljh tIer Einfachheit lind lktriebs
sieherheit wcgCJl aueh zlIr Lagerschmierung. Fiir Kompl'eS!lOrell mit ande
ren BetriebsHtotfen, wie sehweftige Sante, siud "om Erhauer Augabell tiber 
Schmicrullg einzuholen. Die LlIftkolllpn'ssoren ltlHI LuftplIlIlpen VOIl Kalt
luft-EiRlOaRehilll'n und "\VasserdampfAtrahl.Knltemaschillen Rind mit Luft
kOlllpressorlll Nr. 7 Zit 8chmieren. 1) D(>i f>og. "trocknem" Hetricb 160-1800. 
""asRer O. l~f"halt an pflanzl. u. ticI'. Fett hiR gO/o. 

o 0,8 

Ituftinat, Destillat oder .. compoulldiertes (h. 
1) Dei cOlllpoundierien Olen Ilicht tiber U .. 50/0. 
Uehalt an pflallzliC'hen IIncl tierischen Fetten ri('htet si('h mwh hestimmten An

forderllngen. Einc allgemein giiltige Norm fill' AlltornatenOi tst wegen groaer 
Mannigfaltigkeit tIer Anforderungen nicht fiufzllRtl'llen. Besomlers ist ZII 

Leachtcn, dRa der Gchalt an freier Sanre und Alkali llloglichlit glei('h Null 
iAt, UUI die H:illde del' .A.rheiter "or HautauRlichlag Zll schiitzen, wesllalL 
Rich hier Raftinat zur Verwenduug elllpfiehit. Aus diesem GrUllde Hollen 
uuch kt'iuc SteillkohlenschmierOle zugeRetzt wcrden. }<'iir die Bellrteiluug 
der Preisangemef>seuheit empfie.tllt sieh die fo'eststelluDg des Zuslltze!l 
an pflanzlichen tmd tierischen Olen lind Fetten, del' hei gewissen He· 
urbeitungR\'orgiingCIl "on Yorteil !win kUIIII. 

1) tPenRky-)[artcn!l. H.5Al 

Raffi- Haffinat orler Destillat. 

nat 0 1) Dei sehwer bela.'1teteu Lugcrll hoher. 

De- W."er < 0.05 'I,. 
~tJ~l~~ 0 0,8 Gl'hult an Braun· unll Stcinkohlen!H'hmil'rUlell 0. 0 

stens l}iD5~sO ~)!~~~eJ;u~~~c;:: ~;I;~r;;;:~h!~e~~~e~o~e~J 0 I;a:p~/)~~,~~ ~ ~~~: 
__ O_.I _______________________ lc~H~.~5~A~1~----------------------------------------

001 

o 0 0.8 o 1,5 

< 0,25 0 1 

o 

ltnffillat. 
I) Fill' VentilkomprellsorCll. 
21 Fijr Schieberkompreslloren. 
3) Flir Arueit>ldruck linter 6 ut (Stahl. 

werks-, Hochofcngehliise U8W.) 
sinu 18u 0 Rwweichend. 

Hehalt an pflunzli('hen 1IIlti tieriRcheu 
(o~ette.i]. O. - )1it WasRerdalllpf darf 
das 01 nicht oder nur Rt'lnvaeh 
emulgieren. FUr Bergwl'rke gl'ltcn 
b('Rondere Destimmung'l'll. 

Hnftillat oder Zylillderiil. 
I) Je nach Gegendrllek unll Ron

fltruktioll deA KOrnprel4ROrlL 
Uchalt au pthmzlichen 111111 tierisehen 

l'etten O.~ - :\lit WaRRertilllllpf 
darfdas Ollli('ht ouer nur sl'hwach 
l'muIgieren. 0 

lFiir Luftkompreasoren,deren Zylillder 
mit selhsttatigcll Veunlell arbeiten, 
werden dUuutlihlsigc KOrDpreA80rUie 
(wie Lei llen AmmoniakeiRrnaRchinen) 
verwelldct, da die 8ehmiermittel hier 
nur an dell gekiihltell 'Yiin(leu deft 
Zylinders heuutzt weruen, die Y('utile 
Bel hAt aber keiller besonfleren Sl'hmie
rung bedilrfen. - Flir Schiebt,rkom
presaoren werdeu dickflliasige Ole mit 
hohem Entthllumungspunkt benutzt, 
UU die S('hieherreibung zu hohen 
Temp.t:rnturcll und zur Entflammullg 
des Ols fiihr.ell kalln J lIud wei! 
dlillnftijasige Ole tllIrt'h tlie grotien 
Luftgeschwindigkeiteu weggeuillseu 

werden. H. 5 AI 

Ruffinat, Delltillat odeI' Mi'lt!hGl. Flir hesonders hul"ilheaul!pruchtl' Lagt!r 
wird nUl" Ruftinat verwellde~: Siehe Ruclt1'abelle Nr. 62. 'Vasser < 0,5010' 

1) Bl'i Umlullf- (ZirklllatiollH-) Olen iflt eill OJ yon ciner Yifleollitat = 2,5 hi'! "' 
hei 500 erwiiuscht, del' As('hegehalt darf 0,01010, der 8auregehalt o.ObolD 
Ulld tler:.Aflphaltgehalt 0,1 % nieht UiJerschreiten. 

lEin UI mit folgeJUlen Eigenschaftl'n: E 38-51 bei 200 unrl E 6-7,5 Lei 
5UO, spez.Gew. 907-909; t'P -100, selten hober; Sauregehalt 0,01 0/0; .Ii) 
(Pellsky) 1800 hut sieh ill bchordlichen Retriehen uewiihrt. H.5Al 

Raftillat. .. 
1) Flir hochbean8pruchtc U\Jertragungell, ueflonders bei Spczialmnterial 

(Bronze usw.) Hind die.~·or8C'hriften der .Erh&.ucr einzuholcu. ::;iehc &'ul,h 
TubeUe Nr.6:l. 3) Bt·i OlpI'eDiJetrieu 3-5 uei 500. 

Gehalt an pftanzlichen unll t~erisehen l<~etti'n in Sonderitillen je lIuch He
allfll)ruchullg hiR 50/0.0 - WUHAergehalt niC'ht > 0,10/0. 

-- ----- -----------1-----'----"------"-"--=-------'''--------=--'---=.-------

1) 101 yon E 17,6 ergaL lJei Hiugllt'hlllieriager Lereitll Hei6Iaut'ell. H. 5 AJ 

--------- ------------------------
IDiiuucre!! 01, z. B. & 7,8-9,8 bei :.l00 wird erfahl'UngRgeOlafi fort

geschleudert. H. 5 A] 
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Schmier· 
Nr. material 

1 Gasmo-
torenol 

(V. Auf!.) 

2 Automo-
bilmo-

torenol, 
Kleinga.-

maschinen-
01 

3 Grollgas-
maschinen .. 

iii 

4 Diesel-
ITlOtoren-

Zylindcri.il 

5 Flug--
ITIotoren-

ole 

I; (letriebeol 
fiir Auto-
ll10bileund 
Zahnrad-
vorgelege 

MineralschmierOle. 

Tabelle 
Anforderungen an Schmierol 

a) Nach "Richtlinien" 1922 und b) nach Holde, V. Aufl. 

Spez. Flamm-
(lew. punkt Siiure Aschp. 

Verwendet x 1000 Engler- offener Stoek- bel'. '/' Hart-

fUr 
bei grR.d Tiegel punkt als '/, hoeh- asphalt 

15' C bei 50' 'C ' C SO, stens '/, 
hOeh- min-
stens destens 

KleinI' und - 3,4-8,2 190bis - 0,01 - -
grollere Motoren 211') 

--- ------~ --~ --~ 
Zylinder, "topf- ~65 4-S') 185 ' im hoeh- 0 hoch-

biichsen und Kol- Sommer stens 0.05 sten. 
benstangen, Kol- +5 0,07 0,02 
benbolzen, Kur- im 
belwellen- und Winter 

N ockenwellenla- - 5') 

I ger Bowie Steue-
rungsorgane von 
Benzin-, Benzol-, 
Petroleum-, Spiri- I 

tus- nnd SOD- I 
Rtigen Verhren-

1 1 
nungsmotoren, OI-

maschinen und 
Gluhkopfmotorcn 

! 

I 

I 
1 

I 

I 
I 

I 

I 
I 
I 

180" ~ ~ 
--I 

Raffinat fUr Gas- 9U5 4-7 ') < 0,1 < 0,07 1 zylinder, Stopf- IS-IO') 1m 0,02 
btichsen, Kolben- Winter 
stangen, Eintritts- 0' 

ventile 
DestillR.t: desgl. u. I 

Umlaufscllll1ie- I : 
rllng ,) i 

I 
1 

"~,,I,.) Zylinuer, Stopf- 965 4-~ l'75" ~ hoell-
buellsen und Kol- ill1 stens I 

bensrongen ') Winter 0,07 ') i -5'und : 
tiefer __ 1_-

~~- --~ ---
Aile heil3en %5 7-11 190' - 12 ' hoeh- 0 

I 

0 
Schmierstellen del' 

! 
bis bis stem.:; 0,05 

Motaren in Flug- 200' - 25' 0,07 ,) 
zeugen und Luft-

I 
je nR.ch 

.chiffcn Verein-
I barung 

I 

--~ --~--~ ~~~---~ 
_I-

Differential- und WechBel- 980 4-16') 175 0 je nach <0,1') 0 0') 
getriebe yon PerRonen- llnd Verwen- < 0,5 
LaRtkraftwagcn J Gctriehe unng in Luftfahrzeugen (Pro-

pcllcrantrieh), Auto- ! 
(~llltor-) Booten und ge-

: 1 kap!leltc Zabnrad ,'orgelegt> 

I 
jcder Art, sowie leichte , 

1I11(l mittlel'e Hchuel'keu-
getrlehe I 

I 
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55. 
fiir Explosions motor en. 
Die nach a nur erwUnschten Untersuchungen sind mit 8 bezeichnet. 

Verda.mpf- Neubildong 
ba.rkcit von aspbalt-

nnch 2std. artigen Staffen 
Erhitzen na.ch 2 std. 
a.uf 1000. Erhitzen auf 
Verlust 100°. 

nlcht tiber Nicht Uher 
'f, 'f, 

00,4 o 1 

I 
I 

I 
I 
I 

- 0-1-1 o 1 

I 

Bemerkungen 

,) PenBky-Martens, der /p ist selten niedriger (biB 170 '). 
Ole von E .. = 16,4 und fp (0. T.) = 218 haben sich fUr Motoren 
von 2-8 PS, ein 01 mit 3'/, Knochenol E .. = 23,4 nnd /p (0. T.) 
= 196' fiir Motoren von 150 PS in behordlichen Betrieben bewahrt. 
Raffinat. 

,) 8-12 bei 50' fUr luftgekiihlte und solche Motoren, die bei besonderB 
hohen Temperaturen arbeiten. 

'J und tiefer, je nach Konstruktion, Klima und Verwendungosort. 
Stopfbiichsen und Zylinder der Luftpumpen bei Zweitaktmaschinen 
werden bei Drucken bis 20 at mit Luftkompressorol Nr. 7, Tab. 54, 
bei Drucken iiber 20 at mit HochdruckluftkompresBorol Nr. 8, Tab. 54, 
geschmiert. Die Stopfbiichsen der Zentrifugal·Wasserpnmpen bei 
Automobilmotoren werden ebenso wie aIle Stell en, an denen 01-
schmierung vermieden werden kann, also Ventilatorlager, Feder
bolzen usw., mit Staufferfett "'r. 2, Tab. 62, geschrniert. Besondere 
Sorgfalt ist der Schmierung der Blattfedern zu schenken; geeigneteB 
Fett siehe Nr. 7, Tab. 62. Zur Schmierung der Magnetapparate ist 
nur bestes Knochen61 (Nahmaschinenol) zu verwenden. 
Automobilole diirfen nicht zu hoch sieden, da ein Teil deB SchmierOls 
im Explosionszylinder i=er mitverbrennt. HochsiedendeB und 
dickfliissiges 01 wiirde unvollstandig verbrennen. 

o Wasserg"ehalt hochstens 0,05 'I,. 
Ra.ffinat oder Destillat. 

') Des geringeren Preises wegen sollten allgernein gute Destillate 
genommen werden, Raffinate nur fiir den oben angegebenen Zweck. 
Die groBen Laufflachen und sonstige Schmierstellen sollten mit dem 
filtrierten Gasmaschinenabfallol geschmiert werden, Exzenter mit 
gutem. konsistentem Maschinenfett, Anstrittsventile mit VlllkanOlen; 
in allen Fallen kommt es aber auf die Eigenart der betreffenden 
Maschinenkonstruktion an. 

') Bei Viertaktmaschinen. ') Bei Zweitaktmaschinen. 
') Fiir Urnlaufschmierung nnd der Kiilte ausgesetzte Olleitungen sind 

im Winter je nach dcr Hohe der im Maschinenhaus etwa eintretenden 
Kalte (Iangere Betriebsunterbrechungen) Ole mit tieferem Stock
punkt zu empfehlen. 
Wassergehalt hochstens 0,05 'I,. 

~I o 2 
o Gehalt an pflanzlichen und tierischen Fetten O. 

Raffinat oder Destillat. 
') Zur Schmierung der Luftpumpen der Dieselmotoren wird Lllftkom

pressorol (Nr. 7, Tab. 54) verwendet . 
• ) Fiir Raffinate, fUr Destillate nicht iiber 0,2 '!o. 

@MI o 1 

') Raffinate: in Normalbenzin klar 16slich, Destillate: nicht iiber 0,05 'j,. 
Raffinat oder componndiertes 01. 

') Bei reinem l\Iineralol, bei compoundierten Olen hiichstens 0,4 'i,. 
Nebenstebende Daten kennzeichnen auch ein allen Betriebsbedingungen 
entsprechendes hochwertiges Antornobilrnotorenol. Verschiedene Luft· 
verkehrsgesellschaften usw. stcllcn umgekehrt nur die Bedingung, daB 
die Ole fUr Flugzeugstandmotoren guten Autornobilrnotorenolen ent· 

I 
sprechen. da bei tJberlandfltigen mit Notlandungen infolge Betriebs
stoffmangels das fast iiberall erhaltliche Automobilmotorenol ohne 
besondere Umstellung der Olpumpe den ,,'eiterflug ermoglichen kann. 
Als 01 fiir luftgekiihlte und Umlauf·Motoren wird der hohen glelch-

I
I bleibenden Viscositat wegen auch bei .. hohel'en Temperaturen Ricinus-

01 (1. Pressung oder Ersatzol, z. B. 01 Nr. 5, mit Voltolzusatz von 
30-50 Visco bei 50 ') genommen. 

-------i------I-~Ra~~ff~i~n~a~t~,~D~e~B~t~i~ll~a~t~o-d~e~r~Z~y~l~in=d~e~r~b~·l-a-rt~i~g-e-=P~r-o~d~u~k~te-.--------
! ') Richtet sich nach Art, Zahnezahl, Geschwindigkeit usw. ZweckrnaBig 

vom Erbauer zu erfragen. 
') Fiir Rnffinate, bei Destillaten bis 0,3'/, zuIassig. 
3) Raffinate in Normalbenzin klar 16slich. Destillate unter 0.2 ':,. 
o Gehalt an Harz und harzahnlichen Stoffen O. 
o Gehalt an pflanzlichen und tierischen Fetten je nach Verwendung. 
o Gehalt an Braun- und Steinkohlenschmier61en O. 
o 'Vassergehalt unter 0,5 'i,. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. Auf I. 17 
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Lf. Schmier-
Nr. material 

1 Acbsenol 
siehe auch 
Tabelle 62 

Nr.2. 

2 Eisenbahn-
wagen-

scbmiertile 
Sommerol 

H. 5 A 
- -----

., Eisenbahn-
wagen-

schmiertil 
Winterol 
H.5A 

-

4 Vulkanole 

- -----

5 Draht-
seiltilc 

Mineralschmieriile. 

Tabelle 
Anforderungen an Eisenbahnwagen-Mineral

a) nach den "Richtlinien" 1922 
(die nach a nur erwiinschten Unter-

Sp. Gew. Englergrad bei Flammpunkt 
Verwendungsstelle )l 1000 offner Tiegel 

bei 15' 

I 
mindeatens 

20' 50' , C 

Eisenbahnachsenlager < 1200 - >4 145' 
und ahnliche 

Wiirttemberg 1912} 900/940 40/60 I 
7/10 160 ' 

Preuflen 1907 
Bayern 1907 905/940 50/80 7,5/11 145 (P.~I.) 
Baden 1910 900/950 25/60 6/10 150 

Sachsen 1910 - 40/60 6,5/10 -

Preuflen 1907 } 
Wiirttemberg 1912 900/940 25/45 4,5/7,5 145 

Bayern 1907 905/940 25/50 4,5/7,5 135 (P.M.) 
Baden 1910 900/950 25/60 6/10 150 

Sacbsen 1910 - 25/45 4/7 -

Lageruntergeordneter < 1200 - 4-8 ca. 140 ' 
Art, grobe Maschinen-
teile, Schmierstellen 
im Freien, an Forder-
einrich tungen, EiseD-
bahnstellwerken.Roll-
gangen in Walzwer· 

ken, Forderwagen-
achsen. Hand- und 
Pferdetransportmit-

teln usw. 

Drah tseileinfettungen < 1200 - 5-10 140' 
fiir Bergwerks- und 

Schiffahrtsbetrieb, 
Hochofen- (Gicht-) u. 

sonstige Aufziige 

Technische Bedingungen fiir die Lieferung von Marineschmierol, vor 
1914 giiltig (Priifung s. S.727). 

Das 01 soil ein.~ Mischung aus Mineralol und fettem 01, das fUr die Mischung 
verwendete fette 01 vollkommen reines eingedicktes Riibol sein. 

Analyse des fertigen Gemisches: 
E bei 20° = 38-44, bei 50° = 7-8. 
d (150) = 0,915/935. 
Saurezahl (nur organische Sauren) nicht > 3,5. 
Vollige Abwesenheit von Mineralsauren, Harz, Harzol, Teerol und Ver

unreinigungen. 
Gehalt an Mineralol nicht: > 76%. 
Keine Veranderung des Oles beim Erhitzen in diinner Schicht wahrend 

10 h auf 50°. 
Das 01 muB nach 1 std. Abkiihlen im 15 mm weiten Reagensglas auf _10° 

flieBend bleiben. 
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56. 
schmierole und andere dunkle Mineralole 
b) Holde V. AuiI. (s. a. S. 794/795) 
suchungen sind mit 0 bezeichnet). 

Saure Hart· Stock· ber. als asphalt punkt SO, hOchstens Bemerkungen 
'0 hochstens 'I, 'I, 

0° im 0,1 2 ') Mischiil, Steinkohlen- oder BraunkohlenOl oder Riick-
Sommer, standsiil. 
-12'im ,) Bei reinem SteinkohlenschmierliI soll der Asphaltgehalt 

Winter 10 '/, nicht iiherschreiten, bei :lIischungen mit Stein-
kohlenRchmieriil kann die Hiichs~renze des Asphalt-
gehaltes entsprechend dem Anteil des Steinkohlen-
BchmierOlshiiherals 2 'I, liegen. WasBernichtiiber 0,5'1,. 
AusBcheidungen und Verunreinigungen diirfen sich bis 
0' nich t zeigen. 

_5°1) 0,3 0,2 ') Temperatur, bei welchel' daB en im 6 mm wei ten U -Rohr 
unter 50 rum Wasserdruck wenigstens 10 mm steigen soll. 

_5°1) 0,3 0,3 Die Eisen bahnverwaltun~ Baden fordert aullerdem, 
_5°1) 0,03 0,5 dnll hiichstens 6 Vol.- 'I, unter 300' siedende Anteile, 
_5° 1) 0 - hochstens 13 'I, DestiIlationsriickstande sind. 

---- --------

-20 '), VOl' 0,3 o 2 ') Temperatnr, bei welcher del' Aufstieg im 6 rum-U -Rohr 
dem Ver- nach wiederholtem Abkiihlen mindestens 10 mm be-
such auf tragt. 

50' erhitzt Die Eisenbahnverwaitnng Baden verlangt, dall hiichstens 
-15 ') 0,3 0,3 6 Vol.-'I, unter 300' Biedendc Anteile. hiichstens H'I, 
-12 0,03 0,5 DeBtillationsriickstande sind. 
-20 0 -

------~--

0° im 0,1 5',) Miscbol, Riiekstandsiil • Stein· odeI' Braunkohlen-
Sommer, schmier;;i. 
-12'im 1) Bei rein em Steinkohlenschmierol soli del' Asphaitgehalt 

Winter 10 'I, nicht iibcrsteigen, hei lHischung-en mit Stein-
kohiensehmieroi kann der Gehalt 5 % iiberBteigen. 
\Vasser < 0,5' I,. 

o Ausscheidungen und Verunreinigungen diirfen sieh bis 
O· nich t zeigen. 

---

0° im 0,1 '. - MiBchiil, Stein- oder Braunkohlenschmieriil. 
Sommer, o Gehalt an Harz und harzii.hnlichen Storfen dem 
-12' im jeweiligen Zweck entsprechend. 

Winter o Aus~cheidungen und verunreinigungen diirfen sleh 
bis O' nich t zeigen. 

Die aus dem 01 abzuscheidenden wasserunloslichen Fettsauren sollen J.-Z. 
57-67 und Schm. nicht > 25 0 haben. 

Der tp (Pensky-Martens) darf nicht < 170 0 sein. 
Das in der Mischung enthaltene l\fineralol mull 

E bei 20 0 = 22-25. 
d bei 15 0 0,90-0,92 (Wasser von 4 0 = 1) haben. 

In den Tabellen 54-57, S. 254-260, sind die in den Richtlinien 
und nach Holde, 5. Aufl., an die gebrauchlichsten Schmierole gestellten 
Anforderungen, soweit letztere nicht iiberholt sind, aufgefiihrt. Die 
besonderen Anforderungen an Dampf- und Wasserturbinenole sind im 
Abschnitt L. I. Tab. 59, an konsistente Fette, Bohrole und Vergiite
ole in den Tab. 61, 62 u. 64, S. 285/86, an Fi.lllfliissigkeiten fiir hydrau
lische Pressen S. 299 mitgeteilt. 

17* 
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12. Gebrauchte SchmierOle1). 

Die zum Schmieren kaltgehender Maschinenteile oder Dampfzylinder 
usw. benutzten Schmierole werden vielfach nach Gebrauch gereinigt 
und wieder verwendet; sie sind meistens durch die lange EinWirkung 
hoherer Temperaturen (gelegentlicher HeiBlaufer), der Luft und von 
Staub dunkIer gefarbt als die frischen Ole, baben auch gewohnlich 
etwas hoheres spezifisches Gewicht und hohere Zahigkeit infolge von 
Verdunstung und Oxydation und miissen vor naherer Priifung auf ihre 
weitere Eignung nacb den im vorstehenden bescbriebenen allgemeinen 
und speziellen Methoden durch Erwarmen, Bebandeln mit Cblorcalcium 
und Filtrieren von Wasser und mechanischen Verunreinigungen befreit 
werden. 

Je besser ein 01 fill den jeweiligen Verwendungszweck hergestellt 
ist, urn so geringer ist, von zufallig hineingelangtem Wasser und mecha. 
nischen Verunreinigungen abgesehen, seine Veranderung beim Gebraucb; 
so zeigten z. B. gute TurbinenOle (s. S. 265ff.) nacb sehr langem Gebrauch 
in der Umlaufschmierung im Gegensatz zu geringeren Qualitaten nur 
minimale Erhohungen des spezifischen Gewichtes und der Zahigkeit 
sowie des Sauregehaltes (von 0,002 und 0,004% auf 0,010f0 ber. als 
S03) und keine Veranderungen des Flammpunktes. 

13. Sog. Riickstandsbildungen 2). 
Wiederholt sind in den Schieberkasten und Zylindern von Dampf

maschinen, an den Flachscheiben von Kompressorzylindern, in Koks. 
of eng as mas chinen, Lokomotivzylindern usw. pechartig harte, koblige 
Riickstande mit weicberen Einschliissen vorgefunden worden. Bei 
einigen dieser Funde waren recht heftige Explosionen oder andere 
unangenehme StOrungen im Betriebe der Maschinen, Z. B. Verengung 
der Schmierkanale und Verhinderung der Dampfstromung, Festbacken 
der Zylinderdeckel und Robrflanschen bei Dampfmaschinen, Briicbe 
von Schieberstangen, Versagen der Stopfbucbsen vorangegangen. Die 
Bildung derartiger Riickstande ist auf Oxydation der Ole oder auf 
zufallige ortliche Erhitzungen, welche die Oxydation und Zersetzung 
begunstigen, zuriickzufiihren; sie ist deshalb mehrfach in Mascbinen, die 
mit komprimierter Luft oder iiberhitztem, lufthaltigem Wasserdampf 
betrieben werden, beobachtet worden. Die Riickstande besteben aus 
zum Teil unveranderten. zum Teil stark bis zur Asphaltkonsistenz 
und Verkohlung veranderten Schmierolen in wechselnden Mengen neben 
anorganiscben Stoffen. Diese sog. "Olkohle" laBt sich durch Laugen 
mehr oder weniger auflosen; aus der Losung lassen sicb mit Mineral
saure Aspbaltogensauren abscheiden, wahrend das Unlosliche Carbene 
und Carboide enthalt S). 

1) KeBler, Schmiermittelnot und ihre Abhilfe. Verlag Stahleisen 1920. 
Diisseldorf. 

2) Ebenda und Holde, Mitteilungen 22, 175 (1904); Chern. Urnsch. 12, 137, 
187 (1905); Schluter, Chern.-Ztg. 37,222 (1913). 

3) Marcusson, Brennstoffchernie 2, 103 (1921). 
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In Explosionsmotoren entstehen bei der Ruckstandsbildung keine 
oder nur wenig Asphaltogensauren, sondern vorwiegend Carbene und 
Carboide, die z. T. verkokt sind. Ruckstande. die in Gasmotoren
zylindern von Hochofenanlagen gefunden wurden, enthielten Teer, der 
von den die Motoren speisenden Verkokungsgasen herriihrte. In anderen 
Fallen wurden auch solche Ruckstande, die Staub von Hochofenschlacke 
enthielten, neben oxydierten und verkohlten Schmierolbestandteilen 
gefunden. Die Ursachen der Ruckstandsbildung sind also je nach den 
Betriebsverhaltnissen verscruedene und meistens auch nur in letzteren 
zu suchen. In Verunreinigungen oder abnormen physikalischen oder 
chemischen Eigenschaften der zum Schmieren verwendeten tHe wurde 
in der Mehrzahl der friiher untersuchten FaIle ein Grund fur die Ruck
standsbildung nicht gefunden. Nur gelegentlich konnte die Ruckstands
bildung in einem Motorzylinder auf die Bildung von Eisenseife durch 
Einwirkung freier organischer Saure im Schmierol (etwa 0,6%) auf die 
Zylinderwandung zuruckgefiihrt werden. In der spateren Zeit groBer 
Olknappheit haben allerdings nicht raffinierte Zylinderole, die erheb
liche Mengen benzinun16slicher Bestandteile enthielten, vielfach Ruck
standsbildung im Zylinder und damit StDrungen veranlaBt. Wurden 
beispielsweise hochviscose Zylinderole, wie es ofter geschah, dadurch 
hergestellt, daB Erdolpech mit dunnflussigem Minera161 gemischt 
wurde, so trennte sich in den Schmierpressen das Gemisch unter 
Bildung fester Massen von Pech, Asphalt und Hartparaffin. Infolge
dessen versagten die Schmiervorrichtungen, die Olbehaiter platzten 
und die Antriebgestange brachen. In den dampffuhrenden Teilen 
der Mascrunen setzte sich bei solchen (Hen Asphalt ab, Zylinder
deckel und Rohrflanschen, Stopfbuchsen, Ventile setzten sich fest; in 
einem FaIle konnten aus den Dampfkanalen des Hochdruckzylinders 
60 kg Ruckstande entfernt werden. Bei GroBgasmaschinen, die infolge 
der Olknappheit mit unraffiniertem Mineraloldestilla t geschmiert 
wurden, wahrend man fruher Raffinat verwendete, zeigten sich starke 
Ablagerungen von Asphalt und pechartigen Olresten zwischen den 
Kolbenringen und an den Stopfbuchsen; die leichtere Zersetzlichkeit 
der Kohlenwasserstoffe der Destillate verursachte die ersten Aus
scheidungen pechartiger Massen, die sich in den Kolbenringnuten 
festsetzten und das freie Spiel der Kolbenringe hemmten, auch die 
Zylinderlaufflachen nutzten sich leichter abo Der Staubgehalt des 
Gases sowie der PreBluft kommt fiir die Ruckstandsbildung in erster 
Linie in Frage; auch die teerigen Bestandteile mangelhaft gereinigter 
KOksofengase fordern, wie oben erwahnt, die Ablagerung von Ruck
standen. 

Bei Luftkompressoren geben hochraffinierte Mineralole zu Be
anstandungen keinen AnlaB, wahrend die minderwertigen Ersatzole 
leichter verdampfen und bei nicht sehr sorgfaltiger Reinhaltung der 
Kuhler zu Ablagerungen von Staub und Zersetzungsprodukten der Ole 
fiihren, die bereits bei einer Schichtdicke von 0,5 mm den Warme
durchgang ebensosehr verhindern wie eine 5 mm dicke Schicht Kessel
stein. Die dadurch bedingte Erhitzung der Luft auf Temperaturen 
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tiber 140 0 fiihrt zur erneuten Zersetzung der Ole und Ablagerung 
schwerer fltichtiger Anteile. 

Der Grund fUr die Riickstandsbildungen ist bei Dampf- oder Gasmotor
zylindern vielfach auch nur in dem Eindringen mechanischer Verunreini. 
gungen, besonders Sand, zu suchen, die VerschleiB der Metallwandung 
verursachen; hierdurch wird 10kale lJberhitzung und damit zusammen
hangende Zersetzung der Ole bewirkt 1). Mit der angesaugten Luft oder 
dem Dampf konnen Flugstaub oder feste Stof£e aus dem Kesselspeise
wasser sowie von den Dberhitzerwanden abgesprungenes Eisenoxyd
hydrat in den Dampfzylinder gelangen, eine lokale 1Jberhitzung ver
ursachen und eine gesicherte Schmierung in Frage stellen. Das ver
wendete SchmierOl kommt bei normaler Beschaf£enheit des letzteren 
immer erst in zweiter Linie bei der Rtickstandsbildung in Betracht 2). 

Anders verhalt sich das Schmierol bei Diesel- und Explosions
motoren, die nicht mit Dampf, sondern mit TreibOlen betrieben 
werden. Da bei der Explosion des Treibstof£ - Luftgemisches die 
Temperatur auf tiber lOOOo steigt, verbrennt auch stets ein Teil des 
Schmieroles, namlich der Anteil, der nicht durch die Kiihlung des 
Zylinders vor Verbrennung geschtitzt wird. 1st das verwendete Schmier-
01 asphalthaltig, so konnen durch unvollstandige Verbrennung kohlige 
Rtickstande entstehen. Da fette Ole bei der Verbrennung einen sehr 
feinen RuB geben, der leicht aus dem Zylinder ausgeblasen wird, 
setzt man den MotorzylinderOlen, besonders bei Flugzeugmotoren, 
gern einige Prozent voltolisierter fetter Ole (s. S. 271 ff.) zu, urn so mit 
dem feinen RuB des fetten Oles auch gleichzeitig die zaheren Ver
brennungsriickstande des Mineraloles zu entfernen. 

Untersuchung von Riickstanden: Man trennt zunachst durch Extra
hieren mit Chloroform das Unlosliche ab; aus diesem lassen sich mit dem Magneten 
etwa vorhandene, durch Abschleifen der GIeitflachen entstandene Eisensplitter 
herausschaffen; der Riickstand ist zum Teil in Salzsaure loslich, wahrend Kohle, 
Sand, Gangart usw. zuriickbleiben; im Unloslichen wird die Kohle annahernd 
aus dem GliihverIust bestimmt. Der in Salzsaure liisliche Anteil, der in der 
Hauptsache von Eisenoxyd, metallischem Eisen, Eisenseifen herriihrt, wird nach 
dem gewohnlichen Gang der qualitativen Analyse naher untersucht. Gelegentlich 
fanden sich hierin auch Kupfer und Zink, die von dem verwendeten Bronze
lager abgeschliffen waren. Die chloroformloslichen Bestandteile des Riickstandes 
gebe~ nach dem Abdunsten des Liisungsmittels an leicht siedendes Benzin 
ein 01 ab, das im spezifischen Gewicht .. und in der Elementar.~usammensetzung 
mit dem zur Schmierung verwendeten OJ in der Regel groDe Ahnlichkeit zeigt, 
wahrend das Benzinunlosliche sich in Benzol leicht lost und sich als Asphalt 
erweisL 

1m nachstehenden seien einige Beispiele von Untersuchungen von 
Riickstanden aus Kompressor-, HeiBdampfzylindern usw. seitens des 
Materialpriifungsamtes angefiihrt 3) : 

Beispiel 1: Das benutzte Mineralzylinderol war graugriin, im durchfallenden 
Licht rot, schwach durchscheinend, enthielt neben Mineralol geringe Mengen Rinder
klauenfett, zeigte tp (P.M.) = 253°, Sauregehalt = o. 

1) L. Allen, Chern. Umsch. 12, 138, 187 (1905). 
2) Stolzen burg, ebenda 13, 54, 79 (1906). 
3) Holde und Schliiter, loc. cit. 
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Der Riickstand (Elementaranalysen in Tab. 58) aus einer Luftkompressions. 
maschine stellte eine zum Teil harte, zum Teil weiche, nach verkohlter Substanz 
riechende Masse dar; er IOste sich in leichtem Petroleumbenzin zu 35% und gab 
an Benzol weitere 3% braunschwarze, dickolige, sehr schwach riechende Anteile abo 
Der nicht losliche Teil, ein schwarzbraunes, wie zerriebener Asphalt aussehendes 
Pulver, enthielt Eisenoxyd und kohlige Substanzen. 

Zusammensetzung der gelosten Anteile und des urspriinglichen Oles: 
Qualitativ: In beiden kein Stickstoff. Spuren Schwefel im 01 und in den 

loslichen Teilen des Riickstandes. 

Tabelle 58. 
Elementaranalyse von 01 und Riickstand. 

Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff 
01 % % Asche ,0 (ber. aus 

der % 
Einzel-I Mittel EiDzel-1 Mittel Differenz) werte wertc 

U rspriingliches 01 83,7 83,7 12,0 12,0 4,3 -
83,6 11,9 

-- ------------ -------
Benzinloslicher Teil des Riick- (81,8) - 11,5 11,6 4,5 0,3 standes 83,6 11,7 

----_._- ------ - -------

Benzinunloslicher, benzolloslicher 83,5 

I 
83,5 11,5 11,6 4,9 -Teil des Riickstandes 83,4 11,6 

Der Riickstand diirfte hiernach aus dem zur Schmierung benutzt.en 01 unter 
Zersetzung und Sauerstoffaufnahme entstanden sein, wobei allerdings der IOslich 
gebliebene Teil nur sehr wenig Sauerstoff aufgenommen hat. 

Beispiel 2: 1m Kolbenschieber einer neuen HeiBdampfiokomobile gefundene 
schwarzbraune, kornige Masse. Aschengehalt des verwendeten HeiBdampfzylinder
oles 0,008%. Der Schieberriickstand enthielt: 

In Chloroform losliche Stoffe (27%): 9% in Salzsaure unlosliche anorganische 
25% dickfiiissiges dunkJes Mineralol, Stoffe, hauptsachlich Quarzsand, 

2% benzinunloslichen Asphalt. 2 0/ 0 Tonerde, 

In Chloroform unlOsliche Stoffe (73%): 
44% kohlige organisehe Stoffe, 

7% Eisenoxyd, 

2% Bleioxyd, 
6% Kalk, 
2 0/ 0 Magnesia, 
1 % Schwefelsaure, an Kalk gebunden. 

.. Die groBe Menge der anorganischen Anteile de.s Riickstandes zeigt, daB das 
01 nicht die Ursache der Ablagerungen war. Die gefundenen Quarzsandkorner 
deuten auf zufallige Verunreinigung des Zylinders hin. Durch die Sandkorner 
wurden die Zylinder- und Kolbenflachen stark gerieben und erhitzt, wodurch bei 
Steigerung der Temperatur die Bildung des Riickstandes stattfinden konnte. 
Aus dem Asphaltgehalt des Riickstandes sowie aus dem EisenoxydgehaJt, der auf 
Abreiben oxydierter feiner Eisenteile hinweist, ist auf ein langeres Verweilen des. 
selben im Zylinder zu schlieBen. Man kann vermuten, daB Reste von Formsand 
und sonstigen Verunreinigungen die Ursache des Riickstandes gewesen und bei der 
Montage der Maschine die GuBteile nicht sauber genug ausgeblasen worden sind. 

Schliel3lich sei an dieser Stelle noch kurz ein Fall erwahnt - es 
handelte sich urn einen mit Prel3luft in einern Bergwerk betriebenen 
Steinbomer - bei dem an Stelle von }Iinera161 Rlib61 aushilfsweise zurn 
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Schmieren des Kompressorzylinders benutzt worden war. Es trat Ex
plosion ein, und zwei Arbeiter wurden durch die in den Arbeitsschacht 
stromenden gasformigen Zersetzungsprodukte (Kohlenoxyd und Kohlen
saure) vergiftet, der eine todlich. Bei letzterem wurde Kohlenoxyd als 
Ursache des Todes festgestellt 1). Nach den Versuchen Englers iiber 
die Zersetzung von Fetten 2) ist die Moglichkeit der Bildung von CO aus 
Fetten durch starke Erhitzung gegeben. 

14. Priifung von Kondenswasser auf Olgehalt. 
Wenn der Arbeitsdampf der Dampfmaschinen kondensiert und wieder 

zur Speisung der Kessel verwendet werden solI, so muB zuvor das mit
gerissene Schmierol durch Filtration abgetrennt werden. Oft entsteht 
nun die Frage, ob solche Filteranlagen gut arbeiten, d. h. ob das filtrierte 
Wasser geniigend olfrei ist, da mit dem Kondenswasser in den Dampf
kessel gelangendes 01 schadliche Wirkungen auf die Kesselwande aus
iiben, unter Umstanden sogar Kesselexplosionen verursachen kann. 

Priifungsgang: AIle flir die Priifung benutzten GeHiJ3e .,(Scheidetrichter, 
Kolbel!,' Trichter, Filter) miissen zuvor durch Ausspiilen mit Ather von jeder 
Spur til befreit werden, auch darf der Hahn des Scheidetrichters keinenfaIls ein
gefettet werden. Man schiittel t eine .. gemessene Menge des Wassers (1000 emS) so 
oft mit je 50 ems frisch destilliertem Ather aus, bis die letzte .. Ausschiittelllllg beim 
Eindampfen keinen Riickstand hinterla~~. Die vereinigten Atherlosungen werden 
filtriert und nach Abdestillieren des Athers in gewogener Schale 5 min lang 
beil050 getrocknet. Von dem nach dem Erkalten gewogenen 01 sind notigenfaIls 
noch der Sauregehalt und die sonstige Beschaffenheit im Hinblick auf etwaige 
Angriffe der Kesselwande zu priifen. .. 

Nach Zschimmer 3) ist das im Wasser enthaltene OJ durch Erzeugnng eines 
feinflockigen Niederschlages von Tonerdehydrat niederzureillen und dann aus 
diesem Niederschlag zu extrahieren. Besonders eignet sich dieses VerfahrE',n bei sehr 
olarmen Kondenswiissern zur Anreicherung des in ihnen enthaltenen Oles. Man 
verwendet in solchen Fallen 3-5 Liter Wasser zur Priifung und e:x:trahiert den 
durch Tonerde (AJaun und SodalOsung) erhaltenen Niederschl~g mit Ather. Nach 
Ellis 4) werden kolloidal im Wasser geloste bzw. suspendierte Olteilchen elektrisch 
negativ gel aden und durch entgegengesetzt geladenes gelostes Eisen- oder Aluminium
hydroxyd angezogen und gefaIlt_ 

L. Spezielle Sehmiel'Ole und Schmiel'fette. 

I. Dampfturbinenole. 
Neubearbeitet von W. Manasse. 

In dem Schmiersystem moderner Dampfturbinen mit hoher Um
drehungszahl wird das 01, dem die doppelte Aufgabe des Schmierens 
und Kiihlens zufiillt, mittels Pumpe in reichlicher Menge vom Sammel
behiilter in die Lager gedriickt, urn von diesen - nach dem Durch
flieBen einer Kliirvorrichtung, des Kiihlers und Wasserabscheiders -

1) Z. f. d. Berg-, Hiitten- u. Salinenwesen 1900. 178. 2) Bel'. 22, 592 (1889). 
3) Z. d. Bayer. Rev.-Vereins 11, 107 (1907), s. a. Graefe, Petroleum 0, 

419 (1909/10) und A. Goldberg, Chem.-Ztl!. 41. 543 (1917). 
4) J. Soc. Chern. Ind. 29, 909 (1909); Chern. Zentralbl. 1910, II, 921. 
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wieder zum Sammelbehalter zuruckzustromen (Umlauf- oder Zirkulations
schmierung). 

In seinem ununterbrochenen Kreislaufe ist das 01 dauernd dem 
Einflusse von Luft und Dampf, der durch die Stopfbuchsen in das 01 
gelangt 1), ausgesetzt. Wenn auch die Lagertemperaturen normalerweise 
uber 50-55° nicht hinausgehen, so bietet doch die innige Verteilung 
der Luft im 01 dem Sauerstoff eine sehr groBe Angriffsflache, so 
daB seiner Einwirkung, welche die vorhandenen Metalle katalytisch 
mehr oder weniger zu beschleunigen scheinen, selbst hochraffinierte 
Minera161e mit der Zeit unterliegen. Wahrend diese jedoch unter nor
malen Bedingungen 10000 Betriebsstunden und mehr ertragen, zeigen 
mangelhaft raffinierte Ole oder unraffinierte Destillate, wie die Erfah
rungen der Neuzeit 2) gelehrt haben, schon nach kurzer Zeit die Er
scheinungen des "Alterns", die sich durch Dunklerwerden, Zunahme des 
spez. Gew., der Viscositat, der Saure- und Teerzahl, vor aHem aber in der 
wachsenden Neigung des:Ols zum Emulgieren verraten. Solange die ent
stehenden Emulsionen sich nach kurzer Zeit wieder in ihre Bestandteile 
scheiden, ist ihr Auftreten unbedenklich; sie konnen jedoch so zah und 
schlammartig werden, daB sie Verstopfungen der Olleitungen und Ver
schmutzung des Kii.hlers hervorrufen, und bedeuten in diesem Falle eine 
groBe Betriebsgefahr. FUr die Emulsionsbildung wird meist ein Gehalt 
des Ols an Seife, fettem 01 oder Saure verantwortlich gemacht, und es 
steht fest, daB ganz allgemein Kolloide, welche die Oberflachenspannung 
des Ols gegen Wasser herabsetzen, eine emulsionsfordernde Wirkung haben 
(8. S. 221). Die Seife kann entweder infolge mangelhafter Raffination im 
01 zuruckgeblieben oder auch durch Einwirkung von darin vorhandenen 
oder neuge bildeten Sauren auf Metalle entstanden sein. Es kommen jedoch 
auch beim Betriebe mit vollig einwandfreien Raffinaten haufig StOrungen 
infolge Emulsionsbildung vor, die u. a. ihre Ursache darin haben konnen, 
daB mit dem Dampf sodahaltiges Kesselwasser oder Rost aus den nber
hit-zern in das 01 gelangt, der nicht nur wie alle festen Stoffe in feiner 
Verteilung die Zahigkeit der Emulsionen bedeutend erhOht, sondern 
auch katalytisch die Oxydation des Ols beschleunigt. Ferner scheint 
die Bildung elektrischer Potentiale 3) sowie der Durchgang von Stark
strom durch die Turbine bei KurzschluB oder auch vagabundierender 
Strome die Entstehung von Emulsionen und Schlamm zu begunstigen 4). 

Anforderungen: Wie aus vorstehendem erhellt, mussen Dampf
turbinenole in erster Linie sehr weitgehenden Anspruchen an den Rein-

') Erheblich gr6Bere Wassermengen gelangen mit der meist dampfiibersattigten 
Luft des Maschinenraums, die in die Olriickleitung eingesaugt wird, in das 01. 

2) KeBler, Schmiermittelnot und ihre Abhilfe. Verlag Stahleisen 1920. 
3) Die bei langerer Benutzung von Dampfturbinen6len sich bildenden Nieder

schlage bestehen nach Conradson (Chem.-Ztg. 36, 1220 [1912]) aus MetaUseifen, 
die sich bei der gleichzeitigen Einwirkung von Luft, Wasser und mehreren 
Metallen aus den Olen bilden. Gegenwart eines Metalles bedingt kaum merkliche 
Veranderung des Oles, so daB die Bildung elektrischer Potentiale anscheinend die 
Ursache der Saure- und Seifenbildung ist. 

4) Vgl. T. C. Thomsen, Practice of Lubrication. New York 1920. 
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heitsgrad genugen, die nur von sorgfaltig raffinierten Olen erfiillt werden. 
Ole von geringerer Viscositat haben z;ahflu.ssigeren Olen gegenuber 
den Vorz;ug kleinerer Reibungsverluste, schneilerer Wasserabscheidung 
und schneilerer Warmeubertragung in den Lagern und im KUhler. 
Man benutzt daher meist Ole mit E iO 2,5-4. 

Zur Schmierung von Getriebeturbinen, in deren Zahnradubersetzungen 
hohe Drucke auftreten, sind diese Ole zu dtinnflussig. Nach den Erfah
rungen der AEG-Turbinen-Fabrik 1) haben sich fUr derartige Maschinen 
Ole mit einer mittleren Viscosita,t (EiO 6-8,s. Tabeile 59), und zwar 
zur einheitlichen Schmierung von Lager und Getriebe gut bewahrt. 
Dagegen halt Thomsen 2) die sonst wtinschenswerte Verwendung eines 
einheitlichen Oles in diesem Faile nicht fUr zweckmaBig, da ein 01 von 
mittlerer Viscositat fUr die Lagerschmierung zu zahflussig, fUr das 
Getriebe nicht viscos genug ist und unter dem hohen Druck, dem es 
zwischen den Zahnen des letzteren ausgesetzt ist, leicht Veranderungen 
unterliegt. Er empfiehlt daher fUr Lager und Getriebe getrennte Schmier
systeme (s. auch Nachtrag S. 792). 

PrUfung: Zur Beurteilung von Dampfturbinenolen sind, abgesehen 
von dem spez;. Gew., der Viscositat, dem Flamm- und Stockpunkt, 
der Reinheitsgrad, die chemische Veranderlichkeit und Emulgierfahig
keit des Ols heranz;uziehen und z. B. auch festz;usteilen, ob und 
gegebenenfails in welchen Mengen das 01 mechanische Verunreinigungen, 
Saure, fettes 01 und Asche enthi:ilt. (Hieruber vgl. S. 74-78.) Bei einem 
hohen Aschengehalt, der auch durch kolloidal geloste Fullererde ver
ursacht sein kann, ist der Seifengehalt nach S. 244 zu ermitteln. Die 
Bestimmung des Benzinunloslichen erubrigt sich bei hellen Raffinaten. 

Die Verteerungszahl wird als Wertmesser des Verharzungs
vermogens fUr Turbinenole nach einer von der fUr Transformatorenole 
vorgeschriebenen (S. 184) etwas abweichenden neueren Arbeitsweise 
von Schwarz und MarcuBson 3) bestimmt. 

50 g bl werden in einem enghalsigen Jenaer Norma1-Erlenmeyerkolben 4) von 
200 ema 50 h ununterbroehen auf 120" erhitzt. Bewahrt hat sieh fiir die Erhitzung 
auf konstante Temperatur eine elektriseh heizbare Platte mit angesehweiBtem Rand 
fiir blbad und selbsttatiger Warmerege1ung (Hersteller Heraeus, Hanau, s. jedoeh 
aueh S. 184). Naeh Beendigung del' Erhitzung wird das bl mit 50 ema einer 
Losung, we1ehe 75 g reines Atznatron in 1 Liter destilliertem Wasser und 1 Liter 
96 %igen Alkohol enthalt, 15 min auf etwa 80" am Dephlegmatorrohr el'hitzt 
und 5 min kriiftig gesehiittelt; sodann giel3t man das Fliissigkeitsgemiseh in einen 
Seheidetriehter und l1Wt iiber Naeht absitzen. Ein mogliehst grol3er Teil del' 
Lauge wird in einen Mel3zylinder abfiltriert und in einem zweiten Seheidetriehter 
mit 30 em3 leiehtsiedendem Benzin ausgezogen. Del' Benzinauszug wird mit 
10 em3 50%igem Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge behandelt, 
die alkoho1isehe Sehieht mit del' Teerseifenlosung vereinigt und 1etztere dann mit 
verd. Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt. Naeh zwei- bis dreimaligem 
Aussehiitteln del' sauren Losung mit je 50 em3 Benzol werden die vereinigten 
Benzo1ausziige mit wenig dest. Wasser mineralsaurefrei gewasehen, eingedampft 
und del' Riiekstand 10 min bei 105" getroeknet. 

1) Privatmittei1ung. 2) Thomsen. lac. cit. 3) Petroleum, 18, 741 (1922). 
4) Z. angew. Chem. 35, 629 (1922). 
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Die Menge der erhaltenen Teerstoffe ist, da nicht die gesamte Lauge zuriick
gewonnen werden kann, auf 50 cm3 zu beziehen, schlieBlich ist der Befund auf die 
angewandte Olmenge prozentual umzurechnen. 

Emulsionspro be: Vielfach werden zur PrUfung von Turbinenolen 
noch folgende altere Em1fl.gierproben a und b benutzt. Ihre Ergebnisse 
sind jedoch auch bei Einhaltung der gleichen Bedingungen fiir das
selbe 01 oft sehr abweichend, selbst wenn man das manuelle durch 
maschinelles Schutteln ersetzt 1). fiber die hierher gehorigen Arbeiten 
von L. Gurwitsch betr. die OberfHichenspannung gegen Wasser 
s. S. 221. 

a) Fur Dampfzylinderole u. dgl. (Vorschrift des Eisenbahn
zentralamts, Berlin): 

Je 10 em3 01 und destilliertes Wasser werden im 20 mm weiten Reagensglas 
bei 85° 1 min lang geschiittelt. Als nicht emulgierend wird ein 01 angesehen, 
wenn sich 01 und Wasser nach einstiindigem Stehen bei 85 ° trennen und die 
Zwischenschicht < 1 mm stark ist; als schwach emulgierend, wenn die Zwischen
schicht nicht > 2 mm ist. Trennt sich das 01 vom Wasser nicht, oder bilden sich 
mehr als 2 mm Zwischenschicht, so gilt die Olprobe als emuIgierend. 

b) Fur Maschinenole (besonders Dampfturbinenole) bei Zimmer
warme: 

Je 10 em3 01 und destilliertes Wasser werden im MeBzylinder von 25 cms 
Inhalt mit eingeschliffenem Stopfen 5 min lang bei Zimmerwarme geschiittelt. 
Man liest nach einstiindigem Stehen bei Zimmerwarme an der Teilung ab, wie weit 
sich die Schichten getrennt haben. 

c) Die Conradsonsche Dampfemulgierprobe 2) gestattet einen zu
verHissigeren RuckschluB auf die Emulgierfahigkeit der Ole. 

Der dazu benotigte Apparat besteht aus einem kupfernen oder gIasernen Dampf
entwickler, an dessen Dampfableitungsrohr sich ein vertikal gefiihrtes Metall
oder Glasrohr (innerer 0 8 mm, Lange 38 cm) anschlieBt. Dieses ROhr' das an seinem 
unteren Ende diagonal abgeschnitten ist, um StoBen zu verhindern, taucht in einen 
bis 250 em3 graduierten Glaszylinder (von etwa. 30 em Hohe und 3,6 cm 0), der 
aus diinnem Glas mit flaehem Boden gefertigt. ist. Der Zylinder wird mit 20 cms 
dest. Wasser und 100 cm3 des zu priifenden Ols gefiillt. Darauf leitet man einen 
kraftigen Dampfstrom durch die Fliissigkeit, den man so regulieren muB, daB die 
Mischung nicht aus dem Zylinder herausspritzt. Sobald diese eine Temperatur 
von 93° erreicht hat oder der Dampf aus dem Zylinder entweicht, fahrt man mit 
dem Dampfeinleiten noch genau 10 min fort. Hierauf wird der Zylinder eine Stunde 
lang in ein Wasserbad von 55° gestellt und von Zeit zu Zeit das Absetzen der 
Fliissigkeit beobachtet. 

Conradson bezeichnet die Anzahl der cm3 von klarem oder triibem 01, die 
sich nach Ablauf einer Stunde abgesetzt haben, abziiglich des darin festgestellten 
Wassergehalts als die prozentuale "Demulgierfahigkeit" des Ols und versteht 
unter diesem Ausdruck den Widerstand eines Ols gegen das EmuIgieren. 

1) In den "Richtlinien" 1922, S. 67 sind den Proben a und b sowie c ahnliche 
Versuchsvorschriften fiir Dampfturbinenol als unerlaBlich und fiir Luftkompressor-
01 als empfehIenswert beschrieben. Fiir die Proben a und b wird an Stelle des 
destillierten Wassers dort eine einprozentige Salzlosung oder gesattigte Losung 
von kaustischer Soda als Schiittelfliissigkeit empfohlen, um schnellere Trennung 
von Wasser und 01 zu erzielen. 

2) Hamor and Padgett, The Technical Examination of Crude Petroleum, 
Petroleum Products and Natural Gas, 1920, 109 und Holde, Petroleum 18, 
856 (1922). 
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Die Bestimmung des Wassergebalts der .91schicht wird dadurch ungeEau, daB 
beim Abpipettieren eines aliquoten Teils des Oles der groBte Teil des in der Olschicht 
vorhandenen Wassers an den Zylinderwandungen haften bleibt 1). Dieses das 
Volumen der Olschicht vermehrende Wasser kann nattirlich nicht als emulgiertes 
Wasser angesprochen werden. Es ist daher richtiger, den Ausfall der Conradson
schen Probe nach der Hohe der Emulsionsschicht in gleicher Weise wie bei der 
Scbtittelprobe zu beurteilen 2). 

Die Allgemeine Elektrizitatsgesellschaft schreibt folgende Versuchs
ausfUhrungen der Emulsionsprobe vor (Werkstoffgruppe 27, AEG 170): 

a) Bei Turbinenolen mit Vi~cositaten von 2,5--4,0 bei 500 prtift man mit Dampf 
wie folgt: 

In einen oben verengten Zylinder von 3,5 cm I. W. und 22 cm Hohe aus dtinnem 
G1ase und obne FuB, kalibriert bis 150 cm3, werden 20 cm3 Wasser und 50 em3 

des Oles gegeben. Der Zylinder wird im Wasserbad (er muB bis zu 3/4 seiner Hobe 
eintauchen) auf etwa 1000 erwarmt, dann 10 min lang ein kraftiger Dampfstrahl 
aus eirem sauberen DampfentwicklungsgefaB (dest. Wasser) durchgeblasen, wobei 
kein 01 aus dem Zylinder spritzen dari. Der Zylinder wird noch weitere 10 min 
im Wasserbad auf etwa 1000 gehalten, dann herausgenommen und in einem Raume 
von Zimmertemperatur stehen gelassen, damit sieh ~ie Schiehten absetzen. Nach 
20 min wird ~~obaehtet: Niebt emulgierendes 01 hat sich glatt vom Wasser 
getrel}llt, das Ol ist ungetrtibt. Eine leichte Trtibung an der Trennungsstelle macht 
das QI nicht unbraucbbar. Betriigt die Zwisehenschicht weniger als 2 em3, so ist 
das 01 als sebwaeb emulgierend, dartiber hinaus als stark emulgierend 
anzusehen. 

b) Bei Turbinenolen mit Viscositliten tiber 4,0 bei 50 0 ~.etzt man statt des destil
lierten Wassers 20 emR einer 4 % igen Seesalzlosung dem 01 zu und arbeitet weiter 
wie unter a. 

c) Bei Zylinderscbmierolen priift man nach Holde, V. Aufl., S. 284, s. diese 
Aufl. S. 268 oben. 

II. WasserturbinenOle 3). 

Bei Wasserturbinen kommt fur die Schmierung in erster Linie das 
Spurlager in Betracht, auf dem das Hauptturbinenrad liiuit, ferner die 
Transmissionslager (Ringschmierung). Beide Lager werden, da keine 
auBergewohnlichen Anforderungen wie bei den Dampfturbinen vorliegen, 
mit leichtem normalen rein en Minera1maschineno1 geschmiert und haben 
gegebenenfalls noch WasserkUh1vorrichtungen (sch1angenformige von 
kaltem Wasser durchflosseneRohrchen), um bei zu starkem Temperatur
anstieg 01 und Lager zu kUhlen. FUr die ubrigen Teile der Wassertur
billen, z. B. Regulator, Gestiinge, Exzenter usw. werden die bei den 
kaltgehenden Teilen von Dampfmaschinen benutzten Ole verwendet. 

1) Holde, loc. cit. 
2) Diese Art der Beurteilung nacb der Hohe der Emulsionsscbicht wird auch 

in der folgenden Emulgierprobe der Allgemeinen ElektrizitiitsgeseUsebaft und in 
gleicber Weise in den Richtlinien 1922, S. 68 vorgeschrieben. Gurwi tscb, 
Petroleum, 18,1269 (1922), empfiehlt, zur Bestimmung der Emulgierfiibigkeit die 
Oberfliicbenspannung bzw. das Tropfenvolumen heranzuziehen; s. a. Willstii tter 
und Waldschmidt-Leitz, Ber. 04, 142 (1921). 

3) Nach Mitteilung des Oberingenieurs Klinkel cler Fa. Voitb, Maschinen
fabrik, Berlin W 62, Lutherstr. 9. 
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III. Voltole 1). 

1. Gewinnung. 
"VoltoIOle", auch kiirzer Voltole genannt, werden aus fetten oder 

mineralischen Olen durch Einwirkung von Glimmentladungen mittels 
hochgespannter Elektrizitat (daher Volt-oleum) nach dem Verfahren 
von A. de Hemptinne aus Gent gewonnen 2). Die Glimmentladungen 
werden durch Wechselstrome hoher Frequenz von etwa 5000 Volt Span
nung erzeugt. Die Fabrikationstemperatur iibersteigt nicht 80 0 C. Als 
Ionisierungsgase werden Wasserstoff oder Stickstoff bei einem Vnter. 
druck von 60-70 cm verwendet. 

Bei diesem ProzeB wird die Viscositat der AuO)g!lllgapmgnkie-B.tark 
erhoht, indessen zeigt die Viscositat der Volt ole im Vergleich zu de~:
jenigen von .1'fi~eE-lOI_g!~ch!lLYj~<LQ!>ii1j,1.jJ..e.L+l!0_~'Y:esentlich geringeren 
41:>~~1Irs-. Alib. 127):. Die Viscositat der Voltole kalliib-erreIiiifl5isauT 
etwa 50 EngTeroeI 100 0 ohne Materialverlust und ohne merkliche Beein
trachtigung von Stockpunkt, Saurezahl, Asphaltgehalt und Farbe sowie 
ohne Bildung von Oxydationsprodukten erhoht werden. 

In Deutschland hat man wahrend des letzten Krieges zum Teil die 
fehlenden hoher viscosen auslandischen Ole und insbesondere bei der 
Schmierung von Flugzeugumlaufmotoren das damals schwer zu be
schaffende sehr viscose Ricinusol durch Voltol ersetzt. 

2. Chemischer Charakter der Voltole. 
W. N ernst schloB aus seinen Arbeiten iiber die physikalisch

chemischen Vorgange bei der Voltolisierung, daB die Umwandlung 
der der Einwirkung von Glimmentladungen unterwOIfenen fetten 
Ole auf IonenstoB beruht. In Verfolg dieser Arbeiten wies Eich
wald in gemeinsamen Versuchen mit H. Vogel 3 ) nach, daB unter 
dem EinfluB von Glimmentladungen in verdiinntem Stickstoff aus 01-
saure Stearinsaure bis zu 11 % sowie hochmolekulare Polymerisations
produkte entstehen. Die Bildung der Stearinsaure erkHirt er dadurch, 
daB die Stickstoffionen mit groBer Energie aus einem 01sauremolekiil 

') Neubearbeitet unter Mitwirkung von Dr. H. Vogel, Hamburg. 
2) D.R.P. 234543 Kl. 23c, 236294 Kl. 23c, 251591 KI. 23c. Berthelot hat 

zuerst die chemische Wirkung von Glimmentladungen auf organische Karper 
studiert. 

3) Z. angew. Chern. 3;'), 505 (1922), "Die Einwirkung von Glimmentladungen 
auf freie Fettsauren und ihre Glyceride"; s. a. Marcusson, Z. angew. Chern. 
33, 232,. 234 (1920), welcher die hohe ZahilLkeit der Voltole auf bimolekulare, als 
Sol im 01 gel5ste Glyceride zuriickfiihrte. .tleim 8-stiindigen Erhitzen von Riib51-
voltol(d'5 = 0,974, J.-Z. = 52, S.-Z. = 11,7) fiel E 100 von 83,6 auf 57, was nach dem 
genannten Autor nicht auf Depolymerisation, sondern auf physikalische Zustands
anderung zuruckzufiihren seL Lothar Hock (Dilsertation Giellen Juli 1922) 
behandelt die Einwirkung von Glimmentladungen auf fette Ole [Z. f. Elektroch. 
29, III (1923)] vom physikalisch.chemischen Standpunkt aus. Er beschreibt das 
Voltolverfahren des Grollbetriebs sowie die Voltolherstellung im Lahoratorium und 
zeigt, dall kolloid gelOste Molekiilhaufen, die er durch Ultrafiltration abtrennt, bei 
der Bildung des Halbvolt()ls neben der PolymeriEation mitspielen. 
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Wasserstoff abschleudern, der stark reaktionsfahig ist und sich unter 
Bildung von Stearinsaure an die ungesattigten Gruppen eines anderen 
als Acceptor wirkenden OlsauremolekUls anlagert. Die Olsauremolekiile, 
aus denen Wasserstoff abgespalten wurde, die nun also noch starker 
ungesattigt sind, schlieBen sich zu neuen Molekiilverbanden zusammen 
und bilden so die hochmolekularen Polymerisationsprodukte. Diese 
Produkte, die in Benzol llach B'eckmann bestimmte Molekuliugewichte 
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Abb. 127. 

bis zu 6000 haben, sind die Tra~r derEl~gEl~8:~t~g~!l_X!sc.()§i~at~:.. und 
Scbmiereigenschaften der VoltaI;;'1 ):- ..... . 

AhnIiche Vorgange wie bei der Olsaure, deren Jodzahl z. B. bei 22 h 
Voltolisierung von 90 auf 51 zuriickgeht, diirften bei Triglyceriden 
und, soweit die bisherigen Versuche zeigen, auch bei Kohlenwasser
stoffen stattfinden. Neuerdings 2) wurden dementsprechend auch reine 
Mineralol-Voltole aus Braunkohlenurteer durch Voltolisierung unter 
erheblioher Erhohung des Gehalts an gesattigten Verbindungen herge
stellt. Bis dahin enthielten die meisten Voltolgleitole aus Mineralol bei 

1) Hergestellt in den Deutschen Voltolwerken Freital bei Dresden. 
2) Eichwald, Z. angew. Chern. 36, 610 (1923). 
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hohem Molekulargewicht einen ihrer Zahigkeit angepaBten Prozentsatz 
voltolisierter verseifbarer 6le und zeichnen sich durch hohes Molekular
gewicht aus. 

Das handelsiibliche Voltolgleittil 3 hat folgende Eigenschaften: 
dI5 : 0,905, /p (0. T. Marcusson): 175°, E 50 : 6,5, ep: - 6°, be
stimmt im 4 em weiten Reagensglas, s. "Richtlinien" 1922, S. 64. 
V.-Z.: 15, Sauregehalt, ber. als S03: 0,02 0/ 0 , Oxysaure: 0, Asche: 0. 

3. Viscositatskurve der Voltole 1). 
Die Viscositat der Volt ole ist gemaB Abb. 127 bei niedrigen Lager

temperaturen geringer und bei h6heren Lagertemperaturen h6her als 

~ 

bei Minera16len von entsprechend aus
gewahlter Viscositat. Die flache Tem- '% 
peraturkurve der Viscositat laBt ver
muten, daB man bei niederen Lager- to, 
temperaturen bei Voltolen im Vergleich 
zu dickfliissigen Minera16len Kraft
ersparnis und bei h6heren Lagertem- t~ 
peraturen mehr Sicherheit gegen Ab
reiBen des Schmierfilms , also gegen 

+2 

'iJ 

() 
Eintritt der halbfliissigen oder trockenen 
Reibung erzielt. 

In Abb. 1272) ist als Abscisse die 0 
zu jeder Temperatur geh6rige, a bsol ute 
Zahigkeit in Centipoisen 3) ([1)]' 102) 
eines guten amerikanischen Mineral6les -z 
von 9,5 Engler bei 50 0 aufgetragen. Als 
Ordinate ist die prozentisch berechnete, 
im Vergleich ZUlli Mineral61 hOhere (+) -~ 
oder niedere (-) Viscositat von 4 Vol
tolen mit den Vers.-Zahlen 7 bis 24 ein-

-0, 
gezeichnet, die gleichfalls bei 50 0 C eine 
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Abb.128. 
Durch geeignete Mischung von Mi

nera161 und Voltol laBt sich ein Voltolgleittil mit der Verseifungszahl 22 
herstellen, dessen Viscositatskurve (Abb. 128) mit der des Riib61es nahe
zu zusammenfiillt.. Man kann aber auch Voltole von belie big hoher 
Viscositat bei 50 0 herstellen, deren Kurve noch flacher ist als diejenige 
des Riib6les. 

4. Praktische und Reibungsversuche mit VoltolOlen. 
Bei Priifung von 61en, darunter zwei Voltole, ein russisches 61 und 

zwei compoundierte 61e, auf einer Drehbank durch Messung der 61-
und Maschinentemperatur, des Wirkungsgrades der Maschine und der 

1) H. Vogel, Z. angew. Chern. 35, 561 (1922). Ebenda s. a. Giimbel, 
MonatsbI. d. Berliner Bezirksvereins Deutsch. Ingenieure. 1914, S. 87. 

2) Der Arbeit H. Vogels entnommen. 3) Siehe S. 18. 

Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. Auf!. 18 
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verbrauchten Olmengen in kgjSt.jkW verhielten sich die Voitole giin
stiger als die Vergleichsole1 ). 

Die Priifung der Reibung in Gleitlagern bei Zusatz von Voltol zu 
MineralOl und bei Veranderung der Umlaufzahl und der Temperatur 
ergab folgendes 2): 

a) Das Reibungsminimum wird bei Verwendung von Voltol, ver
glichen mit einem Mineralol gleicher Viscositat, in der Regel weiter in 
das Gebiet kleinerer Umlaufzahlen geriickt, da der Schmierfilm eine 
groBere Tragfahigkeit hat. 

b) Das Reibungsminimum vom Voltol liegt in der Regel tiefer als 
beim Mineralol bei gleicher Temperatur und gleicher Umlaufzahl, so daB 
das Voltol im Vergleich zum Mineralol so wirkt, als wenn es die Reibung 
verminderte. Der Betrag, urn den die Reibung des Voltoles kleiner ist 
als die des MineralOles gleicher Viscositat, erreicht z. B. bei 200 Um
drehungenjmin 20% der Reibung des Mineraloles. 

Die durch die vorgenannten Arbeiten gezeitigten Resultate haben 
sich nach Vogel in der Praxis bei Verwendung der Voltolgleitole be
statigt 3). 

IV. DampfzylinderOle. 
Anforderungen: Die friiher an NaBdampf- und HeiBdampf

zylinderole gestellten Anforderungen 4) sind im Vergleich zu den in 
Tab. 57 S. 260 mitgeteilten neueren Anforderungen der Richtlinien 
wesentlich hohere. So forderten die Staatsbahnen fur NaBdampfol in 
der Mehrzahl wenigstens 4, z. T. 3 Englergrade bei 100°, Flammpunkte 
nach Pensky 250-265°, im offenen Tiegel 270-280°, Hartasphalt 
J100hstens 0,7%, fur HeiBdampfOle E100 5-7, fp Pensky 300°, o. T. 
320-334°, Hartasphalt 0-0,2%. Dementsprechend waren auch die 
Eigenschafte:n der meisten im Handel vorkommenden HeiBdampf- und 
NaBdampfOle eingestellt. 

Chemische Zusammensetzung und Formolitzahl: Man 
nahm fruher, gestutzt auf die nach Nastjukoff (ohne Verdiinnungs
mittel) besthnmten Formolitzahlen (s. S. 110) an, daB die Mineral
zylinderole vorwiegend zyklische ungesattigte Kohlenwasserstoffe ent
halten. Bei der letztgenannten Methode kann unter Umstanden wegen 
der zu dickflusslgen Beschaffenheit der Zylinderole ein erheblicher Teil 
der Umsetzung entzogen werden 5) und beim Arbeiten in Benzinlosung 
nach Marcusson (s. S. Ill) konnen Formolite gelost werden. Des
halb hat letzterer das Verfahren wie folgt auch fUr MaschinenOle ver
bessert: 

5 g bl werden mit 5 cm3 konzentrierter Schwefelsaure versetzt und dann mit 
2,5 cm3 40%igem Formaldehyd haufig gescbtittelt, 1 Stunde auf dem Dampfbad 
erhitzt, mit 50 cm3 Wasser und nacb dem Abktiblen mit 20 cm3 Ammoniak unter 
mehrfacbem ZerdrUcken des Formolitnierlerschlages bis zur Braunfarbung der 
Masse versetzt. Die ammoniakaliscbe Fltissigkeit wird durch cine mit Schnur 
umwundene Extraktionshtilse abfiltriert, der Rtickstand mit Wasser gewaschen 

I} Schlesinger und Kurrein, Werkstattstechnik. 1916, H. 1-3. 
2) C. Biel, Dip Reibung in Gleitlagern. Z. Ver. d. Ing. 64, 449 (1920). 
3) loc. cit. 4) 5. Auf!., S. 304. 5) Marcusson, Chem.-Ztg. 47, 252 (1923). 
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und nach Trocknen der Hulse bei Zimmertemperatur (tiber Nacht) im Graefe
Apparat mit Benzin extrahiert. Die Hulse wird getrocknet, der lnhalt (FormoIit 
und Ammoniumsulfat) zerrieben, auf einer Nutsche mit Wasser gewaschen, ge
trocknet und gewogen. In der Benzinlosung wird nacb Ab:lampfen des Benzins 
das nicht mehr mit Formaldehvd und konzentrierter Schwefelsaure reo 
agierende 01 bestimmt. Formolit +' 01 bctrug bei rtllen geprliften Olen etwa 
107%. 

Nach vorstehendem Verfahren wurden z. T. bei den gleichen Oltypen, 
welche Nastjukoff geprUft hatte, Formolitzahlen von nur 18-38,6 
und nach dem Methylalverfahren von Herr (s. S. 111) in ziemlich guter 
Dbereinstitnmung 20-39 gefunden. Die hoheren Werte von Nastjukoff 
sollen nach Marcusson auf nicht aus den Formoliten herausgelOstes 
01 zuriickzufiihren sein. 

Die Formolite enthalten neben C und H betrachtliche Mengen S 
und 0, doch ist nach Herr die Zusammensetzung der kalt gewonnenen 
von den warm gesottenen ganz erbeblich verschieden. Neuerdings 
wurde von Marcnsson noch 0,55 0/ 0 Stickstoff in Form von gebundenem 
NHa, gebunden an einen Schwefelsaurerest, in einem Formolit gefunden 
und durch Natronlauge in Freiheit gesetzt. Der Schwefelsaurerest liegt 
in Form einer Additionsverbindung vor und kann durch Erhitzen der 
Formolite mit Wasser oder verdiinnter Salzsaure abgespalten werden. 

Aus den Formolitzahlen 20-39 werden durcb Multiplikation mit 
'/5 nach Nastjukoff zwar 16-32% zyklische ungesattigte Kohlen
wasserstoffe berechnet, doch sind hiervon noch ca. 4 % Asphalt- und 
Harzstoffe zu subtrahieren, die ebenfalls Formolite bilden und durch 
Adsorption mittels Fullererde und Extraktion mit Benzin. abzuscheiden 
sind. Somit berechnen sich 12-28% zyklische ungesattigte Kohlen
wasserstoffe. Daneben fanden sich auBer Paraffinen bei amerikanischen 
Olen hauptsachlich Naphthene und Polynaphthene, bei einzelnen Olen, 
deren Acetylzahl beim Hydrieren von 5 bzw. auf 8,8 und 9 stieg, im 
Gegensatz zu den Befunden Marcussons bei anderen Mineralschmier
olen und rohen Erdolen (s. S. 251) auch kleine Mengen Ketone. Die 
friibere Annahme, daB die Zylinderole vorwiegend ungesattigte zyklische 
Kohlenwasserstoffe enthielten, wurde auch durch Behandlung mit kon
zentrierter H 2S04 bei 180 0 und mit konz. Schwefelsaure von 20% An
hydridgebalt, wobei der groBere Teil des Oles erhalten blieb, widerlegt. 

Emulsionszylinderole: Seit einigen Jahren werden als Ersatz fiir 
die teuren hoch entflammbaren HeiBdampfzylinderole, die aus Amerika 
bezogen werden, zwecks Olersparnis im Inland nach einem Patent von 
Langer l ) sehr bestandige Emulsionen von NaBdampfzylinderOleil (oder 
Mischuilgen dieser mit wenig Mineralmaschinenol) mit 44-47 % gesat
tigtem Kalkwasser (1,2 g Kalk auf 1 Liter Wasser) mit anscheinend 
gutem Erfolg benutzt. Systematische Versuche mit diesen Olen bei einer 
HeiBdampfmaschine 2) (Lokomobile von R. Wolf, A.-G., Magdeburg) er
gaben, daB die Schmierfahigkeit der Emulsion, festgestellt an effektiver 

1) Verwertet von der Deutschen Petroleum-A.-G., Berlin. 
2) Hilliger, Z. Ver. d. lng. 65, 248 (192 ); Hilliger und Willig, Eisenbahn

technische Rundschau, 1922, S. 469. 

18* 
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und indizierter Leistung und ihre Widerstandsfahigkeit gegen iiber
mtzten Dampf (bis gegen 400 Q und dariiber) stets besser war als die
jenige des Oles, aus dem die Emulsion hergestellt wurde, und daB durch 
Benutzung der Emulsion 50% 01 erspart wurden. Die bei gewohnlichen 
HeiBdampfolen immer eintretende Bildung von Riickstanden an Ko1ben 
und Schiebern (s. S. 261ff.) wurde bei Benutzung der Olemulsion so 
stark verringert, daB Reinigung der Zylinderteile erst in meist 1angeren 
Zwischenraumen als bisher notig war und Arbeitskratte gespart wurden. 

Die Erklarung dieser giinstigen Wirkung wurde damn gegeben 1), 
daB der HeiBdampf die ihm im Zylinder entgegentretende Emulsion 
bei stoBartiger Verdampfung des in ihr entha1tenen Wassers stark zer
staube und auf den Zylinderg1eitflachen fein verteile. Die Verdampfung 
des Wassers bedinge bis zu einem gewissen Grade info1ge der aufzu
wendenden Warmeentziehung eine Kiih1ung und Schonung des Oles, 
bis dieses die Temperatur des HeiBdampfes annehme. Infolgedessen 
~rden auch die zur Riickstandsbi1dung fiihrenden Zersetzungen des 
Oles langer hintallgehalten, das Emulsionsol konne daher auch relativ 
langer und intensiver seine Schmierwirkung betatigen als ein nicht 
emulgiertes 01. Eine nachteilige Wirkung des Kalks auf die Gleit
flachen . sei, wie auch die Erfahrung gezeigt habe deshalb nicht zu 
befiirchten, weil die gesattigte Kalklosung nur 1,2 g CaO im Liter, also 
die Emulsion nur 0,06 % CaO enthalte. 

Besondere Bestimmungen iiber die Priifungen von Emulsionszylinder
olen sind zwar noch nicht vorgeschlagen oder vereinbart worden, doch 
diirften folgende Punkte in Betracht kommen: 

1. Bestimmung des Aschen- bzw. Kalkgehaltes, der 0,06% nicht tiber
steigen soIl. 

2. Priifung der Haltbarkeit der Emulsion. Diese dad sich nach mindestens 
viersttindigem Einstellen in kochendes Wasser nicht in Einzelbestandteile trennen. 
Auf eine auf Dunkelrotglut (500°) erhitzte Eisenplatte gebracht, soll sich die 
Emulsion einige Zeit als solche erhalten und, ohne sich zu entzvnden. verdampfen. 
Unbestandige Emulsionen entztinden sich sofort, da sie in 01 und Wasser zer
fallen. 

3. Bestimmung der ~lenge des vorhandenen Oles und seiner Eigenschaften 
nach den im 1. Kapitel und lmter "Mineralschmieri:ile" (2. Kapitel. S. 188 ff.) an
gegebenen Verfahren. Zu diesem Zwecke soll man das 01 am besten durch 
vorsichtiges Erwarmen entwassern oder mit Ather ausschtitteln, da Zersetzung 
mit Mineralsaure und Erwiirmen die Emulsion nicht zerstort. 

V. LeiWihige Schmiermittel und Rostschntzole. 
Die Gleitrollen von Schleifkontakten, welche an den Stromzufiihrungs

driihten von elektrischen StraBenbahnwagen laufen, werden mit elek
trisch leitenden, graphithaltigen Pasten geschmiert 2). Den gleichen 
Zweck in doppelter Richtung, namlich die Verminderung der Reibung 
und den ungehinderten Stromdurchgang, erfiillen) wie sich weiter 

1) Hilliger und F. Sterthoff, Die Warme, Zeitschr. f. Dampfkes!el und 
AIaschinenbetrieb, 1922, Nr. 20. 

2) Dierbach, Dingl. Polyt. Journ. 329, Heft 21/22 (1914). 
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herausstellte, die Graphitpasten aus Acheson-Graphit und Wasser, 
mit denen die Gleitkontakte von Stellwerken geschmiert werden. 

Leitfahige Schmiermittel: Die in genugend reinem Zustande 
als lsolatoren zur Transformatoren-Fullung usw. benutzten schweren 
Minera161e kann man durch Zusatz von Erdalkali- und Schwermetall
salzen von Naphthensauren, die sich in ihnen unter geeigneten Be
dingungen ohne Gefahr der Wiederausscheid ng in betrachtlichen 
Mengen losen, recht leitfahig machen. 

Die spez. Leitfahigkeit des ideal reinen Petrolathers 1) steigt schon bei einern 
Gehalt an olsaurem Blei von 0,8 mg auf 1 Liter von < 10-18 auf WertI' der GroBcn
ordnung 10-13 bis 10-15• 

Reines, helles Mineralschmierol 2) hat bei Zimmertemperatur (etwa 18°) die spez. 
Leitfahigkeit hochstens 10-13, und ein Gehalt von 7,5 % Naphthensauren erhoht 
die Leitfahigkeit nur auf etwa 7· 10'12, ein Zusatz der iiquivalcnten Menge (8%) 
naphthensaurer Kalkseifen erh6ht aber x auf 6,6' 10-1°. Seifen, in MineraliiJen 
geliist, diirften also mehr ionisiert sein als Naphthensauren. 

Ein Erdolriickstand (Heizol), enthaltend 1,7% Naphthensiiuren, ber. als bl
saure, zeigte :< bei 18° = 5,8' 10-11 ; nach Entfernung der Sauren 33· 10--11• Die 
Leitfahigkeit wurde mithin durch den kleinen Gehalt an Naphthensauren nur 
wenig groBer. 

Ein von Anthracen abgepreBtes schweres Steinkohlenteerol, enthaItend 1,5 % 
Kreosot, hatte bei 18° >< = 4,7' 10-6, nach Entfernung der Phenole durch wiiBrige 
Rtarke Kalilaugc 4,5.10-9, nach wiederholter Laugung noch 3,5' 10 -". Das Teerol 
scheint mithin allch im technisch neutmlen Zustand groBere Leitfahigkeit zu be
sitzen als Mineralol. Bei allen vorstehenden Angaben kommen nur die im chemi
schen Laboratorium iiblichen Reinigungen in Betracht. Durch ganz besonders 
RorgfaItige Reinigungen, z. B. durch Iangere Stromauflage (s. S. 66), mittels welcher 
Benzin, Petrolatber, Benzol usw. auf sehr niecirigc Grade der Leitfiihigkeit gebracht 
werden, konnen evtl. allch die schwereren Ole noch weiter gereinigt werden. 

Rostschutzole: Zum Einfetten von Gewehrlaufen, sonstigen 
Waffen- und Maschinenteilen werden Mineralschmierole als Rostschutz
mittel benutzt; diese durfen nicht zu dunnflussig sein, rlamit sie bei 
schwacher Erwarmung der eingeschmierten Teile nicht schon unaus
genutzt abflieBen. Vielfach werden ihnen noch Vaselin, Wollfett oder 
bei Gewehrolen auch Seifen zur Neutralisation der zuweilen nitrosen 
Verbrennungsgase des rauchlosen Pulvers usw. zugesetzt. 

Die so zu verschiedener Konsistenz eingedickten Auflosungen von 
Naphthenseifen in Mineralolen 3) sind zum Rostschutz auch als Gewehr
ole sehr geeignet 4), da die in ihnen enthaltene Seife den Gewehr
lauf vor chemischen Angriffen schutzt. 

VI. Kautschukhaltige Schmierole. 
Zwecks E~hohung der Zahflussigkeit und Schlupfrigkeit wurden 

frtiher den Olen gelegentlich 1-2% unvulkanisierten Kautschuks 
zugesetzt 5). Dieser verrat sich durch die fadenziehende Beschaffenheit 

1) G. Jaffe, Uber einen Fall von elektrolytischem Sattigungsstrorn, Ann. d. 
Phys. [4] 116, 25 (1911). 

2) Holde, Ber. 48, 14 u. 288 (1915). 3) Holde nnd Marcusson, loc. cit. 
4) Ebenda und Ubbelohde, J).R.P. 261070. 
5) Colemann, Engl. Pat. vom 30. 12. 1870; Ber. 4, 812 (1871); Lepenau, 

DR.P. 55109 v. 25. 10. 1895. 
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des 01es, die aber auch durch SeHen hervorgerufen werden kann; Unter
scheidung s. S. 208. 

In einem Fall wurden aus der ~ therischen Losung eines sehr stark fadenziehenden, 
zum Teil gelatiniert klumpigen Oles durch Alkohol (4 TeileAther auf 3 Teile Alkohol) 
2 % Kautschuk abgeschieden 1). 

Auf der blprobiermaschine von Martens (3teiliges Lager, Tauchbadschmie
rung) ergab das 01 einen mittleren, auf RiiMl = 100 bezogenen Reibungskoeffi
zienten von 235; schon bei Flachendrucken von 10-25 kg/em" wurden Storungen 
in der Schmierung bemerkt, bei 35-80 kgjcm2 war die Schmierung ganz unvoll
kommen, und die Temperatur der Lagerschalen stieg sehr schnell, obwohl die 
Maschine unter giinstigster, vollkommener Schmierung durch Tauchbad arbeitete. 
'Vahrend des Versuchs schnellte das 01 infolge der Zentrifugalkraft ofters weit 
vom Zapfen ab, gelangte aber infolge seiner durch den Kautschuk bedingten starken 
Kohasion und Elastizitat immer wieder in das Tauchbad zuriick. 

Das auf 1500 erhitzte und dann abgekiihlte 01 wnrde, mit Atheralkohol (1: 1) 
behandelt, triibe, zeigte beim Erwarmen nur geringe duukle Abscheidungen, war 
nicht mehr fadenziehend und klebrig und bedeutend diinnfliissiger (E20 = 46,5), 
es hatte mithin durch Erhitzen eine durchgreifende Anderung des physikalischen 
Zustandes und der Fallbarkeit des Kautschuks in atherischer Losllng erlitten 
(Depolymerisation). 

Das vom Kautschuk befreite 01 ergab beim Reibungsversuch den Reibungs
koeffizienten 113 (RiiMl = 100), wobei keinerlei Stonmg oder Unvollkommenheit 
der Sehmierung big zum Flachendruck von 145 kgjem2 beobachtet wurde; es ver
hielt sich somit wie ein normales, reines schweres Mineralmaschillenol. 

Fur den noch auszubildenden quantitativen Nachweis des Kaut
schuks sind folgende Verfahren verfugbar: 

1. Fallung in atheriscber Losung dureh Alkohol: 10 g 01 in 20 em3 

Atber werden mit so viel absolutem Alkohol, z. B. 40 cm3 versetzt, daB eben noch 
kein 01, aber Kautschuk geniigend ausfallen kann. Etwa durch Alkohol mit
gefiiIlte Seifen sind zuvor in der atherischen Losung des Oles durch Zersetzen 
mit verdiinnter Salzsaure, welche nachher auszuwaschen ist, in atheralkohollosliche 
Fettsauren iiberzufilhren. 

Der nach langerem Steben der Losung sich absetzende Kautschuk wird filtriert, 
mit Alkoholather (I: 2) gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Das Verfahren berilcksichtigt nicht die in Alkoholather loslichen Kautschuk
barze und ist bei Gegenwart von Ceresin oder Aspbaltharzen, die bei Zimmer
temperatur z. T. in Alkoholather unloslich sind, nicht anwendbar, wohl aber bei 
allen hellen, bei Zimmertemperatur fliissigen Maschinenolen_ 

2. Bestimmung nach Budde, Modifikation Hinrichsen-Kindscher 2 ): 

Durch einmaliges Behandeln des Oles mit Aceton wird zunachst der groBte 
Teil der oligen Anteile entfemt. 0,1 g des Riickstandes werden mit 15 em" Chloro
form aufgequollen; man versetzt die Quellung unter Eiskiihlung mit 10 cm3 einer 
Brom16sung, die 5 cm3 Brom in 100 cm3 Chloroform enthalt, liiBt im Eiswasser 
5 Stunden stehen und spiilt mit Chloroform in ein Becherglas iiber. Man versetzt 
schnell (moglichst in einem Gusse) mit der 3 bis 4fachen Menge Benzin, filtriert 
den entstandenen Niederschlag von Kautschuktetrabromid (C1oH1SBr4) sogleich 
ab und wiischt mit Alkohol aus, bis die Waschfliissigkeit farblos abliiuft und der 
Niederschlag auf dem Filter rein weW erscheint. Hierauf wird das Auswaschen 
zunachst mit heiBem Wasser, sodann wieder mit Alkohol und Ather fortgesetzt. 

Das trockene Filter wird mit dem Niederschlag unmittelbar mit Kalium
Natriumcarbonat bei einer Rotglut nicht iiberschreitenden Temperatur geschmolzen. 
Die Schmelze wird mit "Tasser aufgenommen, in,. der Kiilte mit Salpetersiiure 
schwach angesauert, Silbernitrat in geniigendem UberschuB hinzugefiigt und die 

1) Hierbei sind die in Alktlholather loslichen Harze des Kautschuks nicht 
beriicksichtigt. 

2) Hinrichsen, Materialpriifungswesen, Verl. Ferd. Enke, Stuttgart, S. 511. 
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Fliissigkeit dann zum Sieden erhitzt, bis der Niederschlag sich gut zusammen
geballt hat. Man filtriert und bestimmt das Bromsilber wie iiblich. 

Der Gehalt an Kautschuk wird aus der gefundenen Menge Brom durch Multi
plikation mit 0,425 (319,7 Br = 136,1 ClOH 1S) ermittelt. 

VII. Konsistente Fette und ahnliche Stoffe. 
1. Zusammensetzung: Die hauptsachlich zwecks Olersparnis und 

an schwer zuganglichen Maschinenteilen, wie hochgelegenen Trans
missionslagern. Exzenterscheiben usw. benutzten konsistenten Fette 
(sog. Maschinenfette, Stauffer- oder Tovotefette) bestehen meistens aus 
kolloidalen Auflosungen von Kalk- oder Magnesiaseife 1) oder Gemischen 
dieser mit Natronseifen in Maschinenolen und enthalten stets kleine 
Mengen (0,5-7%, in der Regel 1-4%) Wasser. Als Nebenbestandteile 
finden sich in den Maschinenfetten unverseift gebliebenes Fett, Glycerin, 
freier Kalk, farbende und geruch- oder fluorescenzverdeckende Stoffe, 
bei geringeren Qualitaten (Wagenfetten) Beschwerupgsmittel. Zu ihrer 
Herstellung werden pflanzliche und tierische Fette, z. B. Riibol, Talg 
usw. als Seifepgrundlage und diinnfliissige Erdoldestillate, meistens 
Spi:ndelOle als MineralOlgrundlage benutzt. An Stelle von Fettseifen 
benutzt lUan vielfach auch Montanwachsnatron- oder -kalkseifen. 

2. Herstellung: Man verseift das in wenig Mineralol geloste Fett bzw· 
Montanwachs mit Atzkalk bzw. Atznatron ire Siedekessel 2) bei etwa 
llOo durch indirekten Dampf und vereinigt mit dieser Losung die Haupt
menge des MineralOls; die Losung HiBt man unter Riihren abkiihlen 
und dann in noch lauwarmem Zustande zwischen Walzen gehen, wobei sie 
bis zum Erstarren zu salbenartiger Konsistenz geknetet wird. Will 
man glattere und transparentere Fette haben, so wird das Walzen 
wiederholt. 

Wagenfette: Man benutzt an Stelle von Mineralol aus Erdol Braun
kohienteerol oder Harzol (letzteres fast nur vor dem Kriege) und als 
Streckungsmittel oft 5% Schwerspat oder 10% Talkum. Als Seifen
grundlage dienen Harze, Montanwachs. Haufig werden ohne Zusatz 
verseifbarer Fette nur Braunkohlenteergasole mit Kalk behandeIt, wo
bei Kalkphenolate entstehen und die Seife ersetzen. Solche Fette haben 
sich im Bergwerksbetrieb zur Schmierung der Forderwagenachsen, 
Lowrys usw., wo keine hohen Drucke und Geschwindigkeiten in Betracht 
kommen, bewahrt. 

Ein nur mit wenig Teeriil versetztes, aus den Ablaugen der Kaliindustrie 
gewonnenes mineralisches Produkt, sog. Kalimineralfett, wird durch Umsetzung 
von Chlormagnesiumlauge mit geliischtem Kalk unter Zusatz von Teerfettiil her
gestellt. Zu der eingedickten Chlormagnesiumlauge setzt man eine annahernd 
aquivalente Menge Calciumhydroxyd, zu einem Brei angeriihrt, zu. Dabei geht 
unter Ausscheidung von opakem Magnesiumhydroxyd Calciumchlorid in Liisung. 
Man verreibt die dicke Masse darauf innig mit etwa 80-90% Teerfettiil. Der ge
liischte Kalk muB natiirlich viillig sandfrei sein. Das von der Gewerkschaft Sieg
fried-Giesen bei Hannover hergestellte Fett wurde z. B. bei den letztgenannten 
Verwendungszwecken und Transmissionen mehrfach benutzt. 

1) Holde, Z. angew. Chern. 21, 41, 2138 (1908); Z. Ind. d. Koll. 1908, S. 6. 
2) Apparate von Pfleiderer, Cannstatt und von Osterloh, Liibeck. 
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Physikalisch- chemischer Zustand: Die konsistentenMaschinen
und normalen Wage:nfette sind Emulsionen kolloidaler Auflosullgen der 
genannten Seifen in Mineralolen mit wenig Wasser, das in zahllosen 
Tropfchen von hoher Oberflachenspannullg in dem Fett verteilt ist und 
bei vielen Fetten deren eigenartige Konsistenz und verhaltnismaBig 
hohen Tropfpunkt (75-85 0 ) bedingt. Wird das Fett bis zum Tropf
punkt erhitzt, so platzen die Wasserblaschen, die Oberflachenspannung 
wird uberwunden, wodurch die hydrophoben Membranen 1) der ein
zelnen Tropfchen zerrissen werden, der salbenartige Zusammenhang des 
Fettes aufgehoben und das Fett flussiger wird. Auch bei Verdunsten 
des Wassers an der Oberflache von solchen Fetten werden diese oft 
transparent und zeigen Olabscheidungen. Wasserfreie Auflosungen der 
Kalkseifen in MineralOlen werden dementsprechend in der Regel nach 
kurzer Zeit unter AbstoBung oliger Massen inhomogen. 

Walzenbriketts: Zur Herstellung der bei 100-120 0 schmel
zenden Walzen briketts (s. S. 206), sog. Vaselinbriketts, mit welchen 
die heiBen Walzenachsenlager der Walzenstander in HeiBwalzwerken 
geschmiert werden, benutzt man Natronseifen und seit der Zeit der 
Fettknappheit vielfach auch Montanwachs als Seifengrundlage. Auf 
Montanwachsbasis werden auch aus Braunkohlen- und Steinkohlen
teerol Fette mit Schmelzpunkt bis 110 0 und Walzenbriketts mit Tropf
punkt 130 0 in vielen rheinischen Zechen benutzt 2). Sogar die mit Kalk 
abgestumpften Saureharze der Mineralolraffination haben sich, wenn 
man die schnellere Abnutzung der Lager :mit in den Kauf nimmt, als 
Grundlage solcher Briketts in Walzwerken bewahrt. 

Friiher hat man an Stelle von Walzenbriketts vielfach Speckseiten, 
welche infolge ihrer lVIembranstruktur sehr lange vorhalten, oder Rinder
talg, insbesondere aber zur Herstellung von Walzenbriketts auch Woll
fett, das mit oder ohne Zusatz von Harz oder saurem Harzol verseift 
wurde, oder auch andere Abfallfette verwendet. 

HeiBwalzenfette: Wahrend die Walzenbriketts beim Auswalzen 
von Schienen, groberen Blechen usw. benutzt werden und wegen ortlicher 
hoher Temperaturen hohe Schmelzpunkte haben mussen, werden be
sondere Anforderungen wieder an die sog. HeiBwalzenfette gestellt, 
welche beim Auswalzen von Feinblechen benutzt werden und sehr hohen 
Drucken und Temperaturen widerstehen mussen. Zu ihrer Herstellung 
haben sich hochentflammbare Erdolruckstande (fp> 300 0, Tropfpunkt 
etwa 70 0 , in Benzin wenigstens 80% loslich, in Benzol vollig loslich, 
Asche hOchstens 0,5%, s. a. Tab. 62, S. 286/287), Stearinpech, Woll
fettpech usw. bewahrt. 

Compoundfette fur Schiffsmaschinen haben butter- bis talg
artige Konsistenz, mussen mit Wasser leicht emulgierbar sein und des
halb neben viel verseifbaren Fetten hauptsachlich Alkaliseife enthalten. 

Calypsolfette 3 ) sind besonders hergestellte, sehr hochschmelzende, 
gewohnlich Natronseifen neben MineralOl. enthaltende Fette; sie werden 
bei sog. Calypsollagern, auch bei Kammwalzgeriisten der Walzwerke oder 

1) Holde. loc. cit. u. Freundlich, Capillarchemie 1922, S. 831. 
2) Privatmitteilung von Bube. 3) "Calypsol" ist eine Schutzmarke. 
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Lagern der Rollen benutzt, auf denen das heiBe Walzmaterial (Bl6cke, 
Bleche oder Schienen) auf den naturgemaB sehr heiBen WalzenstraBen 
lauft. Kammradschmieren, d. h. die zum Schmieren der Zahnrader 
benutzten Fette, bestehen aus graphit- oder talkumhaltigen konsistenten 
Fetten. Daneben erfolgen Zusatze verschiedener 01e, Teere, Harz_ 
Der,Graphit, welcher zu solchen Zahnradschmieren benutzt wird, darf 
nicht viel Asche und nicht grobe, scharfe Quarzteile enthalten, weil 
sonst die Zahnrader, wie die Erfahrung gezeigt hat, angegriffen werden 
konnen (s. S. 292). Graphit enthalten auch elektrisch leitfahige Fette 
fiir Schleif- und Gleitkontakte usw. (s. S. 277). 

Trei briemenadhasionsfette, welche das Abgleiten der Riemen 
von den Scheiben verhindern, also gerade etwas reibungserhohend wirken 
sollen, erhalten schwach klebend wirkende Zusatze von Harz, Wollfett 
usw. Bei Harzzusatz muB Vorsicht obwalten, da Harz das Leder leicht 
bruchig macht. Die Klebrigkeit darf auch nicht zu stark sein, damit 
Rei Ben vermieden wird. 

Fette zur Trankung der Stopfbuchsenpackungen bestehen 
gewohnlich aus Talg oder Mischungen desselben mit Wachs und 01 
und muBten zu Zeiten der Fettknappheit durch Mischungen mit Paraffin
salben usw. ersetzt werden. 

Seilsch mieren fur Drahtseilbahnen usw. sollen die Seile, Rollen 
und Scheiben gegen zu raschen VerschleiB, Witterungseinflusse usw. 
schutzen. Sie enthielten fruher Buche:nholzteer, Brauerpech mit Harzol, 
Fette, Wachs, 01, Talg usw. und wurden wahrend des Krieges ohne 
Fett- und Wachszusatze hergestellt. 

Kettensch mieren, K ransch mieren sind den Seilschmieren 
ahnlich zusammengesetzt. 

3. Priifung: Wegen der mannigfaltigenZusammensetzung konsistenter 
Schmiermittel kann man nicht das gleiche Priifungsschema flir aIle diese 
Stoffe anwenden. Bei den eigentlichen konsistenten oder Tovote
fetten hat sich folgender, z. T. auch auf andere Fette, z. B. Wagenfette. 
zu ubertragender Prufungsgang bewahrt. 

AuBere Erscheinungen: Die Massen mtissen homogene Konsistenz und Farbe 
haben, dtirfen nicht kornige feste Teilchen (Seife oder Kalk) zeigen und sich beim 
Stehen nicht entmischen oder verharzen. Der Geruch laJ3t etwaige Zusatze von 
Parftimierungsstoffen wie Nitrobenzol, 'reerol usw. erkennen. Hellere Farbe wird 
bei Maschinenfetten den dunkleren IVagenfetten gegeniiber meistens bevorzugt. 

Fettfleckprobe 1): Man bringt ein erbsengroBes Stuck auf das Filterblattchen 
und legt letzteres tiber ein Drahtdreieck oder Holzstabchen auf eine Schale, die 
man in den 'rrockenschrank oder auf eine Heizung setzt. 

Die leicht schmelzenden Teile des Fettes, auch die Seife, werden von dem 
Papier aufgesaugt oder tropfen durch; Verunreinigungen oder Beschwerungsmittel 
bleiben zuruck. Gute Fette, die auf Seifengrundlage hergestellt sind, hinterlassen 
keine Riickstande; wenn das Fett sich auf dem Papier zersetzt und einen klebrigen 
oder lackahnlichen Rtickstand hinterlaBt, so ist anzunehmen, daB dasselbe sich 
auch im Betrieb ereignet, das Fett also nicht zu empfehlen ist. 

Tropfpunkt (Bestimmung s. S. 42). Die Hohe des 'rropfpunktes ist abhangig 
von der Menge der ill Fette enthaltenen Seife bzw. des Oles, von der Menge des 
Wasserzusatzes, von der Hohe und Dauer der Erhitzung der Fette beim Auflosen 

1) KeBler, Schmiermittelnot und ihreAbhilfe 1920, sowie "RichtJjnien" S. 60. 
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der Seife im bl, der Bereitung der Seife durch Kochen von Fett und Kalk oder 
Fallen mittels Chlorcalcium, von der innigen Verriihrung von Wasser und 01-
seifenlosung, von der Zahigkeit des angewandten Mineralols und von der Art des 
zur Seifenbereitung benutzten Fettes 1)_ 

Weich ere und zahere Fette unterscheiden sich mehr durch den FlieBbeginn 
als durch die Hohe des Tropfpunktes_ Der FlieBbeginn liegt gewohnlich etwa 
5° unter dem Tropfpunkt. Bei sehr weichen und auch bei sehr hoch schmelzenden 
Fetten sind jedoch auch Unterschiede bis zu 50° beobachtet worden, beim Lagern 
steigt aber der FlieBbeginn noch betrachtlich; der Tropfpunkt der meisten kon
sistenten Fette liegt zwischen 75 und 83°, bei WalzenstraBenfetten u. dgl. geht er 
bis zu 130° und dariiber (s. Tab. 62, S. 286/287). 

Ablaufprobe fUr Heillwalzenlette: 
Man laBt ein wenig Fett auf einem glatten erwarmten Blech bei schwacher 

Neigung desselb-f)n ablaufen. Der entstehende Streifen muB vollkommen glatt 

(J 

.' 

/J-

und frei von Kornchen, das Aussehen glanzend sein. 
Killlings Konsistenzmesser 2): Die nicht sehr 

exakte Methode gibt nach KiBling gewisse, ftir die 
Praxis verwendbare Vergleichswerte. 

Ein 50 g schwerer, 300 mm langer und 9 mm 
dicker Aluminiumstab A (Abb_ 129), dessen sich ver
jtingender Teil 55 mm lang ist, besitzt am oberen 
Ende eine kreisformige. auf der Unterseite einen 
kleinen, 10 mm langen Aufschlagstift 8 tragende 
Messingplatte a b; ein 40 mm langer, auf deren 
oberer Seite angebrachter Stift t dient zum Halten 
der vier mit zentraler Bohrung versehenen Beschwe
rungsgewichte, 25, 50, 100 und 200 g. Die Fallhohe 
des Stabes, d. h. die Hohe des Stiftes 8 tiber dem 
Hornring r beim Aufsetzen der Spitze des Stabes 
auf die Oberflache des 125 mm hoch im Becherglas 
aufgeftillten Fettes, soli 100 mm betragen. Man flillt 
unter Vermeidung von Hohlraumen das Fett bei 20° 
in der vorgeschriebenen Hohe in das Becherglas C 
ein, setzt die Spitze des Stabes auf die Oberflache 
auf, setzt beim Loslassen des Stabes eine Sekunden

.'--II~ __ .. uhr in Gang und stoppt sie, wenn der Aufschlagstift 

Abb.129. KiBlings Kon
sistenzmesser. 

auf den Metallrand aufschlagt. Die Belastung des 
Stabes ist so zu wahlen, daB die Einsinkzeit nicht 
weniger als 20 und nicht mehr als 100 sec betragt. 

Die empirische Berechnung der Konsistenzzahlen k 
erfolgt nach der Formel 

K = (b + 8)/10. 
Darin ist b = p12, P das Stabgewicht, 8 = tid = Einsinkzeit in sec/Divisor. 
Uber die GroBe des Divisors s. Tab. 60. 
Die Unzulanglichkeiten der Methode bestehen in der Schwierigkeit, 

das Fett gleichmaBig einzufullen, auBerdem bedingen auch einzelne 
hiirtere Teilchen erhebliche Fehler. 

Qualitative Vorpriifung auf Zusammensetzung. Lost sich das Fett, was nur selten 
vorkommt, in Benzin oder Ather klar auf, und hinterlaBt es beim Verbrennen auf 
demPlatinblech keineAsche, so sind Seifenzusatze und anorganische Beschwerungs
mittel nicht vorhanden. Bei volliger Loslichkeit in Benzin wird das Fett in tiblicher 
Weise, wie S. 78 beschrieben, auf Gehalt an verseifbaren Fetten usw. geprtift. 

1st das Fett, wie das bei seifenhaltigen Wagenfetten, konsistenten Maschinen
fetten und ahnlichen Produkten der Fall ist, in Benzin z. T. unloslich, so wird eine 
Probe am RtickfluBktihler in 90 Vol. Benzin und 10 Vol. absolutem Alkohol heiB 
gel6st und nach einigem Absitzenlassen warm filtriert. In Losung sind Fett, 
Seife, Mineralol, im Rtickstand freier Kalk, kohlensaurer Kalk sowie etwaige 

1) Holde, loc. cit. 2) KeBler, loco cit., S. 51. 
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sonstige Zusatze (Schwerspat, Kieselgur, Graphit usw.), die nach den bekannten 
analytischen Verfahren ermittelt werden. 

Tabelle 60. 

Bezeichnung 
der Konsistenz 

Gewicht des Stabes 
in Gramm 

Zusatzgewicht. 
Gesamtgewicht (p) 

p 
b=-2-' 

Divisor (d) der in 
Sekunden ausge
driicktenEinsink
zeit (t) . 

Konsistenzzahlen 

I 

50 

50 

25 

50 I 
25 
75 

38 

III 

50 
50 I 
100 I 
50 , 

IV 

50 
100 
150 

75 

I 

201'101514 unter 
3 3-5 4-717-10 

v 

50 
150 
200 

100 

IVIIVII 

50 50 
200 250 
250 300 

125 150 

I VIII ; IX 

I 50 
I 300 

350 

175 

50 
350 
400 

200 

3 2, 1,5 I· 1 i 
! I i iiber 

10--1313-17,17-2222-281 28 

Zur Auflosung der hochschmelzenden, sog. Calypsoliette, die infolge ihres 
Gehaltes an Alkaliseifen fester Fettsauren schwerloslich in Benzin-Alkohol (90: 10) 
sind, vergroBert man den Alkoholzusatz auf das Doppelte der oben angegebenen 
Menge, erforderlichenfalls noch weiter, und filtriert moglichst schnell im HeiB
wassertrichter abo 

Vorprobe auf freie Fettsaure bzw. freien Kalk erfolgt durch Erhitzen des Fettes 
mit phenolphthaleinhaltigem schwach alkalisch gemachtem bzw. neutralem 80 %igem 
Alkohol. In der Regel fa.~bt sich der Alkohol dabei rot, da fiir die Verseifung der 
Fette haufig ein geringer UberschuB von freiem A tzkalk genommen wird; in dies em 
FaIle ist natiirlich eine Priifung auf freie Fettsaure nicht erforderlich. 

Quantitative Bestimmungen: Freie Fettsaure nach Marcusson 
(nur bei negativem Ausfall der Vorprobe auf freien Atzkalk zu bestillllllen): 

10 g Fett werden in 50 cm3 eines neutralisierten Gemisches von 90 Vol. Benzin 
(spez. Gew. 0,70) und 10 Vol. absolutem Alkohol kurze Zeit am RiickfluBkiihler 
erhitzt. Nicht kiinst.lich beschwerte Fette losen sich ganz oder fast vollkommen 
auf. Ungelostes wird warm abfiltriert und ausgewaschen. Man setzt zur Losung 
im Scheidetrichter 30 cm3 neutralisierten 50"/oigen Alkohol hinzu und titriert 
unter haufigem Durchschiitteln und mehrfachem Erwarmen mit alkoholischer n/w 
Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphthalein, bis die untere alkoholische Sehieht 
rosa gefarbt bleibt. Die beiden Schichten trennen sich in der Warme sehr leicht. 

Verdiinnter Alkohol ist deshalb im vorliegenden Fall notig, weil in einer Misehung 
von hochprozentigem Alkohol mit Benzin der Farbenumsehlag wegen der Zersetzung 
der Kalkseife durch iiberschiissige Natronlauge undeutlieh wird und die in Freiheit 
gesetzte Base (Atzkalk bzw. basische Seifen) nur bei Gegenwart von Wasser, d. h. 
bei geniigender Abspaltung freier Hydroxylionen seharfen Umsehlag des Phenol
phthaleins bewirkt. 

Bei Gegenwart von Salzen, die mit i.ibersehiissigem Alkalihydrat wasserlosliehe 
Komplexverbindungen bilden, wie Zink-, Aluminiumsalze usw., z. B. bei Lot
fetten, ist Entfernung der Salze dureh Auswasehen mit Wasser vor der Titration 
geboten. da die durch die Metalloxyde abgesattigte Lauge sonst irrtiimlieherweise 
auf Vorhandensein freier Fettsauren bezogen werden konnte. Daher wird sich 
bei Priifung von Fetten auf freie Fettsaure immer eine vorangehende FeststeIlung 
der Basen empfehlen. 

Gehalt an Seife. 
a) Titrimetriseh 1): 5 g Fett werden im Erlenmeyerkolben mit 25 cm3 Benzin 

und 5-10 em3 verdiinnter Salzsaure bis zur Klarung am RiiekfluBkiihler gekoeht, 
1) Holde, V. Aun., S. 317. 
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mit Benzin in einen Scheidetrichter iibergespiilt; die salzsaure Schicht wird ab
getrennt und darin die Natur der Seifenbasis (gewohnlich Kalk) nach dem aU
gemeinen Gang der qualitativen anorganischen Analyse bestimmt. 1st die salz
saure Schicht durch organische, zum Farben des Fettes zugesetzte Farbstoffe 
stark rot gefarbt, so wird mit Salzsaure so oft ausgeschiittelt, bis del' Auszug farb
los erscheint. Bei ungefarbten Fetten geniigt zweimaliges Ausschiitteln del' Benzin
schicht mit Saure. Die gesamten salzsauren Ausziige werden zweimal mit je 
10 cm3 Benzin gewaschen, die Benzinlosungen vereinigt und nach volliger Aus· 
waschung del' Mineralsaure mit konz. Glaubersalzlosung (zum Schlul3 wird zweimal 
mit destilliertem Wasser gewaschen) unter Zusatz von 10 cm3 neutralisiertem 
absolutem Alkohol und Phenolphthalein mit alkoholischer n/lo-Natronlauge bis 
zur Rotfarbung titriert. Die hiernach ermittelte Sauremenge ist die Summe del' 
nach 1 festgestellten freien Saure und del' in Form von Seife gebundenen Saure. 
Nach Abzug des nach 1 bestimmten Wertes erhalt man die als Seife vorhanden 
gewesene Fettsaure. Zur Berechnung des Seifengehaltes ist aul3er del' Natur 
del' Seifenbasis noch das Molekulargewicht M del' an die Basis gebundenen Fett
sauren zu ermitteln. 

Hierzu wird die titrierte Benzinlosung des mit Salzsaure zersetzten Fettes 
unter Beriicksichtigung del' Menge del' VOl' her zugesetzten 20 cm3 absoluten Alkohol 
und der zur Titration verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 96 "Ioiger alkoholischer 
Lauge mit so viel Wasser versetzt, dal3 der Alkohol etwa 50 gew.·%ig wird. Zweck
mal3ig setzt man, urn Emulsionen zu vermeiden, noch einige Ku bikzentimeter starker 
wasseriger Kalilauge und die gleiche Menge absoluten Alkohols hinzu und schiittelt 
die Benzinlosung nach Ablassen der unteren Schicht noch einige Male mit 50 %igem 
Alkohol nach Spitz und Honig aus. Aus der alkoholischen, mit Benzin nochmals 
gereinigten Seifenlosung werden die Fettsauren nach S. 247 abgeschieden. Zur 
Bestimmung ihres Molekulargewichts lost man 1/2-1 g in neutral em absolutem 
Alkohol und titriert mit n/lo·Lauge; aus der so ermittelten Saurezahl ergibt sich 
das Molekulargewicht nach der Formel: 

M = 56110/Saurezahl. 
Der Seifengehalt betragt gewohnlich 12-16 % Kalkseife, bzw. N atronseife 

bei Fetten auf Montanwachsgrundlage und wird nach den auf S.245 angegebenen 
Formeln berechnet. 

fJ) Gravimetrisch 1). Das Verfahren beruht auf der Schwer
loslichkeit der Seifen in Aceton, sowie der leichteren Loslichkeit der 
Mineralole in diesem LosungsmitteL 

Eine gewogene Menge Fett wird mit Aceton, das etwas gekorntes Chlorcalcium 
enthalt, im Soxhlet extrahiert. Das Chlorcalcium soll daR Wasser des Acetons 
binden und dadurch die Loslichkeit der Seifen verringern. Aus dem Unloslichen, 
das aber unter Umstanden noch etwa vorhandenes zaherfliissiges l\1ineralol ent
halt, muG letzteres durch ein Gemisch von 3 Teilen Aceton und 1 Teil leicht sie
dendem Benzin extrahiert werden. Das Unlosliche enthalt dann nur die Seifen 
und etwaige rein anorganische Beimengungen (Kalk, Beschwerungsmittel, Graphit), 
von denen die Seifcn durch Auskochen mit heil3C'm Benzin·Alkohol (8: 2) getrennt 
werden. Die teilweise Loslichkeit einiger Seifen in Aceton wird durch eine Aschen· 
bestimmung im acetonloslichen bl beriicksichtigt; 1 mg CaO entspricht etwa 
11,4 mg Kalkseife. 

Unverseiftes nnd unverseifbares Fett bzw. 01 (Neutralfett und 
MineralOl). Aus der nach a von Seifen befreiten Benzinlosung oder aus der 
nach {J erhaltenen Acetonlosung wird das Losnngsmittel abdestilliert, der Riick
stand (= NeutraUett + Minerali:il) gewogen. Durch Bestimmung der Verseifungs
zahl des Riickstandes wird der Gehalt an verseifbarem Fett festgestellt (S. 245) 
und auf die Menge des Ausgangsmaterials umgerechnet. 

Zur Ermittlung der Eigenschaften des von verseifbarem Fett freien l\1ineralols 
ist dieses nach S. 246 abzutrennen und auf fremde Zusatze nach R. 11, auf E nach 
S. ll, auf ep nach S. 39, 231 zu priifen. 

Konsistente Fette enthalten gewohnlich 75 - 85 % Mineralol. 
1) Marcusson, Laboratoriumsbuch, S. 133; Chern. Umsch. 20, 43 (1913). 
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Gesamtfett und Mineralol (Neutralfett, als Seifen vorhandene Fetts~.uren 
und Mineralol). 5 g der Probe werden mit 5 cm3 Ather und einem kleinen Uber· 
schuB verdiinnter Salzsaure (5 cm3) bis zur Klarfliissigkeit am RiickfluBkiihler 
gekocht. Nach Abheben und erschopfendem Ausathern der sauren Schicht werden 
die vereinigten Atherlosungen mit Glaubersalzlosung und zum SchluB zweimal 
mit destilliertem Wasser mineralsaurefrei gewaschen; der Ather wird sodann ver· 
jagt und der bei 105° getrocknete Riickstand, das Gesamtfett, gewogen. 

Wassergehalt wird nach S. 75 bestimmt. 
Glycerin. Glycerin ist in konsistenten Fetten in geringer Menge (0,5-2%) 

in freiem Zustand vorhanden, falls zur Bereitung Neutralfett verwendet wurde, 
es ist als Nebenbestandteil selten zu bestimmen ... 

Qualitativ kann es an der Farbenprobe erkannt werden, die auf der Uber
fiihrung mit Hypochlorit in Glycerose und deren schoner Spektralreaktion mit 
Orcin beruht1); s. a. S.648. 

Zur quantitativen Bestimmung, z. B. nach dem Verfahren von Steinfels, 
wird der mineralsaure, durch Zersetzen von 5 g Fett mit Benzin und verd. Salz
saure erhaltene Auszug durch Filtrieren geklart und nach S. 651 weiter behandelt. 

Freier Kalk. Geringe Mengen freien Kalkes finden sich, von der 
Darstellung herriihrend, in viele» konsistenten Fetten. 

Vorprobe s. S. 283. Die nahere Errnittlung wird mit der Seifenbestimmung 
nach a (S. 283) oder fJ (t;. 284) verbunden. In dem fett- und seifenfreien Filter
riickstand wird Atzkalk in bekannter Weise bestimmt. 

Sonstige Zusatze. Beschwerungsmittel wie Gips, Schwerspat, Starke
mehl, Zusatze zur Erhohung der Schmierwirkung wie Talk, Graphit oder Farbe
mittel wie RuB bleiben in Benzin-Alkohol oder Aceton ungelost zuriick und werden 
nach den bekannten Methoden ermittelt. 

Nebenbestandteile. Organische Farbstoffe werden in minimalen Mengen 
zur Erzielung bestimrnter orangegelber oder ahnlicher Farben zugesetzt und 
brauchen gewohnlich nicht besonders bestimmt zu werden. Meistens sind sie 
schon auBerlich erkennbar und reagieren mit Salzsaure unter Rotfarbung. 

Zusatz von Nitronaphthalin (Entscheinungsmittel fiir das zugesetzte Mineralol) 
wird nach S. 77 qualitativ und quantitativ nachgewiesen, meistens aber eriibrigt 
sich der Nachweis. 

4. Lieferungsbedingungen: 
Tabelle 6l. 

Friihere Bedingungen der groBen Berliner StraBenbahn. 

Bezeichnung des Fettes Schmelzpnnkt Seifengehalt Wassergehalt 
°C % % 

Konsistentes Fett 90 22-25 bis 4 
Achsenlagerfett 85 18-·20 bis 4 
Zahnradfett 60-65 bis 15 

Friihere Lieferungsbedingungen der Kaiserlichen IV-erft 
Wilhelms haven. 

Das konsistente Maschinenfett muB aus reinem Mineralol unter Zusatz der 
zur Verseifung erforderlichen Pflanzenole gewonnen sein. Der Zusatz von Pflanzen
olen soIl 20 % nicht iiberschreiten. Es muB saurefrei sein und eine hornogen
schmalzartige Beschaffenheit zeigen. Nicht fett- oder nicht seifenartige Bestand
teile diirfen, abgesehen von dem zur Aufquellung erforderlichen Gehalt an Wasser 
und dem Glycerin, nicht zugegen sein. Beirn Stehen oder Gebrauch solI es weder 
01 noch Seife absondern und auch keine sonstigen Veranderungen infolge Oxydation 
oder V er<!~ms~~g zeigen. 

1) Mandel und Neuberg, Bioch. Z. 71, 214 (1915). 
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2 

3 

5 

6 

8 

9 

10 

Tabelle 
Anforderungen art Sch mierfette 

(Die nicht unbedingt erforderlichen Unter. 

Schmier
material Verwendet ffu Ispez. Gew./ 

bei 15' C 
x 1000 

Hochschmel- Schwerbelastete heillgehende 890/940 
zende Maschi- Lager, z. B. von Grollgas-

nenfette ') maschinenexzentern,Lageran 
Rollgii.ngen von Walzwerken 
in Nii.he del' 'Va~en, Papier

maschinen, Kol1ergangen. 
Zementmiihlen usw. 

:1IIaschinen - Alle Stellen moglichst, wo 890/940 
iett" ') Olschmierung zu entbehren 

(Staufierfette) ist 

Wagenfettc 

Fliell
punkt 
'C 

Tropf
punkt 

, C 

minde- minde-
stens 120 stens 160 

70 ') 

I Asche") I 
'/, 

2,5-8') 

hocbstens 
5 

-I--~~--I~~~-
-- min de- hochstens 

stens 70 3 ,) 

F~~~ftti:rt~n - p~~~g~,:~~:!~rd~~:g~olf:~ _�-09C":5'''0C"C/71717070+----------,--4''0,----C6CC. 0'- bis 4 

Drahtseil-, Einfetten l~~:rn Bergwerks- 940/1200 -=----I--c-a-. -4CC5c-1---<5---
Koepeseil-, seilen, Seiltrieben, Trossen 

Trommelseil- und Seilen iiir Hochofen-
fette (Gicht·) und .. sonstige Auf· 

Kammradiett Grolle Zahngetriebe und 940/1100 -- II ca. 45 < 5 
Zahnradfett Kammrader an Walzen-

strallen, Rollgangen usw. 

zuge 

Kaltwalzen- dgl. 900/1100-

Heillwalzen- Walzengeriiste, Lager und 980/1100 - 75=-90 < 5 
fett Zapien del' Feinblechstrallen 

< 5 

fett-Briketts:_I'=-O------=-c-----=---------OI-OC==-=-=-I---------1 

~I~~,--~~-I~~----~~--~~~-I~~~~----
11 Hochschmel- \Yalzengeriiste und Zapien 900/1000 -- ca. 140 

zende 'Warm- del' Feinblechstrallen II 

walzenfett-
Briketts 

l:(rolle Seilantriebe usw. 
"01"'2+~Hc.c-an--'Ofs-e~i"lfc'e·tt~C- Han-i-s-elleil1-B-e-'-'g-w-c-l'-k-en-;- -9-2-0-/-11-0-0-

1 

-- ca. 60 -II-_---«:--:a.".>-_--_-~I 

*) 1st die Beschwel'ung eines Fettes, z. B. Zllr Vermeidllng der Schwimmfii.higkeit 
die Bes~bwerung 
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62. 
nach den Richtlinien 1922. 
suchungen sind mit 8 bezeichnet.) 

Wasser 
'I, 

ca. 2 

etwa 4 

I 
Mecha"i,che ver'l 

unreinig-ungen und 
minera~'1 :U!IKtze 

Saure 
ber. als 

% SOs 
Bemerkungen 

,) Hochschmelzende Staufferfette, Xylite, Calypsol, 
Clfacwayiett und deren Ersatzstofte u. a. 

') Je nach Gehalt an Fettsauren. 

') Hell odeI' dunkel, auch Tovotefette genannt. 
.) Bei hellen Fetten, bei dunklen nicht unter 60'. 

-h-b-'c-h-s-tens --------------lch~oc~h"s~·te~n~s~I-~l~)~E~'e~t~te~~m~I~·t~h~oLh~e~m~T~ro~p~f~p~u~n~k~t~b~i~s~8"'7/,-.-----------
2 0,2 0 Gehalt an pflanzlichen und tierischen Fetten und 

Olen richtet sich nach Art del' verwendeten Fett
sauren, Feststellung wichtig fiir den Preis. 

<6 h6ehst.ens ~ 

o Fettfleekprobe darf keine dunklen Randel' und 
Flecken ergeben. 

bis 8 hoehstens 3 

1----<~6~·--1 hochst~e-n-s-·~3~1---<~O-,2~-I-~B~e~i~K~o-e-p-e-.-u-n~d~T~ro-m--m--e~ls-e~il~f~e~tte~n~is~t~b-e-so-n~d-e-r'e~F~e-s~t
stellung des Harzgehaltes und Kaehpriifung der An
gaben durch cincn Fachmo.nn erforderlich. 

< 3 

< 8 

<6 
--

nul' 
Spuren 

nur 
Spuren 

hochsten:; 
3 0 

+""Ch-Oo~c""Ch-s"'t-en--:;-3C- -----------I--;W=i-rdc;-a-l;-s-;;Z;-u-s-a.,.t-zllll---O·-se~h;-u--n-g--z-u--;cKc;-a~l;-t-\\-'a-.,lz--en-f-;;-e-;t-ct-·B~n""·k-e-;t-ct-s 
(Nr.9 dieser Tab.) verwendet. 

hoebstens I, ---=. ---- I~E~l""I-:v-eC"ic-"'h-u-n-g-s-p-n-n-I~'-;-t-e-;t~'-va--8;cO='.----------------------
3 0 

1I 
o I 

hOchstellS3I'---------
o 

tp - 250 300 '. 
Wird als Znsatzschmiernng- zu hochschmelzenden \Varm

walzenfett·Briketts (s. Nr. 11) verwendet, 
iJJ > 200', 

1--- -<--6--- -)-,b-'chstens 3--1- "::'0_ 
o 

- ~I----.....ococ-----I 

o Gehalt an Harz und harzahnlicben Stoffen sehwankt 
nach Art der verwendeten Rohstoffe, 

< 2 ') 
o 

o I 

luuLl 
moglichst 

rein sein 0 

') Weg-en des haufig-en Zusatzes von Gummilosungen 
und del' dadurch gegebenen Fcucrgefahrlichkeit 
empfiehlt sieb die Prtifung des Brennpunktes 
(Selbstentziindung), 

< 0,03 .) ') Fiir Trockenziehfette, 
') Fiir Na13ziehfette. 
') Filr Trockenzug, 
0) Falls Ziehfett fiir Fertigzug, sonst je naeh Art des 

Zuges und Materials, 
o Gehalt an pflanzliehen und tierischen Fetten je 

nach Zug und Material; Besti=ung wichtig iiir 
den Prei~, 
Ziehfette fiir Blankna13ziehen miissen sieh in mit 
Sehwefelsaure angesauertem 'Vasser leieht auflOsen 
und auf dem Draht einen leiehten Dberzug hinter
lassen. 

notwendig. so i8t, sie -prozentual im Angebot 3nzugehen. Der Aschegehalt erfiihrt durch 
eine Erhohung. 
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VIII. Graphitschmiermittel. 

1. Allgemeine technologische Erfahrungen. 
Bei heiBlaufenden Lagern, Einlaufenlassen, Kiihlen und Glatten 

von Laufflachen, beim periodischen oder gelegentlichen Warmlaufen 
stark beanspruchter Lager, z. B. bei Antriebswellen groBer Maschinen, 
welche im Lager starke und haufige StoBe auszuhalten haben, wird 
Graphit als solcher oder in Mischung mit Olen schon seit langem mit 
gutem Erfolge verwendet 1). Bei Beurteilung der kiihlenden WirkuJJ.g 
des Graphits ist auch sein im Vergleich zu 01 (0,000290) 40 mal groBeres 
Warmeleitvermogen (0,0117) zu beriicksichtigen (s. S. 49). 

Der Graphit bewirkt eine Verbesserung der GleitfUi,chen durch Aus
fiillung der Poren, weshalb auch der Olverbrauch infolge der verringerten 
Reibung herabgesetzt wird 2). Allerdings konnen bei Gegenwart scharf. 
kantiger Quarzteile im Naturgraphit die Lager stark korrodiert werden, 
wahrend feme, amorphe Quarzteile nicht schadlich wirken. Bei nicht 
kolloidalem Graphit, der moglichst feinschuppig sein muB, diirften die 
feinen flachen Graphitschuppen einen gewissen Abstand der aufeinander 
gepreBten Gleitflachen bewirken und dem 01 dadurch den Zutritt zwischen 
die Gleitflachen erleichtern. Um das Niederfallen des nicht kolloidalen, 
z. B. bei Zylinderschmierung zugesetzten Graphits zu verhindern, dienen 
besondere in das Schmiersystem eingebaute Riihrvorrichtungen 3). Als 
besonders vorteilhaft haben sich die aschefreien ki.instlichen Acheson
Graphite in kolloidaler Form (als Aquadag oder Oildag) erwiesen; die 
von Karplus aus Naturgraphit hergestellten kolloidalen Graphite 
(Kollag) haben ahnliche Wirkung. Es geniigen bereits Mengen von 
1/2-2 % Oildag od. dgl., wahrend groBere Graphitzusatze zu Aus
scheidungen in den Schmiervorrichtungen, Schmierkanalen, Schmier
nuten fiihren und stOrend wirken konnen. Sehr gut hat sich Graphit 
als Zusatz zu konsistenten Fetten bewahrt. Da bei diesen keine Ent
mischung stattfindet, kann man gewohnlich reinen Graphit als Zusatz 
benutzen. Ersparnisse an Fett werden mit derartigen Mischungen 
(z. B. 25% Graphit) bis zu 50% berichtet. 

Bei der gemischten Olgraphitschmierung mit Oildag oder Kollag 
geht man davon aus, daB bereits fertig eingelaufene Gleitflachen wahrend 
der Benutzung gelegentlich durch sandigen Staub, scharfen, ungleich-

1) Weger, Abhandl. d. naturhistor. Ges. zu Niirnberg 1864; Derselbe, Der 
Graphit, Berlin 1872; Holde, 5. Auf!., S. 321 ff.; Ubbelohde, Petroleum 7, 
938 (1911/12),8,683/84 (1912/13); Monatsb!. d. Berliner Bezirksver. Deutscher lng. 
Sitz. v. 9. Juni 1915; C. F. Otto, Seifensiederztg. 40, 1198, 1239, 1384, 1418, 
1446 (1913),41,146 (1914); Ed. Donath, Graphit, 1907, Ver!' v. Fr. Deuticke, 
Wien-Berlin; Derselbe und A. Lang, Berg- u. Hiittenmannisches Jahrb. 60, 
Heft 2 (1917), S. 53 ff.; Gmelin-Kraut, 1-3, Kohlenstoff, 7. Auf!.; Abegg, 
Handb. d. anorg. Chern. 3, Kohlenstoff. 

2) Dies wird auch in einer vom preu13ischen Ministerium f. Handel u. Gewerbe 
1915 im Benehmen mit den anderen in dieser Frage interessierten Ministerien 
und dem Dampfkesselrevisionsverein 1915 herausgegebenen "Anleitung zur spar
Bamen Verwendung von Schmierolen" bestatigt. 

3) z. B. von Otto Barleben-Dortmund, Schneider und Helmecke-Magde
burg. 
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maBigen Riemenzug, StoBe usw. warm oder heW laufen konnen und 
diesen periodischen Storungen durch fortlaufenden Zusatz kleiner Mengen 
Graphit begegnet werden ka;nn (s. S. 792). 

Bei ideal beschaffenen Gleitflachen, z. B. bei guten Dynamolagern, 
feinpolierten Zapfen einer Olprobiermaschine, kann ein vorsichtiger 
Zusatz von reinem Graphit zuln 01 wenig reibungserhohend wirken. In 
Huttenwerken, Bergwerks- und Eisenbahnbetrieben, wo in Zeit der 
Olknappheit haufig Graphit benutzt wird, ist aber infolge der unvermeid
lichen zufalligen Storungen (s. 0.) nicht immer mit so idealen Gleit
fliichen zu rechnen. 1m ubrigen ist z. B. die Konstanz der Reibungs
koeffizienten eines Zapfens der Olprobiermaschine beim Einlaufenlassen 
mit 01 noch kein Beweis dafUr, daB die Gleitflachen nicht mehr ver
besserungsbediirftig sind; sie konnten durch Zusatz von wenigen Prozent 
aschehaltigem (ohne scharfkantige Quarzteile) Graphit noch so ver
bessert werden, daB die Reibungskoeffizienten bei dem benutzten Schmier-
01 urn 7 % zuruckgingen. 

Unter Umstanden braucht Bogar eine im Vergleich zu 01 bedeutend 
hohere Reibung, wie sie z. B. durch aschehaltige Graphitstifte 1) als 
Schmiersubstanz verursacht wird, wegen der durch den Graphit gleich
zeitig herbeigefUhrten weitgehenden oder ganzlichenOlersparnis nicht ein
mal derVerwendung von Graphit entgegenzustehen. Solche mit Graphit
stiften ausgerustete Lager, die nur bei maBiger Geschwindigkeit und 
nicht zu hohem Druck in Betrieb genommen werden konnen und viele 
Jahre lang, z. B. auch in der Schokoladenfabrik von Gebr. Stollwerck 
A.-G., Koln, tatsachlich ohne erhebliche Anstande benutzt worden 
sind, nutzen sich zwar schneller ab als reine Ollager, aber die durch den 
Betrieb unter Umstanden gebotene Vermeidung von 01 kann gelegent
lich, wie im vorliegenden Fall, beachtlicher sein als die Abnutzung der 
Lager, die schlieBlich ausgewechselt werden konnen. 

2. Einzelne kolloidale Graphite. 
a) Kolloidaler Graphit von Acheson: Aschefreier Graphit wurde 

von Acheson 2) im elektrischen Of en bei sehr hohen Temperaturen 
aus Anthracit und Sand neben Carborundum erhalten und durch Behand
lung mit waBrigen Losungen von Tannin und Ammoniak in kolloidalen 
Zustand ubergefuh~~. Dieser halt sich im Wasser als Hydrosol, sog. 
Aquadag, und im 01 als O1e0801, sog. Oildag, langere Zeit schwebend. 
Das Hydrosol wurde durch inniges Zusammenmischen mit 01, neuerdings 
durch Abdampfen des Wassers aus dem Aquadag bei Gegenwart von 
01 unter bestimmten, den Solzustand erhaltenden Bedingungen in das 

1) Diese sog. Carbonstifte enthielten neben 8,5 0/ 0 aus Schwefel und Fett be
stehendem Bindemittel 91,5% Graphit, der 46,2 % Asche gab. Die 6 mID langen 
und 8 mm dicken Stifte waren fast 6 mm tief in die RotguBlagerschalen der Schoko
ladenwalzen eingelassen und wurden spater begreiflicherweise durch die zweck
maBiger konstruierten, nur minimale Mengen 01 beanspruchenden Ringschmier
lager verdrangt. Nach W. Nernst, Z. Elektrochem. 23, 120 (1917) wird auch un
vermischter Graphit als Schmiermittel bei der Temperatur des fliissigen Wasser
stoffs benutzt. '-) D.R.P. 191840, 218218; 262155; s. a. Donath, loco cit. 

Holde, KohlenwasserstotWle. 6. Autl. 19 



290 SpezieUe SchmierOle und Schmierfette. 

Oleosol ubergefuhrt, das als "Oildag" 10-15% Graphit enthalt und fur 
den praktischen Gebrauch mit der 50-200 fachen Menge SchmierOl 
verrieben wird: 

b) Kolloider Graphit von Karplus: Ein aus natUrlichem Graphit 
durch Beseitigung der mineralischen Verunreinigungen mittels FluB
saure und konz. Schwefelsaure, Anatzen mit Permanganat oder Brom
saure und konz. Schwefelsaure hergestellter Graphit wird bei E. d. Haen
Seelze 1) seit 1915 nach Waschen mit Wasser und Entfernung der 
Elektrolyte durch Zusatz von geeigneten Schutzkolloiden als Hydrosol 
"Aquadag" stabilisiert. Durch besondere Art der Fallung wird aus 
ihm das im entwasserten Zustand ollosliche Oleo sol "Kollag" hergestellt, 
dessen Teilchengro13e wie beim Hydrosol und "Oildag" < I fl, d. h. 
< 0,001 mm ist 2), also kolloidale Abmessungen zeigt. Die Teilchen 
sind flach und schuppenfOrmig wie beim Oildaggraphit, folgen aber auch 
dem Stokfsschen Fallgesetz (s. S. 13), weshalb alle langere Zeit aufbe
wahrten Oikolloidgraphite in der oberen Schicht klares 01 absondern. 

c) DieEn t misch ung der kolloidalen Graphite: DasNiederfalIen 
des Graphits wird erheblicher als durch die natttrliche Teilchengro13e 
der kolloidalen Grapbite durch koagulierende Einflusse des Verdunnungs
oles, auch wenn dieses absolut neutral ist, beschleunigt 3); ferner zeigten 
verschiedene Proben Kollag verschieden starke Koagulierbarkeit gegen
uber solchen Olen. Mehrfach in den Jabren 1915 und 1916 geprufte 
Kollagproben zeigten im Vergleich zu Oildag leichteres Sedimentieren 
und Koagulieren beim Stehenlassen der mit neutralen Mineralschmier
olen gemischten Proben, wahrend Freundlich 4) eher das Umgekehrte 
feststellte und Steim mig 5) keine Unterschiede zu ungunsten des 
Kollag finden konnte. 

Da nun Graphit auch in koaguliertem Zustand in zaberen Olen 
naturgema13 langsamer zu Boden sinkt als in leichterflttssigen, so ist 
hierauf bei der Auswabl der den kolloidalen Graphiten beizumiscbenden 
Ole Rttcksicht zu nebmen. 

Kleine Mengen freier Fettsauren oder Naphthensauren in den Olen 
erwiesen sich nicht so koagulationsbeschleunigend, wie dies nach Literatur
angaben und der oben erwahnten Anleitung des Ministeriums fUr Handel 
und Gewerbe anzunehmen war. Vielleicht durfte der geringe koagu
lierende Ehlflu13 kleiner Mengen dieser Sauren damit zusammenhangen, 
daB sie in den Olen nach den fliiheren Leitfahigkeitsmessungen offenbar 
wenig dissoziert sind (s. S. 277). 

d) Reibungstheoretische Studien: Eine Reihe von Versuchen auf 
OJprobiermaschinen mit Oildagzusatz, die z. T. mit der Carpenter-

1) Karplus, H., D.R.P. 292729 u. 293848. 
2) Freundlich, H., Chem.-Ztg. 40, 358 (1916) u. Physik. Z. 1916, Heft 7, 

S. 124. 
") Holde und Steinitz, Z. Elektrochem. 23, 116 (1917); Wa. Ostwald, 

Der Motorfahrer 1915, Nr. 47, S. 3 ff. Ostwald zeigte an einer Reihe von 
Sedimentationsversuchen und mikroskopischen von Wilhelm Ostwald ange
fertigten Bildern an Putzin, Graphitinol, Leolin, Kollag und Oildag, daB Oildag 
die feinste TeilchengroBe und das geringste Sedimentationsvermogen besaB. 

4) loc. cit. 5) Private Mitteilung. 
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maschine ausgefUhrt wurden, erwiesen erhebliche, durch den Graphit 
veranlaBte Olersparnisse und Reibungsverminderungen 1). 

Graphit scheint nach Gii m bel im Gebiet der fliissigen Reibung, 
also bei zweckmaBig konstruierten Lagern - z. B. Ringsch:mierlager -
keinen bemerkenswerten EinfluB auf den Reibungswiderstand zu haben, 
wohl aber im Gebiet der halbfliissigen und trockenen Rei bung , d. h. 
bei hochbelasteten, lang sam laufenden Wellen, Lagern, hocherhitzten 
Kolben, bei denen die Schmierschicht naturgemaB nur klein ist, sowie 
bei Maschinen, bei denen die Anlaufsarbeit einen wesentlichen Teil 
der Gesamtarbeit darstellt. Die durch den Graphit geglattete Flache 
benotigt namlich eine kleinere, zur Trennung der Gleitflachen erforder
liche Schmierschicht als die Flachen, deren Unebenheiten nicht durch 
Graphit gegl1ittet bzw. ausgefiillt sind. Die Benotigung einer kleineren 
Schmierschicht diirfte aber :mit einer Erspamis an 01 identisch sein 2). 
Vielleicht begiinstigt auch die auBerordentliche Aufsaugungsfahigkeit des 
Graphits fiir 01 das Verbleiben der benotigten geringen Olmengen auf 
den Gleitflachen 3). 

Nach anderen Autoren 4) ist nicht anzunehmen, daB Graphit die 
Poren gla tter Gleitflachen ausfiille und hierdurch die Reibung ver:m.indere, 
weil das fliissige 01 sicher eher als der Graphit die Poren ausfiille und aus 
die sen durch die Pressungen nicht herausgedriickt werden konne. Man 
konne zwar mit trockenem Graphit eine rauhe Flache leicht glatten und 
polieren, nicht aber durch Einreiben mit olhaltigem Graphit; der trocken 
erzeugte Vberzug warde durch 01 weggenommen. Diese Ansicht diirfte 
nach den Versuchen auf der Olprobiermaschine (s. 0.) nicht fiir alle 
Drucke zutreffend sein, wohl aber diirfte die auch von Ub belohde ge
teilte Ansicht, daB die Abstand haltende Eigenschaft der Graphit
blattchen die Bertihrung der Metallflacheu und starkere Reibung ver
hindere, beachtenswert sein. 

Etwaige Erhohung der Reibung durch Graphitzusatz (S. 289) kann 
auch in der Erh6hung der Zahigkeit durch den Graphitzusatz begriindet 
sein. Bei einem leichten Maschinenol (E20 = 11) und einem schweren 
Maschinen61 (E20 = 42,8) stieg E20 durch Zusatz von 1 % Oildag auf 
11,6 bzw. 44,7, obwohl der Zusatz des Oildags doppelt so hoch war, 
wie der von der Praxis geiibte. Man wird also, solange der Graphit 

1) Mabery, Z. d. Bayer. Revis.-Vereins; Petroleum 7, 939 (1912/13); Ben
jamin, Lubrication and Lubricants, presented at the January 1912 meeting of 
the American Society of mechanical engine; Saytzef£, Z. Ver. d. lug. 1914, 
S. 1174; Ubbelohde, Petroleum 7, 938 (1911/12) und Gumbel, XVIII. ordentl. 
Hauptvers. 23: Nov. 1916; s. a. Thurston, Chem.-Ztg., Rep. 1897, Nr. 56 u. 
bsterr. Z. d. Berg- u. Hiittenwesens 45, 57 (1897). 

') Holde, 5. Aufl., S. 331. 
3) H.Karplus (Privatmitteilung) haIt es furdenkbar, daB dieOberfllichenspan

nung von bl gegeniiber der graphitierten Metallgrenzflache und diejenige der 

letzteren }<'lache gegenJ"uft nach der Formel von Dallwitz- Wegener e = ,:!2-al~ 
a 23 

giinstiger ist als bei einer nicht graphitierten Metallflache, und daB Graphit in 
kolloidal disperser Form nur eine bequeme technische Form der Zufiihrung des 
Graphits auf die Grenzflache darstellt. 

') Heinr. und Friedr. H. Putz, DinglersPolyt. Journ. 94, Bd. 328, S. 257 (1913). 

19* 
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genugend im 01 verteilt ist, selbst bei ideal guten Gleitflachen, nur 
mit minimalen Erhohungen der Reibung durch den Graphitzusatz zu 
rechnen haben. 1/2% Oildagzusatz erhohten bei emem schweren Maschi
nenol nicht mehr den Englergrad ; dementsprechend ergab auch die 
Olprobiermaschine bei idealem Zustand des Zapfens und der Lager 
bei diesem Graphitzusatz zum 01 keine Veranderung der Reibungs
koeffizienten. 

3. Untersuchungsgang. 
a) Trockene Graphite 1): Die Untersuchung erstreckt sicb auf die Fest

steHung der au13eren Eigenschaften (Feinheitsgrad), Wasser-, Asche
und Kohlenstoffgehalt der Flocken- und Pudergraphite, wie sie Olen 
zugesetzt werden, sowie auf Bestimmung der Menge der in der Asche 
e)lthaltenen Quarzteile und auf deren mikroskopische Prufung. 

Wahrend Acheson- und Kollaggraphit nur Spuren Asche ent
halten, schwankt der Aschengehalt der meisten nichtkolloidalen Graphite 
innerhalb weiter Grenzen (5-60%). Die Asche besteht aus Glimmer, 
Ton und Quarz und ist, je nach dem Eisengehalt, mehr oder weniger 
grau bis braun gefarbt. 

Man unterscheidet Flockengraphit, welcher den Graphit in Form 
von Krystallschuppen enthalt, und den fei;uer gemahlenen Pudergraphit. 

a) Bestimmung der hygroskopischen Feuchtigkeit. 1 g Graphit wird 
im gewogenen Porzellantiegel im Toluolbad auf 105 0 bis zur Konstanz des Gewichts 
erhitzt (etwa 1 Stunde). Der Gewichtsverlust ergibt den Wassergehalt. Dieser 
schwankt in weiten Grenzen, z. B. zwischen 0,08 und 1,53 0/0' 

(J) Aschengehalt und Quarzteile. Die nach 1 erhaltene getrocknete Probe 
wird im elektrischen Muffelofen oder mit dem Geblase auf helle Rotglut bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt. Der Aschengehalt schwankt zwischen 4 und 66 %. 
Die Abscheidung der freien Quarzteile aus der Asche erfolgt durch Schmelzen 
der Asche mit Ammoniumpyrosulfat [(NH4)2S207] bei etwa 4200 und Entfernen 
der aufgeschlossenen Kieselsaure mittels stark verdunnter salzsaurehaltiger Fluor
wasserstoffsaure (50 Vol. Hel 1,06 und 1,5 Vol. starker Flullsaure). Die mikro
skopische Prufung des nicht aufgeschlossenen Quarzes (s. Abb. 130) erfolgt im 
durchfallenden Licht bei geringer (z. B. 82 facher) Vergrollerung. 

Abb. 130 zeigt amorphe, sehr feine Quarzteilchen eines amerikanischcn Puder
graphits, der 14,2 Ofo Asche und in dieser 9,9 Ofo Quarz enthielt, aber, zu 10f0 dem 
01 zugcsetzt, den ausgegltihten Stahlzapfen der Olprobiermaschine nicht nur nicht 
beschadigte, sondern sogar dessen kunstliche, mit der Schlichtfeile angebrachte 
Aufrauhungen beseitigte. Abb. 131 zeigt im Gegensatz hierzu wesentlich grollere 
und scharfkantige Quarzteile eines Graphits, der 10,9 Ofo Asche und in dieser 18,3 % 
Quarz enthielt, die weiche Welle eines Ringschmierlagers aber sehr angriff (s. d. 
Korrosionsstreifen auf der Welle, Abb. 132). 

Abb. 133 u. 134 zeigen die zwar groben aber nicht in dem Malle wie in Abb. 131 
scharfkantigen Quarzteile von Dampfzylindergraphit, die bei einer Probe (Abb. 133) 
zu 61 %, bei der anderen Probe (Abb. 134) zu 38,5 % in der 55;2 bzw. 28,2 % be
tragenden Asche vorhanden waren '). 
-1) Unt-~rsucht in Abt. 4 und 5 des Staatlichen Materialprufungsamts. 

2) Beide Graphite hatten nach den eingezogenen Erkundigungen unter Be
nutzung von Ruhrwerksc~mierllng (s. S. 288) in der Technik hei Dampf~ylinder
schmierung betrachtliche Olersparnis ergeben. Es scheint hiernach, als wenn bei 
dem Material des Dampfzylinders (Gulleisen) der Quarz in der vorliegenden Form 
Schadigungen nicht herheifuhrt, dall also nicht nur Menge und Art der Asche 
des Graphits, sondern auch die Art der Gleitflachen fur den Grad der Schadlichkeit 
der Quarzasche mallgebend ist. Dcrartig aschenreiche Graphite aJlgemeiner zur 
Dampfzylindersehmierung zu benutzen, soIl natlirlich damit nicht geraten werden. 
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Abb. 130. Quarzteile (amorph), die 
ohne schiiidliche Wirkung auf weiche 

Stahlwelle blieben. 

Abb. 13l. Quarzteile, welche zu den 
Korrosionen (Abb. 132) Veranlassung 

gaben. 

Abb. 132. Weiche Welle eines Ringschmierlagers, durch grobe, im Graphit 
enthaltene QuarzteiIe (Abb. 131) korrodiert. 

Abb. 133. Quarz aus Graphit fiir 
Dampfzylinderschmierung. 

Abb. 134. Quarz aus Graphit fiir 
Dam pfzylinderschmierung. 
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y) Kohlenstoffgehalt bestimmt man nach der Elementaranalyse im Sauer
stoffstrom: man muB jedoch wegen der Schwerverbrennlichkeit des Graphits helJe 
Rotglut anwenden und mehrere Stunden, am besten im Porzellanrohr, verbrennen. 

Die Bestimmungen des hygroskopischen und des in der getrockneten Substanz 
durch Verbrennung ermittelten Wassers zeigten wiederholt erhebliche Unter
schiede, deren Ursachen (KoWenwasserstoffgehalt oder hydratisierte Kieselsaure?) 
noch aufzuklaren sind. 

b) In Wasser suspendierte Graphite kommen in kolloidaler Form als Aquadag 
und Kollag (wasserig) in Betracht. Die Losungen dienen als Bohr- und Gleit
fliissigkeit fiir Metallbearbeitung usw. Ftir ihre Bewertung ist die Haltbarkeit 
der Losung maBgebend (s. S. 300). Durch Ausfallen des Graphits mit einem Elektro
lyt (z. B. Essigsaure) ist erforderliehenfalls der Gehalt an Graphit zu ermitteln, 
der abfiltriert und nach dem Trocknen gewogen wird. 

e) OIe0801e. Unterscheidung von kolloidalen und nichtkolloidalen 
oligen Praparaten1) nach Karplus. Dcr Umstand, daB Oleosole in bl·Benzin 
oder Benzollosung dunkle Filtrate geben, wahrend Mischungen mit groberen 
Graphiten diese auf dem Filter zurticklassen, ist ftir die Entscheidung, ob nur 
kolloidaler oder nichtkolloidaler Graphit vorliegt, nicht ausreichend. 

0,25-0,5 g des Handelpraparats werden in der 300-1000fachen Menge Benzol 
unter kraftigem langeren Durchschiitteln gelost. Die Losung iiberlaBt man in 
einem Standzylinder je naeh der Hohe der Fltis~igkeitssaule 24-72 Stunrlen der 
Ruhe und clekp,ntiert dann die Fltissigkejt vom Bodensatz. War das Priiparat 
kolloidal, so ist der Bodensatz auBerst gering und zeigt keine mit dem bloB en 
Auge oder einer starken Lupe erkennbaren, flir nichtkolloidale Graphite eharak· 
teristisehcn Graphitkrystalle (Sehuppen), sondern nur amorphe Floeken, die sieh 
leicht dureh Schiitteln in Benzol zerteilen lassen. Bei Praparaten, die vullkommen 
oder nahezu frei von kolloidalen Teilen sind, enthiilt die tiber dem Boden stehende 
Losung naoh einigen Tagen nur sehr wenig Graphit; der Graphit hat sich dann 
fast ganz in Form von schuppig-krystallinischen, glitzernden Teilchen zu Boden 
gesetzt. . 

Prtifung der Dauer der Schwebefahigkeit des Graphits in bl, 
sog. Stabilitatspriifungen: Man liiBt die Praparate mehrere Wochen unbertihrt 
stehen und taucht dann ein Stuck Filtrierpapier wenige Millimeter tief in die 
Fltissigkeit. Bei guter Mischung erscheint das Papier schwarz gefiirbt, bei Ent
mischung ist die oberste blschicht blank. 

Da die Haltbarkeit der kolloidalen Graphitolsuspensionen (sog. Graphitoleosole) 
sehr von der Beschaffenhcit des Sehmierols abhangt, welchem die Praparate 
(Oildag, Kollag) bei der spateren praktischen Verwendung zugesetzt werden, er
scheint es notig, diese Stabilitatspriifungen tunlichst an den Mischungen mit den 
Schmierolen vorzunehmen, wie sie fiir die praktisehe Verwendung in Frage kommen. 

a) Priifung bei Zumischung hellfarbiger ble 2). 20 cm" des bls werden 
mit 0,1-0,3 g des Graphitpraparats bis zur Homogenitat der J\llischung in einem 
Schalchen durehgertihrt. Die Mischung wird in einem 1,5-2 em breiten MeB
zylinder erschtitterungsfrei aufgestellt und von Tag zu Tag im durchfallenden 
Licht unter vorsichtigem Neigen des Zylinders beol achtet. Etwaige Entmisehungs
erscheinungen und Koagulationen werden unter Angabe der entmischten Schichten
hohen notiert. 1st die Mischung nach 3-4 Tagen noch flockenfrei, so gentigt sie 
den Anforderungen der Praxis. Wenn auch nach 2-3wochigem Stehen keine 
sichtbare Entmischung stattfindet, wird noch durch Kippen des Zylinders die 
Menge des etwaigen Bodensatzes kontrolliert. Beim FeWen eines solehen ist die 
Mischung als weitgehend haltbar anzuspreehen. Sehr geringe Bodensatze, wie 
sie bei jedem kolloidalen Graphit durch Niederfallen der groberell Teile (GroBe 
bis 6 f<) entstehen, sind belanglos. 

1) Die im Handel vorkommenden Suspensionen von nichtkolloidalen mehr oder 
wenigerfeinpulverigen Graphiten sind als Potenzol, Erythol, Leolin, Rhcokol, 
Nigerol usw. bezeichnet. 

2) Holde und Steinitz, loco cit. 
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(J) Prtifung bei Zumischung dunkler bleI): Die mit Maschbleniil vcr· 
diinnten gut durchgemischten Proben der Graphit·Oleosole werden in 5 cm weiten 
St.andzylindern der Ruhe llberlassen. Gleich nach dem Ansetzen sowie nach 
4 Wochen werden 1 em unter der OberfHtche und 1 cm llber dem Boden Probcn 
von 1- 3 g mit Pipet ten abgenommen, die weite bffnungen und Marken zur Fixie· 
rung der Eintauchtiefe besitzen. Die Proben werden in einem Erlenmeyerkolbchen 
gewogen und nach dem Verdllnnen mit Benzol in ihnen die Graphitgehalte nach 
der unter 3 beschriebenen Methode ermittelt. J e geringer die Abnahme des Graphit. 
gehaIts in der oberen Schicht nach liingerem Stehen und je geringer die Zllnahme 
des Graphitgehalts in der Bodenschicht, urn so haltbarer ist das OleosoL 

Bestimmung des Gehaltes an Graphit und an bP) durch Zurtick· 
haltung der feinsten Gmphitteilchen beim Filtrieren der Benzollosungen llber 
Fullererde durch Absorptionsvorgange: Etwa 0,5 g des Oleosols bzw. des 01· 
haltigen, nichtkolloidalen Graphitpraparates wird mit 50 cm3 Benzol verrtihrt 
und die Losung in cinem Goochtiegel filtriert, der am Boden mit einer Asbest· 
schicht und dartiber in etwa 0,5 cm Hohe mit schwach gegltihter, sehr feinpulveriger 
Fullerorde (z. B. XXS von Felber & Bensmann) bedeckt ist und bei 1050 bis 
zum konstanten Gewicht getrocknet war. Der Asbest muB fein geschlammt und 
mit Saure gewaschen sein. Die Benzollosung der Graphitsuspension wird, nachdem 
etwas reines Benzol durch das Filter gegossen wurde, sofort ohne weiteres Stehen· 
lassen durch den Goochtiegel abgesaugt. Der zuriickbleibende Graphit wird nach 
der Auswaschung der Hauptmenge des bIs mit heiBem Benzol und zuletzt mit 
heiBem Tetra odor Chloroform gewaschen, urn die absorbierten far bend en Teile 
des bles zu entfernen. Die Menge des abfiltrierten Graphits wird durch "Vagen 
des bei 1050 wiederholt getrockneten Tiegels ermittclt. Die Differcnzberechnung 
ergibt den blgehalt. 

Graphitgehalt von Oildag 8,5-15,10J0, von Kollag 17,3-180J0a). 

M. HarteOl (VergiiteOl) 4). 
Urn Stahl zu hiirten (vergiiten), wird er dureh ErwarlUen auf Rot· 

glut gebraeht und danh dureh Eintauehen in ein Hartemittel plotzlieh 
abgekiihlt. Da Wasser infolge seiner hohcn spezifisehen Warrnc und 
seiner groBen WarmeleiWihigkeit zu schroff wirkt, HiI3t man die Ah· 
kiihlung des erhitzten Stahlstiickes in eine)J.l Olbad vor sich gehe)1, 
wobei sich ein sehr gleichmaBiges, feinkomiges, diehtes Gefiige von 
hoher Zahigkeit und Festigkeit bildet, ohne daB Span)1ungcn im Material 
auftreten. 

Friiher benutzte man als Harteol allgemein Riibol oder ein Gemiseh 
von Riibol mit Mineralolraffinat, sog. teehnisches Rubol, spater aber 
fast nur MineralOldestillat, sogar Teerfettol, jedoeh war bci letzterem 
die Belastigung der Arbeiter dureh den auftretenden Olqualm seiner 
Verwendung hinderlich. Beim Abkiihlen spielen nur die physikalisehen 
Eigenschaften des Vergiitemittels eine Rolle, namlich Warmeleitfahig
keit, spez. Warme und Verdampfungswarme, die von den gebrauch
liehsten Kuhlmitteln in Tab. 63 angegeben sind (statt Rubol, von dem 
keine entspreehenden Zahlen in der Literatur zu finden sind, sind die 
praktisch wohl gleiehen Werte fur Olivenol aufgefiihrt): 

1) Freundlich, Che:Cl.-Ztg. 40, 358 (1916). 2) Holde und Steinitz, loc. cit. 
3) Steinitz, lac. cit. 4) KeBler, lac. cit. 
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Kiihlmittel 

Mineralol (Maschinenol) . 
Petroleum. 
Olivenol ....... . 
'Vasser ....... . 

Tabelle 63. 

.. . I Spez. Warme V crdampfungs. 
Warmeleltzahl zwisch. ° u.100 0 warme cal. 

0,10 
0,13 
0,15 
0,50 

0,4 bis 0,5 
0,4 " 0,5 

0,40 
1,00 

70 bis 75 
70 " 75 

70 
539 

Nach diesen Zahlen nmB der Vergutevorgang in MineralOl ebenso 
erfolgen wie in Rubol und die praktischen Erfahrungen haben bestatigt, 
daB ein vollwertiger Ersatz fur Rubol im MineralOl, insbesondere im 
Schicferol vorliegt. Dieses hat sich deshalb als sehr brauchbar erwiesen, 
weil bei gleichem Flammpunkt seine Viscositat geringer ist als die 
von anderen Mineraloleh. Je geringer aber die Viscositat ist, um so 
weniger 01 bleibt beim Herausnehmen aus dem Kiihlbad an den Werk. 
stiicken nutzlos haften. Die Anforderungen der Richtlinien an Harte. 
und Vergiiteole s. Tab. 64, S. 298. In besonderen Fallen benutzt man 
auBer den dort angegebenen Olen gut raffinierte Ole aus Erdol oder 
Schieferteer von fp> 220 0 (0. T.), E50 etwa 2 und d = 0,90-0,92. 
Die Raffinierung hat den Zweck, aus dem Destillatol diejenigen An· 
teile zu entfernen, welche beim Eintauchen der gliihenden Stahlstucke 
besonders leicht unter Bildung harzartiger Ruckstande zersetzt werden 
und durch Ablagerung in den Olkiihlern diese verschmutzen und in ihrer 
Wirksamkeit beeintrachtigen. 

N. Bohrole, Gleitole, Fiillflfissigkeiten ffir hydraulische 
Pressen, Textilole. 

I. Technologisches. 
Zum Kuhlen von Werkzeugen beim Bohren, Frasen, Schneid en von 

Metallen hat man friiher bei groberen Arbeiten Schmierseifenlosungen, 
bei feineren Arbeiten fette Ole (Rubol) oder auch MineralOl benutztl). 
Diese Flussigkeiten sollen auch das schnellere Gleiten der Werkzeuge 
uber Ecken, Vorspriinge und sonstige Unebenheiten bei der Metall· 
bearbeitung bewirken und heWen daher auch Gleitole. 

Reines 01 ist fur sehr glatte Schnitte, z. B. feine Gewindearbeihm, 
unentbehrlich. Bei Messingbearbeitung wird Wasser, in anderen Fallen 
auch Milch als Kiihlflussigkeit benutzt. Die Ole halten zwar die Schneide 
der Arbeitsgerate scharf, kiihlen aber naturgemaB nicht so scharf wie 
Wasser und waBrige Emulsionen bzw. Seifenlosung. 

Die Schmierseifenlosungen wurden vor etwa 25 J ahren meistens 
durch sog. wasserlosliche (in Wirklichkeit nur mit Wasser eine halt· 

1) Auch in der Met~llgieBerei werden Mineralschmierole an Stelle des friiher 
fiir diesen Zweck benutzten, wesentlich teureren Leinols, und zwar sowohl im 
unvermischten Zustand als auch in Beimischung zu anderen (fetten) (jlen ver· 
wendet. 
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bare Emulsion liefernde) Ole verdrangt, welche Auflosungen von 20 
bis 25 0/ 0 Ammoniak- oder Alkaliseife in Mineralol neben Wasser sind, 
oft auch etwas Alkohol enthielten und mit Wasser bleibende Emul
sionen gaben; diese Emulsionen, d. h. 2-100f0ige Auflosungen bzw. 
Suspensionen des Oles in Wasser, die durch bloBes Zusammenmischen 
des Oles mit dem Wasser in der Kalte leicht zu bereiten sind, stellen 
das eigentliche Kuhl- und Gleitmaterial fur die Metallbearbeitung dar. 
Sie greifen, wenn sie aus guten Materialien hergestellt sind, wie z. B. das 
Kleversche sog. wasserlosliche Vaselinol, GuBeisen und Stahl bedeutend 
weniger an als SchmierseifenlOsungen 1). Die gleichen Ole werden auch 
als Textilole zum Verspinnen von Garnen benutzt 2). An Stelle von Fett
seifen werden als emulgierende Stoffe auch 8ulfurierte Ole (z. B. aus 
Ricinusol), Naphthensulfosauren aus alkalischen Abfallen der Erdol
raffination, z. B. der Waschungen von ParaffinOlen [so z. B. D.R.P. 
256 764 betr. Herstellung wasserloslicher Ole durch Sulfurierung von 
Mineralolen 3)], ferner sog. flussige Harze, d. h. Harzseifen aus Ab
laugen der Zellstoffnatronkochung usw. benutzt. Neuerdings werden 
auch die harzreichen schweren Ole der Kienteerdestillation, die teilweise 
oder ganz in ihrem sauren Anteil verseift werden, als Bohrol benutzt. 
Die Bolegschen wasserloslichen bzw. emulgierbaren Ole (D.R.P. 122451) 
werden unter Oxydation der Ausgangsmaterialien (Ole und Harze) mit 
Luftsauerstoff bei Gegenwart von Alkali dargestellt. 

Die in Wasser klar loslichen Ole enthalten gewohnlich neb en Mineral
olen oder Harzolen saure Seifen, z. B. Harzseifen bzw. Alkohole, z. B. 
Amylalkohol (D.R.P. 144906 von F. W. Klever), Fenchylalkohol 
(Dr. H. Nordlinger). Auch hi:ihere Alkohole aus flussigen Wachsen 
befOrdern neben fett- oder harzsauren Salzen die Wasserloslichkeit. 

Das frUber vielfach benutzte StraBensprengol Westrumit (s. S. 187) 
war eine Auflosung von Ammoniakseife in schwerem Wietzer Erdol; 
das bald verdunstende Ammoniak bewirkt, daB das zuruckbleibende 01 
nicht leicht durch Regen auswaschbar ist und deshalb bei heiBem Wetter 
den Staub zuruckhalt. 

Zum Ziehen von Drahten, Wellen und Rohren benutzt man ahnliche 
Produkte wie zum Bohren, wahrend man fruher halbfeste tierische 
Fette, z. B. Talg in Mischung mit wenig 01, verwendete. Als Ziehol 
fur Herstellung von Wellen und Rohren haben sich auch Teerfettole 
sowie graphithaltige Ole bewahrt. 

1) Holde, 1. Aufl., Untersuchung der Schmiermittel 1897, S. 219. Danach 
zeigten z. B. kleine GuBeisenplatten nach 22 tagigem Verweilen in 2- 5 %igen Ernul· 
sionen von wasserloslichem Vaselinol 6-8 mg, Stahlplatten 0,2 mg Gewichts
a,bnahme, in 1-2%iger Schmierseifenlosung aber GuJ3eisenplatten 14 bzw. 17,5 mg, 
Stahlplatten 15 bzw. 10 mg Abnahme. 

2) Auch diinnfliissige Minerals.<?hmierOle werden als Zusatz zu Olein oder 
OlivenOlen bzw. billigeren fetten Olen zum Einfetten der Garne vor dem Ver
spinnen benutzt. 

3) Hochsiedende Erdoldestillate werden bei etwa llOo mit der doppelten 
Menge anhydridhaltiger konz. Schwefelsaure behandelt. Das abgesohiedene 01 
ist mit Wasser leicht emulgierbar. 
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Als Bohrole kamen zur Zeit der Olknappheit auch nur mit etwas 01 
emulgierte, zur Verhutung des Rostens schwach alkalisch gemachte, 
waBrige Losungen von Zellpech (eingedampfte Sulfitcelluloseablauge), 
Pflanzenschleimquellungen, waBrige Glycerinpech15sungen, Leim15sungen 
usw. in den Handel. Bei allen diesen Stoffen wurde Fett als Seifengrund
lage vertnieden, ebenso wie z. B. bei den oben erwahnten Kienteer
bohrolen, und auBerdem wurde moglichst wenig Mineralol benutzt 
(Anforderungen der Richtlinien s. Tab. 64, S. 298). 

Ferner kamen auch sog. Bohrpasten, bestehend aus Pottasche u'nd 
Wasserglas mit Wasser und 1-2% verseifbarem Fett in den Handel. 

Als Flussigkeit fur hydraulische Pressen bei Festigkeits
probiennaschinen, in Hammerschmieden, Pressenwerkstatten uSW. werden 
in den Hochschullaboratorien, Prufungsamtern und in der Tecbnik je 
nacb den Umstanden sebr verschiedene Flussigkeiten, Z. B. reines Wasser, 
wasserloslicbe Ole und Emulsionspasten, reine Mineralole, Glycerin oder 
Ricinus51 benutzt. 

Die Bedingungen geben dabin, daB die Dichtungsledermanschetten 
und die Metallteile, Z. B. Stahlplunger, der Pressen durch die Full
flussigkeiten nicht angegriffen werden. Bei guter Wartung der Maschinen 
kann man Z. B. in den Pressen der Zug- und Druckpriifungsmaschinen, 
wie die jahrzehntelangen Erfahrungen des Staatlichen Materialprufungs
amtes gezeigt haben, mit Ausnahme der Amsler-Laffon-Presse, welche 
keine Manschettendichtung hat, sondern durch besonders guten Schliff 
von Kolben und Zylinder unter Verwendung von Ricinuso]l) als Full
flussigkeit gedichtet wird, mit Wasser als Fullflussigkeit gut auskommen. 
Gelegentliche Rostbildungen unterhalb der Manscbetten mussen entfernt 
werden. Mit sog. wasserloslichen Olen sind an verscbiedenen Prufungs
stellen wegen der starke'll Verschmierung der Maschinen keine guten 
Erfahrungen bei Festigkeitsmaschinen geinacht worden. Stehen diese 
Maschinen lange unbenutzt, so treten auch bei Wasserfullung leicht 
Undichtigkeiten der Manschetten ein. Aus diesem Grunde verwenden 
manche Firmen nur 01 statt Wasser zum Fullen der Festigkeitsmaschinen, 
neuerdings der bohen Olpreise wegen ein Gemisch von Wasser mit 
1/10 Bohrol, das genugende Sicherheit gegen Rosten gibt. Auch die 
"Hydra ulik"-Duisburg empfiehlt ahnliche Miscbungen, um die Stabl
plunger mit Erfolg vor dem Rosten zu scbutzen. Diese Art der :Fullung 
scheint jetzt auch im GroBbetrieb, in welchem aber auch wegen spar
sameren Verbrauchs bei Hammerscbmieden, Pressenwerkstatten uSW. 
salbenartige Emulsionspasten dem wasserloslichen 01 vorgezogen werden, 
die meistens ubliche zu sein. 

Aucb Zusatze von gutem Mineral51 zu):n Wasser oder schon ein 
regelmaBiges Scbmieren der Plunger haben sich in 801chen GroB
betriebswerks~atten bei Verwendung von Wasser als :Fiillflussigkeit 
bewahrt, um den VerschleiB del' Manschetten auf ein Minimum herab
zudriicken. 

1) Statt des jetzt sehr teuren Ricinusiils wird anderweitig als Ftillfltissigkeit 
bei dieser Presse auch helles schweres Maschineniil benutzt. 
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II. Untersucbung von Bobriilen. 
Rostschutzvermiigen usw. Gewogene Gullei~en- bzw. Stahl oder Messing

platten, 30 X 30 X 3 mm, werden in Glasschalchen in die zu priifenden wallrigen 
Losungen der Bohrole gelegt, von Woche Zll \Voche herausgenommen, mit Ather 
abgespiilt und die Veranderungen ihrer aulleren Erscheinungen und Gewichte 
ermittelt (Ergebnisse 8. Fullnote 1 S. 297). Bei Olen fiir hydraulische Pressen ist 
ferner zn priifen, ob die Ole auller den in Frage kommenden Metallen auch das 
Material der Ledermanschetten nicht angreifen. 

Erstarrungspunkt. Bessere Bohrole sollen bei Ziln:merwar:me und 
maBig starker Abkiihlung homogen flussig bleiben. Der Zusatz der 
wasserloslichen Ole zu:m Wasser erniedrigt in der Regel den Gefrier
punkt des letzteren; eine 200f0ige Olemulsion ist z. B. noch bei - 5° 
flussig; deswegen werden wasser16sliche Ole oder das Neubergsche 
Perkaglycerin auch statt Glycerin als Fullflussigkeit fur hydraulische 
Pressen und Druckleitungen bei tiefen Temperaturen benutzt. 

Die Priifung erfolgt in Reagensglasern (s. S. 38) an den in der vorgeschrie
benen Menge Wasser gelosten Fliissigkeiten_ Die Zeitdauer der Abkiihlung betragt 
1-4 Stunden. 

Emulgierbarkeit und Bestandigkeit. Bei A:mmoniakseife enthaltenden 
Olen zersetzt sich die Seife an der Luft alhnahlich und die Emulgier
barkeit geht alsdann zuruck. Solche Ole mussen daher in gut ver
schlossenen GefaJ3en aufbewahrt werden. TIne Verwendung ist wegen 
der mangelnden Haltbarkeit zuruckgegangen. Bei besseren Bohrolen 
solI die Emulsion mit Wasser eine weiJ3e Milch darstellen. 

Sofern es sich nur urn emulgierbareOie handelt, ist die Bestandigkeit der 
2-5- oder lO%igen Emulsion der Ole nach ein- oder mehrtagigem Stehen zu 
ermitteln. 

Hierzn werden die Emulsionen in Mellstandzylindern aufbewahrt und von 
Zeit zn Zeit beobachtet, ob und in welch en Mengen Trennnngen der Fliissigkeit 
stattfinden. Ammoniakseifen enthaltende Ole verlieren beim Erhitzen oder Be
handeln mit Mineralsiiure ihre Emulgierbarkeit. 

Priifung der Zusammensetzung. 
1. Der Wassergehalt wird durch Destillation von etwa 20 g l>I im 1 Liter

Erlenmcyerkolben nnter Zugabe von Xylol und Bimssteinstiickchen und etwas 
gepuivertem Kaliumbisnliat zur Verhinderung des starken Schaumens der Seife 
nach S. 75 bestimmt. Der bei Gegenwart von Alkohol (s. nachfolgend unter 2) 
nach 4 bestimmtc Gehalt an Alkohol wird vom Wassergehalt abgezogen. Klar 
erscheinende Ole konnen bis zu 50 % Wasser enthalten. 

2. Alkohol (Jodoformprobe): Das wallrige Destillat wird durch nochmalige 
Destillation Uber festem Atzkali zur Entfernung fltichtiger Siiuren frakt.ioniert 
und die leichtest siedenden Anteile fiir sich abgetrennt. Man gibt zu dem Destillat 
dn Kornchcn Jod und dann so viel wallrige Kalilauge, dall die durch das .Tod be
dingte Farbung gerade verschwindet. Beim schwachen Anwarmen wird bei Gegen
wart von Alkobol der Jodoformgeruch besonders deutlich. 

3. Benzin: Nach Zersetzen des Oles mit verd. Schwefelsaure wird das Benzin 
direkt oder durch Einleiten von Wasserdampf tibergetrieben und oberhalb des 
Wassers in Mellkolben mit engem graduierten Hals (g. S. 331) gemessen nnd isoliert. 

4. Benzin und AlkohoI: Bei gleichzeitiger Gegenwart von Benzin nnd AlkohoI 
destilliert man das 01 unter Zusatz von KaIiumbisuifat und Bimssteinstiickchen, 
versetzt das Destillat unter Schiitteln mit verdtinnter Natronlauge, die den AlkohoI 
aus dem Benzin vollig herauszieht und desti1liert die alkoholische Laugenschicht 
nach vorhcriger Messung der Benzinmenge nochmaIs. 1m Destillat wird aIsdann 
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die Alkoholmenge durch Ermittelung des spez. Gewichts festgestellt. (Nachweis 
von Methyialkohol in Athylalkohol erfolgt nach Manzoff 1)). 

5. Freie organische Saure. 
a) Bei Abwesenheit von Ammoniak (durch den Geruch beim Erhitzen 

leicht kenntlich) wird die freie Saure in iiblicher Weise durch Titration mit aIko
holischer n/lO-Natroniauge bestimmt. 

f3) Bei Gegenwart von Ammoniakseife sattigt diE' Natronlauge nicht nur 
die freie Saure, sondern sie zersetzt bei weiterem Zusatz auch die vorhandene 
Ammoniakseife. Der Farbenumschlag mit Phenolphthalein tritt also erst nach 
volliger Zersetzung der Ammoniakseife ein und der Verbrauch an Alkali entspricht 
der vorhanden gewesenen freien Saure zuziiglich der an Ammoniak gebundenen. 

Urn letztere zu ermitteln, bestimmt man durch Erhit.zen von 20-30 g 01 mit 
konzentrierter Natronlauge im geramnigen Erienmeyerkolhen mit Reitmeyer
Aufsatz den AmmoniakgehaIt des Oles, indem man das iibergehende Ammoniak 
in einer gemessenen Menge n/10-Schwefelsaure auffangt und die verbliebene Saure-
menge mit n/wNatroniauge zuriicktitriert. . 

1st nur Ammoniak als Base zugegen, so liiJ3t es sich anch durcll einfache Titration 
einer wiiJ3rigcn Emulsion des Oles mit n/2-Salzsaure bei Gegenwart von Methyl
orange bestimmen. Die der ge£undenen Ammoniakmenge entsprechende Saure
menge, berechnet als Saurezahl, zieht man von dem durch direkte Titration 
des Oles gefundenen Sauregehalt abo Die Differenz ist freie Saure. 

6. Gehalt an Ammoniak und Ammoniakseifen berechnet sich aus den 
unter 5 (3 gefundenen Daten ohne weiteres. 

7. Un verseifte N eu tralstoffe werden aus dem mit Benzin und alkoholischer 
n/10-Natronlauge (Alkohol 80 vol. %ig) geschiitteltcn OJ nach S. 246 quantitativ 
ausgezogen. Das in der Benzinlosung verbleibende Neutralol wird in iiblicher 
Weise (S. 247) auf Menge und Art von vorhandenem fettcm 01, Mineralol, Harzol, 
Teerol usw. gepriift. Die unverseifbaren Anteile des schweren Kienteerols sind dem 
Harzol iihnlich. 

8. Gehalt an Alkaliseife 2). 10 g OJ werden in 100 cm3 Petrolather gelost 
und mehrfach mit 50 %igem Alkohol ausgeschtitteIt, wodurch die Seifen in die 
alkoholisehen Losungen gehen. Diese werden eingedampft, getrocknet und ge
wogen. Da etwa vorhandene Ammoniakseife sich beim Eindampfen unter Hinter
lassung freier Saure zersetzt, so ist zu dem gefundenen Gewicht der nach 5 f3 er
rnittelte Ammoniakgehalt zu addieren. Ob Natron- oder Kaliseife zugegen ist, 
stellt man durch Behandeln der gewogenen Seifen mit Salzsaure und Versetzen 
der sauren Losung mit Platinchlorid bzw. billiger mit Uberchlorsaure fest. 

9. Kennzeichnung der organischell Sauren. Harzsauren werden durch 
ihre auJ3ere Beschaffenheit und die Morawskische Reaktion (S. 239) erkannt; 
quantitative Bestirnmung S. S. 683. 

Fettschwefelsauren haben hohen Schwefelgehalt, scheiden sich beirn Ansiiuern 
ihrer LosungE'n mit Mineralsaure als schweres OJ am Boden ab (falls sie in groJ3erer 
Menge vorhanden), spalten beim Erhitzen mit Salzsaure leicht Schwefelsiiure abo 
Liegt die J odzahl des mit Salzsaure erhitzten Materials nicht merklich unter 70, 
die Acetylzahl tiber 125, so war reines Ricinusol zur Herstellung der Fettschwefel
saure verwendet. 

Naphthensauren sind neben Fettsiiuren nach S. 73 u. 685 qualitativ zu er
mitteln. Die folgende Charitschkoffsche Probe 3), beruhend auf Griinfarbung der 
Benzinlosung durch Kupferseifen von Naphthensaure, ist bei Gegenwart von Leinol
saureunsicher 4). und wird wie folgt ausgeftihrt: Etwa 5 g der aus den Sauren her
gesteIIten Alkaliseifen werden in 100 cm3 Wasser gelost und mit 100J0iger Kupfer
sulfatliisung gefallt. Die Kupferseife wird abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, bei 
gelinder Warme getroeknet und mit Benzin geschtittelt. Naphthensaures Kupfer 
lost sieh leicht auf, fettsaures Kupfer (auch bei Gegenwart von Leinolsaure) bleibt 
fast vollig ungelo~t, nur fiirben Linoleate das Benzin schwachgriin. Technische 
OIsaure hat Jodzahl 75-85, Naphthensaure hochstens 11,4, das spez. Gew. betragt 

1) Z. Nahr.- u. GenuJ3m. 27, 469 (1914). 
~) Marcussoll, Z. angew. Chern. 30, 288, 291 (1917). 
3) Seifensiederztg. 34,509(1907); Chern. Ztg. 34,479 (1910). 4)Marcusson,a. a.O, 
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bei fliissigen Fettsauren 0,900-0,920, bei Naphthensauren 0,960-1,0. Auch die 
Formolitreaktion (S. 74 u. 110), laBt sich zur Unterscheidung heranziehen. Harz
sauren geben zwar auch feste Formaldehydkondensationsprodukte, sind aber als 
solche durch die Morawskische Reaktion sowie durch die Unveresterbarkeit 
mit alkoholischer Salzsaure von Naphthen- und Fettsauren zu unterscheiden. 

III. Priifung von Bohriilersatzstoifen 1). 
a) Sulfitpechliisungen enthalten sauren schwefligsauren Kalk und dessen 

Verbindungen mit den Ligninsubstanzen des Holzes. Die Laugen geben mit fiber
schiissiger Salzsaure einen helien Niederschlag von Ligninsulfosaure, die sich im 
Gegensatz zu Fett- und Harzsauren in Ather, Benzin oder Benzol nicht lost. Beim 
Erwarmen werden die Sauren dunkel. In der salzsauren Losung ist Kalk nach
weisbar. Alkohol falit ligninsulionsauren Kalk. Die Lauge reduziert Fehlingsche 
Losung. Die schweflige Saure lal3t s~ch durch Erhitzen mit Salzsaure abspalten 
und durch den Geruch usw. nachwelsen. 

{J) Natronzellstoffablauge: Die mit l\'lineralsaure ausgeschiedenen Humin
sauren sind schwarz, geben im Gegensatz zu den gewiihnlichen Fettsauren nicht 
schaumende Alkaliseifenlosungen und sind in Ather, Benzin usw. unloslich, in 
Alkoholliislicher. Aul3erdem entweicht beim Behandeln dl."r Natronzelistofflauge 
mit Mineralsaure infolge Gehalts an Schwefelnatrium Schwefelwasserstoff. 

y) Pflanzenschleim (Leinsamen-, Salep-, Karagheenschleim) zeigt unter 
dem .l\:1ikroskop Pflanzenzelien, die sich mit Jod teils lachsfarben, teils blaulich 
farben. 1m GegeI18atz zu Alkaliseifen von Fettsauren ist Pflanzenschleim in Alkohol 
nnloslich, ebenso ist er mit Bleizucker falibar. Von Eiweil3stoffen und tierischem 
Leim unterscheiden sich Pflanzenschleimliisungen dadurch, dal3 sie keine Biuret
reaktion (Violett- bis Rotfarbung alkalischer Losungen mit Kupfersulfat) und 
beim Verbrennen des Verdampfungsriickstandes keinen Geruch nach stickst,off
haltiger Substanz geben; tierischer Leim enthalt 15% Stickstoff. Zum Unter
Bchied von Zuckerlosungcn reduzieren sie Fehlingsche Losung erst nach dl."m Inver
tieren mit Salzsaure. 

Die pflanzenschleimhaltigen Bohrfliissigkeiten werden aus Lein
samen, Salep-, beso:nders aber aus Karagheenmoos hergestellt und miissen 
nach Marcusson zur Verhinderu:ng der Faulnis entweder alkalisch sein 
oder ein Antisepticum enthalten. Nach demselben Autor geniigt etwa 
1 % freies Alkali, um rostschiitze:nd zu wirken. Der durch Alkohol ge
fallte Niederschlag lost sich in heiBem Wasser nur langsam oder Uhvoll
standig; die LOSUhgen lassen sich schlecht filtrieren. Lei:nsamenschleim 
ist als Bohral deshalb gut geeig:net, weil er schon etwas 01 VOn Natur 
aus mit sich fiihrt. 

b) Tierischer Leim wird durch Ta:n:nin fast quantitativ gefallt, aller
dings auch manche Pflanzenschleime. Eine Dnterscheidung bildet dann 
der Stickstoffgehalt, die Biuretreaktion des Leims und die Fallbarkeit 
des Schleims durch Bleizucker. 

O. Paraffinmassen nnd Paraffinerzengnisse ans 
Erd0l2). 

I. Definition und Vorkommen. 
Als "Paraffin" bezeichnet man die in MineralOlen und Teeren ent.

haltenen festen Grenzkohlenwasserstoffe vom Erstarrungspunkt (ep) 

1) Marcusson, a. a. 0., s. a. Liiffl, Seifensiederztg. 44, 7 (1917). 
2) Singer, Engler-Hofer, 3, 557ff. Singer, Ref. z~m Intern. Petroleum

kongreB. Wien 1912 und Kil3ling, Chem. Technologie des Erdols. 1915, 289ff. 
~. 426ff. 
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etwa 28 bis 72 0 und hoher (ausschIieBlich amorphem Erdwachs, Ozo· 
kerit, Montanwachs). In der Handelspraxis versteht man unter "Par
affin" nur die raffinierte, farblose, mehr oder minder durchsichtige, 
fast olfreie Ware. "Paraffinhalbfabrikate" sind die aus paraffinhaltigen 
Destillaten, den sog. Paraffinmassen durch Abpressen erhaltenen Paraffin
schuppen sowie der bei der Warmpressung erhaltene Gatsch; diese 
Produkte sind mehr oder weniger olhaltig und entsprechend gefarbt. 
Je nach der Hohe des Erstarrungspunktes unterscheidet man drei 
Klassen von Paraffinen: Weichparaffin 40-42 0, Mittelparaffin 460 
und das zur Kerzenfabrikation dienende Hartparaffin 50-52°. 

Es kommen aber auch fiber 52 ° schmelzende Hartparaffine und 
unter 40° bis nahe bei 30° schmelzende Weichparaffine, sog. Match
oder Ziindholzparaffin im Handel vor. 

Der Gehalt der Erdole an Paraffin schwankt innerhalb sehr weiter 
Grenzen (s. a. S. 82/83 und 109); er betragt beim Rohpetroleum von 
Java 40%' Rangoon 10%, Boryslaw bis 9%, Pmnsylvanien 2 bis 
4%, Kanada 3%, Rumanien 2-3%, Tscheleken 6-18%, Pechelbronn 
0,5-2%, Baku 0,25%, Wietze-Leichtol 2,93%, Schwerol 1,01%. 

II. Herstellung. 
Die direkte Abscheidung des Paraffins aus den Erdiilen ist deshalb nicht an· 

gangig, weil Paraffin sich in Erdiilen in kolloider Liisung befindet, die bei direktem 
Abkiihlen zu einer schmierigen, nur miihsam auf reinesParaffin zu verarbeitenden 
Masse erstarrt. Zwar wird auch vereinzelt angenommen, daB Paraffin in kry
stallinischem Zustand im Erdiil vorkommt 1), und daB die Krystallisation nur 
durch die vorhandenen Harz- und Asphaltstoffe gehemmt wird. Nach der all
gemeineren Annahme wird aber erst durch Destillieren das unkrystallinische, im 
Erdiil vorkommende Protoparaffin in das krystallisierbare Pyroparaffin iiber
gefiihrt; dieses laBt sich dann aus den schweren Destillaten gut durch Abkiihlen 
und Krystallisieren herausbringen, besonders wenn bei relativ hoher Temperatur 
und mit wenig Dampf destilliert wurde. 

Die paraffinhaltigen schweren Destillate werden zur Entfernung von Wasser, 
Schmutz, Harz und Asphalt vorraffiniert oder wenigstens entwassert. 

Krysta:llisation. Das Paraffin wird in den Destillaten durch Winterkalte 
oder kiinstliche Abkiihlung mittels Salzsolen, die durch Ammoniakeismaschinen 
abgekiihlt werden, zum Erstarren gebracht. Kontinuierliches Arbeiten gestatten 
die von Singer, St,einschneider und Porges modifizierten, etageufiirmig 
angeordneten Krystallisatoren. In Amerika verwendet man 2) doppelwandige 
liegende oder stehende zylindrische Trom'meln, durch deren Mantelraum die ge
kiihlte Salzliisung flieBt. Die Theorie der Krystallisationsvorgange bei der Paraffin
fabrikation 3) sowie die Wichtigkeit der Destillation bzw. Redestillation, des ge
eigneten Stockpunktes und Paraffingehaltes sowie einer miiglichst geringen Vis
cositat des zu pressenden Oles ist wiederholt eingehend eriirtert worden 4). 

Abpressen des Paraffins. Das durch Filtration in Filter- oder hydraulischen 
Pressen erhaltene FilterpreBgut, "Gatsch", wird durch das Schwitz- oder Spritz
verfahren in 01 und Paraffin zerlegt; hydraulische Pressen vermeidet man alIer
dings gewiihnlich seit langerer Zeit, da das PreBiil geliistes Paraffin mit fortfiihrt 
und die geflirchtete Paraffinkratze (s. S. 117) seit Abschaffung der hydraulischen 
Pressen, bei denen die Arbeiter mit dem rohen Paraffin in Berlihrung kommen, 
fast ganz verschwunden ist. 

1) Zaloziecki, Z. angew. Chern. 1, 261-318 (1888). 
2) Holde, Chem.-Ztg. 37, 54, 86 (1913). 
3) E. Bergel, Petroleum 14, 123 (1918/19). 
4) K. Fuchs, ebenda 14, 1281 (1918/19). 
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Vor Einbringen in die Filterpressen wurde das 01 aus dem Krystallisator frillier 
mit Benzin, jetzt mit leichten Crack- oder Gasoldestillaten bis zum Englergrad 
1,5-2 bei 50° verdiinnt. Man preBt zunachst mit Niederdruck (4-5 Atm.), 
dann mit Hochdruck (10-15 Atm. und dariiber), wobei man z. B. gekiihlte Luft 
als Druckmittel verwendet 1). 

Das FllterpreBgut, je nach der Temperatur, bei der die Pressung erfolgt, 
Warm- bzw. Kaltgatsch genannt, hat oft schon Stockpunkt iiber 50°, fiihlt sich 
ziemlich trocken an, enthalt 70% und mehr Paraffin, ist lichtgelb oder grau und 
zeigt gute blattrige Krystallisation bei muscheligem Bruch. Kiihlung unter 0° er
gibt mehr oder weniger gut krystallisiertes Weichparaffin, oft noch von vaselin
artigem Aussehen, das hartnackig 01 zuriickhalt. Durch Zumischen gut krystal
lisierenden Ols oder durch unvollstandigeAbtrennung des Hartparaffins erhalt man 
Weichparaffin yom Stockpunkt 35 bis 45°. 

S c h wit z pro z e B. Das Paraffin wird in zahlreichen iibereinander angeordneten 
Blechwannen (-pfannen), die in bestimmter Rohe ein Sieb haben, zunachst auf 
Wasser geschmolzen, dann laBt man das Wasser ab, bis das geschmolzene Para.ffin 
eben auf dl)m Sieb liegt, laBt das Paraffin erstarren und zieht nun das Wa.sser 
ganz abo Hierauf wird die ganze Schwitzkammer durch Dampf geheizt, worauf 
das dem Paraffin noch anhaftende 01 herausschwitzt und abgeleitet wird. 

Dieser TrockenschwitzprozeB hat jedoch Nachteile - die ausschwitzenden 01-
tropfen losen verhaltnismaBig viel Paraffin auf -, welche durch die NaBschwitzerei 
von Singer behoben wurden. In groBe Wannen wird das feste Paraffin ein
getragen und dann entsprechend temperiertes Wasser zugelassen. Die ausscl).:witzende 
Olschicht sammelt sich an der Wasseroberflache an und wird durch Uberlaufe 
u. dgJ., mit.etwas Wasser gemischt, fortgeleitet. Nach Beendigung des Vorschwitzens 
wird die Temperatur des Wassers erhoht, worauf das Paraffinschwitzen beginnt. 
Die bereits weitgehend entolten stark paraffinhaltigen Schwitzablaufe werden durch 
Wiederholung des Verfahrens (zweite, dritte Schwitzung) vollkommen entolt. 

Das von Nitsch und Winterstein 2) in die Technik eingefiihrte Spritz
verfahren, bei welchem durch Zerstauben des geschmolzenen Filterpressenriick
standes mit kaltem Wasser Paraffin und 01 getrennt werden sollen, hat sich nach 
KiBling 3) im GroBbetriebe noch nicht besonders bewahrt. 

Das nach dem NaBschwitzverfahren, zumal wenn man von vorraffinierten 
Produkten ausgeht, schon nahezu reine Paraffin wird erforderlichenfalls durch 
Saliern und Laugen noch raffiniert, durch Blutlaugensalzriickstande, Fullererde 
u. dgl. gebleicht und bildet dann, in Tafeln gegossen, das fertige Handelsprodukt. 

Durch fraktionierte Kiihlung und Schwitzung sowie durch Hochvakuum
destillation kann man zu krystallisierten Paraffinen yom Schmelzpunkt bis zu 73°, 
also in das Schmelzpunktsgebiet der aus Ozokerit gewonnenen hochwertigen 
Ceresine gelangen 4). 

Die Paraffinrnassen werden entweder an Ort und Stelle ihrer Ge
winnung auf reines Paraffin und Kerzen verarbeitet oder an andere 
Fabriken zur Verarbeitung auf diese Stoffe verkauft. 

III. Verwendung und Eigenschaft{'n. 

Das durch den SchwitzprozeJ3 erhaltene Paraffin wird auJ3er zu 
den schon erwahnten Zwecken, der Herstellung von Kerzen und Zund
holzparaffinierung (hierfur dient Weichparaffin), als Isolationsrnaterial 
der elektrotechnischen Industrie, zur Herstellung von FluJ3saureflaschen, 
zurn Irnpragnieren von Papier, Leder usw. verwendet. 

1) Porges und Singer (Braunkohle 1910, 748). Chem.-Ztg. 1910, Nr. 3. 
2) Petroleum 9, 1637 (1913/14). 
3) Chem. Umsch. 24, 116 (1917). 
4) Die amerikanischen Schwitzverfahren S. Holde, Chem.-Ztg. 37. 54, 87 

(1913). 
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Die zur Kerzenfabrikation dienenden Hartparaffine sind in kaltem 
absoluten Alkohol nur in minimalen Mengen lOslich, Die weioheren, 
bis nahe bei 30 0 schmelzenden sog. Weichparaffine des Handels sind 
in Alkohol etwas lOslicher. 

Diese dienen in Amerika auch zur Herstellung von Kaugummi oder, sofern 
sie nicht zu niedrig schmelzen, als Zusatze zu hartem Kerzenparaffin. 

IV. Priifungen. 

1. Probeentnahme zur Priifung. 
Da beim Erstarren des Paraffins eine gewisse Entmischung stattfindet - es 

kann sich z. B. zwischen dem Material vom Rande und der Mitte einer Paraffin
tafel ein Schmelzpunktsunterschied bis zu 0,7 0 zeigen -, so hat die Probeentnahme 
nach Singer 1) durch Aufschmelzen und rasches Erstarrenlassen des gesamten 
Materials zu erfolgen. 

2. AuBere Erscheinungen und Klang. 
Farbung und Transparenz. Reines Kerzenparaffin (in fest en 

Tafeln auf Farbe zu priifen) ist farblos, in dickerer Schicht weiB bis 
schwachgelblich gefarbt, Roh- und Halbfabrikate auch grau, gelb bis 
schmutzigbraun. Paraffinschuppen sollen hellgelb, Weichparaffin silber
grau sein 2), griinlichgelbe oder braune Farbe kann von fehlerhafter 
Destillation oder ungenugender Raffination, aber auch von Oxydation 
etwa vorhandener ungesattigter Ole herriihren. 

Nach Singer ist der Farbenton des Paraffins durch Vergleich von Probetafeln 
von bestimmter GroBe und Dicke mit normierten Farbstofflosungen zu ermitteln, 
die sich in mit Skala versehenen vollstandig farblosen Glasflaschen befinden. Ein 
heizbares Colorimeter fiir Paraffin beschreibt A. Scholz 3). 

Geruch und Geschmack. Ein auffalliger Geruch riihrt nicht 
immer von mangelhafter Reinigung her, da Paraffin sehr leicht Geriiche 
anzieht. 1m allgemeinen sind geschwitzte Paraffine geruchsschwacher 
als mit Benzin gepreBte. 

Zur annahernd quantitativen Bestimmung riechender 01e erhit,zt man nach 
Graefe etwa 1 kg Paraffin im Kolben auf hochstens 150 0, blast mehrere Stunden 
lang einen Wasserdampfstrom hindurch und fangt die fliichtigen, in eill9m Kiihler 
kondensierten, infoJge von ParaJfingehalt butterartig erstarrenden Anteile in 
einer Vorlage auf. 

Struktur, Aussehen und Klang. FUr genauere Untersuchungen 
muB die Struktur des Paraffins mit dem Mikroskop festgestellt werden. 

Durch den bJoBenAugenschein sind folgende Strukturunterschiede festzusetzen: 
amorph, krystallinisch, gleichformig, ungleichformig, wachsartig, ceresinartig. 

Handelsparaffin soll sich nicht fettig, sondern schliipfrig und trocken anfiihlen; 
auf einer Papierunterlage darf es bei Zimmertemperatur nicht abfetten. 

Hartes Paraffin gibt einen klingenden Ton, weiches einen dumpfen Ton; der 
KIang gestattet daher einen RiickschluB auf gleichmaBigen GuB und Hartegrad. 

3. Der Flammpunkt 
wird im allgemeinen bei Paraffin nicht bestimmt; seine Kenntnis 
ist gelegentlich, Z. B. fur die Benutzung von Paraffinheizbadern zur 
Beurteilung der Entziindungsgefahr, erforderlich. 

1) Chem. UlllSch. 2, Nr. 11 (1895). 
2) Graefe, Laboratoriumsbuch S. 63. 3) Chem.-Ztg. 38, 497 (1914). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Aufl. 20 
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Tabelle 65. 
'Flammpunkte von galizischem Paraffin (nach L. Singer). 

Schm. Ip Ip Bp. P.M. o.T. 

43/45 181 190 217 
49/50 185 200 229 
50/52 188 203 235 
52/54 192 206 249 
54/56 185 210 248 
56/58 191 213 251 
58/60 191 224 265 
60/62 226 267 

Del' Flammpunkt steigt also mit dem Schmelzpunkte; sind auch 
die :Flammpunk-tsunterschiede nicht sehr betrachtlich, so sind sie doch 
fUr die Beurteilung del' Verdampfbarkeit von Paraffinbadern nicht 
ohne Belang. 

4. Die spezifiscbe Warme 
ist von Bedeutung bei Ermittlung del' GroBe del' Kiihlmaschinen uSW. 
(s. S. 47). Einige Werte del' spez. Warme von Paraffin sind in nach
stehender Tabelle 66 angegeben. 

Tabelle 66. 
Spcz. \Viirme von Paraffincn. 

;\Iaterial 

Paraffin, fest I) 
" I) 

2) 
:: 2) . 

f1tissig 2) . 
fest 3) 

" 3) . . 
" 3) . . 

Temperatur ° 

~ 20 bis + 3 
~ 19 bis + 20 
-+- 25 bis + 30 
+ 35 bis + 40 
+ 52,4 bis + 55 
~ 76,4 bis ~ 1,5 
+ 1,4 bis + 18,4 ! 
+ 1,5 bis + 29,2 I 

I 

ji'pez. Warme 

0,377 
0,525 
0,589 
0,622 
0,700 
0,372 
0,532 
0,775 

Zeigen schon die vorstehenden Werte starke Zunahme der spez. 
Warme mit steigender Temperatur, so fand auch W. N ernst 4) bei 
- 200 bis 0 ° ein allmahliches Ansteigen del' spez. Warme des festen 
Paraffins von 0,12 bis 0,47 bei 0 O. 

5. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt. 
Diese Werte sind Hir die technische Beurteilung von Hartparaffin 

zur Kerzenfabrikation, Weichparaffin zur Ziindholzimpragnierung us,,,. 
wichtig. 

---~ 

1) R. Weber, Diss. Zurich 1878. 
2) A. BatteIJi, Atti dell' 1st. Yen. (6) 3, disp. 10, 1781 (1884/8.'5). 
3) Nernst, KOl'ef und Lindemann, Sitzungsber. d. Pl'euJ3. Akad. d. Wiss. 

1910, 247. 4) Ebenda. 
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a) Schmelzpunkt im Capillarrohr s. S.40. Zu rasches Er
warmen ist bei dieser, von vielen Fabrikanten geschatzten Methode 
zu vermeiden, ebenso eine zu enge Capillare, weil die Werte dann zu 
hoch ausfallen. Bei guten Hartparaffinen solI die Differenz zwischen 
Beginn und Endpunkt des Schmelzens 2-4 0 nicht ubersteigen. Ersterer 
liegt bei gutEn Kerzenparaffinen uber 50 0, bei geringeren Marken schon 
bei 47 -48 o. Eine elektrische Methode zur Schmelzpunktsbestimmung 
beschreibt Singer 1). Graefe bestimmt, wenn nur kleine Paraffin
mengen, z. B. nach Zaloziecki oder Holde abgeschieden, vorliegen, 
auch den Erstarrungspunkt im Capillarrohr 2), der gemaB Tab. 67 
gut mit dem Erstarrungspunkt nach Shukoff ubereinstimmt. 

b) Erstarrungspunkt. Scharfer begrenzte Werte als die Schmelz
punktsbestimmung im Capillarrohr liefert die Ermittlung des Erstar
rungspunktes; s. Methode von Shukoff (S. 41). Die zunachst fUr 
Fette ausgearbeiteten Verfahren von Dalican, Wolfbauer und 
Finkener (S. 562ff.) ktinnen auch bei den hier in Betracht kommenden 
Produkten angewendet werden. 

a) Die Hallesche Methode, yom "Verein fur Mineraltilindustrie 
in Halle a. S." ausgearbeitet, ist im Paraffinhandel noch vielfach maB
gebend und auch fur die zolltechnische Prufung von Paraffinprodukten 
vorgeschrieben (s. S. 318); sie liefert aber in verschiedEnen Randen un
gleichmaBige Werte 3). 

Als Beginn des Erstarrens gilt die Paraffinnetzbildung in einem fliissigen Par
afiintropfen, welcher auf heiBem sich allmahlich abktihlenden Wasser schwimmt. 

In einem kleinen Becherglas, etwa 7 cm hoch, 4 cm Durchmesser, wird 
\Vasser auf etwa 70 0 erwarmt; auf das \Vasser wird ein so groBes Sttickchen Paraffin 
geworfen, daB es geschmolzen ein rundes Auge von hochstens 6 mm Durchm Esser 
hildet. Sobald dieses fltissig ist, taucht man ins Wasser ein Normal-Celsiusthermo
meter so tief ein, daB das QuecksilbergefiiB ganz vom Wasser bedeckt ist. In 
dem Augenblick, in dem sich im Paraffinauge ein Rautchen bildet, liest man den 
Erstarrungspunkt abo Das Becherglas muB durch Glastafeln wahrend des Versuches 
vor Zugluft geschtitzt werden; auch darf der Rauch des Mundes beim Beobachten 
der Skala das Paraffinauge nicht treHen. 

13) Besti mmung des Erstarrungspunktes am gedrehten 
(rotierenden) Thermometer (sog. galizische Methode): 

~lan taucht das kugelformige QuecksilbergefiiB eines Thermometers in die 
geschmolzene, auf 60-70 0 erhitzte Masse und laBt das Thermometer nach dem 
Rerausziehen unter fortwahrendem Drehen in einem schrag gestellten Erlen
meyerkolben, gegen Luftzug geschtitzt. abktihlen. Die Temperatur, bei welcher 
der Tropfen am QuecksilbergefiiB fest wird und sich mitzudrehen beginnt, ist die 
Erstarrungstemperatur. 

y) Bestimmung im Capillarrohr nach Graefe: 
Man schmilzt eine in eine Capillare eingebrachte kleine Paraffinprobe im 

Reagensglas, das z. T. mit Wasser geftillt ist und ein in 1/5 0 geteiltes Thermometer 
enthalt, wahrend man durch eine capillare Glasrohre Luft durch das Wasser 
blast. Dann laBt man unter weiterem Luftdurchblasen abkiihlen, bis sich der klare 
Paraffintropfen zu trtiben beginnt (Erstarrungspunkt). 

') Chern. Umsch. 2, Nr. 15 (1895). 2) Laboratoriumsbuch. II. Auf!. S. 35. 
3) Fischer, Petroleum 2, 14 (1906/07). 

20* 
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Das von der internationalen Analysenkommission 1909 al8 Einheits
methode angenommene Dalicansche Verfahren liefert niedrigere 
Werre als dasjenige von Finkener und dieses wieder niedrigere Werre 
als dasjenige von Wolfbauer. Von allen Methoden gilt die Hallesche 
als schlechteste, als genaueste diejenige von 8h ukoff; die Prftfung am 
rotierenden Thermometer ergibt nur um 0,2-0,40 hohere Werre al8 
letzteres Verfahren. ZweckmaBig ist auch die graphische Methode, 
s. 8. 41 1 ). Die nach verschiedenen Methoden gefundenen Werte s. 
Tab. 67 2). 

Bei Mischungen von Montanwachs oder Hartparaffin mit minder
wertigem Weichparaffin konnen nach Graefe die Erstarrungseigen
schaften des Materials nur durch ein Verfahren richtig gekennzeichnet 
werden, welches, wie das 8h ukoffsche, die Beobachtungder Erstarrungs. 
warme einschlieBt. 

Die zur Erhohung des 8chmelzpunktes von Kerzenparaffin emp
fohlenen Anilide und Amide der hoheren Fettsauren, Reten usw. er
hohen den Erstarrungspunkt scheinbar, und zwar ziemlich stark da· 
durch, daB sie bereits bei einer Temperatur auskrystallisieren, bei der 
das Paraffin noch vollstandig geschmolzen ist. 

Tabelle 67. 
Nach verschiedenen Methoden erhaltene Erstarrungspunkte von 

Paraffin. 

Aus den Korn- I 
Shu k 0 ff I Hallesche ponenten be- T~~;:~:~::rl Capillare renhneter Er· I Methode 

starrungspunkt 

45 45 I 45,5 45,3 45,2 
46 46 

I 
46,6 46,2 46,4 

47 47,1 I 47,8 47,4 47,4 
48 48,1 48,9 48,3 48,7 
49 49,2 

I 

50,8 49,4 49,6 
50 50,3 51,6 50,5 50,6 
51 51,2 52,9 51,5 51,8 
52 52,1 

i 
54,3 52,4 52,7 

53 53,1 55,2 53,4 53,8 
54 54,2 56,6 54,5 54,7 
55 55 57,8 55,4 55,6 

c) Der Tropfpunkt wird ZU1' zolltechnischen Unterscheidung von 
Paraffin und Ceresin nach Finkener ermittelt, ist sonst aber besser, 
auch bei Weichparaffinen, nach Ub belohde (8. 42) zu bestimmen. 

6. Die Kontraktion 
des geschmolzenen Paraffins beim Erstarren nimmt mit steigendem 
8chmelzpunkt zu und betragt 11-15% 3). 

1) Graefe, Chern .. Ztg. 28, Nr. 95 (1904). 
2) Derselbe, Laboratoriurnsbuch. 2. Auf!., S. 72. 
3) Derselbe, Chern. Urnsch. 17, 3 (1910). 
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7. Die ScbmeIzwarme des Paraffins 
bestimmt man auf indirektem Wege aus dem Molekulargewicht und 
der Gefrierpunktserniedrigung nach S. 52 1). 

Die zur Untersuchung dienenden Paraffine werden durch Behandeln mit 
Schwefelsaure und Umkrystallisieren aus Normalbenzin von 6ligen Beimengungen 
befreit. Das Molekulargewicht des Paraffins wird nach der Gefrierpunktsmethode 
in Naphthalinl6sung, die molekulare Gefrierpunktserniedrigung K durch Aufl6sen 
von Naphthalin in Paraffin ermittelt. Die Schmelzwarme wird nach der S. 52 
angegebenen Formel berechnet. 

Tabelle 68. 
Molekulargewichte und Schmelzwarmen verschiedener Paraffine. 

Molekulare 
Schmelz-ep Molekular- Gefrierpunkts-

°C 
d70 gewicht erniedrigung warme 

K cal 

52,24 I 0,7735 325,6 I 54,35 38,92 
55,21 

I 
0,7736 329,4 54,15 39,78 

57,30 0,7742 388,9 53,68 40,65 
59,60 I 0,7745 421,2 53,77 41,15 
60,92 

I 
0,7745 428,6 53,41 41,75 

62,20 0,7747 
I 

445,5 52;97 
I 

42,42 
65,36 0,7750 500,9 52,18 43,88 

Die Schmelzwarme steigt also mit wachsendem Erstarrungspunkt, 
Molekulargewicht und spez. Gewicht des Paraffins. 

8. BesHindigkeit gcgcn Licht und Warme. 
Viele Paraffinsorten verandern sich am Licht, jedoch nicht allein 

infolge von Oxydation, da eine Vergilbung auch bei hohem Vakuum 
eintritt; auch Olgehalt, Raffinationsgrad, Fremdstoffe u. dgl. spielen 
eine Rolle. Nach L. Singer vergiIbenschwerere Paraffine rascher 
als die leichteren; besonders schnell vergilben gemeinschaftlich raffinierte 
Paraffine mit weit auseinander liegenden Schmelzpunkten. 

Das Paraffin wird zl,lr Priifung2) in Tafeln oder Stangen gegossen, die eine Halite 
mit lichtdichtem Papier umgeben, worauf die Proben einige Tage oder Wochen 
(im Winter langere Zeit) dem direkten Sonnenlicht auszusetzen sind. Ein Ver
gleich des belichteten und nicht belichteten Teils gibt ein MaB fiir die Starke des 
Vergilbens. Gr6Bere Farbenunterschiede weisen bloB schlecht raffinierle Mate
rialien auf; ganz lichtbestandige Paraffine sind freilich kaum anzutreffen. 

Das "Vergilben" opaker Paraffine haugt auch von dem Gehalt 
an ungesattigten, durch die Formolitprobe feststellbaren zyklischen 
Kohlenwasserstoffen ab 3) (Olefine kommen infolge der Behandlung 
der Handelsparaffine mit konz. Schwefelsaure nicht in Betracht,. Trans
parente Paraffine zeigten Formolitzahlen bis 0,3, opake Sorten bis 1,6. 
Die Formolitprobe wird bei Paraffinen nach Sommer in folgender 
Weise ausgefiihrt: 

1) G. v. Kozicki und St. v. Pilat, Chern. Umsch. 24, 71 (1917). 
2) E. Graefe, Laboratoriumsbuch. 2. Aufl., S. 73. 
3) Sommer, Petroleum 7, 409 (1911/12). 
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20 g Paraffin werden in einem Kolben geschmolzen, mit 20 cm3 konz. Schwefel
saure versetzt; sodann wird ganz'allmahlich, unter Vermeidung starker Erwarmung, 
die gleiche Menge 40 0/ oigen Formaldehyds unter Schiitteln zuflieBen gelassen, 
wobei sich der Kolbeninhalt intensiv dunkelrot farbt. Man belaBt den Kolben 
noch 20 min unter zeitweisem Umschiitteln auf dem Wasserbad und entleert ihn 
dann in eine Porzellanschale, die man bis zur vollstandigen Trennung des Reaktions
produktes und des Paraffins weiter erwarmt. Nach dem Erkalten hebt man den 
Paraffinkuchen ab, gibt die darunter befindliche Fliissigkeit in einen Scheide
trichter und schiittelt sie nach starkem Verdiinnen mit Wasser mit Chloroform 
aus. Nach dem Abdunsten des Lasungsmittels wird die Formolitmenge bei 105° 
getrocknet und gewogen. 

Biegefestigkeit von Kerzen S. S. 392. 

9. llIechanische Verunreinigungen 

der Paraffinmassen lassen sich technisch nicht vermeiden. Zur Ermittelung der
selben wird ein abgewogener Teil der Masse in dem mehrfachen Gewicht heiBen 
Benzols gelast und warm filtriert, Das Filter wird wiederholt mit Benzol aus
gewaschen (bis ein auf Papier gebrachter Tropfen des Filtrates, ohne einen Fett
fleck zu hinterlassen, verdunstet), bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und gewogen. An Stelle des Benzols kann auch mit Vorteil Tetrachlorkohlenstoff 
verwendet werden, welcher nach Graefe 1) das hachste Lasungsvermagen fiir 
Paraffin besitzt. 

10. Schuppengehalt der Paraffinmassen. 

Der Wert der Massen richtet sich in erster Linie nach dem Gehalt 
an Schuppen bzw. Hartparaffin. 

In Anlehnung an das Verfahren del' Technik bestimmt man den Gehalt an 
Schuppen durch starkes Auspressen von etwa 30-50 g Masse, die in mehrere 
Lagen Filtrierpapier odeI' LeinwandpreBtiicher eingeschlagen ist, bei etwa 2-3 0 

und Zuriickwagen del' verbleibenden Schuppen. 

11. Reinparaffingehalt der Massen und Schuppen. 

a) Fallungsmethoden. Der Paraffingehalt wird meistens nach 
S. lOS durch Losen von 0,5-1 g Substanz in Ather, Fallen mit Alkohol 
bei - 20 0 und Wiederholung der Operation im Filtrat der ersten Fallung 
ermittelt. Butanonmethode S. S. llO. 

Bei den als Abfallprodukte anzusehenden Weichparaffinen gibt 
ersteres Verfahren nur Naherungswerte, da die Weichparaffine noch 
bei - 20 0 in Alkoholather erheblich loslich Rind. Die betriebsmlWige 
Paraffinausbeute war friiher allerdings nicht hoher als die nach dem 
Alkoholatherverfahren gefundene. Umfangreichere Erfahrungen der 
Praxis mit dem Butanonverfahren scheinen nach der Literatur noch 
nicht vorzuliegen. 

Der Gehalt an Weichparaffin wird vergleichsweise sowohl in Weich
paraffinmassen als auch in den fertigen Kerzen (S. 391), nachdem man 
gegebenenfalls die Stearinsaure durch Alkalibehandlung entfernt hat, 
durch fraktioniertes Fallen der harteren Paraffine mit 94%igem Alkohol 
in atherischer Losung bei + 20 0 ermittelt 2). 

1) Chern. Umsch. 13, 30 (1906). 
2) Holde, Mitteilungen 20, 5, 241 (1902) und Graefe, Laboratoriumsbuch, 

S.73. 
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2 g stearinsaurefreies Paraffin werden im MeBzylinder in 20 oder 30 cm3 Ather 
gelost und mit 30 bzw. 40 cm3 Alkohol bei + 20° gefallt. Es werden dann die 
Mengen und Schm. des gefallten und gelosten Paraffins bestimmt (s. a. S. 389). 

Das Butanonverfahren 1) soU aber aueh die Isolierung der Weich
paraffine ermogliehm, indem man gemaI3 S. 110 zunachst bei - 5° 
die Hartparaffine und dann im Filtrat bei - 15 ° die Weiehparaffine 
abseheidet. 

Bei Weichparaffinen, die nieht mehr als 14% 01 enthalten, lost man 0,5 g 
Substanz in 100 em3 absolutem Alkohol und ktihlt naeh Zusatz von 25 em3 

Wasser auf - 18 bis - 20° ab, filtriert dureh einen Paraffintriehter (Abb. 66, 
S. 108) ohne Saugpumpe ab und waseht mit gektihltem Alkohol von 80 Vol._o,,,, 
bis das Filtrat auf Zusatz von Wasser klar bleibt. Man troeknet das Paraffin bis 
?our Gewiehtskonstanz im Vakuumexsieeator bei 35-40° 2 ). 

b) Sehwitzverfahren. In Paraffinfabriken, die naeh dem Sehwitz
verfahren arbeiten, wird das Rohparaffin unmittelbar naeh dem S eh wi t z
verfahren auch im Laboratorium auf Paraffingehalt gepriift. Z. B. 
wird in der A.-G. fUr MineralOlindustrie vorm. David Fanto & Co., 
Pardubitz 3), wie folgt gearbeitet: 

In einer kleinen, aus Bleeh gebauten Laboratoriumskammer, die einen mit 
'Vasser geftillten Mantel besitzt und mit Asbestpappe bekleidet ist, wird auf ein 
Sieb 1 kg Rohparaffin gegeben, das schon vorher in einer entsprechend groBen 
Form eingegossen und erstarren gelassen wurde. Nun wird die Temperatur 
des Wassers im Mantel dureh eine kleine, gut regulierbare Flamme langsam erhoht· 
und beobaehtet. Die Ablaufe gelangen dureh einen in dem Boden der Kammer 
angebrachten Stutzen in ein darunter aufgestelltes GefaB und werden folgender
maBen bezeichnet: 

Fraktion I vom Anfang des Sehwitzens bis zU 33° Stockpunkt des Ablaufs. 
Fraktion II von 33° Stoekpunkt bis zur Transparenz des Kammerinhalts. 
Diese Einteilung wurde auf Grund praktischer Erfahrungen gemaeht, welche 

ergaben, daB das Paraffin, welches in der Fraktion bis 33 ° Stoekpunkt enthalten 
ist, durch erneutes Schwitzen nicht gewonnen werden kann. Jedoch ist die Grenze 
nicht bei allen Paraffinen 33°, sondern sie hangt von der Beschaffenheit des zum 
Sehwitzen gelangenden Rohmaterials ab und kann manchmal bis zu 40 ° hinaufgehen. 

Die beim ersten Sehwitzen erhaltene zweite Fraktion wird umgesehmolzen, 
erstarren gelassen und erneut gesehwitzt. Hierbei erhalt man wieder 

eine Fraktion Ibis 33° Stockpunkt des Ablaufs und eine 
Fraktion II bis zur Transparenz des Kammerinhalts. 

In der Kammer verbleibt ein transparentes Paraffin, welches dem bei der ersten 
Fraktionierung erhaltenenzugegeben wird; Fraktion II gelangt wieder zum Schwitzen. 
Dieser Vorgang wiederholt sich so lange (3-5mal), als eine gentigende Menge 
der Fraktion II zum Schwitzen vorliegt. 1st dies nicht mehr der Fall, so werden 
alle Fraktionen I vereinigt und in diesem Gemisch der Paraffingt>halt nach EngleI'
Holde bestimmt. Auch von der letzten Fraktion II, wt'lche wegen der kleinen 
Menge nicht mehr zum Schwitzen gelangen konnte, wird die Paraffinbestimmung 
nach Engler-Holde durchgeftihrt. Von den so erhaltenen Zahlen werden erfah
rungsgema13 60-65% als praktisch ausbringbare Paraffinmenge angerechnet. 

Die gesamte Paraffinausbeute summiert sich somit aus 
1. dem bei samtlichen Schwitzungen erhaltenen transparenten Schwitzgute, 
2. 60-65% des nach Engler-Holde bestimmten Paraffingehalts der ersten 

Fraktionen, 

1) F. Schwarz, Mittt>ilungen 36, 241 (1918). 
2) Eisenlohr, Z. angew. Chern. 10, 300, 332, (1897); 11, 549 (1898). 
3) Privatmitteilung. 
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3. 60-65% des nach Engler -Holde bestinunten Paraffingehalts in der 
Fraktion II, welche infolge der kleinen Menge nicht mehr geschwitzt werden 
konnte. 

Hat man nach einem der vorstehend beschriebenen Verlahren den Gehalt 
an Reinparaffin ermittelt, so bleibt als Rest der sog. Olgehalt. 

In der Braunkohlenteerindustrie wird vorstehend beschriebmes 
Prtifungsverfahrm nicht benutzt. 

12. OIgebalt. 
Transparentes Paraffin wird lieber bmutzt als opakes, weil die 

Transparenz allein schon als Kriterium der Gtite gilt und allgemein 
die Ansicht herrscht, daB transparentes Paraffin praktisch olfrei sei. 
Das Milchigwerden des Paraffins ist auf Olgehalt zurtickzuftihren. 
Zur Bestimmung der Olmenge dient in England die Methode von Red
wood 1), bei der durch einen der Eetriebstechnik entsprechenden Ver 
such das 01 aus dem Paraffin durch Pressung entfernt wird. Die auf 
diese Weise erhaltenen Werte differieren jedoch erheblich von dem 
nach Engler-Holde mit Alkohol-Ather bestimmten Olgehalt. Nach 
Singers Feststellungen ergibt auch unzweifelhaft transparentes Paraffin 
nach Engler-Holde in jEdem Falle einen "Qlgehalt", der bei einer 
Probe sagar 3,6% betrug. Es ist deshalb erforderlich, das, was hier 
als QIgehalt bezeichnet ist, genauer zu definierm, oder 2-31/ 2 % (nach 
Engler-Holde bestimmt) als technisch olfrei zu bezeichnen. 

Nach Graefe werden 200-300 g des zu untersuchenden Paraffins in einem 
rechteckigen, nach unten sich verjiingenden Blechkasten (65 mm Seitenlange 
unten, 80 mm oben, 70 mm Hohe) aufgeschmolzen und 4 h im Eisschrank auf 
- 5 bis - 10° abgekiihlt; der herausgeschnittene Kuchen wird auf gekiihltes 
Filtrierpapier gebracht, rasch in gleichfalls gekiihlte Filtrierleinwand gehiillt und 
in eine hydraulische Presse gebracht, deren Backen durch zwischengeklemmtes 
Eis abgekiihlt sind. Man preEt 5 min lang stark und schmilzt den PreE
riickstand in gewogener Schale auf. Die Differenz gegeniiber dem Ausgangs
material ergibt den Olgehalt. 

Wird Weichparaffin auf einen Tonteller bei + 15 0 aufgestrichen, 
so soIl es keine oligen Eestandteile an den Ton abgeben und seinen 
Erstarrungspunkt nicht andern. 

13. ScbwefeIgebalt. 
Da gelegentlich vor 1914 im Handel befindliches schwefelhaltiges Paraffin 

aus javanischem Erdol durch abtropfendes Paraffin silberne Leuchter schwarzte, 
wurde in England einfach gepriift, ob eine in das geschmolzene, auf etwa 170° 
erhitzte Paraffin getauchte blanke Silbermiinze oder blankes Kupferblech ge
schwarzt wird. Nach Breth ist ein etwaiger Schwefelgehalt des Paraffins auf 
Benutzung sulfidhaltiger Blutlaugensalzriickstande zum Bleichen zuriickzufiihren. 

Quantitative Bestimmung des Schwefels S. S. 80/81. 

14. Sonstige PriifungenI des Paraffins 
auf fremde Eeimengungen, Stearin, Ceresin, Harz, Unterscheidung von 
Erdol- und Braunkohlenparaffin, Priifung von Kerzenparaffin usw. 
S. S. 358, 360 u. 389ff. 

1) Singer, Petroleum 4, 1038 (1909/10); Chem. Umsch. 16, 202 (1909). 
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P. Vaselin, VaselinOl, Paraffinol nnd Paraffinnm 
liqnidnm 1). 

I. Gewinnung und Verwendung von Vaselin, am erik. 
"Petrolatum" . 

Vaselm ist em salbenartiges, farbloses oder griiclich fluorescierendes, 
gelbes bis hell braunlichgelbes Produkt der Erdolverarheitung, das zu 
kosmetischen und als Salbengrundlage zu pharmazeutischen Zwecken 
(s. a. Eucerin, S. 753), als Schmiermittel und Rostschutz verwendet 
wird. 

Man unterscheidet natiirliches und kiinstliches Vaselin. Ersteres 
wird aus besonderen Arten hellen pennsylvanischen Erdi:ils, sowie aus 
galizischen, russischen oder elsassischen Olen durch Abtreiben der 
leichteren Anteile, meistens unter Einblasen erwarmter Luft bis zur 
salbenartigen Konsistenz des Riickstandes, gewonnen. Letzterer wird 
mittels konz. Schwefelsaure, Knochenkohle oder Bleicherde gebleicht. 
In den Vereinigten Staaten wird Vaselin vielfach durch Abkiihlen in 
Benzin geli:ister Erdi:ilriickstande unter 0 ° und Bleichen der unloslichen 
vaselinartigen TeiIe hergestellt 2). Auch aus RoMI wird dort das Vaselin 
durch Abkiihlen und Bleichen des mit Dampf von Leuchti:ilen befreiten 
amorphen Bodensatzes gewonnen, der sich beim Abkiihlen, aus dem 
Rohi:il ausscheidet. 

Die natiirlichen Vaseline verschiedener Herkunft und verschiedener 
Bereitungsweise unterscheiden sich durch Schmelzpunkt und spezi
fisches Gewicht. 

Kiinstliches Vaselin, ebenfalls ein kosmetisches Produkt, ist ein 
Gemisch von gebleichtem schweren Minerali:il (Paraffinum liquidum) 
mit Ceresin (Paraffinum solidum) oder Paraffin, z. B. ein Gemisch von 
1 Teil Ceresin mit 4 Teilen farbloser Paraffini:ile. Das Deutsche Arznei
buch, 5. Auflage, Berlin 1910, bezeichnet als Vaselin ein aus den Riick
standen der PetroleumdestiIlation gewonnenes Mineralfett yom Schm. 
35-40°; weiBes Vaselin ist gebleicht. 

II. Eigenschaften und Priifung des Vaselins. 
Das spez. Gewicht des Vaselins schwankt zwischen 0,825 und 0,885; 

es wurde bei einem Cheseborough,Vaselin bei 100° zu 0,845, bei einem 
deutschen Vaselin zu, .0,827 ermittelt. Der Tropfpunkt, nach S. 42 
bestimmt, liegt meist zwischen 30 und 50°. 

Die Prufung erstreckt sich hauptsachlich auf Sauregehalt und Abwesenheit 
fremder Zusatze (s. S. 237ff. unter "Mineralole" usw.), sowie auf Tropfpunkt. Das 
spez. Gewicht wird bei 100° mit der Mohrschen Wage oder mit dem Sprengel. 
schen Pyknometer, bei Zimmerwarme mit dem Gintlschen Pyknometer (S. 7) 
bestimmt. 

I} C. Engler und M. Biihm , Ding!. polyt. Journ. 262, 468ff. (1886) und 
l\f. Bohm, Dissertation. Karlsruhe 1887. 

2} Holde, Chem.-Ztg. 37, 87 (1913). 
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1. Priifung des Vaselins nach dem Arzneibuch fiir das Deutsche Reich. 
Wei 13 e s Vas eli n: Wei13e, hoehstens griinlieh durehseheinende Masse, unter 

dem Mikroskop weder kornig noeh krystalliniseh; sehmilzt in der Warme zu einer 
klaren, farblosen, blau fluoreseierenden, geruehlosen Fliissigkeit; .. unloslieh in 
Wasser, wenig loslieh in Alkohol, leieht loslieh in Chloroform und Ather. Sehm. 
35-40°. 

20 Teile heiBes Wasser mit 5 Teilen weiBem Vaselin gesehiittelt, miissen auf 
Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein farblos bleiben, dagegen auf weiteren Zu· 
satz von 0,1 em3 n/10 ·Kalilauge gerotet werden (Priifung auf freies Alkali und 
Saure) 1). 

Eine Misehung von 3 em3 wa13riger NaOH und 20 em3 Wasser, die mit fiinf 
Tropfen weill em Vaselin uI)..ter Umsehiitteln zum Sieden erhitzt worden ist, darf 
naeh dem Erkalten beim Ubersattigen mit Salzsaure keine Ausseheidung geben 
(verseifbare Fette und Harze). 

Wird weiBes Vaselin mit dem gleiehen Raumteil Sehwefelsaure in einer mit 
Sehwefelsaure gereinigten Sehale zusammengerieben, so darf sich das Gemiseh 
innerhalb 1/2 h hoehstens braunen, aber nicht schwarzen (organische Verunreini· 
gIUlgen). 

Gelbes Vaselin: Gelbe, durchscheinende Masse von gleichmaBiger, weicher 
Salbenkonsistenz; schmilzt beim Erwarmen ZU einer klaren, gelben, blau fluores
eierenden, geruchlosen Fliissigkeit; unter dem Mikroskop weder kornig noch kry
stallinisch; Losliehkeit, Schmelzpunkt und Priifung auf Verunreinigungen wie 
bei weiBem Vaselin. 

2. Unterscheidung von natiirlichem und kiinstIichem Vaselin 2). 
a) Nattirliehes Vaselin ist homogen, transparent und fadenziehend, wahrend 

die festen Anteile des ktinstliehen, unter Verwendung von Ceresin oder Paraffin 
hergestellten Vaselins haufig ungleiche, kornige Beschaffenheit bedingen und sich 
leichter durch Dest.illation von den fliissigen Anteilen trennen lassen als diejenigen 
des natiirlichen Vaselins. 

b) Kiinstliches Vaselin geht beim Erwarmen plotzlich aus der breiigen Form 
in die fliissige Form iiber und hat vor der Verfliissigung bedeutend dickere, nach 
der Verfliissigung diinnere Konsistenz als Naturvaselin, das sich beim Schmelzen 
mehr wie ein tierisches Fett verhaIt, wie nachstehendes Beispiel zeigt. 

Tabelle 69. 
Viscositaten von natiirlichem und kiinstlichem Vaselin. 

Englergrad bei 

45° 50° 80° 100° 

Natiirliches amerikanisches Vaselin ., 4,8 I 3,7 2,1 \1,6 
Kiinstliches Vaselin . . . . . . . lauft nicht auslauft nicht aus 1,5 1,2 

1) Hiernach darf weiBes Vaselin fiir pharmazeutische Zwecke 0,008 % freie 
organische Saure, berechnet als S03' enthalten. 

Noch strengere Auforderungen werden an Vaselin fiir GeschoBherstellung, 
welches dem Nitroglycerinpulver zwecks Herabsetzung seiner Explosionstempe
ratur und Schonung der Geschiitzrohrziige zugesetzt wird, in bezug auf Abwesen
heit freier Saure gestellt. Letztere wurde von einzelnen GeschoBfabriken nur in 
einer Menge von 0,003 % , berechnet als S03' zugelassen. 

Fiir sonst,ige technische Zwecke, wie Schmierung oder Rostschutz, wird man 
im allgemeinen weniger strenge Anforderungen stellen und 0,01 % freie organische 
Saure, berechnet als S03, unter Umstanden bis 0,03% als unschadlich zulassen, 
wenn nicht strengere Vereinbarungen vorliegen. Es scheint aber keine Schwierig
keiten zu bereiten, Naturvaselin nahezu saurefrei zu bereiten, da auch solches 
mit eine'm Sauregehalt von 0,004%' ber. als S03' in den Handel kommt. 

2) Engler und Biihm, loco cit. 
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Das kunstliche Vaselin lief auch bei 65 0 aus dem Englerapparat 
noch nicht aus, wahrend es, vollig geschmolzen, bei 80 und 1000 weit 
dunnflussiger war als Naturvaselin. 

c) Die Aufnahmefahigkeit fur Sauerstoff (s. S. 240/241) war 
bei naturlichem Vaselin groBer als bei kiinstlichem. Nach 15stiindigem 
ErhitzEll von je 4 g Cheseborough-Vaselin und deutschem Virginia
Vaselin von Helferich & Co., Offenbach, in Sauerstoff bei 110 0 wurde 
bei ersterem 21,8 cm3 O-Aufnahme und deutlich saure Reaktion, bei 
letzterem nur 3,2 cm3 O-Aufnahme und ganz schwach saure Reaktion 
festgestellt 1). 

Priifung nach Engler und Bahm: Je 11-15 g saurefreies natiirliches und 
kiinstliehes Vaselin und andere Vergleiehsmaterialien werden unter Zusatz von 
2-3 em3 Wasser (zur Beforderung der Oxydation bzw. Saurebildung) mit 53 bis 
76 em3 0 in zugeschmolzenen Rohren 24 h auf 110-1150 erhitzt. Der Sauer
stoffverbrauch wird nach S. 240 a bestimmt. 

Tn,belle 70. 
Sauerstoffaufnahme von Vaselin und Sehweineschmalz. 

Material 

Natiirliches Vaselin. 
Kiinstliches Vaselin 
Schweineschmalz 

Sauerstoffaufnahme I mg KOH zur Neutralisation 
von 100 g von 100 g nach der Sauerstoff-

em3 I aufnahme 

35-46,5 
4,2-4,7 
42-50 

5,5-10,5 
0,7-1,4 
31-39 

Die Saure bildung des natiirlichen Vaselins ist bei niedrigerer Tempe
ratur und kleinerem Druck bedeutend geringer. 

Hiernach ist natiirliches Vaselin unter normalen Bedingungen fur 
chirurgisch-medizinische Verwendung gegen atmospharische Einfli.i.f'se 
genugend widerstandsfahig und physikalisch und chernisch homogener 
sowie bei erhohter Temperatur dickflussiger als kunstliches Vaselin. 
Der groBeren Bestandigkeit des kUnstlichen Vaselins gegen konz. Schwefel
saure, Salpetersaure usw. im Vergleich zum nati.irlichen Vaselin ist 
unter diesem Gesichtspunkt keine erhebliche Bedeutung beizulegen. 

Bei Verwendung zu Schmierzwecken ist ebenfalls das naturliche 
Vaselin wegen seiner hoheren Viscositat vorzuziehen, sofern nicht zu 
hohe, starkere Saurebildung bedingende Temperaturen in Frage kommen. 

3. Zollamtliche Unterscheidung von Vaselin, ParaHiniil und lihnlichell 
Produkten der ~lineralOlindustrie. 

a) Definition. 
Vaselinol und Paraffinol sind im allgemeinen uber 300 0 siedende 

Destillate aus Erdol oder Braunkohlenteer, die entweder aus paraffin
haltigen Destillaten durch Abpressen des Paraffins als flussiges 01 oder 
durch Destillation paraffinreicher Ole als salbenartige Massen erhalten 
werden. Als Vaselinol gelten nur uber 300 0 siedende Erzeugnisse der 

1) R. Fresenius, Dingl. Polyt. Journ. 236, 503 (1880). 
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Erdolindustrie. Sogenannte Paraffinole werden auch aus Braunkohlen
teer gewonnen. Paraffinol und VaselinOl konnen also als halbfeste 
Zwischenprodukte oder als olige Endprodukte mit wasserheller, gelber, 
rotgelber oder dunkelbrauner Farbe vorkommen, je naehdem sie von 
Paraffin in der Hauptsache befreit und chemiseh gereinigt sind oder 
nicht. Vaselinol ist sehr diinnflussig (E20 z. B. etwa 2-5, je nach 
.A,usgangsmaterial). Bestimrote Grenzzahlen fur E, fp und d lassen 
sich aber nieht geben, da die Ole in ihren Eigensehaften ebenso sehr 
wechseln wie die Bezeiehnungsweise. Die DEA z. B. bezeiehnet die 
diinnfliissigen Ablaufole der Paraffinpressung stets als Vaselinole, so
fern sie bei etwa + 20 0 erstarren. Die erst bei 0 0 und tiefer erstarrenden 
Ablaufole werden dort als SpindelOle bezeiehnet. 

Mitunter wird auch schweres Petroleum, z. B. Mineral-Colzaol, 
als Vaselinol bezeicbnet, wenn es Paraffin enthalt 1), es entflamrot 
aber bei etwa 125°, enthalt also nur schwere Petroleumfraktionen. 

Galizisches bzw. polnisches Vaselinol hatte nach fruheren Fest
stellungen 2) d = 0,882 bis 0,900, E20 = 2,5-8, fp = 145 - 190°, 
russisehes Vaselinol d = 0,861, fp = 120-140° und hoehstens 10% 
unter 300° siedende Anteile, wei.13es russisches Vaselinol 3) d = 0,870, 
ep unter - 30°, fp = 160° (0. T.), E 25 = 4,5, Paraffinol von d = 0,8815 
und 0,8825 hatte E50 = 4,05-4,15. Letztere Zahlen gelten fUr das 
sog. Paraffinum liquidum oder "flussiges Paraffin", ein aus russischem 
Mineralol gewonnenes, dureh Behandeln m,it anhydridreicher Schwefel
saure und Filtration uber Blutkohle oder Fullererde entfarbtes, dureh 
Nitronaphthalin vollig entseheintes kaltebestaudiges 01. Nach dem 
Deutsehen Arzneibueh, 5 . .A,ufI. 1910, ist Paraffinum liquidum aus 
Ruekstanden der Petroleumdestillation gewonnen, klar, farblos, geruch
und geschmacklos, nicht fluorescierend, absolut neutral und hat d 
mindestens 0,885, Kp. nicht < 350°. 3 cm3 01 mit 3 em3 konz. 
Schwefelsaure im mit warmer konz. Schwefelsaure gereinigten Glas 
geschuttelt und 10 min im Wasserbad erhitzt, mussen ungefarbt 
bleiben, die Saure darf nur schwaeh ge briiunt werden. 

Englisehe .A,bnehmer verlangen noch die Erfullung folgender Bedin
gung der britisehen Pharmakopoe 4): 

Eine lVlisehung von 4 em3 Paraffinum Iiquidum mit 2 em.~ abso!. AlkohoI und 
2 Tropfen einer klaren gesattigten Losung von Bleioxyd in AtznatronIosung soIl, 
10 min auf 70° C gehalten, farblos bleiben. (Priifung auf Sehwefelgehalt; vgl. 
auch Amerik. "Doctor Test" S. 789). 

Konsistentes Schmierol (Zylinderol) ist e,in hoehsiedender 
Ruekstand oder ein Destillat, der Erdoldestillation von schwarzer bis 
rotbrauner Farbe und diinnsalbiger Konsistenz.' 

Paraffinhaltiges, leieht erstarrendes EratH ist in der R.€gel 
braun schwarz gefarbtes rohes Erdol', naeh Benzin riechend und 

') Siehe KiBIing, Das ErdO!. S. 149. 2) Engler-Hofer, 3, 772/73. 
3) KiBling, Das Erdol. S. 150. 
4) Brieflicher Hinweis von K. H. Schiinemann. 
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infolge hohen Paraffingehaltes bei Zimmertemperatur s[)hwer oder nicht 
flieBend. 

Vaselin, Vaselinsalbe. Stets salb.':martige Produkte der Erdol
industrie als Naturvaselin oder Kunstvaselin durch Zusammenmischen 
von Ceresin mit hellen Destillaten, wie Paraffinum liquidum (weiBes 
Vaselin, Paraffinsalbe) oder mit gewohnlichen Mineralschmierolen 
(gelbes Vaselin) gewonnen. 

Paraffinbutter, eine Art Rohparaffin, das meistens die Be
zeichnung "Paraffinmasse" tragt, krystallinisches Paraffin enthalt und 
auf !lolches verarbeitet wird. 

Paraffinschuppen. Aus Rohparaffin durch Auspressen oder 
Ausschleudern des Oles erhaltene schuppige Paraffinmasse 1). 

Weich paraffin. Gereiuigtes Paraffin, Schm. < 40°, d < 0,890 
bei 20°, verwendet zum Tranken von Ziindholzern 2). 

b) Zollamtliche Anleitung zur Unterscheidung paraffin
haltiger Mineralolerzeugnisse 3). 

Die bei Zirnmertemperatur tropfbar fliissigen Mineraliile sind auf ihren Fliissig
keitszustand bei + 15° in folgender Weise zu priifen: 

5 g der Probe werden in einem Probierriihrchen von 18 mm Weite mit ein
gesenktem Glasstabe im siedenden Wasserbade bis zur Klarfliissigkeit erhitzt 
und danach 2 h auf + 15° abgekiihlt. Nach Verlauf dieser Zeit ist das Probier
riihrchen schnell umzukehren, um festzustellen, ob die Probe nach dem Heraus
ziehen des Glasstabes flie13t. 

Von dem bei 15° nicht fliissigen Mineraliilerzeugnis (in dem Abwesenheit von 
Harz, Fett u. dgl. vorher festgestellt ist) werden 1-2 g bei 15-20° diinn und 
gleichma13ig auf einen Teller von gebranntem, unglasiertem Ton (Porzellan) auf
gestrichen. Hierzu ist eine Probe ohne vorheriges Aufschmelzen zu verwenden. 

1. Verbleibt bei dieser Priifung die Probe 2 h ohne sichtbare Veranderung 
auf dem Teller, so liegt ein "Naturvaselin" (bzw. ein Gemisch von "Natur-" und 
"Kunstvaselin") oder ein "konsistentes Schmieriil" vor. 

2. Sind nach Verlauf diesel' Zeit an Stelle der urspriinglichen Probe stark 
glanzende Krystallschuppen von Paraffin zu bemerken. so bestand die Ware aus 
"Paraffiniil", "Vaseliniil" oder "Paraffinbutter". 

3. 1st die Probe eingetrocknet unter Hinterlassung einer gleichma13igen, nicht 
krystallinischen, glanzlosen odeI' mattglanzenden Decke, so ist nach der unten 
zu Fall 3 gegebenen Vorschrift auf "Kunstvaselin" ("Paraffinsalbe") der Tarif
nummer 258 des Warenverzeichnisses zum Zolltarif von 1906 zu priifen. 

4~ Verbleibt beirn Aufstreichen auf unglasierten Ton eine braun gefarbte 
glanzlose Schicht (asphaltenha.ltiges Paraffin), so ist die Gegenwart von Roherdiil 
anzunehmen. Es sind alsdann die zu Fall 4 vorgeschriebenen Priifungen aus
zufiihren. 

1) Nach Bu be (Privatmitteilung) bezeichnen in Mitteldeutschland Rohparaffin 
und Paraffinschuppen dasselbe. Hier waren diese Stoffe also ein durch Abpressen 
odeI' Abschleudern aus gekiihlter Paraffinmasse erhaltenes Gemisch von 80 bis 
90% Paraffin mit 20 bis 10% 01. bei Weichparaffinschuppen etwas mehr 01 ent-. 
haltend. Hydraulisch gepre13te Schuppen enthalten 5 bis hiichstens 10% 01, 
entiiltes Rohparaffin aus dem Schwitzproze13 hiichstens 3% 01. 

2) Nach Bube ist mitteldeutsches Weichparaffin aus Braunkohlenteer Rein
paraffin von Schm. 40/42 0, eventuell auch tieferschmelzend, wobei Schm. anzu
geben ist. Das spez. Gew. d < 0,890/20° erscheint ihm etwas niedrig. 

3) Ausgearbeitet von der friiheren Technischen Priifungsstelle des Reichsschatz
amtes. 
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Zu Fall 1. Unterscheidung des Naturvaselins bzw. eines 
Gemisches aus Natur- und Kunstvaselin von konsistentem 
Schmierol. 

I g der Probe wird in 10 cm3 Ather, notigenfaIIs unter schwachem Erwarmen 
am RiickfluBkiihler, ge16st, nach Abkiihlen auf Zimmerwarme mit 20 cm3 abso!. 
Alkohol versetzt und in einer Eis·Viehsalzmischung auf - 20° abgeklihlt. Hierauf 
laBt man die Probe sich wieder auf Zimmertemperatur erwarmen. Schlittelt 
man nunmehr die Probe kraftig durch, so erhalt man bei Vorliegen von Vaselin 
einen weiBen. fIockigen, paraffinartigen Niederschlag, der sich nicht zusammen
baIlt. Bei Gegenwart von konsistentem SchmierOl ist der Niederschlag heIlbraun, 
dickolig bis klumpig. 

Bestehen hinsichtlich der Art der Ausscheidung Zweifel, so ist festzusteIIen, 
ob ein weiterer Teil del' Probe in Alkohol von 62 Gew.·o/o bei 15° schwimmt oder 
untersinkt. Dabei ist auf die Abwesenheit von Luftblaschen im Innern oder an 
der Oberflache der Probe zu achten. Wenn die Probe untersinkt, so ist sie als 
Schmierol der Tarifnummer 239 zuzuweisen; wenn sie schwimmt, hat eine Unter· 
suchung durch einen Chemiker zu erfolgen. 

Zu Fall 2. Untersuchung von Paraffinol bzw. Vaselinol 
und Paraffin butter. 

Envies sich die Probe als krystallhaltig, so ist ihr Erstarrungspunkt nach 
Ziffer 43, TeiI III der Anleitung fiir die Zollabfertigung zu bestimmen (Hallesche 
:\'lethode siehe S. 307). 

Hierzu ist eine Durchschnittsprobe zu venvenden, in gelinder Warme aufzu· 
schmelzen, gut durchzumischen und mit Hilfe eines Glasstabes ein Tropfen zur 
Priifung zu entnehmen. Die Temperatur des Wassers im Becherglas braucht 
in der Regel 50° nicht zu liberschreiten. Es sind zwei Bestimmungen vorzunehmen, 
die auf weniger als 1° untereinander libereinstimmen mlissen; der niedrigere beob· 
achtete Wert ist der VerzoIlung zugrunde zu legen. Liegt der Erstarrungspunkt 
liber 20°, so ist die Ware als ,.Paraffinbutter" der Tarifnummer 250, im entgegen. 
gesetzten FaIle als .,Paraffinol" oder .,Vaselinol" der Tarifnummer 239 zuzu· 
weisen. In der Anleitung flir die Zollabfertigung Teil III, Ziffer 43 (Seite 177) 
ist bei dem Stichwort "Weichparaffin" nach dem erst-en Absatz einzufligen: 

Wird Weichparaffin bei 15° auf einen Teller aus gebranntem, unglasiertem 
Ton (PorzeIlan) gedriickt, so gibt es keine oligen Bestandteile an den Ton ab, auch 
wird sein Erstarrungspunkt dadurch nicht verandert. 

Zu FaIl 3. Nachweis von Kunstvaselin. 0.5 g des auf dem Tonteller 
hinterbliebenen Rlickstandes werden in 5 cm3 Bchwefelkohlenstoff, notigenfalls 
unter schwachem Erwarmen am RlickfluBklihler, ge16st und mit 50 cm3 Alkohol· 
ather (I : I) bei 25) versetzt. Tritt ein fIockiger Niederschlag ein, so ist Ceresin 
und damit K unstvaselin zugegen (s. auch Versuche mit Alkohol-Chloroform S. 358ff.). 

Zu Fall 4. Nachweis von Roherdol. Die Probe zeigt dunkle Farbe sowie 
roherdolartigen Geruch nach ungereinigtem Benzin und Petroleum. Diese beiden 
Bestandteile sind durch DestilJation nachzuweisen. Zur Prlifung auf Asphalt
stoffe wird I cm3 oder I g des Oles mit 40 cm3 eines unter 50° siedenden Benzins 
versetzt und gut durchgeschlittelt. Nach zweistiindigem Stehen wird die Losung 
abfiltriert. Bei Anwesenheit von Roherdol hinterbleiben auf dem Filter schwarz 
gefarbte l\iassen, welche in frisch gefalltem Zustande in Benzol [osIich sind. 

Die obigen PrUfungen von Paraffinol beziehen sich auf Erdolpro
dukte. Bezuglich del' Paraffinole aus Braunkohlenteer ist auf das ent
sprechende Kapitel (S. 386ff.) zu verweisen. Die im Verkaufssyndikat 
fUr Paraffinole vereinigten sachsisch-thi.iringischen Wel'ke bezeichnen 
als Hallenser Paraffinol das frUber zur Olgase;zeugung dienende "Gasol", 
das jetzt noch nach weitgehender Entkreosotierung als Diesel-Treibol 
Verwendung findet, sowie das gleichfalls fast kl'eosotfreie spezifisch 
schwerere, dunkle Paraffinol, das zur Herstellung von konsistenten 
Fetten (Wagenfetten) benutzt wird. 
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Q. Tee!'- und pecbartige Destillatiol1sriickstal1de. 
(Petroleumasphalt, Petroleumpech, Erdolpech.) 

1. Technologisches und Termiuologie. 
Die dunklen Riickstande der Erdol-Destillation werden, sofern sie 

nicht als Heizol (s. S. 169) oder nach Vermischen mit diinnfliissigen 
Destillaten, sog. Stellol, als Eisenbahnachsenole verwendet werden, 
auf Schmierole und "Erdolpech" verarbeitet. Letzteres kommt auch 
unter der Bezeichnung "Goudron" oder (Blasen-) "Asphalt" in den 
Handel. Wahrend man unter Goudron meist die zahfliissigen bis weich
pechartigen Riickstande versteht, bezeichnet man die starker abge
triebenen, harteren und zum Teil sproden Pechsorten als Asphalt. 

Je nach Konsistenz, Erweichungspunkt usw. finden diese Erdol
riickstande vielseitige Verwendung, Z. B. zum Impragnieren von Dach
pappen, zur Herstellung von Asphalt-Isolierplatten, als Isoliermaterial 
in der Elektrizitats-Industrie, zur Bereitung von Asphaltlacken, HeiB
walzenbriketts, Schmierolen fiir untergeordnete Zwecke (sog. Ersatzole), 
Wagenfetten u. a. 

Die Versuche, Petrolasphalte durch Einblasen von Luft oder Er
hitzen mit Schwefel den fiir StraBenbauzwecke benutzten Natur
asphalten gleichwertiger zu machen, haben nach Richardson 1) nicht 
zum Ziel gefiihrt, da die erhaltenen Produkte zu geringe Dehnbarkeit 
(Duktilitat) und Klebkraft besaBen. Die als Erweichungs- oder Flux
mittel fur sprode Naturasphalte benutzten Petrolasphalte sind hierror 
um so besser geeignet, je paraffinarmer sie sind. Nach Richardson 
unterscheidet man bei den Petrolasphalten Paraffinfluxmittel (z. B. von 
Ohio- und Pennsylvaniaol), die wenig als Fluxmittel geeignet und 
als Bindemittel fiir StraBenbauzwecke unbrauchbar sind, ferner halb
asphaltische Fluxe (Texasol) von hoherem spez. Gewicht und geringerem 
Paraffingehalt und Losungsvermogen fur schwer losliche Asphaltite 
(z. B. Grahamit), ferner asphaltische Fluxe, Z. B. aus kalifornischem 
01, welche das hochste spez. Gewicht und geringsten Paraffingehalt 
und Gehalt an gesattigten Kohlenwasserstoffen haben, aber wegen des 
hohen Asphaltgehaltes den groBten Koksruckstand geben. 

Neuerdings werdEn iibrigms bei hoherer Temperatur mit Luft ge
blasene Erdolpeche als D<lckmassen von DachpappEn, zu Kabelmassen, 
als Streckmittel in der Gummiindustrie verwendet 2), da sie trotz hohen 
Schmelzpunktes ziemlich weich sind. 

Steinkohlenteerpeche verhalten sich beziiglich Schmelzpunkt, Weich
heitsgrad, Zug- und Biegefestigkeit wesentlich ungiinstiger als die iibrigen 
Peche 3). Braunkohlenteerriickstandspeche verhalten sich giinstiger als 
Steinkohlenteerpeche. 

1) Journ. Ind. Eng. Chern. 5, 462 (1913). 
2) Holde und Weill, Petroleum 19, 451 (1923). 
") Mitteilungen 40, 88 (1922). 
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FUr diejenigen Asphaltprodukte, die sich in der Natur vorgebildet 
finden, allenfalls auch solche, die geringe Zusatze von MineralOlen 
u. dgl. (sog. FluBmittel) zwecks besserer technischer Verwendung ent
halten, empfiehlt sich die Bezeichnung "Naturasphalt". Die bei der 
Verarbeitung von Erdolen u. dgl. entstehenden Ersatzstoffe sind als 
"Kunstasphalt" oder nach ihrer Herkunft als Peche, z. B. Erdolpech, 
Fettpech, Braunkohlen-, Steinkohlenteerpech zu bezeichnen. 

Nebenstehende Ubersicht enthalt die verschiedenen, in den Begriff 
des Bitumens bisher mehr oder weniger hineinbezogenen Stoffe. Hier
nach sind unter "Bitumen", abgeleitet von "pix tumens", aufwallendes 
Pech, im engeren Sinne verschiedenartige Rohbitumina, die vorgebildet 
in der Natur vorkommen, wie Erd61, Naturasphalt, Erdwachs, Montan
wachs, Bergteer, Schieferbitumen, Sapropel- und Algenwachs, im 
weiteren Sinne die kiinstlich bei der trockenen Zersetzungsdestillation 
(Schwelen) oder Vergasung (Generatorverfahren) aus Kohlen usw. 
entstandenen Destillationsprodukte (Teere), aber auch die Kunst
asphalte zu verstehen 1). Nicht als Bitumen werden bei der technischen 
Analyse von Bauasphalten usw. in der Regel die in Benzol oder Schwefel
kohlenstoff unloslichen kohlenstoffreichen, koksartigen Stoffe des Stein
kohlenteerpeches, Olgasteerpechs usw. bezeichnet. 

Richardson unterscheidet beim Asphaltbitumen die bei 7 stiindigem 
Erhitzen auf 180 0 fliichtigen "Petrolene", die dann lnit Petroleumbenzin 
yom spez. Gew. 0,729 extrahierbaren ; ,Malthene " , die hierauf mit 
Tetrachlorkohlenstoff extrahierbaren "Asphaltene" und die schlieBlich 
mit Schwefelkohlenstoff extrahierbaren "Carbene". Das NichtlOsliche 
ist Nicht-Bitumen. 

Die Erkennung eines Produktes nach den in nebenstehender Ober
sicht angegebenen Reaktionen ist nicht immer leicht, da auch die Natur
produkte in ihrer Zusammensetzung schwanken und allenthalben Ober
gange vorkommen. So sollen vereinzelt Naturasphalte vorkommen, 
welche die Anthrachinonreaktion zeigen, andererseits kennt man Stein
kohlenteere, die kein Anthracen enthalten, wie z. B. den frillier ge
wonnenen Meilerteer, sowie den "Urteer", also Teere, die bei niedriger 
Temperatur entstehen. Das Vorhandensein oder Fehlen des einen oder 
anderen Unterscheidungsmerkmals solI deshalb in erster Linie auf die 
mutmaBliche Herkunft, nicht aber in allen Fallen Schliisse auf die 
Qualitat zulassen. 

II. Physikalische Priifungen. 
1. Spezifisches Hewicht. 

Die Bestimmung des spez. Gewichts gibt einen Anhalt dafiir, ob ein Destil
lationsriickstand durch weitgehende Abtreibung von Destillaten erhalten ist oder 

1) In diesem Siune spricht man auch von einem "Bitumen"-Gehalt in Dach
pappen, Isolierfilzpappen, Stampfasphalt usw., aIs dem Gehalt an Naturasphalt 
oder dessen Ersatzstofien, wie Erdolpech, Steinkohlenteerpech, Fettpech usw. 
Die in Benzol oder Schwefelkohlenstoff unloslichen kohlenstoffreichen Bestand
teile von gewohnlichem Steinkohlenteerpech, Olgasteerpech usw. gelten technisch 
nicht als Bitumenbestandteile, weil sie nicht die wertvollen klebenden, bindenden 
und isolierenden EigelL~chaften wie die loslichen Stoffe besitzen. 



I. Verseifbare 
(hauptsachlic~ Wachsester) 

A. In 

Hauptbestandteile Kohl 
Sapropelwachs, Aigenwachs, 
Braunkohlenbitumen (rohes 

Montanwachs);·Diese Wachse sind 
in der geologischen Fol!!e ihrer Bil
dung als altere Vorstufen zu den 
unter II genannten Stoffen anzu' 

Erdgas 
Hauptbestandteil Methan. 

sehen. 

I. Braunkohlenteer 
reich an Paraffin, gibt infolge von Phenolgehalt 
starke Diazoreaktion, wird neuerdings auch durch 
vollige Vergasung der Braunkohlenbriketts er-

halten. 

Destillate: 
----------------~ Ole. 
Braunkohlen-

teerbenzln, 
SolarOl, Gasiil, 
Paraffin iii usw. 
enthalten 0,8 bis 
1,4'/, Schwefel, 
haben hohe dod
zahlen. z_ B. 77, 
hOhere Glieder 
geben meistens 
die Diazoreak
tionaufPhenole. 
DnTch geeignete 
Bearbeitungs

methoden wer-
den vollig 

schmierOlartige 
Destillate VOll E,. bis 4,5 und 
mehr erhalten. 

Braunkohlen-
teerparaffln. 

Die in kleiner 
.Menge in diesem 
Paraffin enthal
tenen oligen An
teile haben dod-

zahl liber 18. 

Rlickstande: 
---"---. 

Braunkohlen
teergoudron 
(weich) und 

Braunkohlen-
teerpech (hart) 
ge ben die Diazo-

reaktion auf 
Phenole. 

Braunkohlen
teerkoks ist der 
letzte Destillier-

rlickstand. 

Hoi de, Kohlenwasserstoffiile. G. Auf I. 

01 
Petroleum benzin 
Leuchtpetroleum, 
Mineralschmieriij 
ter Ole 0-2, Von 
bis 16, der Schmil 
15, gecrackte Ole, 
deutend hoher)geb 
nicht die Diazorea: 
Gereinigtes Petrol 
der Regel schwefe 
nur sehr geringe 
gereinigtes Leuch' 
~tens einige hur 
Schwefe!. Spezifil 
Ole von 0,65 -O,~ 

grenzen al 

B. Kiinstlich durch vorwiegeJ 

ll. Schieferteer 
verhaltsich nebst Destillaten ahnlich 

wie Braunkohlenteer. 

Destillate: ---Ole. SehieferOl-
. paraffin. 

Rliekstande: ----Goudron, Peeh 
und Koks. 

III. 
enthiilt ie 
gasung kl! 
gen (2 -2( 
licher Sto 
stoffgehall 
haltes an 
reaktion , 
an Anthrl 

Destill~ ---I,eichtiil 
zol, Toluo 
101 usw.) 1\ 

iii, Sch" 
Anthrac 

samtlich i 
kohol un( 
essig bis a 
festen A 

(Anthra 
usw.) leiel 
lieh, volli 
furierbar, 
fisches G, 
der niedri 
denden 0 
tcr 1, der 
sicdenden 

1,0. 



der Natur vorgebildete Rohbitumina und ahnliche StoWe. 

ll. Nicht verseifbare 
--------------,------.---------------------~----------.----------.--------------------------lrnwasserstoffe (dane ben bei fhissigem und festem Bitumen oxydierte und geschwefelte Kohlenwasserstoffe) 
------------~-------,------~-----~------------------------~----------,----------------------------------Erdiil 

fliissig bis breiig 
----------------------~~~~~--------

Erdwachs (Ozok 

DestiIIa te : Rtickstande: 

(fest) . 
hieraus durch Raffinati, 
<lurch DestiIIation Para! 
und als Rtickstand Kab, 

e. 
(bis 150'siedend), 
,Pettoleumgas iiI, 
I (Jodzahlen leich· 
Crack-Petroleum 

~role meistens bis 
, auah Benzin be
,en im allgemeinen 
ktion aufPhenole. 
leumbenzin ist in 
Ifre! oder enthait 
Schwefelmengen, 

t,petroleum hoch
ldertstel Prozent 
!ehes Gewicht der 
16 je nach Siede
nsteigend. 

Erdiil·Paraffin. Die in diesem ent
haltenen kleinen Reste 01 haben 

Jodzahlen von hochstens 12. 

a) Fltissige Schmierole, b) die.ahen, 
aber mit einem Glasstab noch be
weglichen "Erdiilgondron", die har
teren Rtickstande sind als hartes 
Erdiilpeeh zu bezeichnen. Die Erd
Olrtiekstande geben im allgemeinen 
nieht die Diazoreaktion auf Phenole. 
enthalten meistens wenh;er als l' i" 
in der Regel nieht tiber 1,7'/, S, 
(Ausnahme scheint ErdOlpech aus 
Mexikorohol(mit5,5 '/,S zu machen), 
die oligen AnteiIe betragen 26 -58'/" 
der Paraffingehalt in diesen 3,3-
16,6'/, (vereinzelt weniger). Erdiil
koks ist der letzte DestiIIierrtick-

stand. 

wonnen. 

lId destruktive Destillation organischer Naturstofl'e bzw. Rohbitumina gewonnen. 
----~--------------------~----------.--------~----------~----------~----------~----I I I I 
Steinkohlenteer 
nach der Art der Ver

,inere und graBere Men
)'/0) in Benzol nicht Ii:is
ffe von hohem Kohlen
c, gibt infolge seines Ge-

Phenolen die Diazo
md wegen des Gehaltes 
lCen die Anthrachinon

reaktion. 

--.. 
,te: 

(Ben
I, Xy
littel
rerol, 
eniil, 
In Al
I Eis
,uf die 
,nteiIe 
~cen 

1t His
g sul
spezi

lwicht 
19 sie
Ie UIl
hoher 

tiber 

Riickstand: ------Steinkohlen-
teergoudron, 

Pech zeigen be
traehtIiehe Men
gen in Benzol 
unIi:i"Iieher ruB
artiger Teile. In 
Alkohol wenig 

Ii:isIich. 

IV. Holzteer (Kienteer) V. Fetteer VI. Torfteer Vll. Olgas- VllI. Wasser-
in Alkohol fast volIig Itislich, ent- (Fettpech) entsteht bei der teer gasteer 
halt im Gegensatz zu Steinkohlen- Rtickstand der trockenen entsteht aus entsteht bei der 
teer wenig oder gar keinen freien Destillation von Destillation oder GasOi bei der heiJ3en earbu-
Kohlenstoff. Gibt infolge Gehal- Fetten(palmfett. Vergasung von Herstellung von rierung des 
tes an Phenolen die Diazoreaktion WoIIfett, Fett- Torf, enthalt sog. Fettgas. Wassergasesmit 
und enthalt saure wasserige An- saure) enthalt festes Paraffin, Gago!. 

teile (Essigsaure). stets freie Fett- fjtissige Paraf
sauren und Neu- fine, Athylene, 
tralfett in merk- aromat.Kohlen-

DestiIIate: ----.. 
In Alkohol 

leicht Ii:isIieh, 
fast vollig sul
furierbar, spezi
fisches Gewieht 
der niedrig sie
denden nahe bei 
1, der hoch sie
denden tiber 1. 

Rtickstand: 
.--'--. 

Holzteerpeeh. 
In Alkohol zum 
groJ3en Teil Ii:is-

Iieh. 

lichen l\1engen. wasserstoffe, 
Diese Produkte Phenole. 
werden im Han-
del Stearinpech, 
WoIIpech usw. 

genaIlnt. 



erit) 

on Ceresin, 
'fin und 01 
elwachs ge-

IX. Gene
ratorteer 

entsteht hei der 
Herstellung von 

Generatorgas 
aus bituminosen 
Brennstoffen, z. 
B. Steinkohle, 
Braunkohle, 

Torf, Holz. Die
se Teere heWen 

zum Unter
schied von den 
unter B I-VI 
genannten Tee
ren "Steinkoh-

len generator
teer, Steinkoh
len-Tieftempe
raturteer oder 

Urleer,Torfgene
ratorteer" usw. 
In die Klasse 
der Generator
teere fiillt auch 
der schottische 

Hochofenteer. 

Feste oder zahfIiissige, teilweise ge
schwefelte Kohlenwaeserstoffe NIt
tnrltsphait, Bergteer. Ersterer ent
halt 2 -12'/" vereinzelt unter 1 'I, 
Schwefel, 1,4-35'/, olige Stoffe, in 
denen meistens weniger als 1 'I, Pa-

raffin enthalten ist. 

I 
X. Knochen-

teer, 
Melasseteer, 

Schlempeteer 
entstehen bei 
der trockenen 
Destillation von 
Knochen, bzw. 
Melasse oder 

Schlempe. 

I 
XI. Hsrzpeeh 

entsteht als 
Riickstand bei 
der Destillation 

von 
Kolophonium. 

Verlag von Julius Springer in Berlin. 



Physikalische l'riifungen. 321 

nicht; sie dient auch zur Identitatsbestimmung und wird nach dem S. 6 und 7 
beschriebenen Verlahren fiir kleine Substanzmengen bzw. nach der Alkohol
schwimmethode a.usgefiihrt. Will man nur ermitteln, ob das spez. Gewicht eines 
Asphaltes oberhalb oder unterhalb 1,0 liegt, so bBt man einen Tropfen des in 
groBerer Menge gut durchgeschmolzenen, aber nicht iiberhitzten AsphaItes 
in ein mit Wasser von + 150 gefiilltes Becherglas fallen und beobachtet, ob der 
1/2 h irn Wasser verweilende Tropfen zu Boden sinkt oder schwimmt. Luftblaschen 
miissen sorgfiiltig mit einer Gansefeder entfernt werden. 

2. Schmelzpunkt. 

J e hoher der Schmelzpunkt liegt, um so weniger wird da-s Pech 
als Schmiermittel fur HeiBwalzenstraBen und zur Herstellung von 
geschmeidigeren Lacken oder als elastischer Bauasphalt geeignet sem; 
fUr heiBere Gegenden werden hoher schmelzende Asphalte zur StraBen
pflasterung verlangt. Die Anforderungen wechseln je nach den be
sonderen Verwendungszwecken. 

Schmelzpunktsbestimmung nach G. Kraemer und C. Sar
now 1) (Abb. 135 und 136): 

25 g Pech werden in einem kleinen BlechgefaB mit ebenem Boden in einem 
Olbade von ahnlicher Form (Abb. 136) bei etwa 150 0 geschmolzen (Hohe der 
geschmolzenen Pechschicht etwa 10 mm). 
In dieses taucht man ein etwa 10 cm langes, 
an beiden Enden offenes, innen 6-7 mm 
weites Glasrohrchen bis zu einer 5 mm 
hohen Strichmarke ein, schlieBt beirn n.=. 
Herausnehmen des Rohrchens die obere ~~~~~I~ I~$ 
Offnung mit dem Finger und laBt das mit y l)\LILC]I';IL!I'~: -iJH...Il..lI1f .1f/ .~ 
Pech gefiillte Ende unter Drehen in wage- ,: , 
rechter Richtung an del' Luft, bei leicht ~ ~ 
schmelzenden Peehen auf Eis erkalten. -- ~ c_:: 
Sobald das Pech nicht mehr flieBt, nimmt .. 

£ --
.. __ L~_ 
---- . - .. . ------

Abb. 135. 

---70--~ 

Abb. 136. 

man das an del' auBeren Wand des Rohr
chens haftende leicht mit dem Finger fort. 
Auf die Pechschicht im Rohr gibt man 5 g 
Quecksilber, welches am bequemsten in 
einem mit Teilstrich versehenen Rohrchen 
abgemessen wird, odeI' ein gleich schweres 
Messingstabchen, und hangt das so be
schickte Rohrchen in ein mit Wasse •. ge- Schmelzpunktsbestimmung nach 
fiilltes, in ein zweites mit Wasser gefiilltes Kraemer-Sarnow. 
Becherglas hineingehangtes Becherglas 
(Abb. 135). Da.s QuecksilbergefaB des in das innere Becherglas eintauchenden 
Thermometers steht in gleicher Hohe mit der Pechschicht im Rohrchen. Man 
erhitzt nun mit maBig groBer Flamme und beobachtet die Temperatur, bei welcher 
das Quecksilber die Pechschicht durchbricht; sie gilt als Schmelz- bzw. Erwei
chungspunkt des Pechs. 

Die Schwierigkeiten, das Pech genau 5 mm hoch in die Rohren einzufiillen, 
werden auf verschiedene Weise, z. B. wie folgt behoben: In ein an beiden Seiten 
abgeschliffenes 5 mm hohes, innen 6 mm weites Rohrchen wird auf einer befeuchteten 
Glasplatte der aufgeschmolzene Asphalt so eingefiillt, daB sich eine kleine Kuppe 
bildet, die nach dem Erkalten mit einem angewarmten Messer abgeschnitten wird. 
Das so vorbereitete Rohrchen wird mit Hilfe eines kleinen Gummischlauches 

1) Chem. Ind. 28, 55 (1903). Die Methode ist auch in Amerika die am meisten 
bevorzugte; H. Abraham (s. dessen Buch Asphalte usw. S. 51Of£') beschreibt 
einen Apparat mit elektrischer Beheizung. 

Holde, Kohlenwasserstoffi.ile. 6. Anil. 21 
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an ein gleich weites, 10 em langes Glasrohr Glas an Glas angesetzt, das Queck
silber eingefiillt und dann im Wasserbad erwarmt, so daB die Temperatur um 2° 
in 1 Minute steigt 1). Ftir tiber 100° schmelzende Peche kann man ein Glycerinbad 
oder ein durch Paraffiniil erhitztes Luftbad benutzen. 

Bei Zimmertemperatur mit dem Glasstab noch bewegliche Erdol
peche verschiedener Herlrunft hatten Schm. 25-40°, ganzlich starre 
Proben aber 40° bis zu 80°. Die Kraemer- Sarnow-Zahlen weichen 
naturgemaB von den nach anderen Verfahren, z. B. der gewohnlichen 
Capillarmethode, erhaltenen oft erheblich abo 

Die Tropfpunktsbestimmung nach Ub belohde (S. 42) hat sich 
zwar nach Loe bell auch zur Bestimmung des Erweichungs- bzw. 
FlieBpunktes von Pechen und Asphalten bewahrt, aber nicht allgemeiner 
eingefuhrt. Das Pech wird hier nur unter seinem eigenen Druck, beim 

ll..n 
-0 

~ 
(J .. - o ----- b 

J~ 
Abb. 137. Apparat zur Bestimmung des FlieBpunktes. 

Kraemer- Sarnow-Verfahren aber unter dem noch hinzukommenden 
etwa 35 mal so groBen des Quecksilbers erhitzt, so daB bei Zinuner
temperatur erweichende Peche hier k~Jne Unterschiede mehr zeigen und 
dasQuecksilber sofortnachEinbringen III dasRohrchen durchfallenlassen. 
FlieBbeginn nach Ub belohde und Schmelzbeginn im Capillarrohr 
liegen fast in der gleichenHohe wie der Schm. nachKraemer- Sarnow 2). 

Der Tropfpunkt nach Ub belohde fant mit dem Endpunkt des 
Schmelzens im Capillarrohr annahernd zusammen. Bei Hartpechen liegt 
der Schmelzpunkt nach Kraemer-Sarnow meist etwa 30 0 tiefer als 
der Tropfpunkt nach U b bel 0 h de. 

Offizielle FlieBpunktsbestimmu"ng (FlieBtest) der Vereinigten 
Staaten fur Asphalte 3): 

1) Bosta, Petroleum 7, 158 (1911/12). 
2) Marcusson, Chem.-Ztg. 38, 822 (1914). 
3) Hubbard und Reeve, Methods for the examination of bituminous road 

materials USA Department of Agriculture, Office of Public Roads, Bulletin 
Nr. 38, Washington 1911. 
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Der Apparat (Abb. 137) besteht aus einer Aluminiumschale a und einem 
konischen messingenen Mundstiick b, das oben 3/8 Zoll, unten 1/2 Zolllichte Weite 
hat. Das Mundstiick stellt man mit dem schmiiJeren Ende auf eine Messingplatte, 
die zuvor durch Abreiben mit einer verd. Quecksilberchlorid- oder -nitratlosung 
und dann mit Quecksilber amalgamiert wurde. Das erwarmte Bitumen wird unter 
Vermeidung des EiI).,schlusses von Luftblasen hinein
gegeben und der UberschuB nach dem Abkiihlen 
mit einem erwarmten Messer entfernt. Das Mund
stiick mit der Messihgplatte wird dann mindestens 
15 Minuten lang in Eiswasser gekiihlt. Nach Ein
schrauben des Mundstiickes in die Aluminiumschale (t 

setzt man diese auf das Wasserbad c, das zuvor auf 
die in Frage kommende, innerhalb eines hal ben Grades 
konstant zu haltende TemperAtur erhitzt wurde. 
Wenn der Bitumenpfropfen weich wird,dringt das 
Wasser in die Schale und bringt sie zum Sinken. 
Die Zeit vom Einsetzen der Schale in das Bad bis 
zum Durchbruch des Wassers wird in Sekunden ge
messen und bietet ein MaB fiir die Konsistenz des 
.:vlaterials. 

Schwerfliissige Produkte priift man bei 32°, halb
feste bei 50° und harte bei 100°. 

III. Mechanische Priifungen. 
Die Prufungen der Harte und Dehnbarkeit 

oder sog. Duktilitat von Asphalten sind bei 
Beurteilungen von Asphalten fur Bauzwecke 
wichtig. 

1. Priifung der Harte. 
a) A brah a m s Konsistenzmesser (Abb. 138) 

zur Messung der Harte der Bitumina, in den 
USA viel gebraucht: 

Die durch Spannung einer Feder B erzeugte Kraft, 
welche einen Stahlstab C von bestimmter Kopfflache 
in 1 Minute 1 cm tief in die zu priifende, durch ein 
Wasserbad auf konstanter Temperatur gehaltene 
fliissige oder feste Asphaltmasse einzudriicken ver
mag, wird gem essen. 

c 

Der Stab ist in drci auswcchselbaren Kopfstiirken 
vorhanden, er wird an der Feder B befestigt und 
durch Andrehen von 0 heruntergedriickt. Die Span
nung der Feder, die in zwei Starken (I g fiir weiche, 
1 kg fiir harte Substanzen) vorhanden ist, wird an 
der Teilung E, die Zeit an der Uhr M gemessen. Die Abb. 138. Konsistenzmesscr 
Zusammendriickung der Feder erfolgt durch die nach Abraham. 
Schraube 0 so schnell, daB bei I cm Eintauchtiefe 
der Zeiger K auf dem Kreise L in 1 Minute beim Teilstrich 60 anlangt. Die 
Teilung auf List dementsprechend eingerichtet. 

b) Weichheitsmesser (Penetrometer) nach Richardson 1). In 
dem Apparat (Abb. 139) wird die Eindringtiefe einer Nadel von be
stimmtem Gewicht gemessen. 

1) Gary, Mitteilungen 33, 210 (1915). Die Apparate sind in Deutschland 
von der Firma Gustav Heyde in Dresden-N zu beziehen. 

21* 
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Auf der Bodenplatte A des Messingstanders B befindet sich der verstellbare 
Objekttrager 0, auf welchen das in einer Blechdose von 10 mm Hohe und 50 mm 
Weite befindliche geschmolzene und dann 1/2 h bei 25° belassene Probematerial 
kommt. Der verschiebbare Eisenarm H tragt die in Grade eingeteilte Messing
platte I, deren Zeiger K bei Auf- und Abwartsbewegung der Zahnstange L gedreht 
wird. Das untere Ende der Zahnstange stoBt bei Abwiirtsbewegung auf den Kopf 
des Nadelhalters E, der in dem unteren Teil des Eisengestells gleitet; der Nadel· 
halter tragt das Belastungsgewicht N iiber der durch Schraube M befestigten, 
konisch zugespitzten Nadel F von 1 mm Durchmesser und wird durch den fedemden 
Druckknopf (l festgehalten. Nadelhalter + Nadel + Belastungsgewicht wiegen 
zusammen 100 g. 

Man stellt die Nadelspitze mit Hille des Spiegels D auf die Bitumenoberflache 
ein, bewegt die Zahnstange abwiirts bis zum Aufstand auf E und laBt durch 5 Mi· 
nuten langes Lii£ten von G die mit 100 g beschwerte Nadel auf das Material ein· 
wirken. Man liest die Stellung des Zeigers K auf der Platte lab, fiihrt die Zahn
stange abwarts bis zum AufstoBen auf E und liest emeut die Stellung von K abo 

K 

Abb. 139. Weichheitsmesser 
von Richardson. 

Die Differenz beider Ablesungen ergibt 
den Weichheitsgrad. 1°= 0,1 mm Ein· 
senkung der Nadelspitze. 

i 

c 

Abb. 140. Penetrometer von Dow. 

c) Offizielle Methode der Vereinigten Staaten 1) zur Konsi
stenz besti mm ung auf dem Dowschen Penetro meter (Abb. 140): 

Man bestimmt die Tiefe, bis zu welcher eine mit 100 g beschwerte Nadel 
bei bestimmter Temperatur (250) wiihrend 5 sec langer Wirksamkeit des Gewichtes 
in das Material eindringt. 

Die Nadel a (Standard Nr. 2 Cambricnadel) ist in einen Messingstab eingefiigt, 
der von einem Aluminiumstab b durch eine Schraube gehalten wird. Ein Rahmen 
gibt dem Aluminiumstab eine solche. Lage, daB die Nadel ohne besondere Unter· 
stiitzung nur senkrecht in das Pech eindringen kann. Rahmen, Stab und Nadel 
wiegen zusammen 50 g, mit dem Gewicht c zusammen 100 g. Eine WeiBblech· 
biichse k mit dem zu priifenden Bitumen ruht in einem Glasschiilchen mit Wasser 

1) Hubbard und Reeve, loco cit. 
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auf dem Tischchen d; e ist eine Klammer, welche den Aluminiumstab vor und 
nach der Priifung festhii.lt; sie kann durch Driicken auf den Knopf f geofinet und 
geschlossen werden. Die Tiefe des Eindringens der Nadel wird durch eine Stange 
mit FuB g gemessen. Die Bewegung dieser Zahnstange dreht eine Feder, mit 
welcher ein Zeiger verbnnden ist, der auf einem Zifferblatt spielt. I Teilstrich 
entspricht 0,1 mm. Durch das Gegengewicht i kann die Stange auf- und nieder
bewegt werden. 

Das erwarmte Bitumen wird in die Blechschale gefiillt und nach dem Abkiihlen 
wenigstens l/S h lang in Wasser von der Temperatur gebracht, bei der gepriift 
werden solI. Man setzt die Probe dann in die Glasschale, die mit Wasser von der
selben konstanten Temperatur gefiillt ist (z. B. 25°). Man lii.Bt dann den Stab b 
so weit herab, daB die Nadelspitze die Oberflache des Bitumens gerade beriihrt. 
Das Gegengewicht i wird darauf langsam gehoben, bis der FuB der Stange g auf 
dem oberen Ende des Stabes ruht, und die Skala abgelesen. Dann wird genau 
5 sec lang die Klammer e geoffnet, die Stange bis zum oberen Ende des Stabes 
herabgelassen und die Skala wiederum abgelesen. 3 -5 Priifungen sollen imMaximum 
nicht mehr als 0,3 mm voneinander abweichen. Wichtig ist, daB die Nadel vor 

jedem Wiederholungsversuch sorgfii.ltig gereinigt wird. Die 
Schale zur Aufnahme des Materials besitzt eine Rohe von 
30 mm nnd 50 bzw. bei kleinerer Substanzmenge 25 mm (/). 
Selbstverstandlich kann die Priifung auch bei anderen Tempe
raturen als 25° ausgefiihrt werden, z. B. 0°, bei harteren 
Produkten auch mit einer Belastung der Nadel von 200 g, 
bei weicheren mit 50 g. 
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Abb. 141a. Streck
barkeitsmesser 

(Duktilometer). 

2. Priifung der Streckbarkeit (Duktilitiit). 
Das Dowsche Duktilometer (.A.bb. 141a und b) 

dient in Amerika vorwiegend zur Prii£ung der Streck
barkeit. Para££inreiche Erdolriickstande reiBen beim 
Auseinanderziehen der in B eingespannten Proben 
kurz ab, wahrend parafiinarme Naturasphalte und 
Erdolriickstande eine groBere Streckbarkeit zeigen. 

B .B 

Abb. 141 b. Bitumenbriketts zur Streckbarkeits
priifung. 

Versuchsausfiihrung: 1m Bassin A wird Wasser von 25° standig auf 
gleicher Temperatur erhalten. Das in die zerlegbaren Messingformen BB (Abb. 141b) 
gegossene Bitumen wird vorsichtig eingebracht und die an der Form befindlichen 
Osen in die dazu bestimmten Raken C am Schlitten D und am feststehenden 
Querbrett G am vorderen Ende des Bassins eingehangt, so daB dann bei dem 
durch Dreh.ung des Randrades H auf den Schraubenspindeln EF bewirkten Fort
bewegen des Schlittens D eine langsame Dehnung des Priifungsbriketts eintritt. 
Die Drehung des Randrades H muB ganz gleichmaBig erfolgen (in 5see 4 Umdrehun
gen). Jede Umdrehung wird durch entsprechende Schlage des mit einem Antrieb J 
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in Verbindung stehenden Klopfhammers K markiert. Die Dehnung ist so lange 
fortzusetzen, bis die Bitumenpl'obe zerreiBt. Die Entfernung zwischen den heiden 
Backen del' Messingform giht die gesuchte Duktilitat in cm an. Del' Versuch ist 
zur Erzielung genauer Resultate zweimal auszufiihren. Die Untersuchungsbriketts 
werden in die Messingformen eingegossen, nachdem diese auf eine leicht eingefettete 
Glasplatte gelegt und dul'ch Zusammenhinden am Auseinandergehen verhindert 
sind. Die bei Vornahme des Versuches herausfallenden Seitenteile der Formen 
sind ebenfalls leicht einzufetten, urn ihr Ankleben zu vel'hindern. Deformationen 
der Briketts sind sorgfaltig zu vermeiden. 

Der Mindestbetrag der Streckbarkeit bei 25 0 solI 10 em sein; bei 
Trinidad- und Bermudezasphalt ist diese Konstante 60 em, bei sorg
fiiJtig bereiteten Erdolpechen 25 em, bei Grahamit und Texasolruck
standen jedoch nur 7 em. Am wenigsten streekbar sind die mit Luft 
hei13 geblasenen Olruckstiinde, sog. Mineralgummi (3 em). 

Die Prufung einer Reihe von Proben Naturasphalt und Erdolpeeh 
auf Weichheit und Streekbarkeit bei verschiedenen Temperaturen 
(15-20-25°) ergab folgendes 1): 

a) Streckbarkeit und Weichheit laufen nicht miteinander parallel. 
b) Aueh Stoffe mittlerer Weichheit konnen sehr groBe Streckbar

keit besitzen. 
c) Von zwei nach Ursprung und sonstigen Eigenschaften ganz ver

schiedenen Stoffen (Naturasphalt und Petrolpech), die im ursprii.ng
lichen Zustand gleiche Weichheit haben und nicht streckbar sind. 
braucht das Petrolpech die 3fache Menge Olzusatz wie der Naturasphalt. 
damit beide den gleichen Weichheitsgrad 50 und die annahernd gleiche 
Streckbarkeit erhalten. 

d) Ein anderes Petrolpech, das im ursprii.nglichen Zustand ebenso 
weich ist wie ein Naturasphalt, wurde durch geringen Olzusatz weicher 
und streckbarer als der Naturasphalt bei groBerem Olzusatz. Weich
heit und Streckbarkeit werden also clurch Olzusatze ganz verschieclen 
beeinfluBt. 

e) Erst durch die Mischung der ursprfinglichen Asphalte und Peche 
mit einem mogliehst dunnflussigen 01 treten die Eignungen der Asphalte 
und Peche als Baustoff hervor. Das schwere deutsche Paraffinol (spez. 
Gew. 0,920 bei 15 0 ) aus Braunkohlenteerol hat sich als Zumischung 
geeignet erwiesen. 

IV. Chemische Priifungen. 

1. Mechanische Beimengungen. 

Die als Destillationsruckstande gewonnenen Petrolpeche ent
halten haufig Salze, welche aus der in den Erdolen stets vorhandenen 
Salzsole stammen, dane ben findet sich bei nicht genugend abgelagerten 
Olen auch feiner Sand und Ton (Bohrschlamm). 

Haufig enthalt Erdolpech auch infolge pyrogener Zersetzungs
vorgange bei der :Qestillation entstandenen Koks in wechselnden Mengen. 

1) Gary, loco cit. 
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Die am RfickfluBkfihler bereitete Losung von 2 g Pech in der etwa 50fachen 
Menge heiBen Benzols wird durch ein gewogenes Filter gegossen. Der Rfickstand 
wird so lange nlit heiBem Benzol nachgewaschen, bis das Filtrat farblos ablauft. 
Die Gewichtszunahme des bei 105° getrockneten Filters stellt den Gehalt an 
mechanischen Beimengungen dar. 

Koks verrat sich durch die Farbe der Rfickstande und wird mit hinreichender 
Genauigkeit durch Veraschen bestimmt. (Rfickstande nlinus Asche = Koks.) 
Darfiber, ob die Asche nur Salz oder auch Sand enthalt, gibt die Behandlung mit 
Wasser AufschluB. 

2. Paraffingehalt. 

Zur BestimmlUlg des Paraffingehalts in Pechen lUld Asphalten 
werden zlUlachst nach F. Schwarz die farbenden lUld harzigen, die 
ReinabscheidlUlg des Paraffins storenden Stoffe ahnlich wie beim Raffi
nieren des Rohozokerits (s. S. 357) entfernt: 

10 g Pech werden in einem Hartglase im Olbade mit 4 cma konz. Schwefel
saure unter Umrfihren auf 180° bis zum Verschwinden des Geruchs nach schwe£
liger Saure erhitzt. Nach Zusatz von 40 g Knochenkohle und Pulverisieren des 
Genlisches wird im Graefeapparat mit bis 50° siedendem Benzin extrahiert. 
Nach dem Verdunsten des Benzins erhalt man hellfarbige Rfickstande, in denen 
der Paraffingehalt nach S. 108 oder 110 bestimmt wird. Der"Gehalt an Paraffin 
ist, auf ursprfingliches Pech bezogen, anzugeben (vgl. auch S. 310f£.). 

3. Nachweis von frelllden Pechen, A.sphalten und Kolophoniulll in 
Erdiilpechen. 

a) Fettpeche. Pechartige Destillationsruckstande der Kerzenfett
sauren, des Wollfettes, des Palmols usw. (Stearinpech, Wollfettpech usw.) 
dienen wie Erdolpech zur GewinnlUlg von HeiBwalzenschmieren, Kabel
isolierstoffen, DachpappenimpragnierlUlgen usw. Die weicheren Fett
peche enthalten noch betrachtliche Mengen Fettsauren und Ester, 
Erdolpeche hochstens minimale Mengen Naphthensauren oder andel'er 
organischer Sauren. 1m ubrigen reichern sich in el'steren die bei der 
Destillation del' Fettstof£e sich immel' bildenden hochsiedenden Kohlell
wasserstoffe neben asphaltartigell, sauerstoffhaltigen Korpern (s. a. 
S. 757 Wollfettoleine) um so mehr an, je starker diese Peche abdestilliert, 
also je harter sie sind. 

Fettpech gibt fettartigen Geruch beim Erhitzen der Probe im Wasserbad; 
tiber freier Flamme im Reagensglas ftir sich oder besser mit gepulvertem Kalium
bisulfat erhitzt, gibt es den unangenehmen Geruch des Acroleins. Die Dampfe 
des letzteren, in ammoniakalische Silberlosung geleitet, reduzieren diese. Genaue 
Erkennung geschieht wie £olgt: 

Destillationspro be: Bei trockener Destilla.tion geben Fettpeche Destilla.te 
mit merklichem Fettsauregehalt, Erdol- und Braunkohlenteerpeche, auch ge
blasene Erdolpeche 1), dagegen fast saurefreie Destillate (s. Tab. 71). Die nicht 
mit freier Flamme, sondern mit tiberhitztem Wasserdampf (auf etwa 300°) destil
lierten Peche geben noch starkere Sauregehalte im Destillat: 

1) Holde und Weill, Petroleum 19, 451 (1923). Die erste Halfte des Crack
Destillats geblasener Peche von Schm. 70-150° war saurefrei. 
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Tabelle 7l. 
Saurezahl der Crackdestillate verschiedener Peche. 

Fraktion I II III 
Ungefiihre Menge des 25% 50% 25% Gesamtdestillats 

Hartes W ollpech . . . 5,2 1,1 0,08 
Gemisch harter Fettpeche 5,3 0,95 0,6 
Harte Erdolpeche . . 0,4 0,4 0,3 
Braunkohlenteerpech . . 0,1 0,2 0,4 
Braunkohlenteerpech II . 0,2 0,6 0,6 

Ta belle 71 a. 

Saurezahl der Wasserdampfdestillate von Fettpechen. 

Hartes Pechgemisch. 
Weiches W ollfett . . 

Fraktion 
I I II I III 

13,4 
7,0 

Auch die Crackdestillate einzelner Naturasphalte weisen recht erhebliche 
Sauremengen auf, die sich aber durch harzartig sprode Konsistenz und geringe 
Loslichkeit in Petrolather von den aus Fettpechen abdestillierten Sauren unter
scheiden. 

Die Destillate der Fettpeche enthalten reichliche Mengen (14-17%) 
nach dem Alkoholatherverfahren abscheidbares (S. 108) rein weiBes 
Kerzenparaffin 1). 

Die spez. Gewichte der tiber freier Flamme abgetriebenen Destillate der Fett
peche liegen wie bei den in gleicher Weise erhaltenen Destillaten von Erdol- und 
Braunkohlenschwelteerpechen erheblich unter 1; im Gegensatz zu ihnen haben 
Destillate aus Steinkohlenhochtemperaturteerpechen spez. Gewicht > 1,0 und 
aromatischen Charakter, sie sind in Alkoholleicht bzw. bei schwacher Erwarmung 
vollig loslich, ebenso in Anilin und Dimethylsulfat (s. S. 250) und mit konzentrierter 
Schwefelsaure sulfurierbar (s. S. 250). 

Der deutsche Zolltarif lallt Peche mit spez. Gew. > 1 zollfrei; sie wurden 
daher gelegentlich durch Mineralien (E'chweIspat u. a.) oder Zusatz von Harz 
beschwert. Anorganische Zusatze sind an der Hohe des Aschengehalts oder durch 
qualitative Frtifung der Asche erkennbar. Harzgehalt ist durch AUEkochen der 
Peche mit 70%igem Alkohol nachweisbar; mit dem beim Eindampfen der al
koholischen Ausztige hinterbleibenden Riickstand wird die Morawfkifche Reaktion 
angestellt (s. S. 239). Durch Zusatz von Ko~ophonium wird auch die Saurezahl 
stark erhOht. 

Verseifungszahl: Fettpeche geben im allgemeinen infolge ibres 
merklichen Gehaltes an Fettsauren und Estern erheblich hohere Ver
seifungszahlen (33-106) als normale Erdol- und Braunkohlenteer-

1) Donath, Chem.-Ztg. 17, 1788 (1893); s. a. Holde und Marcusson, Mit
teilungen 151 (1900), Ber. 33, 3171 (1900) fanden den Kohlenstoffgehalt des aus 
Fettpechdestillaten abgeschiedenen Paraffins zu 84,9-85,3, den Wasserstoff
gehalt zu 14,3-14,9, den Sauerstoffgehalt zu 0,05-0,68; beim fliissigen Anteil 
des von Fettsauren befreiten Destillats betrug 1.1/0 C 85,9, % H 13,07. 
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destillationsruckstande 1) (8-21) und Naturasphalte (29-37). Mit 
Luft bei hoheren Temperaturen geb1asene vollig neutrale Erdolpeche 
yom Schm. 70-100-150 0 ergaben aber Verseifungszah1en von 12 
bis 42 2). Das beim Abb1asen uberdestillieren,de 01 war ebenfalls fast 
vollig saurefrei und gab, mit Atznatron gekocht, keine Seifenbildung, 
obwoh1 es beim Kochen mit n/2-a1kohol. Lauge eine Verseifungszah1 
von 17 zeigte. Die Verseifungszah1en der Peche und des Destillats 
durften also nur. auf oxydierende Wirkung der alkoholischen Lauge 
bzw. deren Einwirkung auf Schwefe1verbindungen zuruckzufiihren sein. 

2,5 g benzollosliches Bitumen werden in 12 cms schwefelfreiem Benzol am 
RiickfluBkiihler gelOst und dann mit 12 ems alkohol. n-Kalilauge 1 h lang ver
seift. Nach dem Erka.lten titriert man nach Zusatz von etwa 50 cms neutrali
sierten 96 UJoigenAlkohols und 3 ems 3 UJoiger alkoholischer Losung von Alkaliblau 6B 
oder einigen Tropfen alkohol. Thymolphthaleinlosung mit n/a-Salzsaure unter 
wiederholtem Erwarmen auf dem Wasserbade auf deutlich blaugriin. Der Farben
umschlag ist an der an der GefaBwandung beirn Sehiitteln ablaufenden Fliissig
keit bzw. beirn AbgieBen eines kleinen Teiles der Losung in ein Reagensglas schad 
zu erkennen. 

Verseifungszahl nahe bei 100 deutet auf reines Fettpech. Liegt 
sie niedriger, so wird Erdolpech und Naturasphalt neben Fettpech 
nach fo1gendem Verfahren, das noch Gegenwart von 20 0/ 0 ErdOlpech 
erkennen laBt, nachgewiesen: 

Probe von Malencovic: Erdolruckstande, in noch starkeremMaBe 
Naturasphalte, geben im Gegensatz zu Fettpechen mit Quecksilber
bromidlOsung info1ge ihres sulfidartig gebundenen Schwefels unlosliche 
Doppelverbindungen. Bei negativem Ausfall der Probe liegt mithin 
Fettpech vor. 

5 g Pech werden in 12 ems Benzol unter Erwarmen gelOst, nach dem Erkalten 
mit 15 em3 alkoholischer n/2-Kalilauge versetzt, kurz umgeschiittelt und schnell 
mit etwa 100 emS 96%igem Alkohol verdiinnt. Naeh kurzem Stehen wird die 
alkoholische Losung abgegossen, der im Kolben verbleibende Riickstand noch 
mit wenig Alkohol naehgewaschen, durch Erwarmen des auf dem Wasserbade 
mittels Wasserstrahlpumpe evakuierten Kolbens moglichst vom Alkohol be
freit und schlieBlieh irn Trockensehrank bei 105 0 •• getrocknet. Den Riickstand 
lost man unter Erwarmen am RiiekfluBkiihler in Ather unter Zusatz von etwas 
gekorntem Chlorealcium, laBt absetzen und filtriert nach dem Erkalten von den 
ungelosten Asphaltenen durch ein FaItenfilter in ein etwa 3,5 em weites Reagens
glas abo Die so erhaltene Losung versetzt man mit 10 cms Queeksilberbromid
losung (5 g HgBr2 in 250 ems wasserfreiem Ather) und laBt iiber Nacht stehen. 
Der Bodensatz wird abfiltriert, mit Ather ausgewaschen und mit warmem Benzol 
vom Filter gelost. Mitausgefallenes Queeksilberbromiir bleibt bei dieser Behand
lung auf dem Filter ungelost zuriick. Merkliche Mengen Erdolpech oder Natur
asphalt geben einen Niederschlag, der sich in heiBem Benzol mit schwarzbrauner 
Farbe lost. 

Kupfergehalt der Fettpeche. Fast aIle Fettpeche enthalten 
minimale Mengen von den kupfernen Fettdestillationsblasen herruhrender 
Kupferseifen. Neuerdings werden auch Fettsauren in eisernen Blasen 
destilliert; StahlguBblasen sollen sich gut bewahrt haben 3). Erdol-

1) Mareusson, Z. angew. Chem. 24, 1297 (1911). 
2) Holde und Weill, loco cit. 
3) B. Lach, 01- u. Fettind. Wien, 1, H. 8/10 (1919). 
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peche sind kupferfrei, da Erdal nur in schmiedeeisernen oder guBeisernen 
Blasen destilliert wird. 

Olige Anteile: Die Benzollasung des Pechs gibt mit Benzin und 
konz. Schwefelsaure (S. 333) bei Stearinpechen 3,3-11,8%, Wollfett
pechen 15,4-40% alige Anteile, also weniger als Erdalpeche (40-60%). 

Unterscheidung von Stearin- und Wollpech: Beim Koehen mit starker 
alkoholischer Kalilauge gibt Wollfettpech im Gegensatz zu Stearinpech einen in 
siedendem Alkohol und in heiBem Wasser schwer loslichen Niederschlag, del' beim 
Behandeln mit Salzsaure eine dunkle Fettsaure abspaltet I). Diese wird, mit Alkohol 
undBlutkohle gereinigt und umkrystallisiert, schneeweiBundschmilzt bei80-82,fjo. 

10 g Pech werden mit 50 em3 alkoholiseher n/2-Kalilauge 1/2 h am RiiekfluB
kiihler gekocht. Hat sich naeh dem Erkalten oberhalb der unlOsliehen Pechanteile 
eine krystallinisehe Ausscheidung gebildet, so ist W ollpech zugegen. 

b) Hoizteer-, Kienteer-, Steinkohlen- nnd Brannkohlenteerpech. 
Man unterscheidet zwischen Hartholz- und Weichholzteerpeeh (s. S. 448 

Holzteere), deren Besehaffenheit von der Holzspezies, del' Art und Dauer der 
Destillation abhangt 2). Je weiter die Destillation gefUhrt wird, um so harter 
und hoherschmelzend ist das Peeh. 

Holzteerpeehe 3) unterscheiden sieh von allen iibrigen Peehen durch ihre Schwer
losliehkeit in kaltem Tetrachlorkohlenstoff" ferner dadurch, daB sie beim Desti!
lieren neben einer oligen Schicht noch ein waBriges, sauer reagierendes Destillat 
odeI' wenigsttms einige Tropfen des letzteren geben. 

a) Hartholzteerpech (von Laubholzern) ist schwarz, hat d bei Zimmer
temperatur 1,20-1,30, Schwefelgehalt 0, frei von Paraffin, Naphthalin und 
Anthracen, ist bei 95-100° zum groBen Tei! sulfurierbar, hat 5-25% ver
seifbare Stoffe, davon bis zu 20% Harzsauren, welche die Kolophoniumreaktion 
geben, und gibt positive Diazoreaktion. 

f3) Kienteerpech (Weichholzteerpech) hat spez. Gewicht 1,10-1,15, bis zu 
40% verseifbare Bestandteile einschlieBlich Harzsauren und im iibrigen die gleicheJ'\ 
Eigenschaften wie das Hartholzpech. 

Eine Probe Kienteerpech zeigte z. B. wie Kienteer (s. S. 449) infolge hohen 
Gehalts an Harzsauren Saurezahl57. Von den zwischen 200 und 300° siedenden, 
teils waBrig-sauren, teils oligen Destillaten warenletztere irn gleichen Vol. Normal
benzin zu 90%, im 4fachen Vol. Normalbenzin nur zu 80% loslieh, die hoher 
siedenden Destillate im gleichen Vol. Norrnalbenzin fast ganz, im 4fachen Vol. 
weniger loslich. Kienteerpech hat einen Erweiehungspunkt von 62 -71°, ist in Al
koholloslieh ZU 82-92%, V.-Z. des Alkohollosliehen 87 -128. In Mineralolen ist 
Kienteerpech nicht vollkommen loslich, wohl aber in Teerfettol; mit Paraffin und 
Petrolpech nicht homogen misehbar, dagegen mit Montanwachs 4). Die Loslich
keiten von Hartholzteer- und Kienteerpech sind sehr ahnlich, z. B. in CS2 bis 
zu 95%, in leicht siedendern Benzin Hartholzpech 15-50%' Weichholzpecb 
25-80% loslich. Holzteerpeche zeigen irn Vergleich zu anderen Pee hen kriiftigen 
aromatischen Gerueh beim Zerkleinern oder Erhitzen. 1m Reagensglas stark 
erhitzt, geben sie durch Abspaltung von Essigsaure Rotfarbung von Lackmus
papier 5) • 

. y) Steinkohlenhoehtemperaturteerpech und verwandte Peche, z. B. 
Olgasteerpech, enthalten erhebliche Mengen ruBartiger. in Benzol unloslicher Stoffe 
(s. S. 423); aile iibrigen nicht bis zur Verkokung destillierten Peche sind in Benzol 
ganz oder bis auf geringfiigige Mengen loslich. 

1) Donath und Margosches, Chem. Ind. 27, 224 (1904). 
2) H. Abraham, Asphalt and Allied Substances. New York 1918, S. 19l. 
3) Donath und Margosches, loc. cit. und Margosches, Chern. emsch. 

12, 5 (1905). 
4) E. Wenzel, Chern. Ind. 42, 304 (1919). 
5) E. Graefe, Chem.-Ztg. 30, 298 (1906). 
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0) Braunko'hlenteerpech: 1m Gegensatz zu Steinkohlenteerpech arm bzw. 
frei von benzolunloslichen kohligen Stoffen, gibt es wie dieses infolge Gehalts an 
Phenolhomologen die Diazobenzolreaktion 1). 

2 g del' Probe werden 5 min mit 20 cm3 waBriger n/1-Natronlauge gekocht, 
nach dem Erkalten wird die Masse filtriert. Sehr dunkel gefarbtes Filtrat wird 
durch Schiitteln mit fein pulverisiertem Kochsalz aufgehellt. Das Filtrat wird 
gemaB S. 250 unter Eiskiihlung mit einigen Tropfen frisch aus Anilin, Salzsaure 
und Natriumnitrit unter Kiihlung hergestellter Diazobenzolchloridlosung versetzt. 
Bei Gegenwart von Braunkohlen- und (Steinkohlen-) Teerpech tritt Rotfarbung, 
unter Umstanden Abscheidung von rotem Oxyazobenzol ein. Naturasphalt, 
Erdolpeche und Fettpeche geben nur Gelb- odeI' Orangefarbung 2). 

Ein positiveI' Ausfall der Diazoprobe deutet .nicht 'ohne weiteres auf Ver
falschung mit Braunkohlenteerpech 3). Um NaturasphaIt geschmeidig zu machen, 
setzt man haufig Braunkohlenteerole, sog. Paraffinole (s. S. 386) zu, die gleich
falls die Graefesche Reaktion geben. Man fiihrt fiir diesen Fall die Diazoprobe 
mit den nach S. 333 erhaltenen, in Petrolather unloslichen AsphaItenen aus. Geben 
diese auch positiven Ausfall der Reaktion, so war Braunkohlenteerpech zugegen. 

Die hierbei mit Petrolather aus der Benzollosung des Peches ausgefallten und 
ausgewaschenen Asphaltene kocht man zur moglichst vollstandigen Gewinnung 
der Phenole 1/4 h lang mit alkoholischer n/2-Kalilauge am RiickfluBkiihler, filtriert 
nach dem Erkalten, verdampft aus dem Filtrat den Alkohol und nimmt mit Wasser 
auf. Die meistens sehr dunkel gefarbte Losung hellt man mit pulverisiertem Koch
salz auf, filtriert und priift dann in der iiblichen Weise mit Diazobenzolchlorid. 

1m Asphaltmastix, del' durch Erhitzen von bituminosem Kalkstein mit 
Naturasphalt odeI' dessen Surrogaten hergestellt wird, kann bei Verwendung 
von Braunkohlenteerpech eine Bindu~ der in diesem enthaltenen Phenole durch 
den Kalk stattfinden, wodurch schwetlosliches Calciumphenolat entsteht. Beirn 
Ausziehen des Mastix mit Benzol odeI' Chloroform werden dann nur sehr wenig 
freie Phenole im Auszug vorhanden sein, weshalb die Graefesche Reaktion trotz 
Gegenwart von Braunkohlenteerpech ausbleiben kann. Bei gleichzeitiger Behand
lp.ng des Mastix mit einem organischen Losungsmittel und Salzsaure (z. B. mit 
Ather-Salzsaure nach Prettner, S. 335) werden die Phenolate zersetzt, und 
es tritt nunmehr in dem so ausgezogenen Bitumen die Diazoprobe bei Gegenwart 
von Braunkohlenteerpech mit alIer Scharfe ein. 

AcetonlOslichkeit: Einige Gramm del' auf Teerpech zu priifenden Substanz 
werden, n6tigenfalls nach Verreiben mit etwas gegliihtem Seesand, mit Aceton ex
trahiert. Del' Extrakt ist nach Loe bell bei Braunkohlen- odeI' Steinkohlenteerpech 
rotbraun bis tiefbraun, bei Erdol- und Naturasphalt farblos odeI' zitronengelb. 

Del' von Aceton durch Abdampfen befreite und mit wasseriger -il/;Lauge 
behandelte Extrakt gibt mit Diazobenzolchlorid bei Gegenwart von Braunkohlen
teer- odeI' Steinkohlenteerpech deutlich rote Farbung odeI' Niederschlage, bei 
Naturasphalt fast farblose Losung. 

c) Nachweis von Naturasphalt: 
Saurezahl 4): 5 g Bitumen 'werden in 12 cm3 schwefelfreiem Benzol am 

RiiekfluBkiihler gelost und mit 50 em3 vorher neutralisiertem 96%igem Alkohol 
zur Ausfallung del' Asphaltstoffe versetzt. Die Benzol-AlkoholIosung wird am 
nachsten Tag abgegossen und del' Riickstand mit 25 em3 Alkohol nachgewaschen; 
die vereinigten Losungen werden bei Gegenwart von Alkaliblau mit n/1o-Natron
lauge auf rot titriert. 

Naturasphalte haben Saurezahlen 2,8-15,4, Erdolriickstande 0,1-0,4. 

Aschengehalt: NaturasphaIte haben merklichen Aschengehalt, 
wahrend Erdolriickstande, falls nicht mineralische Stoffe als Beschwe
rungsmittel (s. S. 328) zugesetzt sind, fast aschefrei sind. 

1) Graefe, Chem.-Ztg. 30, 298 (1906). 
2) Marcusson und Eickmann, ebenda 32, 965 (1908). 
3) Marcusson, Chem. Umsch. 18, 47 (1911). 4) M~rcusson, loco cit. 
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0) Braunko'hlenteerpech: 1m Gegensatz zu Steinkohlenteerpech arm bzw. 
frei von benzolunloslichen kohligen Stoffen, gibt es wie dieses infolge GehaIts an 
Phenolhomologen die Diazobenzolreaktion 1). 

2 g der Probe werden 5 min mit 20 cm3 waBriger n/cNatronlauge gekocht, 
nach dem Erkalten wird die Masse filtriert. Sehr dunkel gefarbtes Filtrat wird 
durch Schiitteln mit fein pulverisiertem Kochsalz aufgehellt. Das Filtrat wird 
gemaB S. 250 unter Eiskiihlung mit einigen Tropfen frisch aus Anilin, Salzsaure 
und Natriumnitrit unter Kiihlung hergestellter Diazobenzolchloridlosung versetzt. 
Bei Gegenwart von Braunkohlen- und (Steinkohlen-) Teerpech tritt Rotfarbung, 
unter Umstanden Abscheidung von rotem Oxyazobenzol ein. Naturasphalt, 
Erdolpeche und Fettpeche geben nur Gelb- oder Orangefarbung 2). 

Ein positiver Ausfall der Diazoprobe deutet .nicht 'ohne weiteres auf Ver
falschung mit Braunkohlenteerpech 3). Um Naturasphalt geschmeidig zu machen, 
setzt man haufig Braunkohlenteerole, sog. Paraffinole (s. S. 386) zu, die gleich
falls die Graefesche Reaktion geben. Man ftihrt fiir diesen Fall die Diazoprobe 
mit den nach S. 333 erhaltenen, in Petrolather unloslichen Asphaltenen aus. Geben 
diese auch positiven Ausfall der Reaktion, so war Braunkohlenteerpech zugegen. 

Die hierbei mit Petrolather aus der Benzollosung des Peches ausgefallten und 
ausgewaschenen Asphaltene kocht man zur moglichst vollstandigen Gewinnung 
der Phenole 1/4 h lang mit alkoholischer n/2-Kalilauge am RiickfluBkiihler, filtriert 
nach dem Erkalten, verdampft aus dem Filtrat den Alkohol und nimmt mit Wasser 
auf. Die meistens sehr dunkel gefarbte Losung hellt man mit pulverisiertem Koch
salz auf, filtriert und priift dann in der iiblichen Weise mit Diazobenzolchlorid. 

1m Asphaltmastix, der durch Erhitzen von bituminosem Kalkstein mit 
Xaturasphalt oder dessen Surrogaten hergestellt wird, kann bei Verwendung 
von Braunkohlenteerpech eine Bindu'!/S der in diesem enthaltenen Phenole durch 
den Kalk stattfinden, wodurch schweI'losliches Calciumphenolat entsteht. Beirn 
Ausziehen des Mastix mit Benzol oder Chloroform werden dann nur sehr wenig 
freie Phenole im Auszug vorhanden sein, weshalb die Graefesche Reaktion trotz 
Gegenwart von Braunkohlenteerpech ausbleiben kann. Bei gleichzeitiger Behand
lung des Mastix mit einem organischen Losungsmittel und Salzsaure (z. B. mit 
Xther-Salzsaure nach Prettner, S. 335) werden die Phenolate zersetzt, und 
es tritt nunmehr in dem so ausgezogenen Bitumen die Diazoprobe bei Gegenwart 
von Braunkohlenteerpech mit aller Scharfe ein. 

Acetonloslichkeit: Einige Gramm der auf Teerpech zu priifenden Substanz 
werden, notigenfalls nach Verreiben mit etwas gegliihtem Seesand, mit Aceton ex
trahiert. Der Extrakt ist nach Loe bell bei Braunkohlen- oder Steinkohlenteerpech 
rotbraun bis tiefbraun, bei Erdol- und Naturasphalt farblos oder zitronengelb. 

Der von Aceton durch Abdampfen befreite und mit wasseriger -il/;Lauge 
behandelte Extrakt gibt mit Diazobenzolchlorid bei Gegenwart von Braunkohlen
teer- oder Steinkohlenteerpech deutlich rote Farbung oder "Niederschlage, bei 
Xaturasphalt fast farblose Losung. 

c) Nachweis von Naturasphalt: 
Saurezah1 4): 5 g Bitumen werden in 12 cm3 schwefelfreiem Benzol am 

RiickfluBkiihler gelost und mit 50 cm3 vorher neutralisiertem 960f0igem Alkohol 
zur Ausfallung der Asphaltstoffe versetzt. Die Benzol-Alkohollosung wird am 
nachsten Tag abgegossen und der Riickstand mit 25 cm3 Alkohol nachgewaschen; 
die vereinigten Losungen werden bei Gegenwart von Alkaliblau mit n/1o-Natron
lauge auf rot titriert. 

Naturasphaite haben Saurezahlen 2,8-15,4, Erdolriickstande 0,1-0,4. 

Aschengehalt: Naturasphalte haben merklichen Aschengehalt, 
wahrend Erdolriickstande, falls nicht mineralische Stoffe als Beschwe
rungsmittel (s. S. 328) zugesetzt sind, fast aschefrei sind. 

1) Graefe, Chem.-Ztg. 30, 298 (1906). 
2) Marcusson und Eickmann, ebenda 32, 965 (1908). 
3) Marcusson, Chem. Umsch. 18, 47 (19Il). 4) M~rcusson, loc. cit. 
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Schwefelgehalt: Naturasphalte enthalten in der Regel 1,7-10% 
Schwefel; viele aus schwefelfreiem oder schwefelarmem Erdol erhaltene 
Petroleumpeche sind schwefelfrei oder enthalten hochstens 1,4% 
Schwefel. Nur mexikanischer Erdolriickstand mit 2-6% Schwefel 1) 

und aus stark schwefelhaltigem Erdol von Kalifornien und Trinidad 
gewonnene Erdolpeche sind schwefelreicher als einzelne Naturasphalte. 

Zwei ungarische Petroleumpeche vom Schm. 34 und 55,4 0, spez. 
Gew. 1,02 und 1,03 enthielten 86,3 bzw. 87,3% C, 10,3 bzw. 9,7% H 
und 3,4 bzw. 3 % 0, aber keinen S und N. Somit kann bei bekannter 
Herkunft eines Petroleumpechs unter Umstanden aus dem Schwefel
gehalt auf Anwesenheit von Naturasphalt geschlossen werden. Da 
aber Petroleumpech, Steinkohlenteerpech uSW. durch Beha.ndlung mit 
Schwe£el in zur Asphaltherstellung geeignetere Produkte ubergefiihrt 
werden kann, so laIlt ein hoher Schwefelgehalt keinen RuckschluIl auf 
die Herkunft des Bitumens zu; kiinstliche Schwe£elung ist an der 
Schwefelwasserstof£entwicklung bei der Behandlung des Pechs mit 
Wasserdampf nachweis bar . 

Bestimmung des Schwefels S. S. 80ff. 
Qualitative Unterseheidung von Naturasphalt und seinen Surro

gaten dureh die beim Erhitzen auftretende Sehwefelwasserstoffentwieklung 2): 
Bei 5 min langem Erhitzen von I g Asphalt auf 200-205 0 im Reagensglas. 

in welehem sieh in I em Entfernung tiber dem Material das untere Ende eines 
angefeuehteten Streifens Bleipapier befindet, tritt bei Naturasphalten auJ3er 
Asphaltiten deutliehe Sehwarzung des Bleipapiers ein, bei Erdolpeehen und 
Asphaltiten bleibt die Reaktion aus; Holz- und Braunkohlenteerpeeh geben 
wieder positive Reaktion, jedoeh sind diese Stoffe dureh ihre eharakteristisehen 
Eigensehaften von Naturasphalten zu unterseheiden. 

Kennzeichnung der oligen Anteile von Naturasphalt 3). 
10 g Bitumen werden in 15 em3 Benzol am Rtiekflu13kiihler geliist; die Losung 

wird unter Umsehtitteln in 200 em3 bis 80 0 siedenden Petrolather eingegossen 
und mit 20 em3 Petrolather naehgespiilt. Naeh einigem Stehen werden die aus
gefallenen Asphaltene abgesaugt. mit Petrolather naehgewasehen und das Filtrat 
zur volligen Befreiung von Asphaltstoffen dreimal mit je 15 em3 konz. Sehwefel
saure im Seheidetriehter gesehtittelt. Die mit alkoholiseher (50% Alkohol) nil
Alkalilauge und einige Male mit Wasser gewasehene Petrolatherlosung wird ein
gedampft und je 5 min lang auf dam Wasserbad vorsiehtig bis zur annahernden 
Gewichtskonstanz erwarmt. 

Zur Prufung der Konsistenz ist das OII(S. 231) im 15 moo weiten Reagens
glas 10 min lang im Wasserbad zu erwarmen und dann 1 h ohne Bewegung bei 20 0 

zu belassen. 
Naturasphalt liefert bei dieser Priifung 1,4-31 0/0 4 ) gelbbrauner bis brauner. 

bei 20 0 flieJ3ender, oliger Anteile, mit einem Paraffingehalt von hiichstens 1 % (beirn 
Abkiilllen der Alkoholatherlosung auf - 20 0 fallen harzige, durehsichtige Stoffe 
aus), Erdolpech 26-58% 4) oligcr Anteile, grlin bis grunschwarz, bei 20 0 nicht 

1) Lohmann, Chem. Umsch. 18, 107 (1911). In seinen sonstigen Eigen
schaften verhalt sich der mexikanische Erdolrtickstand wie aIle anderen Petroleum· 
peche. So zeigte z. B. ein mexikanischer Asphalt mit 5,5% Sehwefel nur 0,2% 
Asche, 32,2% bei 20 0 dickolige Anteile (nach Marcusson-Eickmann) mit 
2,2 % Paraffin. 

2) Graefe, Z. angew. Chem. 19, 21 (1916). 
3) Mareusson und Eickmann, Chem.-Ztg. 32, 965 (1908). 
4) Die Ausbeuten sind auf aschefreies Bitumen bezogen. 
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flieBend, diinn- bis dicksalbig, mit festen vaselinartigen Ausscheidungen; Paraffin
gehalt iiber 2%. Hochasphaltische Erdole von Trinidad und Venezuela, die fast 
frei von Paraffin sind, geben auch Riickstande, die nahezu frei von Paraffin sind, 
so daB sie sich in dieser Beziehung wie Naturasphalte verhalten. Umgekehrt 
kann harter Naturasphalt, der mit stark paraffinhaltigen fliissigen Erdolriick
standen weicher gemacht wurde, sich bei der Probe nach Marcusson-Eickmann 
wie Erdolpech verhalten 1). 

Der Paraffingehalt wird im Destillat der petrolatherloslichen oligen Anteile 
na.ch S. lOS oder no bestimmt und auf die Menge des zur Destillation benutzten 
Oles bezogen, nicht auf die Menge des Destillats. 

Sog. Paraffinol, welches zum Gesehmeidigmaehen dem Naturasphalt 
haufig zugesetzt wird (s. S. 332), beeintraehtigt nieht die Unterseheidung 
yon Natur- und Kunstasphalt 2). 

Asphaltite, fUr die Lackindustrie als "Glanzpeehe" dienende natur
Iiehe Asphalte von starkem Glanz und groBer Harte (Gilsonit, AI
bertit, Grahamit usw.), die nahezu frei von Mineralstoffen sind, 
haben mit Ausnahme von Manjak (17% oliger Stoffe) weniger als 
7 % oliger nahezu paraffinfreier Anteile. 

Saurezahl der Destillate: 
lst dureh Bestimmung der oligen Anteile die Gegenwart von Erdol

pech in einem Asphalterzeugnis festgestellt, so pruft man auf gleieh
zeitige Anwesenheit von Naturasphalt 3). 

30 g der Probe (bzw. bei aschehaltigem Material soviel, als 30 g Bitumen 
entspricht) werden aus kleiner Retorte destilliert und zwei Fraktionen von je 
4 bis 5 cm3 aufgefangen. Die Destillate werden gewogen, in Benzol gelost, einmal 
zur Entfernung von H 2S mit destilliertem Wasser gewaschen und nach Zusatz 
von neutralem Alkohol mit alkoholischer n!lo-Natronlauge bei Gegenwart von 
Alkaliblau titriert. Das erste Destillat zeigt bei Gegenwart von Naturasphalt 
Saurezahl> 1, bei Erdiilpech < 1, das zweite Destillat von Erdiilpech ist saure
frei, bei Naturasphalt noch merklich saurehaltig. Dieses Verfahren ist nur bei 
Abwesenheit von ]<'ettpechen anwendbar, deren Erkennung und Unterscheidung 
von Naturasphalt nach S. 327ff. erfolgt. 

d) Priifuug von Asphaltklebemassen auf Fichtenharz (Kolophonium). 

Asphaltklebemassen zur Herstellung von lsolierplatten fur Bau
zwecke enthalten haufig Naturasphalt und Steinkohlenteerdestillations
ruekstande oder nur letztere in geschwefeltem Zustand und unter Bei
mengung von Kolophonium. Die Sehwefelung solI das Material gegen 
Witterungseinflusse widerstandsfahiger machen, der Harzgehalt soIl 
dem Produkt groBere Klebekraft verleihen. 

Kolophonium wird in diesen Massen, auch bei Gegemvart von Erdol
peehen, wie folgt bestimmt 4): 

5-10 g der Probe (bei Gegenwart von iiber 4% Harz geniigen 2,5 bis 5 g 
Ausgangsmaterial) werden am RiickfluBkiihler mit 100 em3 Ather ausgekocht, 
die ungeliisten Bestandteile abfiltriert und dreimal mit Ather nachgewaschen. 
Das Filtrat wird nun so oft (6mal geniigt in der Regel) mit je 20 em3 

waBriger Sodaliisung durehgeschiittelt, bis die waBrige Schieht farblos erseheint. 
Die erhaltene Seifenlosung wird zweimal mit je 30 em3 'Ather, die vereinigten 
atherischen Ausziige einmal mit 30 cm3 Sodalosung geschiittelt. Die alkalisehen, 

1) Graefe, Z. angew. Chem. 29, 21 (1916). 2) Mareusson, a. a. O. 
3) Mareusson,. Chem. Umsch. 18, 47 (19ll). 
4) Holde und Meister, Chem.-Ztg. 3a, 7-93 (l9Il). 
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Kolophoniumseife enthaltenden Ausziige zt::legt man mit iibersehiissiger ver
diinnter Sehwefelsaure bei Gegenwart von Ather im Seheidetrichter. Naeh er
schopfendem Ausathern wird der atherisehe, das Kolophonium als freie Abietin
saure enthaltende Auszug unter Zusatz von konz. Glaubersalzlosung mineral
saurefrei gewasehen, dann naeh dem Filtrieren auf 100 em3 eingedampft und mit 
0,5 g troekener Knochenkohle etwa 10 min auf dem Wasserbad zur Aufhellung 
der rotbrall;!len Losung gekoeht. Nach Abfiltrieren und Auswaschen der Knoehen
kohle mit Ather verdampft man das Losungsmittel auf dem Dampfbad, trocknet 
den Riiekstand 5 min bei 105° und wagt nach dem Erkalten. Zu dem gefundenen 
Gewieht werden 8% in Riieksieht auf die in der SodalOsung nicht losliehen un
verseifbaren Stoffe des Kolophoniums hinzugefiigt (Abweichungen der Befunde vom 
theoretisehen Harzgehalt bei kiinstliehen Mischungen, bei denen die Abietinsaure 
mit n/lo-Lauge ausgesehiittelt wurde, mit P/2-14% Kolophonium maximal 0,7%). 

Gehalt an Naturasphalt oderErdolpech in Klebemassen: 
Gute Klebemassen sollten etwa 25% Naturaspbalt (Trinidad) enthalten. 
Bestimmung neben Steinkohlenteerpech s .. S. 332. 

4. Die Uutersuchung von Asphaltpulvern uud Asphaltsteinen. 

Als Surrogat fur "Naturasphalt" finden sich Petroleumpeche und 
andere Ruckstandc der Destillation bitumin6ser Stoffe auch mit ton
und magl1esiahaltigem Kalkstein gemischt. 

a) Bestimmung des I!,itumengehaltes l ): Etwa 2 g des Stampfasphalt
mehles werden .~it 15 em3 Athersalzsaure (hergestellt dureh Sattigen von konz. 
Salzsaure mit Ather unter Wasserkiihlung) in 3-4 Portionen unter standigem 
Riihren versetzt, bis der gesamte kohlensaure Kalk zersetzt ist; die Verluste an 
Ather werden durch mehrfaches Naehfiillen von etwa 5 cm3 Ather ersetzt. Nach 
10 min langem Umriihren setzt man 15 em3 Wasser zu und beendet unter stetem 
Digerieren die Zersetzung. :q,ureh Einspritzen von heiBem Wasser und Erwarmen 
auf dem Dampfbad wird der Ather vollig verjagt und die Losung des Anorganischen 
durch ein Filter abgegossen. Man wascht den Kolben und das Filter mit heif3em 
Wasser vollig mineralsaurefrei und trocknet Kolben mit Glasstab sowie Filter 
3/4 h bei llOo. Man lost dann das Bitumen aus dem Kolben in Chloroform und 
filtriert diese Losung in eine gewogene Glasschale, in der man sie auf dem W!!:Sser
bad eindampft und je 1/4 h bis zur Gewichtskonstanz bei 105° troeknet. Die Uber
einstimmungen bei Wiederholungsversuchen sind reeht gut-e; das so erhaltene 
Bitumen weist nur Spuren von Asche auf. Da das Bitumen von Teeren und Teer
pechen auf dem Wasserbad etwas fliichtig ist, muB man in solchen Fallen so vor
gehen, daB man zunachst den Wassergehalt der Probe gemaB S. 75 durch Dest.il
lation mit Xylol ermittelt und dann I g der Probe mit 5 cm3 Anilin in einem 
Schalchen 1/2 h auf dem Wasserbad erwarmt 2). Die Mischung wird auf einem 
kleinen Teller aus porosem Porzellan von 65 mm Durchmesser und erhohten 
Rand gegossen. Sobald alles Anilin eingesogen ist, wird der im Schalchen ver
bliebene Rest mit 2 cm3 Pyridin ebenfalls auf den Teller gebracht und nach Ein
ziehen des Pyridins bei 120-1500 getrocknet. Der trockene Riickstand (Kohlen
stoff, Mineralstoffe) wird mit einem Holzspatel entfernt und gewogen. Aus der 
Differenz des Substanzgewichts und demjenigen des anilinunloslichen Riickstandes 
einschlieBlich etwaigen Wassers ergibt sich der Bitumengehalt. 

Die gewohnlichen Naturasphalte enthalten 38-99%, Asphaltite 74-99%, 
Erdol- und Braunkohlenteerpeche nahezu 100% Bitumen, Steinkohlenhochtempe
raturteerpeche 20-50% unlosliche Stoffe. 

b) Art des Bitumens: Zur Priifung auf Naturasphalt wird zunachst der 
Rchwefelgehalt festgestellt. Durch Behandeln mit Benzol wird ermittelt, ob das 
Bitumen vollig in Losung geht, oder oh merkliche Mengen kohliger Stoffe zugegen 

1) Prettner, Chem.-Ztg. 33, 917, 926 (1909). 
2) Kraemer und Spilker, Muspratt. 4. Auf I. 8, 3. 
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sind (Steinkohlenteerpech). Zum Nachweis von Braunkohlenteerpech dient die 
Graefesche Diazobenzolchloridprobe (s. S. 332, Diazoprobe fiir Asphaltmastix). 
Auf Fettpech wird durch Bestimmung der Verseifungszahl gepriift, auf Natur
asphalt und Erdiilpech durch Abscheidung der iiUgen Anteile. 

c) Kohlensaurer Kalk usw. Zur Bestimmung der anorganischen Bestand
teile benutzt man die nach Prettner s. S. 335 erhaltene salzsaure Liisung oder 
den Riickstand, der beirn Extrahieren des Materials im Graefeapparat mit 
Chloroform hinterbleibt. Die Priifung auf Gips, kohlensauren Kalk und Ma
gnesia, Tonerde und Eisenoxyd, Gangart usw. erfolgt in der bei der quantitativen 
anorganischen Analyse iibUchen Weise. 

R. Neben- und Abfallprodukte der ErdOlverarbeitung. 

I. Zahfiiissige Destillationsabfalle (Picenfraktion). 
Beirn Destillieren paraffinreicher Erdole und von Braunkohlenteer 

bis auf Koks gehen zuletzt vielfach sehr zahe, orangerote bis braunrote 
Massen, die sog. Picenfraktion, iiber, welche technisch bislang geringen 
Wert hatte und friiher in der Regel unter den Destillierkesseln ver
brannt wurde. Diese, auch "rote Harze" genannten Stoffe enthalten 
neben festem, durch Benzin extrahierbarem Paraffin hochschmelzende, 
stark ungesattigte, in den gewohnlichen Losungsmitteln unlosliche 
Kohlenwasserstoffe, die nach einigen Angaben umstrittene Zusammen
setzung haben 1). Das sog. Pic en C22H14 hat Schm. 364 0 (corr.) und 
Kp. 520 02) und Cracken C24H18 Schm. 300 0, Kp. 500 03). 

Picen wird z. B. aus den letzten sog. Picenfraktionen von Erdol 
oder Braunkohlenteer durch Abkiihlen auf 0°, Abpressen, Auskochen 
mit PetroIather, Umkrystallisieren aus kochenden Oymol und Subli
mieren rein erhalten. 

Beide Arten von Kohlenwasserstoffen gehoren der aromatischen 
Reihe CnH2n-30 an, und zwar ist Picen ein Phenanthrenabkommling, 
wahrend die Konstitutionsformel des durch Umlosen von Crackpech 
mit Benzol in griin fluorescierenden Blattchen zu erhaltenden Crackens 
noch ungewiB ist. 

II. Koks. 
Wenn die Erdoldestillation so weit getrieben wird, daB selbst bei 

starkster Unterstiitzung durch freies Feuer keine Destillate mehr iiber
gehen - haufig wird nur bis auf Goudron oder Pech abgetrieben -, so 
hinterbleibt ein wegen seines geringen Aschengehaltes als Elektroden
material fiir Bogenlicht oder als besonders heizkraftig sehr gescha tzter Koks. 

1. Priifung auf Leitfahigkeit: Man schaltet den Koks sowie eine GIiih· 
lampe oder elektrische Klingel in den Stromkreis eines Akkumulators oder 
mehrerer Elemente. GIiihen der Lampe bzw. Anschlagen der Klingel zeigt die 
Leitfahigkeit an 4). 

1) Zaloziecki und Gans, Chem.-Ztg. 24, 535, 553 (1900) fanden z. B. die 
offenbar unrichtige Formel CnH2n-2. 

2) Graebe und Walter, Ber. 14, 175 (1881); G. Kraemer, Verhandl.d. Ver. 
z. Befiird. d. Gewerbefl. 64,296 (1886); Bamberger und Chattaway, Aun. d. 
Chem. 284, 61. 

3) J. Klaudyund J. Fink, Chem.-Ztg. 24, 60 (1900); Monatsh. 21,118 (1900). 
4) Graefe, Laboratoriumsbuch. 1923. S. 59. 
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2. Heizwert. DiePriifunggeschiehtwie beiderKoWe in derBombe(s. S.53). 
Da der Koks mangels eines Bindemittels nieht brikettiert werden kann, htillt man 
ihn zwecks Vornahme der Verbrennung in Papier ein, dessen Heizwert vorher 
bestimmt ist 1). 

3. Ascnenbestimmung. Die Bestimmung erfolgt am besten im elektrischen 
Tiegelofen vonH er aeu s unter langsamem Zuleiten von Sauerstoff in das Ofenilmere. 

4. Gegenwart von Alkalien: Alkalien, welche durch zufallige Beimengungen 
von Raffinationsreagenzien in den Koks gelangen konnen, werden im wa.6rigen 
Auszug durch Titration mit n/wSalzsaure bestimmt. In anderen Teilen des Aus
zugs wird der Chlorgehalt und Natriumsulfatgehalt, eventuell auch der Ver
dampfungsrtickstand, herrtihrend von Salzen, die aus den Begleitwassern des 
Rohols stammen konnen, ermittelt. 

5. Fliichtige Bestandteile: Die Menge der fltichtigen Bestandteile gibt an, 
ob der Koks stark oder schwach gegliiht war, und wird durch Gltihen von 1 g Sub
stanz im Platintiegel bei aufgelegtem Deckel und Bestimmung des Gewichtsver
lustes ermittelt. 

III. Permallente Gase nlld Dampfe. 
Bei allen Destillationen von Mineralol bilden sich Gase, die man 

in groBere:p. Betrieben zuweilen zur Feuerung der Destillationskessel oder 
nach vorheriger Skrubberreinigung durch Verbrennung in Gasmotoren 
zu Kraftzwecken benutzt; sie werden nach bekannten gasanalytischen 
Verfahren untersucht 2). 

Die gasformigen Destillationsverluste schwanken je nach der Zu
sammen~etzung des Rohols und dem Destillierverfahren (schonend oder 
destruktiv); sie betragen beim Arbeiten auf Asphalt in der Regel 5 %, 
beim Arbeiten auf Koks 10 %. 

1. Schwefelwasserstoff: Man la.6t 100 cm3 des frisch entnommenen Gases 
in eine umgekehrt stehende Retorte eintreten, die mit 100 cm3 "/lOo-Jodlosung 
(enthaltend 10 g Jodkalium und 1,269 g reines Jod im Liter) gefiillt ist. Nach 
dem Durchleiten des Gases wird die nicht verbrauchte Jodlosung mit "/100-
Thiosulfat titriert. 1 cm3 verbrauchter Jodltisung entspricht 0,1 cm3 trockenem 
H.,S bei 0 0 und 760 mm Druck. 

- Die gesuchten cm3 H2S = x berechncn sich aus Temperatur (t) und Barometer
stand (b) des Versuchsraumes, sowie aus den durch Titration crmittelten om3 

H2S (a) und der Spallliung des Wasserdampfes (s) bei to naeh der Formel 
a (273 + t) 760 

x = 273 (b-s) • 

2. Dam pff 01' m ige Kohl en wasser stoffe: Dicse werden erst naeh Absorption 
der Kohlensaure und des Schwefelwasserstoffs durch Natronlauge ermitteIt, indem 
man sie mittels absol. Alkohol aussehtitteIt. 

3. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe werden mit rauchender Sehwefel
saure bestimmt. 

4. Freier Sauer stoff wird mit alkaliseher Pyrogallollosung (180 g KOH + 
300 cm3 H20, 12 g Pyrogallol + 50 emS' W!tsser) absorbiert. 

5. Freier Wasser stoff wird dureh Uberleiten des Gases tiber Palladium-
mohr bestimmt. . 

6. Methan und des sen Homologe werden auf Athan berechnet und aus 
den Werten a (brennbare Gasmenge in dem nach Absorption des Wasserstoffs 
durch Palladium bleibenden Gasrest) und b (Volumen der von einem Volumen 
des brennbaren Gases gebildeten KoWensaure) ermittelt. 

1) Langbein, Chem.-Ztg. 30, Nr. 90 (1906). 
2) E. Graefe, Laboratoriumsbuch, S. 43, 55, 58; Heizwertbestimmung von 

Gasen im Junkersschen Calorimeter, K. Bunte und E. Czak6, J. Gasbel. 62, 
589 ( 1919). Einzeibestandteile werden nach Hem pel s "Gasanalytischen Methoden" 
S. 246 ermittelt; s. a. G rae f e loco cit. S. 46 ff. 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Aufl_ 22 
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IV. Raffinationsabf§lle. 
1. Saureharze. a) Gewinnung und Verwendung. Beim Raf

finieren der hochsiedenden Ole mit konz. und rauchender Schwefelsaure, 
insbesondere beim Abscheiden der Asphaltharze aus dunklen Residuen, 
werden braunschwarze, harzige Stoffe ausgeschieden. Von diesen sog. 
Saureharzen, welche manchmal auch falschlich als Goudron oder Asphalt 
bezeichnet werden, lOsen sich einzelne, z. B. die bei der Herstellung 
weiJ3er Vaselinole erhaltenen, als Sulfosauren in Wasser mit dunkler 
Farbe auf und konnen zur Herstellung wasserloslicher Ole benutzt 
werden. Andere, z. B. die bei der Raffination von Wagenolen (Residuen) 
in Mengen bis zu 30% erhaltenen pechartigen Abfalle, sind in Wasser 
wenig loslich; sie werden nach dem Auskochen der freien Saure mit 
Wasser oder Abstumpfen mit Kalk entweder in dftnneren Abfall61en 
aufgelOst, unter den Destillationskesseln verheizt, durch Destillation liber 
freier Flamme wiederum auf 01 verarbeitet, als Surrogat fUr Peche 
und Asphalt oder endlich zur Herstellung von Walzenbrikettschmieren 
(s. S. 280 u. 286) benutzt. 

b) PriHungen. Die Priifung betrifft das spez. Gewicht, wasser
lOsliche Anteile, Gehalt an neutralen Pechstoffen, Asche usw. 

Die Trennung der Sulfosauren von freier Schwefelsaure beruht auf der Loslich
keit der Bariumsalze der Sulfosaure. Der zu priifende waf3rige Auszug (auf 200 
oder 500 cm3 zu verdiinnen) wird in zwei Teile geteilt. In der einen Halfte wird 
mit n/10- oder n/2-Lauge unter Zusatz von Phenolphthalein die Gesamtsanre titriert, 
in der anderen wird mit BarinmcWorid und Salzeaure die freie Schwefelsaure 
gefallt und als BaS04 gewogen. Der Gehalt an Sulfosauren wird in Aquivalenten 
KOH oder SOa ausgedriickt. 

c) Unterscheidung von Destillations- und Raffinations
goudron. Von den durch Destillation der MineralOle erhaltenen goudron
bis pechartigen Rlickstanden unterscheiden sich die Saureharze, soweit 
sie durch Abstumpfen mit Kalk von liberschlissiger Schwefelsaure 
befreit sind, durch Gehalt an schwefelsaurem Kalk und sulfosauren 
bzw. alkylschwefelsauren Kalksalzen. 

Erdolpeche (Destillationsgoudron) losen sich bis auf Spuren in Benzol, sind 
saurefrei und enthalten nur minimale Aschenmengen (NaCI, MgCI2, Na2S04 ), 

Saureharze dagegen enthalten entweder freie oder durch Kalk abgestumpfte Sulfo
sauren, bzw. in der Asche CaS04• Der sulfosaure Kalk wird durch Behandeln 
der Saureharze mit absolutem Alkohol und wenig Salzsaure (d = 1,19) heif3 in CWor
calcium und freie Sulfosauren gespalten 1). Diese verbleiben in der alkoholischen 
Losung und konnen nach Abfiltrieren der in der Kalte sich ausscheidenden oligen 
oder harzigen Neutralstoffe und Neutralisieren der Losung mit Natronlauge nach 
Spitz und Honig (s. S. 246) von den durch Alkohol mit aufgenommenen unver
seifbaren Stoffen getrennt werden. Wegen der Wasserloslichkeit der Sulfosauren 
wird die iiberschiissige Mineralsaure, welche zur Abscheidung der Sulfosauren 
aus der Seifenlosung benutzt wird, mit konzentrierter Glaubersalz- oder Koch
salzlosung ausgewaschen. 

2. Neutrale pechartige Stoffe. Solche Stoffe, welche unmittelbar 
als Pech oder Asphalt ffir Lacke, Dichtungen usw. zu benutzen sind, 
wurden frillier z. B. nach dem D.R.P. 124980 von C. Daeschner bei der 
Raffination dunkIer Residuen durch FuselOl (Amylalkohol, s. a. S. 105ff.) 
erhalten. Diese Stoffe werden vornehmlich auf Schmelzpunkt nach 

1) F. Schwarz, Chern. Umsch. 19, 211 (1912). 
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S. 321 eventuell auch auf Aschengehalt, fremde Zusatze usw. nach 
S. 326 u. ff. gepriift. 

3. Abfallsauren. Abfallsauren sind die nach dem Raffinations
prozeB durch Aufkochen mit Wasserdampf von den Saureharzen ge
trennten schwarzen Sauren, die auBer unveranderter Schwefelsaure 
noch Sulfosauren und Schwefeldioxyd enthalten. Diese Sauren sind 
6fter noch stark mit Saureharzen beladen, so daB gelegentlich in Riick
sicht auf die Frachttarifierung Zweifel entstehen, ob die Saure als Saure
harz oder Abfallsaure, fiir die ein billigerer Frachtsatz 1) gilt, anzu
sprechen ist (s. unten). 

Die Abfa1lsauren werden, sofern sie nicht durch Vergraben beseitigt 
werden, entweder durch Konzentration und mechanische Reinigung 
auf Schwefelsaure oder durch Behandlung mit Kupfer- und Eisenabfallen 
auf Vitriolsalze verarbeitet (die regenerierte Schwefelsaure wird wieder 
zur Raffination benutzt). Auch Erhitzen der Abfa1lsauren mit Kohle 
oder Sagespanen zur Gewinnung von Schwefeldioxyd und trberfiihrung 
des letzteren in Natriumhyposulfit fiir die Kattundruckerei u. dgl. 2) 
oder Regenerierung der Saure durch Zerstaubung im hoch erhitzten 
Muffelofen, wobei die organische Substanz verbrennt, wird vorge
schlagen 3). Regenerierverfahren von Wischin vgl. KiBling, Erd61 
und seine Verarbeitung 1922, S. 114. In allen Fallen ist fiir die Be
wertung der Saure der Gehalt an freier Schwefelsaure (nach dem oben 
angegebenen Schema zu ermitteln) maBgebend. 

Beispiel fur die Priifung einer als "Abfallharz" dekla-
rierten Abfallsaure: . 

1. AuBere Erscheinungen: Zahfliissig, schwarz, mit festen feinen TeiIchen 
durchsetzt, nach sehwefliger Saure rieehend. 

2. WasserunHisliche Peehstoffe: 5 g Abfallsaure wurden mit 50 em3 

Wasser versetzt, die ausgesehiedenen peehartigen AnteiIe mit heiBem Wasser 
mineralsaurefrei gewasehen, mit hei13em Benzol extrahiert und vom Benzol durch 
Abdampfen befreit. Extrakt naeh Troeknen bei 105° braunschwarz, asphalt
artig = 19,3%; Benzolunlosliehes 0,1 °/0' von gleichem Aussehen wie Benzollos
liehes, enthielt Spuren Asche. 

3. Freie Sehwefelsaure: Die von u.nloslichen Peehstoffen befreite waBrige 
Fliissigkeit wurde, mit den Wasehwassern vereinigt, zu 1 I au.fgefiillt; 50 cm3 bei 
Gegenwart verdiinnter Salzsaure heiB mit Chlorbarium gefallt. (Barytsalze von 
Sulfosauren fallen aus salzsaurer Losung nieht aus.) 

Gehalt der urspriinglichen Probe an freier Schwefelsaure: 58%. 
4. Sulfosauren: 20 cm3 der nach 3. hergestellten waBrigen Losung mit 

n/!O-NatronIauge bei Gegenwart von Phenolphthalein titriert. Gefunden, auf 
urspriingliche Probe bezogen = 60,2% freie Saure einsehlieBlich Sulfosiiuren, 
bereehnet als Sehwefelsaure. 

Da naeh 3. nur 58% SehwefeIsaure zugegen, entfallen die iibrigen 2,2 % auf 
Sulfosauren, deren Molekulargewieht und wirkliche Menge, wei! fiir die vorliegende 
Frage belanglos, nicht ermittelt wurden. 

5. Wasser: Wasser in erhebIicher Menge .. quaIitativ durch Destillation der 
urspriingliehen Probe bis 120° nachgewiesen. Ubergetrieben 14% einer waBrigen 
1<'liissigkeit (Wasser und schweflige Saure). Es diirften aber mehr als 14% Wasser 

1) Saureharze aus der Braunkohlenteer-Verarbeitung werden allerdings noch 
billiger als Abfallsaure tarifiert. 

2) Lidoff, Neftjanoje Djelo Nr. 4, 28 (1907). 
3) E. A. Kolbe, Petroleum 14, 837 (1918/19). 

22* 
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in der Probe zugegen sein, da ein Teil Wasser von der Schwefelsaure zurtick
gehalten wird. 

6. Sonstige Bestandteile: Nach Eindampfen von 100 cm3 der nach 3. er
haltenen Liisung und Abrauchen der Schwefelsaure blieben neben geringftigigell 
Mengen organischer Stoffe etwa 1 % Eisenoxyd (auf ursprtingliche Probe bezogell) 
zurtick. 

7. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Probe ist kein "Saureharz", 
sondern eine "Abfallsaure" der Mineraliilverarbeitung, die etwa 58 0 / 0 wasserfreie 
SchwcfeIsaure, etwa 19 0 /0 wasserunliisliche Saureharze sowie Wasser und wasser· 
liisliche Verbindungen e~thielt. 

4. Abfallaugen und Naphthensauren. a) Technologischcs: Die 
beim Laugen der gesauerten Ole erhaltenen Abfallaugen enthalten 
neben anorganischen Salzen (NaZS04, Na2S03, NaCl, Na2C03 ) die Natron
seifen der in Wasser unloslichen Naphthencarbonsauren und der mehr 
oder minder wasserloslichen Naphthensulfosauren und Atherschwefel
sauren, auBerdem kolloidal gelOste Kohlenwasserstoffe. Die Menge der 
organischen Substanz schwankt zwischen 4 und 80 g in 1 1; ihr Anteil 
an neutralen Kohlenwasserstoffen betriigt 25 bis uber 80% 1). Die 
Laugen werden entweder beseitigt oder durch Calcinierung regeneriert. 
In einigen Fabriken werden aus den Laugen durch Versetzen mit Mineral
saure, meist Abfallsaure, sog. dunkelfarbige Seifenole abgeschieden, 
welche zu untergeordneten Schmierzwecken, zur Bohrol- oder Seifen
bereitung verwendet werden. 

Als Naphthensauren bezeichnet man sowohl diese aus den Raffi
nationslaugen abgeschiedenen Sauren, welche Sulfosauren uSW. enthalten, 
als auch die natlirlichen, aus den rohen Erdoldestillaten durch Laugen
behandlung gewonnenen Sauren, welche einen anderen Charakter als 
letztere besitzen, insbesondere keine Sulfosauren oder Atherschwefcl
sauren enthalten. Analytisches S. S. 73, 301 und 685. 

b) Chemise her Charakter der N a phthensauren. Die Naphthen
sauren haben die der Olsaurereihe isomere Formel CnHZn-202' sind aber 
infolge Vorliegens eines Polymethylenringes in ihrem Kern gesattigter 
Natur, so daB die merklichen Jodzahlen, welehe in einzelnen Fallen 2) 
bei technischen Naphthensauren gefunden wurden, auf Beimengungen un
gesattigter Kohlenwasserstoffe oder N ebenreaktionen zuruckzufiihren sind. 

Die reinen Naphthensauren 3) wurden bisher als flussige Monocarbon
sauren der Naphthene, Sauren von der Formel C7H1202-C25H4S02 er
kannt, deren spez. Gewiehte mit steigendem Molekulargewicht von 
0,971 bei 0 0 auf 0,940 bei + 21 0 fallen. Die Amide sind hoeh
schmelzende krystallisierte Substanzen (Schill. > 120 0). Die Monocarbon
saurenatur wurde allerdings erst spater durch Molekulargewichtsbestim
mung in Benzol neben der Titrationsmethode fur die Trideka-Naphthen
saure C13H 240 2 bestatigt 4). Neuerdings geprufte gemisehte Bakuer 
Naphthensauren (durch Laugen von Rohdestillat gewonnen) ergaben 
allerdings in Benzol und nach der Camphersehmelzpunktsmethode 
etwa doppelt so hohe Molekulargewichte (etwa 400) wie die Titrations-

1) Schulz, Petroleum 14, 711 (1918/19). 2) Mitteilungen 27, 17 (1909). 
3) Aschan, Ber. 23, 867 (1890); 24, 2718 (1891); 25, 886, 3661 (1892). 
4) G. y. Kozicki und V. Pilat, Petroleum 11,310 (1915/16) nennen die Saure 

versehentlich "Dodekana ph thensa ure". 
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methode l ), so daB man es seheinbar mit zweibasisehen Sauren der 
Formel C26H 480 4 oder wahrseheinlieher mit assoziierten Molekiilen ein
basischer Siiuren zu tun hat. Hieriiber werden noch Versuche anzu
stell en sein. 

Aus Naphthensauren des Bakuer Erdols wurden hochmolekulare 
Eikosannaphthensaure Cl9H 37COOH vom Kp. 310-320° und Penta
kosannaphthensaure C24H47COOH, hergestellt und ihre Einheitlich
keit durch fraktionierte Fiillung der Silbersalze bewiesen 2). Die 
Priifung der Naphthensauren aus verschiedenen l~raktionen ergab im 
Einklang mit nachfolgender Zusammenstellung der Eigenschaften, daB 
je Ieichter das en ist, aus dem die Naphthensauren abgeschieden werden, 
urn so schwerer und weniger vise os die daraus hergestellten Naphthen
sauren sind. Das Wachsen der Viseositat der Naphthensauren mit fal
lendem spezifischen Gewicht deutet darauf hin, daB sich die Zusammen
setzung mit steigender MolekulargroBe der Naphthensauren derjenigen 
der zugehorigen spezifisch leichteren MineralOle nahert. 

Tabelle 72. 
Eigenschaften von technischen (gemischten), durch Laugen von 
Rohdestillaten erhaltenen Naphthensauren aus russischem Erdo!. 

i 
Saure- , Jodzahl 

I Schwefel Englergrad Xaphthensaure aus d15 X 104 zahl 
i Hiibl. 

I I Waller ' 0 I 30 0 I 50 0 I 100 0 , 10 

i 
! 

, 
I 

Kerosin 9650 255 0,9 
I 

0,3 4,21 2,26 ' 1,21 
leichtem Solarol . 9513 I 170 2,42 - 15,0 5,50 1,57 
schwerem Solarol 9418 

I 
136 2,5 I - 19,0 6,23 I 1,67 

Spindelol . 9358 103 6,17 I - 34,8 110,1 1,95 
Maschinenol 9350 

i 
87,5 7,18 I - 47,7 13,3 I 2,10 

Zylinderol 9294 :32,6 11,4 - 97,9 j 23,8 I 2,72 

c) Technologische Prltfnng. 
Zwecks Feststellung der Verarbeitungsfiihigkeit priift man die Abfall-Laugen 

auf Alkalitiit, Gehalt an neutralen Seifen, eventuell auch auf Ausbeute an Seifenolen; 
Beim Waschen der atherischen Losung der flauren mit Wasser ge.l!en diese 

zum Teil mit brauner Farbc in die wailrige Schicht iiber. Dieser Ubelstaml 
wird bei Anwendung von konzentrierter XatriumsulfatIosung vermieden. 1m 
Einklang mit obiger Tabelle wurde die Jodzahl yon Xaphthensiiuren aus Laugen 
der Kerosinfabrikation .zu 1,4-3,9, die ~aurezahl zu 213,9-2:-18,9 gefunden 3). 
Xaphthensaurehaltige Ole gelatinieren bei der Luxschen Probe auf verseifbares 
Fett, ohne Schaumbildung zu zeigen. Diese Eigenschaft kann leicht Gegenwart 
von verseifbarem Fett vortauschen 4). 

Xach D.R.P. 302210 Kl. 12 0 , Fr. 26 von H. Bauer soil en rohe :Naphthen
sauren von ihren Verunreinigungen, z. B. lVIineralolen, durch ihre Loslichkeit in 
Anilin getrennt werden. Es hat sich indessen gezeigt 5), dail diese Trennung wenig 
quantitativ ist, weil starke gegenseitige Loslichkeit von Mineralol in naphthen
saurehaltigem Anilin und von Xaphthensiiuren in anilinhaltigem Minera161 
stattfindet. 

1) HoI de und Esau, "Cnveroffentlichte Versuche. 
2) Pyhala, Petroleum 9, 1373 (1913/14). - Z. angew. Chem. 2i, I, 407 (1914). 
3) Lidoff, Chem. "Cmsch. 9, 134 (1902). 4) :JIarcusson uncl Schwarz, I. c. 
5) Holde uncl Weill, unveroffentlicht. 



Drittes Kapitel. 

N atnrasphalt. 

I. Vorkommen und Bildung. 
Die natiirlichen Asphalte sind schwarze, zahfliissige bis feste Massen 

von wechselnder Zusammensetzung. Der fliissige Asphalt heil3t "Bergteer" 
oder "Goudron mineral". Sie kommen teils in ziemlicher Reinheit 
(Asphaltite), teils als Asphaltgestein in Kalkstein oder mit Sand gemischt 
(z. B. in Ta taros) oder auf Wasser schwimmend (Trinidad) vor. 

Das Wort "Asphalt" leitet sich von dem griechischen Ausdruck 
ij aarpai;r:oc; ab, womit ein unveranderlicher Stoff gemeint ist. 

Nach Engler 1) sind die natiirlichen Asphalte aus Erdolkohlen
wasserstoffen nach Verdunstung der leichter siedenden Anteile durch 
Polymerisation, Kondensation und Oxydation entstanden, wobei freier 
Sauerstoff katalytisch beschleunigend wirkte. Durch Versuche ist er
wiesen, daB die Asphaltbildung bei Gegenwart von Luft wesentlich 
schneller verlauft, jedoch ist die aufgenommene Sauerstoffmenge zu 
gering, um die Asphaltbildung durch Oxydation allein zu erklaren. 
Zaloziecki und Zielinski 2) heben den EinfluB mineralischer Kata
lysatoren hervor. 

Gleichzeitig ist mit einer Einwirkung schwefelhaltiger Stoffe zu 
rechnen, da die Naturasphalte 2-12%, die Roherdole nur 0,01-5% 
Schwefelenthalten (S. 87 u.116). Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB die 
sauerstoff- und scbwefelhaltigen Bestandteile des Erdols besonders in 
den hochstsiedenden Anteilen (Harzen) desselben angereichert sind. 

Die Ansicht Chari tschkoffs, nach welcher die Asphalte, z. B. in 
Syrien oder Trinidad, als Muttersubstanz des Erdols anzusehen sind, 
ist nach Marcusson 3) unhaltbar, da die aus den Asphalten abscheid
baren verseifbaren Anteile die Eigenschaften der beim Oxydieren von 
Erdoldestillaten entstehenden Polynaphthensauren zeigen. Gegen erstere 
Ansicht spricht auch das fast vollige Fehlen des Paraffins in Natur
asphalten, wahrend Erdole zum Teil betrachtlichen Paraffingehalt auf
weisen. Asphalte diirften daher erst sekundar aus paraffinarmen Erdolen 
durch Verdunsten der leichten Anteile und Umwandlung der zuriick-

1) Chem.-Ztg. 36, 1188 (1912). 2) Chem.-Ztg. 36, 1305 (1912). 
3) Mitteilungen 32, 422 (1914). 
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bleibenden hochsiedenden Bestandteile unter Verharzen und Bildung 
verseifbarer Stoffe entstanden sein. 

Die am Hingsten bekannte Fundstatte von Asphalt ist das Tote 
Meer, an dessen Ufer und auf dessen Spiegel Asphalt besonders nach 
Erdbeben in groBerer Menge gewonnen wurde. Spaterhin sind die 
Asphaltlager auf der Insel Trinidad und Bermudez infolge giinstigerer 
Bedingungen fiir Gewinnung und Versendung weit wichtiger geworden. 
Wahrend syrischer Asphalt aber nur wenige Prozent Asche, Gilsonit 
sogar nur 1/2% Asche besitzt, enthalt Trinidadasphalt 33-54% mine
ralische Bestandteile. 

Fiir StraBenbau (WalzasphaltstraBen) wird Asphalt von Trinidad 
und Bermudez sowie sizilianischer Asphalt viel benutzt (s. a. S. 347). 
Roher Trinidadasphalt enthalt 28-30% Wasser, im trockenen Zustande 
56 % Bitumen, 38 % mineralische Bestandteile, der Rest ist Hydrat
wasser des Tons und etwas unlOsliche organische Substanz 1). Das reine 
Bitumen erweicht bei 76°, schmilzt bei 83°, hat d'lJj = 1,032, enthalt 
82,3% C, 10,7 % H, 6,16% S und 0,81 % N. Der sehr ahnlich zusammen
gesetzte Bermudez-Asphalt enthalt 11--46% Wasser, im trockenen 
Zustande 95% Bitumen von 82,9% C, 10,8% H, 5,87% S und 0,75% N. 

Auch Venezuela, Mexiko (im Bezirk Sota della Marina), 
Kalifornien, Utah und Colorado besitzen machtige Asphaltlager. 

Bituminoser asphalthaltiger Kalkstein findet sich in Frankreich 
(Val de Travers, Seyssel im Rhonetal), in Italien (S. Valentino), 
auf Sizilien, in Dalmatien (Ragusa), im ElsaB, in Hannover 
(Limmer). Das im Grubengebiet der Asphaltgesellschaft San Valen
tino, Reh & Co., gewonnene asphaltfiihrende Gestein 2) enthalt in 
Prozenten: 

Bitumen 10,7-15,7, unliisliche Kieselsiiure 0,1-0,5, liisliche Kieselsaure 
Spuren, kohlensaurer Kalk 50-86, kohlensaure Magnesia 1-32, Eisenoxyd und 
Tonerde 0,2-1,2, Feuchtigkeit und Gase bei 1000 0,2-I. 

Eine besondere Klasse von Naturasphalten bilden die Asphaltite 3) 
oder Glanzpeche, die sich im Gegensatz zu den anderen Naturasphalten 
nicht an der Oberflache der Erde finden, sondern Gebirgsgange bilden. 
Hauptvertreter dieser Klasse sind der syrische Asphalt, Gilsonit, 
Grahamit, Albertit; sie werden besonders zur Herstellung von Asphalt
lacken verwendet, zeigen starken Glanz, sind hart und sprode und lassen 
sich leicht pulverisieren. 

1m Gegensatz zu anderen Asphalten enthalten Asphaltite fast keine 
freie Saure, Saurezahl betragt 0,1-0,5, nur beim Manjak (Barbados) 
2,4; die verseifbaren Anteile liegen also in Form von Anhydriden vor. 
Nach Richardson haben Asphaltite hohen Gehalt an Carbenen, z. B. 
Grahamit, oder koksartigen Bestandteilen, z. B. Albertit. 

Der Gehalt an Mineralstoffen ist in Asphaltiten gering und betragt 
meist nur einige Prozent. 

1) 01. Richardson, Petroleum 7, 1347 (1911/12). 
2) Nach einer von der Asphaltgesellschaft San Valentino, Reh & Co., 

1903 herausgegebenen Schrift tiber Asphalt.Gewinnung und Asphalt-Produkte. 
3) Marcusson, Ohem.-Ztg. 38, 822 (1914). 
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Asphaltite enthalten unter 7% (Manjak 17%) gegen Schwefel
saure bestandige olige Anteile, die bei 20 0 flieBend und nahezu paraffinfrei 
sind, wahrend sprode, pulverisierbare Erdolrlickstande stets liber 20 % 
bei 20 0 nichtflieBende olige Anteile mit liber 2% Paraffin aufweisen; 
Asphalte enthalten mindestens 17 % 01. 

II. Chemischer Aufbau der Naturasphalte. 
Als BestandteiIe der Naturasphalte unterscheidet C1. Richardson 

nach dem Grade ihrer Fllichtigkeit bzw. Loslichkeit folgende Klassen: 
Petrolene, d. s. die beim Erhitzen bis auf 180 0 fliichtigen Anteile, 
Malthene, die bis 180 0 nicht fllichtigen, in Benzin lOslichen, As
phaltene, die entsprechenden in Benzin unlOslichen, aber in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff lOslichen Stoffe, Car bene, die in kaltem Tetra
chlorkohlenstoff unloslichen, in Schwefelkohlenstoff loslichen AnteiJe. 
Die einzelnen Asphaltarten, Malthene, Asphaltene, Carbene konnen mit 
Hilfe von Sauerstoff und Schwefel ineinander libergefiihrt werden 1). 

Unter Berlicksichtigung der verseifbaren Anteile unterscheidet 
und kennzeichnet Marcusson 2) im Asphaltbitumen unverandertes 
01, Erdolharze, Asphaltene, Asphaltogensauren und deren Anhydride 
in folgender Weise: 

Die neutralen Bestandteile werden in der Benzollosung des Asphalt.s mit AIkohol 
gefallt; die abgegossene Losung wird mit n/lo-Lauge titriert; die gelosten unver
seiften Stoffe werden durch Ausschiitteln der SeifenIosung nach Spitz und Honig 
(S. 246) entfernt; aus der Seifenlosung werden die Asphaltogensauren durch Mineral
sauren abgeschieden. Die verbliebenen neutralen, noch unverseiften Stoffe sowie 
die beim Ausfallen der Benzollosung mit AIkohol erhaItenen pechartigen Stoffe 
werden in Benzollosung mit n/l -Lauge verseift und abermals die Sauren abgeschieden, 
wodurch die in Form von Anhydriden vorliegenden sauren Bestandteile gewonnen 
werden. Die mit Alkali nicht in Reaktion getretenen AnteiIe werden in Benzol-
10sung mit iiberschiissigem Benzin zur Abtrennung der AsphaItene gefallt. Die 
Benzinlosung wird nach dem Konzentrieren auf Fullererde verteilt und mit bis 
.?po siedendem Benzin im Soxhletapparat. extrahiert, wobei das unveranderte 
01 in Liisung geht, wahrend die Erdolharze durch Ausziehen mit Chloroform 
gewonnen werden kiinnen. Tabelle 73 zeigt die so ermittelte Zusammensetzung 
von Trinidad- und Bermudezasphalt. 

Tabelle 73. 
Prozentische Zusammensetzung von Naturasphalten. 

Bitumen aus 

Trinidadrohasphalt . . 
Raff. Bermudezasphalt 

. I Innerc An- I I I 
Frele As- h 'd . d d As- I Erd- I 
phaltogen- . A} hrIlte cr 'I phal- 01- , 

.. i sp a ogen- t h I sauren,., ene arze i sauren , 

I 6,4 3,9 I 37,0 I 23,0 I 
3,5 2,0 i 35,3 14,4 I 

Unveran
derte olige 

AnteiIe 

31,0 
39,6 

Die oligen BestandteiIe verhalten sich wie dickfliissige MineralOle 
(ihre Jodzahl ist 16-18), die Kohlenwasserstoffe geben zum Teil die 

I) Graefe, Z. angew. Chern. 26, 527 (1913). 
2) Z. angcw. Chern. 29, 346, 349 (1916). 
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Formolitreaktion (S. llO), enthalten geringe Mengen Sauerstoff-, 
Schwefel- und Stickstoffverbindungen und zeigen Paraffingehalt unter 
10f0 (vgl. S. 333). 

Auch die Erdolharze del' Asphalte gleichen den entsprechenden aus 
Mineralolen erhaltenen Produkten 1), sie haben spez. Gew. nahe bei 1, 
sind fest, rotbraun bis braunschwarz, unter 100 0 schmelzend, in Aceton 
nur wenig loslich. Mit rauchender Salpetersaure geben sie bei - 10 0 

hellbraun gefarbte Isonitroverbindungen, beim Erwarmen mit konz. 
Schwefelsaure auf 100 0 werden sie in wasserunlosliche Schwefelsaure
verbindungen ubergefiihrt; infolge Gehalts an organischen Sulfiden 
reagieren sie mit Quecksilberbromid in atherischer Losung unter Bildung 
unloslicher Verbindungen. 

Asphaltene entstehen beim langeren Erhitzen von Mineralolen oder 
von Erdolharzen, sogar schon beim Lagern dunkler Erdole (s. S. 105); 
sie sind dunkelbraun bis schwarz gefarbte Pulver, blahen sich beim 
Erhitzen ohne zu schmelz en auf, sind fast unloslich in Alkohol und 
Benzin und haben hohen Schwefeigehalt. Die Schwefelverbindungen 
bedingen die Lichtempfindlichkeit der Asphalte und damit ihre Ver
wendbarkeit in der Reproduktionstechnik. Das Verhalten der Asphaltene 
gegen Reagenzien ist fast das gleiche wie bei den Erdolharzen. Beide 
sind gesattigte Verbindungen; ihr Jod- und Bromabsorptionsvermogen 
ist nicht auf ungesattigten Charakter zuruckzuftihren, vielmehr findet 
teilweise Halogensubstitution statt, teilweise wird Halogen durch die 
schwefel- oder sauerstoffhaltigen Bestandteile unter Bildung von SuI
fonium- und Oxoniumverbindungen gebunden. 

Die Asphaltogensauren, ahnlich dem bei der Verharzung von Mineral
olen entstehenden "Teer" (S. 239), sind braunschwarz, von teerartiger 
bis harziger Beschaffenheit, in Alkohol und Chloroform gut, in Benzin 
nur wenig 16slich; spez. Gew. im Gegensatz zu den anderen Bestandteilen 
del' Asphaltbitumina > 1. Sie enthalten Schwefel und bilden mit 
Quecksilberbromid unlosliche Verbindungen. Aus Trinidadasphalt ge
wonnene Siiuren hatten Saurezahl 98,5, Verseifungszahl 120,4, Jodzahl 
22,4, Schwefelgehalt 3,10f0. Die von Charitsehkoff fur Dioxymono
carbonsauren gehaltenen Produkte neigen sehr zur Bildung innerer 
Anhydride; im Gegensatz zu N aphthensauren aus Erdol haben sie hoheres 
Molekulargewicht und bilden in Benzin un16sliche Kupfersalze; sie geben 
auch wie die Polynaphthensauren die Vitnillin-Salzsaureaktion von 
Rosen thaler. 

Die beim Ausschmelzen von Tatarosasphalt (s. S. 346) aus den al
kalischen Wassern abscheidbaren "Harzsauren" sind durch Essigsaure 
und Bleiacetat fallbar, in reinem Wasser sowie in kochendem AIkohol 
teilweise loslich, verseifen sich mit alkoholischer Kalilauge schwer und 
schmelzen bei 47,5 0• 

1) Holde und Eickmann, S. 238. 
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III. Gewinnung und Verarbeitung von Asphalt. 
Der Asphalt wird auf dem groBen, 50 m tiefen "Pechsee" der Insel 

Trinidad und den Bermudez-Seen durch Ausstechen, an anderen Stellen 
z. B. bei bituminosen Kalksteinen bergmannisch gewonnen. Bei den 
AsphaItseen quillt flussiger Asphalt standig aus Quellen und Kratern 
und erhartet dann an der Luft. 

Der natfuliche, durch erdige Bestandteile verunreinigte Asphalt 
wird vielfach an der Fundstatte durch Schmelzen oder Destillation 
(z. B. Dernaer- und Tatarosasphalt) auf einen hoheren Bitumengehalt 
gebracht. Durch Schmelzen gereinigt ist auch der "Asphalt Trinidad 
epure". Bei diesem Verfahren wird allerdings durch trberhitzung ein 
Teil des Bitumens zerstort, so daB die geringeren Sorten bis zu 11 % 
freien Kohlenstoff 1) enthalten. 

Bei Tatarosasphalt (Ungarn) wird der Asphalt mit heiBem, schwach 
alkalischem Wasser aus dem Sand ausgeschmolzen, um die durch Sauer
stoffaufnahme gebildeten Harzsauren zu lOsen und dadurch den Asphalt 
besser vom Sand zu trennen. An der Luft gelagert, erfordert auch 
Dernaer Asphaltsand etwas alkalisches Wasser zum Ansschmelzen. 
Die Sauerstoffaufnahme bewirkt Gewichts- und Hartezunahme des 
Asphalts. Der ausgeschmolzene Asphalt ist an sich fur Bauzwecke zu 
weich und wird durch Destillation eingedickt. 

Die beim Eindicken auf 44% des Gesamtbitumens erhaItenen Destil
late von Dernaer Asphalt zeigen folgende Eigenschaften 2) : 

87,0-87,5% C, 12,2-12,3% H, 0-0,5% 0, Stickstoff Spuren oder 0, 
SchwefelO,20-0,29%, Jodzahl 20-30, Paraffingehalt sehr gering, spez. Gewicht 
0,926/37, starke Alkoholloslichkeit (20-30%), E20 = 18-30,6; Eso = 3,4-4,5. 
Nach vorstehenden Ergebnissen stellen diese Asphaltdestillate em Gemisch von 
nahezu reinen Kohlenwasserstoffen dar, die als Schmierole gut verwendbar sind. 

Die Menge des Bitumens im Sandstein von Tataros und Derna 
betragt 10-15%. 

Die bei der Destillation von italienischem und amerikanischem natur
lichen Bitumen als Ruckstand erhaltenen Produkte sind: San-Valentino
Bitumen, Mexiko-, Venezuela- (Orinoko-) Asphalt sowie gewisse Sorten 
von Cuba-Asphalt. 

Die Zwischenstellung der "eingedickten Naturasphalte" zwischen 
Naturasphalten und Erdolruckstanden zeigt Tabelle 74. 

Naturasphalt wird in der Kautschukindustrie, als Isoliermittel und 
in der Bautechnik verwendet. 

Trinidad. Asphalt und sizilianischer Asphalt wurden vor 1914 
bei der A.-G. Johannes J eserich, Charlotten burg, zu StraBen
stampfasphalt, GuBasphalt, GuBasphaltbroten, sog. Mastixplatten fur 
Erdbodenbelag, Asphaltplatten, Isolierpappen in folgender Weise ver
arbeitet: 

Das Asphaltrohmaterial fiir den GuBaspbalt, in unregelmaBigen Stiicken 
eingelieferter rober Trinidadasphalt, wurde zunachst gelautert, d. h. in hori· 
zontalliegenden, mit groBer Fiilloffnung an der oberen Halfte versehenen zylindri-

1) Lindenberg, Asphalt-Industrie, S. II. 2) Holde, 4. Aufl. S. 306. 
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Tabelle 74. 

Eigenschaften eingedickter Naturasphalte. 

Olige An- Paraffin- Saurezahlen 
Aschen- teile, er- gehalt der 
gehalt Schwefel halten n. der Crackdestillate Material Mar- aligen cusson- Anteile Eickmann 

1. I 2. 
% % % % Destillat DestiJIat 

Mexiko-Asphalt asche- 5,8 35 2,8 1,6 0,9 frei 
-----

Dernaer Goudron (Roh- 5,4 0,7 52 - 3,4 2,6 sand ausgeschmolzen) 

I 

---
Dernaer Asphalt (Roh-

sand ausgeschmolzen 6 0,9 25 1,6 0,7 0,7 
und eingedickt) I 

I 

schen eisernen Blasen unter standigem Rtihren mittels mechanischen Antriebs 
so lange erhitzt, bis das in dem Asphalt enthaltene Wasser gleichzeitig mit anderen 
fltichtigen Gasen und Dampfen, die durch Rohren fortgeleitet wurden, entwich. 
Durch das Rtihren wurde die Verdampfung des Wassers und der fltichtigen An
teile gefordert und gleichzeitig verhindert, daB die wertvollen feinen tonigen Be
standteile des Asphaltes zu Boden sanken. Die so vorbehandelte Masse lieB man 
durch eine an der Vorderseite der Blase unten angebrachte Offnung und eine Rinne 
tiber ein Sieb mit etwa 1 cm weiten Maschen laufen, das grobe Verunreinigungen 
von Holzteilen usw. zurtickhielt. 

Der so vorbereitete Asphalt wurde dann in ahnlichen, mit Rtihrwerk ver
sehenen zylindrischen Blasen mit gepulvertem siziIianischen Asphalt und anderen 
Beimengungen, sog. FluBmitteln, ftir die Zwecke der Bereitung von GuBasphalt, 
Isolierpappen usw. gemischt. Der Trinidadasphalt bildet hierbei, mit FluBmitteln, 
z. B. Mineralolen, versetzt, den sog. Trinidadgoudron, der als Zusatz zum 
sizilianischen Asphaltsteinpulver unter Beigabe von Kies diesem die Eigenschaft 
des GuBasphaltes gibt. 

Zu geringeren Sorten GuBasphalt wurde sog. Asphaltaufbruch, d. h. auf
gebrochener StraBenasphalt mitbenutzt. 

Der GuBasphalt zum AusgieBen der Fugen von Steinpflaster u. dgl. kann 
geringerwertige Zusatze, Z. B. Steinkohlenteerpech, neben Naturasphalt erhalten. 

Der Stampfasphalt zur Herstellung der StampfasphaltstraBen wurde aUR 
reinem sizilianischen Asphaltgestein, das zunachst hell- bis dunkelbraun, 
im Bruch dunkelbraun, im Schnitt schmutzigweiB aussah und 10-12% Bitumen 
enthielt, gewonnen, indem das Gestein in Brechmaschinen gebrochen, dann in 
Desintegratoren gepulvert und durch Elevatoren auf groBe Trockenhiirden ge
bracht wurde. Von dort ging es der eigentlichen Verwendung, d. h~ der Ein
stampfung als StraBenasphalt ent.gegen. 

Der nattirliche Asphaltstein, dessen Bitumengehalt zwischen 7,1 und 13,4u/o 
schwankt, besitzt die sehr wichtige Eigenschaft, beim Erhitzen zu einem Pulver 
zu zerfallen, das durch Druck und Warme wieder zu einer Masse von der Harte 
des ursprtinglichen Gesteins verdichtet wird. Ktinstlich mit Bitumen impragnierter 
korniger Kalkstein soll nach den Erfahrungen der Praxis diese Eigenschaft nicht 
besitzen, in der Hitze, ohne zu zerfallen, den Bitumengehalt abgeben und demnach 
auch unter Druck und Warme nicht wieder gentigend fest werden 1 ). 

1) Die Asphaltbaumaterialien uSW., Normalverordnungsblatt ftir das k. und k. 
Heer, Wien 1910, k. k. Hof- und Staatsdruckerei. 
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Die sog. GuBasphaltbrote oder Mastixbrote stellen nur eine bequem zu ver
sendende, zum Verkauf bestimmte Form des GuBasphaltes dar. 

In Amerika werden die AsphaltstraBen nicht wie in Deutschland aus Stampf
asphalt hergestelIt, sondern mangds Vorkommen von nattirIichem Asphaltgestein 
mit kiinstlichem Sandasphalt, bestehend aus Sand und Steinstaub, z. B. Diabas 
mit Trinidad- oder Bermudezasphalt und FluBmitteln (Erdolriickstii,nde, Mineral
ole usw.) belegt. 

Asphalt. - Block - Pflastersteine bestehen nach Graefe aus gebrochenem 
Steinmaterial (am best en geeignet ist Basalt) bis 10 mm GroBe und feinem Staub 
oder Fiillmateria1 (Ka1ksteinstallb oder Portlandzement) mit 6-8% Asphalt
bitumen. Das Steinmateria1 wird gebrochen, in mit Riihrwellen ~ersehenen Misch
gefaBen mit dem auf 180 0 erhitzten Gemisch von Asphalt und 01 vermengt und 
dann in Blockpressen durch Druck von 120 t zu Blocken gepreBt, die in einem 
Wasser bassin gekiihlt werden. 

IV. Physikalische Eigenschaften und Prufungen 1). 

1. Aggregatzustand: Man unterscheidet dickflussige (in del' Regel 
unangenehm riechende) Bergteere (M a It he), eigentliche feste Asphalte 
mit konchoidalem bis semikonchoidalem, selten irregularem Bruch, 
und "Asphalte" mit gliinzendem, meist irreguHiren strahligen oder steng
ligen Bruch, der selten konchoidale Flachen zeigt. 

2. Spez. Gewicht: Das spez. Gew. der Asphaltbitumina einschlieG
lich desjenigen von Tataros liegt zwischen 1,05--1,1, ebenso hoch ist 
das Gewicht del' Asphaltite. Steinkohlenteerpech hat spez. Gew. 1,275 
bis 1,300. 

3. Harte. Die Harte der Asphalte liegt zwischen 1 und 3 der Mohr
schen Harteskala; hei Bermudez-, Tamesi River- und Standard-Cali
fornia-Asphalt unter 1, diejenige der Asphaltite zwischen 2 und 3, doch 
macht Manjak mit der Harte 1 hier eine Ausnahme. 

4. Erweichungs- und FlieGpllnkt: BestiQ1mung s. S. 321££. 
Die Asphalte erweichen yon 75-78 (Bermudezasphalt) bis zu 145°, 

sie flienen bei 9.'5-106 (Bermudez) his 166°. 
Asphaltite erweichen z-wischen 90 und 217 und flie!3en zwischen 98 

und 222°. 
5. Loslichkeit. Die Asphaltbitumina werden am besten von Chloro

form oder Terpentinol gelost, dann folgen nach dem Losungsvermogen 
Schwefelkohlenstoff, Tetra und Benzolkohlenwasserstoffe. In dunner 
Schicht dem Licht ausgesetzt, wird Asphalt, besonders syrischer. an den 
belichteten Stellen in Losungsmitteln, die ihn vorher 16sten, un16s1ich 
bzw. schwerlOslich. Trager der Lichtempfindlichkeit sind die in Ather 
schwer loslichen schwefelreicheren Anteile, die sich durch Ather von den 
schwefeHirmeren trennen lassen. 

Y. Chemische Prtifungen. 
1. Bitumenbestimmung in naturlichen Asphalten, Gesteinen, 

usw. s. S. 335. 
2. Schwefelbestimmul1g s. S. 80ff. 

1) Marcusson, Die nattirlichen und kiinstlichen Aspha1te. 
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3. Der Nachweis von Petroleumpech. Der Nachweis dieses 
Peches sowie von Fettpech, Teerpechen ist S. 327ff. beschricben. Da in
dessen Petroleumpeche dem Bitumen von Asphalten vielfach selbst in 
der Elementarzusammensetzung sehr ahnlich sind, sei noch auf folgende 
Unterschiede in der Elementarzusammensetzung der beiden Bitumina 
hingewiesen, wenn diese in der nachstehend beschriebenen Weise 1) in 
Fraktionen gewonnen werden (s. Tab. 75): 

Die einzelnen Bitumina von dxei Naturasphalten (Trinidad, Trinidad Epure 
und San Valentino) sowie von 3 galizischen, 2 russischen Erdolpechen und 1 deutschen 
Erdolpech werden jedes fiir sich mit Sand und Tierkohle zu einer pulverisier
baren Masse zusammengeschmolzen und im Graefe-Extraktionsapparat nach
einander erschopfend mit Petrolather, dann mit Petrolbenzin (d = 0,70), hierauf 
mit Benzol und schlieBlich mit Chloroform extrahiert. Es werden hierbei Massen 
von anfanglich dickoliger his weichharziger, schlieBlich harzartig sproder Beschaffen
heit extrahiert. Die Farbe wird bei den folgcnden Extrakten immer dunkIer, 
der eigenartige Geruch verschwindet. Bei den aus Erdolpech erhaltenen Aus
ziigen nimmt allmahlich in der obengenannten Reihenfolge cler Extrakte der Sauer
stoffgehalt auf Kosten des Wasserstoffs zu, wahrend der Kohlenstoffgehalt der 
einzelnen Ausziige im wesentlichen der gleiche ist. Bei den Naturasphalten hin
gegen wachst der Gehalt an Schwefel und Sauerstoff wesentlich (mit Ausnahme 
des Sauerstoffgehaltes im Chloroformextrakt von Nr. 3), wahrend der Kohlen
stoffgehalt sinkt und die Menge des Wasserstoffs nur wenig verandert wird. 

4. Annahernd quantitative Bestimmung von Steinkohlen
teerpech neben Nat,urasphaltbitumen: 

Gemische von Steinkohlenteerpech und Naturasphalt finden viel
fach Verwendung a1s Asphaltklebemassen, zur Abdichtung von Mauer
werk gegen Feuchtigkeit usw. und soUten frillier bei guter Qualitat 
wenigstens etwa 25 % Naturasphalt (Trinidaclasphalt) enthalten. Die 
annli.hernde quantitative Ermittlung 2) des letzteren in solchen Mischungen 
beruht auf cler Uberfiihrung des Steinkoh1enteerpechs durch Erhitzen 
mit konz. Schwefelsa.ure in wasserlosliche Produkte; die Menge der 
hierbei entstehenden wasserunlOslichen Einwirkungsprodukte lli.Ot einen 
SchIuO auf den Gehalt der Mischung an Naturasphaltbitumen zu. 

10 g der Probe werden mit 30 cm3 Chloroform bis zur feinen Verteilung erwarmt, 
dann mit 75 cm3 Athersalzsaure (siehe S. 335, wie hei der Bitumenbestimmung 
nach Prettner) in 3-4 Portionen unter standigem Riihren versetzt 3). Nach 
etwa 10 Minuten langem Riihren setzt man die gleiche Meng!; Wasser hinzu und 
erwiirmt auf dem Dampfbade bis zum Verschwinden des Athergeruches. Das 
Unlosliche wird abfiltriert, die saure Losung ausgewaschen und nach dem Trocknen 
des Filters das Bitumen mit siedendem Chloroform im Graefeschen Extraktions
apparat ausgezogen. Durch Abdestillieren des Chloroforms gewinnt man das 
fiir die Sulfurierung erforderliche Bitumen, dessen Menge nach kurzem Trocknen 
bei 1050 hestimmt wird. 3 g dieses Bitumens werden in einem dickwandigen 
Reagensglase mit 6 cm3 konz. Schwefelsaure im siedenden Wasserbade unter 
haufigem Umriihren 3/4 h lang erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird mit 
1 I Wasser in einen Erlenmeyerkolben gespiilt. In etwa 1 h setzt sich am Boden 
des Glases ein schwarzer, pulveriger, zum Teil brockeliger Niederschlag abo 

1) Holde und Eickmann, Mitteilungen, 25, 148 (1907). 
2) Marcusson, Z. angew. Chern. 26, 91 (1913). 
3) Die quantitative Extraktion des Bitumens mit Benzol oder Chloroform 

ist bei Gemischen mit Steinkohlenteerpech deshalb nicht angangig, weil die kohligen 
Stoffe des letzteren einen geringen Teil des Bitumens adsorbieren und nur schwierig 
an Losungsmittel abgeben. 



350 Naturasphalt. 

Tabelle 

Elementaranalysen von 
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Die Abtrennung des Niedersehlages macht bisweilen auBerordentlieh groBe 
Sehwierigkeiten, da sieh das Filter leieht verstopft. Die Fliissigkeit wird ohne 
Aufriihren des Niedersehlags allmahlieh, so daB stets nur eine diinne Sehieht das 
Filter bedeekt, auf eine Nutsehe von 7 em Durehmesser mit gewogenem, gehartetem 
Filter gebraeht, und zwar zunaehst ohne Saugen. Der im Kolben verbleibende Riick
stand wird anfangs durch Dekantieren mit Wasser gewaschen und erst zum SehluB 
auf die Nutsehe gebracht 1). Etwaige Klumpen werden mit dem G1asstab zer
driickt. Bei geringer Niederschlagsmenge wird diese in einem Gooehtiegel iiber 
Asbest abgesaugt. Das Auswasehen wird so lange fortgesetzt, bis das Wasehwasser 
nicht mehr gegen Methylorange sauer reagiert. Dann wird das Filter bei 1050 

getroeknet u~!i gewogen. Die Menge des so erhaltenen Produktes rechnet man 
a:uf das mit Athersalzsaure zersetzte Ausgangsmaterial um und bringt noeh die 
empirisch festgestellte Korrektur von + 4 0/ 0 an, da Naturasphalt bei Gegen
wart von Steinkohlenteerpeeh z. T. sulfuriert wird. 

Bei Misehungen von Steinkohlenpeeh mit 15-60% Trinidadrohasphalt bzw. 
Trinidad epure wurden zwar bei dieser Arbeitsweise nur Fehler von - 2,3 bis 
+ 1,5% in den Befunden festgestellt2), indessen ist diese Genauigkeit wegen der 
erwahnten Filtrierschwierigkeiten oft nieht zu erreichen und das Verfahren noch 
verbesserungsbediirftig. AuBerdem ist nach dem Verfahren immer nur der Gehalt 
einer Misehung an ehloroform16sliehem Naturasphaltbitumen festzustellen; die 
zugesetzte Menge Naturasphalt hiingt jedoeh von der Menge der in ibm enthaltenen 
mineralischen Stoffe (s. S. 343) abo Auch eine direkte Bestimmung der Aschen
menge kann nicht einwandfrei zum Ziele fiihren, da Z. B. der Klebemasse ab
siehtlieh l\1ineralstoffe zugesetzt sein konnen. 

1) Wo eine Zentrifuge zur Verfiigung steht, laBt sicb diese mit Vorteil fiir die 
Trennung des Niederschlags vom Waschwasser verwenden. 

2) Marcusson, a. a. O. 



Chemische Priifungen. 351 

75. 
Asphalt bestan dteilen. 
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VI. Normen ffir Aspbaltmaterialien. 
In der Bauindustrie, welche den groBten Teil der Asphaltmaterialien 

verbraucht und den Sichel'heitsbedfufnissen entsprechend besonders hohc 
Anforderungen an die Gnte und Widerstandsfahigkeit del' Stoffe stellt, 
machtesich friiher die Begriffsverwirrung in del' Terminologie der Asphalt. 
stoffe vielfach sehr etorend bemerkbar. Nicht nur del' wirkliche Natur· 
asphalt, sondern auch die Kunstprodukte, wie Erdolriickstande, Stein· 
kohlenteerpeche u. dgl. (s. S. 319 f.) wurden oft ohne Einschrankung als 
Asphalte bezeichnet. Durch Vereinbarungen zwischen del' Vereinigung 
del' technischen Oberbeamten deutscher Stiidte, des Vereins zur Wahrung 
del' Interessen del' Asphaltindustrie, del' Deutschen Teerproduktenver. 
einigung und des Materialpriifungsamtes wurden die folgenden Asphalt
normen aufgestellt 1) : 

1. Stamp£asphaltmasse. 
Es wird unterschieden zwischen natiirlichem und kiinstlichem Stampfasphalt. 

Zum natiirlichen Stampfasphalt wird auch das deutsche Asphaltmehl gerechnet, 
das durch Anreichern des an sich bitumenarmen Gesteine mit Goudron gewonnen 
wird. Als kiinstlicher Stampfasphalt wird ein Gemisch von Sand und Bitumen 
bezeichnet. 

Der natiirliche Stamp£asphalt soll 8-13% Bitumen (nach Prettner 
zu bestimmen), im ubrigen Mineralstoffe (wesentlich kohlensauren Kalk) ent
halten. Zugelassen sind bis zu 8 0/ 0 kohlensaure Magnesia, 5% Ton, 2 0/ 0 Quarz, 

I} Marcusson; Mitteilungen 34, 40 (1916); Petroleum 12, 921 (1916/17). 
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0,8% Gips und 0,5% Pyrit. Der Feinheitsgrad der Mineralstoffe soll derart sein, 
daJ3 sie im wesentlichen durch ein Sieb von 0,63 mm Maschenweite, vollig durch 
ein Sieb mit 2 mm weiten Maschen hindurchgehen. Das Bitumen soll reines Natur
bitumen sein, frei von Teeren und Teerpechen. Fiir deutschen Stampfasphalt 
ist Zusatz von Erdoldestillationsrlickstanden oder Paraffinol vorgesehen. Der 
Schmelzpunkt des Bitumens (Kr aemer - Sarnow) soll liber 28°, der Erstarrungs
punkt 1) unter - 10° liegen. 

Neben chloroformloslichem Bitumen dad hochstens 1 °/0 unloslicher organischer 
Stoffe zugegen sein (hoherer Gehalt wlirde zu starkes Erhitzen beim Darren des 
Mehles anzeigen, wodurch ein Teil des Bitumens unJoslich wird). 

Das Raumgewicht des Mebles soll zwischen 1,7 und 2,2 liegen. FUr hydraulisch 
gepreJ3te Asphaltplatten muJ3 es groJ3er als 2,2 sein. 

Die Wasseraufnahme soll im luftverdlinnten Raume weniger als 14 Gew.-% 
entsprechend 25 Volum-o/o sein, die Wasserdurchlassigkeit dad bei 0,3 Atm. Wasser
druck in 1 h 500 g nicht liberschreiten. Bei 28 Tage langem Liegen in WasRer 
soll ein aus dem Mehl gestampfter Wlirfel von 7 em Seitenlange keine Risse erhalten, 
und die Quellung darf nicht liber 5%, bei deutschem Mehl nicht liber 15% hinaus
gehen. 

Die Abnahme der Drnckfestigkeit infolge Frostwirkung soll nicht mehr als 
50% betragen 2). 

Der kiinstlicheStampfasphalt soll9-12% Bitumen, im tibrigen Mineral
stoffe (gewohnlich ein Gemisch von Steinstaub und Sand) enthalten. Ein Zement
gehalt ist unzulassig. Beim Sieben der Mineralstoffe sollen 90% durch ein Sieb 
von 0,63 mm Maschenweite hindurchgehen. DaR Bitumen soIl aus Naturasphalt 
oder Erdolrlickstand (von asphaltischem Rohol) bestehen. Teere und Teerpeche 
werden ausgeschlossen. Der Schmelzpunkt des Bitumens solI liber 38 0 liegen. 
Unlosliche organische Stoffe sollen hochstens zu 1 % zugegen sein. 

Das Raumgewicht mull liber 2,0 liegen. Bei 28 Tage langem Liegen in Wasser 
darf ein gestampfter Wiirfel von 7 em Seitenlange keine Risse erhalten, die Quellung 
dad nicht groller als 5% sein. Die Wasseraufnahme solI im luftverdtinnten Raum 
nicht tiber 5% entsprechend 10 Vol.-% hinausgehen. Die Abnahme der Druck
festigkeit infolge Frostwirkung solI hochstens 70% betragen 2). Unter dem Ein
f1usse des Sandstrahlgeblases dtirfen nicht mehr als 2 g pro cm2 abgeschliffen 
werden. Der Angriff solI gleichmallig sein. 

2. Gondron. 
Es wird unterschiedcn zwischen Trinidad-Goudron I, Trinidad-Gondron II und 

Teergoudron. 
Trinidad-Gondron I und II mtissen Trinidad-Asphalt enthalten, dem im Fall 

von Marke I behufs Erzielung grollerer Geschmeidigkeit Roherdol, natiirlicher 
Bergteer oder Paraffinol, bei Marko II paraffinarmer Petroleumrtickstand zu
gesetzt ist. Teergoudron besteht aus Rtickstanden der Braunkohlen- oder Stein
kohlenteerdestillation mit oder ohne Zusatz von Pechen aller Art. 

Der Bitumengehalt solI bei Trinidad-Goudron I mindestens 60%, bei Marke II 
mindestens 80% betragen. Teergoudron enthalt in der Regel keine nennenswerten 
Mengen von Mineralstoffen. Sein Gehalt an kohligen, von Steinkohlenteer her
rtihrenden (in Toluol unloslichen) Stoffen solI nicht liber 21 % hinausgehen. 

Der Schmelzpunkt des Bitumens von Trinidad-Goudron I mull liber 38°, von 
Trinidad-Goudron II tiber 28° Iiegen. 

1) Zu bestimmen durch Eintauchen der Quecksilberkugei eines Thermometers 
in das erwarmte Bitnmen, Abktihlen der mit einer dtinnen Bitumenschicht be
zogenen Kugel auf - 10° durch eine KaltelOsung und Prtifon, ob mit dem Finger
nagel noch ein Ritzen oder Eindrticken der Schicht moglieh ist. 

2) Die Bestimmnng des Raumgewichtes sowie des Verhaltens gegentiber del' 
Einwirkung von Wasser und von Frost erfolgt nach Schmidt - Hermann "Die 
Prtifung von Stampfasphalt und anderen Strallendecken mit bituminosen Binde
mitteln", Berlin 1915, S. 17 -29. 
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3. Mastix. 
Asphaltmastix soll mindestens 15% Bitumen, im iibrigen Mineralstoffe 

enthalten. Letztere sollen hauptsachlich aus kohlensaurem Kalk bestehen und 
so fein gemahlen sein, daB sie im wesentlichen durch ein Sieb von 0,63 mm Maschen
weite, vollig durch ein Sieb init 2 mm weiten Maschen hindurchgehen. Das Bitumen 
muB frei sein von Teeren und Teerpechen, es hat aus den natiirlichen Asphalt
atoffen dea verwendeten Gesteina und Trinidad-Goudron I oder II zu bestehen. 
Der Schmelzpunkt des Bitumens soll iiber 38 ° liegen. 

Teermastix besteht aus gemahlenemKalkstein und Teergoudron. DerGehalt 
an Mineralstoffen darf 80% nicht iiberschreiten. Hinsichtlich des Feinheitsgrades 
der Mineralbestandteile gilt das gleiche wie fiir Asphaltmastix. Del' verwendete 
Teer soll nicht mehr als 21 % kohlige Stoffe enthalten. 

4. GuBasphaltmasse fiir StraBenbau. 
Unter GuBasphaltmasse wird das zum Auftragen fertige Gemisch von Asphalt

mastix mit Trinidad-Goudron, Kies und Feinschlag verstanden. 
Die GuBasphaltmasse soIl 8-13 % Bitumen, im iibrigen Mineralstoffe (kohlen

sauren Kalle aus dem verwendeten Mastix, Quarzkies, Grauwacke, Basalt, Granit 
oder Griinstein) als Zuschlag enthalten. Das Bitumen soIl frei von Teeren und 
Teerpechen sein. Es solI oberhalb 38° schmelzen. 

Das Raumgewicht des GuBasphalts soIl zwischen 2,2 und 2,45 liegen. Bei 
28 Tage langem Liegen in Wasser darf keine Quellung, im luftverdiinnten Raume 
keine Wasseraufnahme bemerkbar sein. Die Wasserdurchlassigkeit der Masse 
solI bei 4 Atm. Druck in 1 h = 0 sein, die Abnahme der Druckfestigkeit infolge 
von Frostwirkung solI hochstens 10% ausmachen. 

5. Pflasterfugenkitt. 
Pflasterfugenkitt fiir Stein- und Holzpflaster solI nicht weniger als 30 und 

nicht mehr als 50% getrocknete Mineralstoffe (ungebraunten Ton, MergeI, Infu
sorienerde oder kohlensauren Kalk) enthalten, die so fein gemahlen sind. daB sie 
auf einem Siebe von 900 Maschen pro cm2 hochstens 5%' auf einem Siebe von 
5000 Maschen hOchstens 25 % Riickstand hinterlassen. Das Bitumen kann Asphalt-, 
Erdol- oder Teerbitumen bzw. ein Gemisch sein, je nach den besonderen Anforde
rungen. Bei Verwendung von Teer soIl dieser weniger als 16% kohlige Stoffe ent
halten. Der Schmelzpunkt des Bitumens soIl iiber 28°, del' Erstarrungspunkt 
unter -10° liegen, eine Anforderung, die allerdings nicht erfiillbar ist, falls un
vermischtes Steinkohlenteerpech zur Herstellung des Kittes verwendet war. 

6. TonrohrausguBmasse. 
Die TonrohrausguBmasse soIl nicht weniger ala 30 und nicht mehr als 60% 

getrocknete MineraIstoffe (ungebraunten Ton, Mergel, Infusorienerde, Schamotte
mehl oder kohlensauren Kalk) enthalten, die so fein gemahlen sind, daB sie auf 
einem Siebe von 900 Maschen pro cm2 hochstens 5%, auf einem Siebe von 5000 
Maschen hochstens 25% Riickstand hinterlassen. Das Bitumen kann Asphalt-. 
Erdol- oder Teerbitumen bzw. ein Gemisch sein, je nach den besonderen Anforde
rungen. Bei Verwendung von Teer soil diesel' weniger als 16% kohlige Stoffe 
enthalten. Der Schmelzpunkt des Bitumens soIl den fiir die Einfiihrung von 
Wasser in die Tonrohrleitung zugelassenen hochsten Warmegrad um mindcstens 
10° iibersteigen, der Erstarrungspunkt soll unter + 5° liegen. 

Die Wasserdurchlassigkeit der AusguBmasse soll bei 4 Atm. Wasserdruck in 
10 h = 0 sein. Bei 8 Tage langem Lagern del' Masse in 5%iger Salzsaure darf 
kein oder nur geringer Gewichtsverlust eintreten. 

Durch eine 1 cm starke Schicht del' AusguBmasse diirfen Wurzeln von Sera
della oder Luzerne nicht hindurchwachsen. 

7. Maueranstriche 
(zum Schutz gegen Erdfeuchtigkeit). 

Der Anstrich, welcher in heWem fliissigen Zustande ohne Verwendung eines 
Losungsmittels auf die trockene Mauer aufzutragen ist, darf nicht mehr als 40% 

Holde. Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf!. 23 
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Mineralstoffe enthalten. Das Bitumen kann Asphalt-, Erdol- oder Teerbitumen 
bzw. ein Gemiseh sein, je naeh den besonderen Anforderungen. Ein mit der Masse 
allseitig angestriehener Zementmortelzylinder darf in 50/ oiger Salzsaure, 5 0/ oiger 
Sehwefelsaure und 5 Ofoiger Kalilauge bei aehttagiger Lagerung nieht angegriffen 
werden; die Wasserdurehlassigkeit des Zylinders solI bei 4 Atm. Wasserdruek in 
10 h = 0 sein. 

8. Daehpappen, Isolierpappen und Isolierfilze. 

Das Material soIl bei 3 em Wasserdruek 72 h undurehlassig bleiben, bei 3 m 
Wasserdruck darf in 1 h nur ein allmahliches Durchsickern auftreten, die Pappe 
darf nicht zerreiBen. 

100 em2 Dachpappe diirfen nach 24 h in Wasser nieht mehr als 1,5 g bei un
bestreuter und nicht mehr als 4,5 g Wasser bei bestreuter Pappe aufnehmen. 

Nach 14stiindigem Erhitzen auf 70° darf die Dachpappe nicht briichig werden, 
nach 5stiindigem Erwarmen auf 50° diirfen 100 cm2 nicht mehr als 0,4 g Ver
dunstungsverlust ergeben. 

9. Teer fiir Oberflachen- und Innenteerung. 
Der Teer 8011 reiner Steinkohlenteer ohne Zusatz von Wassergasteer sein. Der 

Gehalt an kohligen toluolunloslichen Stoffen soIl fiir Oberflachenteerung hochstens 
16%' fiir Innenteerung hochstens 21 % betragen. Beim Destillieren sollen bis 
170° nicht mehr als 10f0, von 170-230° nicht mehr als 7% iiberdestillieren. 



Viertes Kapitel. 

Erdwachs. 

I. Vorkommen. 
Rohes Erdwachs wird hauptsachlich in Boryslaw, Starunia und 

Dzwiniacz in Galizien durch Bergbau gewonnen. Auch in Rumanien 
sowie in Amerika wurde Ozokerit gefunden, z. B. in Texas ein Produkt 
vom Schm. 750, spez. Gewicht 0,9127, Brechungsindex 1,4420 1); das 
schon lange bekannte V orkommen im Staate Utah wird technisch noch 
nicht ausgebeutet. Erdwachs ist im Rohzustande dunkelbraun bis griin
lichschwarz, wachsartig, kommt vielfach in blattrigen Stiicken als sog. 
Aderwachs mit nur schwachem, gelegentlich aber auch starkerem erd
olartigem Geruch vor; sein Schmelzpunkt liegt verschieden hoch, bei 
geringeren Sorten unter 60°, bei den normalen Sorten zwischen 68 und 
75°, beim Marmorwachs gegen 84°. Gelegentlich wurde Erdwachs auch 
unmittelbar aus Erdolen durch Abkiihlen der Benzinlosung gewonnen. 

II. Entstehnng. 
Frillier hielt man, besonders- nach Versuchen von Thorpe und 

Young, das Erdwachs fur eine Vorstufe des Erdols 2); jetzt nimmt man 
nach der Engler-Hoferschen Theorie (S.90) an, daB feste und fliissige 
Kohlenwasserstoffe nebeneinander aus demselben Urmaterial (Fett
und Wachsresten entstanden sind, wobei sich aus der fliissigen Olsaure 
fliissige Kohlenwasserstoffe, aus den festen Fettsauren die Paraffine 
gebildet haben. Unter Gebirgs- oder Gasdruck stieg das amorphes und 
krystallinisches Paraffin enthaltende Erdol aus der Tiefe empor und 
wurde durch die tiefgehenden, mit kliiftigem und teilweise pulverigem 
Material ausgefiillten Gebirgsgange hindurchgepreBt 3), wobei sich das 
Paraffin von dem rascher emporsteigenden Erdol trennte. Eine Trennung 
des im rohen Erdol enthaltenen krystallinischen und amorphen Paraffins 
ist moglicherweise dadurch zustande gekommen, daB ersteres eine groBere 
Loslichkeit zeigt und deshalb vom ErdOl leichter fortgefuhrt wurde als 
das ungeloste, im wesentlichen amorphe Paraffin. Bei der Filtration 
des Paraffins durch poroses Gestein blieben, besonders im Ton, die 
harzartigen und farbenden Bestandteile mehr oder weniger zuriick, 
weshalb das so gereinigte Stufwachs oder Aderwachs hellgelb bis 

1) Chem. Umsch. 24, 39 (1917). 
2) Marcusson und Schluter, Chem.-Ztg.38, 73 (1914). 
3) Muck, Erdwachsbergbau in Boryslaw. Berlin 1903. 
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braun gefarbt ist, wahrend das im tonigen Gestein verbleibende Lep
wachs infolge Anreicherung der Verunreinigungen dunklere Farbe und 
schmierige Beschaffenheit zeigt. In den Erdwachsgruben wird auch 
haufig das in Konsistenz und Eigenschaften zwischen Erdol und Erdwachs 
stehende Kinde bal gefunden, ein ahnliches Produkt wie das in den 
Erdolrohrleitungen sich absetzende weichwachsartige, dunkeIgefarbte 
Rohrenwachs, das frillier fur ein Gemisch von Erdm, Paraffin und asphalt. 
artigen Stoffen gehalten wurde. FUr diese genetische Beziehung von 
Erdol und Erdwachs spricht auch das optische Verhalten, da die festen 
Bestandteile des Erdwachses optisch inaktiv, die oligen Anteile dagegen, 
wie die Erdole, schwach rechtsdrehend sind: Endlich diirfte auch fiir 
die innige und dem Ursprung nach koordinierte Beziehung von ErdoI 
und Erdwachs der Umstand sprechen, daB amorphe hochschmelzende 
Erdwachsbestandteile schon seit langerer Zeit wiederholt in Erdolen, 
besonders in Zylinderolen 1) sowie im Rohrenwachs 2) gefunden und auch 
schon technisch gewonnen wurden (s. oben). 

III. Chemischer Charakter. 
Entgegen der frillier allgemeinen Annahme, daB das krystalIinische 

Paraffin aus den niederen Gliedern, das amorphe Ceresin dagegen aus 
den hoher molekularen Gliedern derselben Reilie von Grenzkohlenwasser
stoffen bestehe, hat Marcusson 3) die Annahme Zalozieckis 4) be
statigt, daB ill Ceresin ill Gegensatz zum krystallisierbaren Paraffin, 
welches aus normalen Paraffinkohlenwasserstoffen mit ullverzweigter 
Kette besteht, amorphe IsoparaffinkQhlenwasserstoffe, d. h. solche mit 
verzweigter Kette vorherrschen. Dementsprechend zeigt Ceresin hoheres 
spez. Gewicht, Lichtbrechungsvermogen und Molekulargewicht sowie 
ill geschmolzenen Zustand groBere ZahfIossigkeit als ein annahernd 
gleich hoch schmelzendes technisches Paraffin. 

Ceresin reagiert auch gegen rauchende Schwefelsaure beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade im Gegensatz zu Paraffin, das nur wenig angegriffen 
und geschwarzt wird, stark und unter Aufschaumen, ebenso gegen Chlor
sulionsaure, wobei Strome von Salzsaure unter Bildung kohliger Stoffe 
entweichen. Dieses Verhalten spricht gleichfalls fiir verzweigte Kohlen
stoffketten ill Ceresin. 

Gegen das Vorliegen von Naphthenkohlenwasserstoffen mit langer 
Seitenkette im Ceresin, welche beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat 
in Pyridinlosung Saurengeben moBten, spricht die Tatsache, daB bei dieser 
Behandlung das Ceresin mit fast unverandertem Brechungskoeffizienten 

1) Kast und Seidner, Dinglers Polyt. Journ. 284, 153 (1892); s. a. Zalo
ziecki, ebenda, S. 143, 252, 396, und Holde, Mitteilungen 21, 58 (1903). Holde 
und Meyerheim fanden spater in den mit Alkoholiither aus Zylinderolen ge
fallten Asphaltharzen Ceresin von der Refraktometerzahl n 90 = + 17,3. 

2) Marcusson und Schluter, Chem.-Ztg. 38, 73 (1914) schieden aus Rohren
wachs, das sich in Galizien in Erdolbohrlochern in den Rohren absetzt, erdwachs
artiges Paraffin von n90 = + 12,6 abo 

3) Chem.-Ztg. 39, 613 (1915); Mitteilungen 33, 415 (1915). 
4) Z. angew. Chern. 1, 126 (1888). 
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zurUckgewonnen wurde. Auch starke Salpetersaure erzeugt bei der 
Einwirkung auf Ceresin keine auf Naphthene deutenden Nitrokorper, 
sondern ahnliche Produkte, wie sie bei entsprechender Behandlung von 
Paraffin entstehen. 

Bei der Destillation von Ceresin zersetzt sich dieses in niedriger 
molekulare und tiefer schmelzende Paraffinkohlenwasserstoffe, fliissige 
Olefine und niedrigmolekulare fliissige Grenzkohlenwasserstoffe, ein 
Verhalten, das auch auf Vorliegen von Isoparaffinen im Ceresin hinweist. 

Niedriger schmelzende Ozokerite enthalten auch krystallinische 
Paraffinanteile in geringeren Mengen. In allen Rohozokeriten finden 
sich oxydierte, dunkel gefarbte Stoffe als Nebenbestandteile. 

IV. Verarbeitung auf Ceresin. 
Das rohe Erdwachs wird als solches zur Herstellung von Kabel-, 

Walzenmassen usw. benutzt, wobei die dunkle Farbe nicht stort. In 
der Regel wird es aber durch Erhitzen mit etwa 20% konz. Schwefel
saure auf 120 bis aHmahlich 200 0 in das helle zur Herstellung von kiinst
lichem Vaselin, Kirchenkerzen, Bohnerwachs, Schuhcreme,Lederfett 
usw. benutzte Ceresin iibergefiihrt, wobei etwa 20% Wachs verloren 
gehen. Durch Behandlung der sauren Masse mit Blutlaugensalzriick
standen oder Bleicherde wird naturgelbes Wachs (Ceresin) erhalten. 
Erst nach wiederholter Reinigung, wobei die Riickstande in erwarmten 
Filterpressen von demo gereinigten Erdwachs getrennt und die in der 
Kohle verbleibenden Ceresinmengen durch Extraktion mit Benzin ge
wonnen werden, erhalt man weiBe Fabrikate, deren Wert nach der 
Farbe und Hohe des Schmelzpunktes beurteilt wirq. 

V. Technologische Untersuchung. 

1. Auf Ausbeute an Ceresin. 
5 g Rohwaehs werden mi~ 18% (0,45 em3) konz. Sehwefelsaure auf 180-200 0 

bis zum Versehwinden der sehwefligsauren Dampfe erhitzt 1). In die heiBe Masse 
werden 10% Entfarbungspulver (Blutlaugensalzriiekstande, die nahe bei 140 0 

getroeknet wurden) und etwa 6 g extrahiertes Sagemehl oder ein anderes Auf
loekerungsmittel eingeriihrt. Die erkaltete Masse wird im Graefeapparat mit 
Benzin extrahiert. Die Menge des Benzinextraktes ergibt die Ausbeute. Bei 
sehr hoehsehmelzenden Proben, sog. Marrnorwaehs muB man zum Extrahieren 
hoehsiedendes Benzin anwenden, da sonst die Extraktion zu lange dauert. Die 
Ausbeute hangt vorn Gehalt an zersWrbaren Olen bzw. gegen konz. Sehwefel
saure widerstandsfahigen Ceresinen abo 

2. Feststellung kiinstlicher Zusatze und Verunreinigungen. 
Ozokerit und Ceresin werden ihres hohen Preises wegen haupt

sachlich mit dem zeitweise wesentlich billigeren Paraffin verfalscht, 
Ozokerit, der nach Deutschland zollfrei eingefiihrt werden darf, auch 
zwecks Hinterziehung des Paraffinzolls. In der Technik und im Handel 
mit Ceresin hatte sich, da Ozokerit vielfach mit Paraffin gemischt 
raffiniert wurde, die Gewohnheit ausgebildet, die so erhaltenen paraffin-

1) Bela Laeh und v. Boyen, Z. angew. Chern. 11, 383 (1898). 
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haltigen Ceresine schlechthin als "Ceresine" zu bezeichnen und als 
reines Ceresin auch solches mit kiinstlichem Paraffinzusatz anzusprechen, 
wahrend paraffinfreies Ceresin als , ,reiner raffinierter Ozokerit" bezeichnet 
wurde. Fiir die wissenschaftliche Literatur muB aber die friihere Bezeich
nung "Ceresin" fUr reine raffinierte Ozokerite beibehalten werden, da die 
eingefiihrte Terminologie nicht schwankenden Bediirfnissen des Handels 
angepaBt werden kann. 

a) Nachweis von Paraffin. Man priift nach vorangehender Raffination, 
da die dunklen harzigen und aligen Bestandteile des Rohozokerits die Priifungen, 
die meist. optisehe sind, staren. 

Del' Kenner beurteilt die Reinheit des Ceresins naeh seiner waehsartigen 
amorphen Struktur und seinem Klang, indessen sind so naturgemiifl nul' starkere 
Paraffinzusatze bemerkbar. Last man 1 g des mit Sehwefelsaure gereinigten 
Produktes in 50 cma Chloroform unter schwachem Erwarmen und fiigt 18 cma 
abso!. Alkohol zu del' auf 20° abgekiihlten Lasung, so seheidet sich das Ceresin amorph 
aus und kann als solches nach dem Abnutsehen erkannt werden. ZUIll Filtrat 
fiigt man bei 200 40 em3 abso!. Alkohol, halt die Temperatur auf diesel' Hohe und 
saugt den Niederschlag ab, dessen krystallinisehes Aussehen Paraffin verrat. 
Allein ausschlaggebend ist dieses Kriterium bei negativem Befund aber fUr die 
Abwesenheit von Paraffin nicht. 

Das spez. Gewicht von Paraffin (ep 44-58°) liegt bei 150 zwisehen 0,867 
und 0,915, dasjenige von Ceresin (ep 56-84°) zwischen 0,912 lmd 0,943, Die 
Untersehiede lassen also nur in gewissen Fallen starkere Zusatze von Paraffin 
erkennen. 

Refraktometrische Prufung1). Das Verfahren beruht darauf, daB 
Ceresin sich in genugend scharf reproduzierbarer Weise aus Chloroform
!Osung durch Alkoholzusatz fraktioniert fallen laBt, und durch refrakto
metrische Priifung der einzelnen Fraktionen ein Paraffinzusatz von 
10-15% an zum Ceresin bzw. Ozokerit in der letzten Fallung und in 
dem nicht mehr fallbaren Rest scharf nachweisbar ist 2). Letzterer ent
hie,lt bei reinen Ceresinen stets noch minimale Mengen 01 von hoher 
Brechungszahl, welche bei kunstlichem Zusatz von Paraffin, auch wenn 
das urspriingliche reine Ceresin krystallisierbare Paraffine von Natur 
enthielt, in charakteristischer Weise im unfallbaren Rest und in den 
einzelnen Fallungen herabgedruckt wurde, wahrend die Olmenge selbst 
erhOht wurde (s. auch Tab. 76). 

Von den verschiedenen teehnischen, krystallisierbaren Hart- und Weichparaffinen 
vom Schm. 41,5/42 bis zu 68/69 0 (Ietztere von del' Firma David Fanta u. Co., 
Pardubitz durch Hochvakuumdestillation und Schwitzengewonnen) zeigen diedurch 
Alkoholchloroform bei Zimmertemperatur und Alkoholather bei - 20° erhaltenen 
Fraktionen folgende Refraktometerzahlen n gO (s. S. 64) : Weichparaffin ( Schm.41, 5/42) 
- 7,2, normale Hartparaffine (Schm. 50/51-60/61,3) - 0,4 bis + 1,5, hOher-

1) Berlinerblau, Vortrag, gehalten auf dem V. internat. Kongr. f. angew. 
Chern. Berlin 2, 619 (1903) und spateI' Ulzer und Sommer, Chem.-Ztg. 30, 
142 (1906) haben die niedrigen Refraktometerzahlen des Paraffins zuerst zum Nach. 
weis des Paraffins illl Ceresin benutzt. Da indessen die Unterschiede in den Zahlen 
zwischen reinen Ceresinen und P-araffinen nicht scharf genug waren, versuchten 
Uizer und Sommer, Paraffinzusatze refraktometrisch in den alkoholischen Aus
ziigen der Mischungen von Ceresin und Paraffin nachzuweisen, in denen sich das 
leichter schmelzende Paraffin anreicherte. 

2) Marcusson und Schluter, Chem.-Ztg. 31, 348 (1907), 39, 613 (1915), 
benntzten als Failungsreagens Alkoholathcr und Schwefelkohlenstoff, Holde und 
Landsberger, Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffole usw., IV. Auf I. 
1913, S. 316 ein Gemisch von Alkohol und Chloroform. 
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schmelzendeParaffine (Schm. 60/62,5 bis 68/68,8) + 3,0 bis + 6,5 1 ). Mit steigendem 
Schmelzpunkt der Paraffinfraktionen (36,5/38 0 bis 69°) steigen Refraktometer. 
zahlen - 8,5 bis + 8,5; aile technischen Paraffine bis zum Schm. 60(61,5°, auch 
Hochvakuumparaffine enthalten minimale Mengen (0,1 bis 0,2%\ nicht mehr 
fiiJlbarer oliger Anteile von hoher Refraktometerzahl n90 = 22-38. Diese Mengen 
storen aber nicht den Nachweis von Paraffinzusatzen, wie an normal schmelzenden 
Hartparaffinen festgestellt wurde. 

Reine, einmal mit Schwefelsaure und Blutlaugensalzriickstiinden raffinierte 
Ceresine zeigen bei 90 0 7,6-19,2, bei wiederholt raffinierten Proben 10,1-16, 
Tschelekenceresin bis 19,2, also wechselnde Skalenteile 2). Das Verfahren zum 
Paraffinnachweis ist in Riicksicht hierauf fiir normal (53°) schmelzendes Hart· 
und Weich paraffin wie folgt festgesetzt worden 3): 

2 g raffiniertes Ausgangsmaterial werden im Erlenmeyerkolben in 60 cm3 

Chloroform unter vorsichtigem Anwarmen gelost und lnit 120cm3 96%igem Alkohol 
gefallt, danach 10-15 min im Wasserbade von genau 20° belassen. Man saugt 
auf einer Porzellannutsche von etwa 8 cm Durchmesser moglichst schnell ab und 
bringt die an der Wandung des Kolbens haftenden festen Anteile mit einer kleinen 
Federfahne ohne weitere Nachspiilung von Fliissigkeit moglichst yollstandig zur 
Hauptmenge des Niederschlags. Dieser wird durch starkes Absaugen und Aus· 
driicken mit eincm kleinen Metallspatel moglichst von Losungsmitteln befreit, 
mit einem Spatel bzw. durch Ablosen mit Benzol in ein gewogenes Schalchen 
gebracht und nach Verdunsten des Benzols bei 105° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Das Gewicht ergibt die 1. Fallung. 

Das durch Verdunsten von Fliissigkeit beim Absaugen mehr oder weniger 
stark getriibte Filtrat der Fallung I wird vom Losungsmittel durch Destillation 
befreit; der vollig trockene Riickstand wird in 10 cm3 Chloroform gelost und von 
neuem bei 20° mit 30 cm3 96%igem Alkohol gefallt. Der Niederschlag wird in der 
eben beschriebenen Weise weiter verarbeitet und ergibt Fallung 2. Das Filtrat 
dieser Fallung wird abdestilliert, der Riickstand mit Benzol in ein gewogenes Schal· 
chen gespiilt und nach Verjagen des Losungsmittels bei 105° bis zur Gewichts· 
konstanz getrocknet (Rest r). Nach Ermittelung der Refraktometerzahl wird Rest r 
in 5 cm3 Chloroform gelost, bei 20° mit 30 cm3 96%igem Alkohol gefallt, wobei 
man bei Einhaltung der oben gegebenen Versuchsvorschrift die Fallung 3 und den 
Rest r' erhalt. 

Die erzielten Ergebnisse sind in Tab. 76 zusammengestellt; zur Mischung 
wurde ein Paraffin yom Schm. 53° benutzt. 

Tabelle 76. 
Refraktometerzahlen reiner Ceresinc und ihrer Mischungen mit 

Paraffin bei fraktionierter Fallung. 

Fiillung 1 Fiillung 2 I Rest r Fallung 3 Rest r' 

I I I I 
----

~,~ 
I n" % n" 0/ n" % 11'0 

0.' n" '0 /0 

Reine Ceresine 76,7/93 8,7/17,9 1,5/11,4 3,8/14,1 3,3/8,41~,6/31,2 0,4/1,31 2,7/8,9') 2,1/7 J 17,2/33,9') 

10 71,5/84.5 8,6/17,5 5,6/14,4 2/5 5,3/9,7 4,5/16,8 0,8/2,1 ·0,113,3') 3,6/8,2 6,2/20,3 
Mischungen ---- ------ -----

mit 15 75,4 13,3 9,3 3,6 11,7 14,6 2,5 1,1 8,5 18 
% Paraffin ----

---;.71--2-
----

20 75,5 12,4 11,5 11.5 2,1 -0,1 8,7 15,4 

1) Holde und H. H. Franck, Petroleum 9, 671 (1914). Man -bestimmt n90 

bzw. die entsprechenden Refraktometergrade im Abbeschen Refraktometer bzw. 
Zei13schen Butterrefraktometer bei Heizung der Prismen mit Dampf bei 100°, 
addiert zur Umwertung auf 90° den Wert 0,004 zu dem abgelesenen n lOO und rechnet 
diese Zahl gema13 Tab. 10, S. 64 in die entsprechenden Skalenteile des Butter· 
refraktometers urn. 

2) Holde und Smelkus, Holde, 5. Aufl., S. 417. 3) Dieselben, ebenda. 
4) 14 bei Tschelekenceresin. 5) 15,6 desg!. 6) 5 desg!. 
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Aus den Brechungsexponenten allein fussen sich Pal'affinzusatze bis zu 150/ 0 
herab in der 2. und noch deutlicher in der 3. FiiJIung erkennen, bei 10% Paraffin
gehalt greifen die Zahlen etwas ineinander. Ganz scharf gelingt aber der Nachweis 
von Paraffin in Mengen bis zu 10% durch folgende Berechnung: Del' Quotient 
aus der Summe von 1lv0 der Fallung 3 und des Restes r' einerseits und der Summe 
der entsprechenden Gewichtsmengen andererseits (11,3 + nr')/(Y3 + gr/) ergibt auch 
fiir Mischungen von Ceresinen mit 10% Paraffin charakteristische Unterschiede 1). 
Dieser Quotient betragt namlich bei reinen Ceresinen (auch bei Tschelekenceresin, 
das sich sonst von normalem Ceresin abweichend verhalt) 3,3-8,1, beiMischungen 
mit 10% Paraffin 1,3-2,6. FUr Rohrenwachs (s. oben), das im wesentlichen 
ein Gemisch von Erdwachs, Paraffin und Erdol iat, kann das vorstehende Ver
fahren zum Paraffinnachweis nicht in Betracht kommen, weil es sich auch nach 
der Entfernung des Ols durch Raffination wie ein kiinstliches Gemisch von Ceresin 
und Paraffin verhalt. 

b) Olgehalt: Das Ceresin wiId nach Auflosen in Chloroform durch Versetzen 
mit dem gleichen Volumen Alkohol in der Hauptmenge ausgefallt, abgesaugt, 
im Filtrat nach S. 108 bei - 200 der Rest derfestenKohlenwasserstoffe abgeschieden, 
das Filtrat dann eingedampft und der olige Riickstand gewogen. 

c) Kolophonium wiId durch erschOpfendes Ausziehen mit 70%igem Alkohol 
abgetrennt. Aus den vereinigten, nach dem Erkalten kIar filtrierten Ausziigen 
wird der Alkohol abdestilliert, der Riickstand wird bei 100-U5° 'bis ehen zur 
klaren Schmelze getrocknet und gewogen. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Fett
sauren wird der mit 70 0/ oigem Alkohol erhaltene Auszug nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels nach der S. 683 gegebenen Vorschrift weiter verarbeitet. Re
aktionen des Kolophoniums s, S. 239. Auch in Paraffin kann in gleicher Weise 
Kolophonium bestimmt werden. Man kann die sauren Bestandteile des Kolo· 
phoniums auch durch verdiinnte alkoholische Lauge, z. B. n/2-Lauge, extrahieren. 

d) Erdolriickstande, d. h. feste Riickstande der Mineraloldestillation geben 
bei Behandlung der Probe mit Petroleumbenzin starke Asphaltenniederschlage, 
welche in Benzol loslich sind, wahrend rohes Erdwachs sich in Benzin fast vollig 
lost bzw. nur auBerst geringfiigigen, wenig charakteristischen Riickstand (mecha
nische Verunreinigungen) hinterlaBt. 

e) Mineralische Zusatze wie Talk, Kaolin, Gips werden nach dem Ver
aschen oder Auflosen des Erdwachses in Benzin durch Untersuchung des Riick
standes nach den bekannten analytischen Verfahren qualitativ und quantitativ 
ermittelt. 

f) Zusatze verseifbarer Stoffe, wie Stearin, Palmit.in, Japanwachs, Talg 
usw. werden nach den S. 540 ff. beschriebenen Verfahren festgestellt. 

3. Schmelzpunkt, Erstarrnngspnnkt, Tropfpunkt werden nach S. 49 ff. ermittelt. 
In der Regel ",ird bei Ceresin der Schmelzpunkt im Capillarrohr, bei rohem Erd
wachs und bei zolltechnischen Priifungen der Tropfpunkt festgestellt. 

1) H. Smelku8, Chem.-Ztg. 44, 273, 286 (1920). 
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Durcll pyrogene Zersefzung aus Kohlen, Torf, 
Holz und bituminosem Schiefer gewonnene Teere. 

Wahrend die in der Natur vorkommenden ErdOle, Erdwachs und 
Naturasphalt diejenigen Stoffe, auf deren Gewinnung ihre Verarbeitung 
im wesentlichen abzielt (Benzin, LeuchtOl, Schmierol, Paraffin, Ceresin 
usw.), bereits fertig vorgebildet enthalten, so daB diese nur durch 
die im vorstehenden beschriebenen Destillations-, Filtrations-, Schwitz
methoden usw. voneinander zu trennen sind, entstehen die sog. Teere 
aus ihrem Ausgangsmaterial Kohle, Holz, Torf usw. erst durch pyrogene 
Zersetzung der in diesen enthaltenen Rohbitumina. Je nach der Appa
ratur, in welcher die Rohbitumina pyrogen zersetzt werden, unterscheidet 
man Schwel-, Generator-, Drehtrommel-Teer usw., und je nach der Tem
peratur, bei welcher die Entstehung des Teers vor sich geht, Hoch
und Tieftemperaturteer (letzterer auch Urteer genannt 1). In Deutsch
land steht, insoweit der Teer das Hauptprodukt ist, die Braunkohlen
industrie an erster Stelle. 

A. Braunkohlenteer 2). 

I. Entstehung der bitllminosen Kohlen. 
Man nimmt nach Frits ch 3) an, daB die Braunkohle als Verwesungs

produkt der tertiaren subtropischen Flora entstandell ist, wobei aus 
den Wachsen, Fetten und Harzen der Pflanzen das Bitumen sich bildete. 
Nach dem Gehalt an Bitumen teilt man die Braunkohlen ein in Feuer
kohle, Schwelkohle und Extraktionskohle (mit mehr als 8 % lOslichem 
Bitumen). Fast reines Wachs ist der frillier in der Niihe von WeiBen
fels vorkommende, hcute kaum mehr auffindbare Pyropissit 4). 

1) F. Hoffmann, Teerfeuerungstechnik 1918. S.208. 
2) Scheithauer, Industrie der Mineralole, und E. Graefe, Die Braunkohlen

teerindustrie, Monographien tiber chemisch·technische Fabrikationsmethoden. 
Bd. II, Halle a. S., Verlag von W. Knapp. Scheithauer, Die Schwelteere. 
II. Auf I. , bearbeitet mit E. Graefe. Verlag von Otto Spamer 1922. Leipzig. 

3) Verhandl. des Bergmannstags in Halle a. S. (1889). 
4) Heinold (Beitrage zur Kenntnis der Schwclkohle. Inaug.-Diss. Halle 1903) 

ftihrt die getrennte Bildung von Feuer- und Schwelkohle auf Schwankungen des 
Wasserspiegels zuriick. der bei Bedeckung der Pflanzenmaterialien infolge Ab· 
haltung von Sauerstoff die Vertorfung zu Feuerkohle, im anderen Fall durch 
BloBlegung der Pflanzenreste die Verwesung der celluloseartigen Anteile und die 
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"Ober die Rolle, welche Cellulose und Lignin der Pflanzen bei der 
Bildung der Braunkohle, insbesondere der Huminsauren, eines wichtigen 
Bestandteils der letzteren, spielen, gehen die Meinungen auseinander. 

Nach F. Fischer l ) solI die Cellulose unter Mitwirkung von Bakterien 
vollig verwesen, was etwa der Ansicht Heinolds iiber die Bildung der 
Schwelkohle entsprache, wahrend aus dem nach der Verwesung der 
Cellulose mit dem Wachs verbleibenden Lignin die alkaliloslichen Humin
sauren entstehen, die durch Polymerisation oder Oxydation in Humus
stoffe iibergehen; aus diesen solI durch Verkohlung bei gewohnlicher 
Temperatur Braunkohle oder Steinkohle entstehen. Nach Marcusson2) 

sollen die Huminsauren aus der Cellulose entstanden sein, indem aus 
dieser durch Hydrolyse Lavulose, weiterhin Lavulinsaure, Oxymethyl
furfurol und aus letzterem, unter intermediarer Bildung von Succin
aldehyd, Huminsauren mit Peri-Difuranringen gebildet werden. Das 
beim Erhitzen der letzteren auf 250 0 unter Abspaltung von Kohlensaure 
erhaltliche ammoniakunlosliche Produkt zeigt im wesentlichen das 
Verhalten von Braunkohle. Auch Klever 3) halt die Cellulose fiir das 
Urmaterial von Huminsauren, Torf und Kohlen. 

Eine Beteiligung des Lignins an der Bildung der Huminsauren in Torf und 
Braunkohle nahm schon Hoppe-Seyler 4) an. Auch Willstatter sowie E. Erd
mannS) erbHcken im Gegensatz zu F. Fischer im Lignin und der Cellulose des 
Holzes die beiden Komponenten, aus denen die Kohle entstanden sei. Hierfiir 
spricht die in Braunkohlen oft vollig erhaltene Holztextur sowie das mikroskopisch 
stets nachweisbare Pseudozellengewebe. 

II. Technologisches. 
Friiher wurde Braunkohlenteer iiberwiegend durch trockene Destil

lation (Verschwelung) bituminoser Braunkohle gewonnen, wobei als 
Riickstand des Schwelens der als Heizmaterial wertvolle Grudekoks 
erhalten wurde. Das gesteigerte Bediirfnis nach fliissigen Heizstoffen 
und Schmierolen hat neuerdings dazu gefiihrt, die Braunkohle bei mog
lichst niederer Temperatur in Generatoren zu vergasen, wobei unter 
Verzicht auf die Grude neben Kraft- und Heizgas ein paraffinreicher 
Teer als Hauptprodukt gewonnen wird. 

Sowohl der Schwelteer als auch der Generatorteer werden durch 
Destillation, Raffination, Krystallisation und Filtration auf SolarOl, 
Putzol, ParaffinOl oder Gasol fiir Motorenspeisung, Schmierol, Paraffin 
usw. verarbeitet. 

Der Anfall an Gasol betragt 40-50% der Teerverarbeitung. 

Anhaufung der widerstandsfahigeren Wachse und Harze als Material fiir die Schwel
kohle veranlaBte. Er zeigte auch, daB die Flora des Schwelkohlengebiets der 
Tertiarzeit die zur Bildung vonPyropissit geeigneten Pflanzen und Baume in reich
Hcher Menge aufwies; s. a. Potonie, Die Entstehung der Steinkohle und der 
Kaustobiolithe iiberhaupt. Berlin, Gebr. Borntrager. 

1) Brennstoffchemie 2, 37 (1921). 
2) z. angew. Chern. 32, 114 (1919); Ber. M, 542 (1921)_ 
3) Z. f. angew. Chem. 34, 275 (1921). 
4) Z. physiol. Chem. 13, 84 (1889). 5) Z. angew. Chem. 34, 312 (1921). 
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Die seit einigen J ahren von der DEA in Rositz aufgenommene 
Generatorteergewinnung und Verarbeitung liefert neben leichten Olen 
und gutem Kerzenparaffin auch brauchbare Schmiertile von E50 bis zu 
5, welche bei der Aufarbeitung der Ole nach dem Edeleanuverfahren 
aus den PreBtilen der Paraffingewinnung erhalten werden. 

Die in den 50er Jahren des vorigen Jahrhunderts entstandene, von 
Grotowsky, Schwarz, Riebeck,Wernecke, Krey geftirderteSchwel
industrie ist durch die Einfiihrung der stehenden Rolleschen Zylinder
tifen (1858) lebensfahig geworden; diese wurden durch die um 4 m 
htiheren, den Verbrauch an Feuerkohle auf ein Minimum herabdriickenden 
Werneckeschen Schwelzylinder 1) wesentlich verbessert. Ersparnisse an 
Heizkohle erreichten Wernecke und Ziegler durch Heizung der Schwel
tifen mit Schwelgasen, wahrend Krey die Benutzung der Schwelgase 
zum Speisen der Motoren einfiihrte. 

Derselbe Autor schlug auch die tJberfiihrung des Kohlenoxyds des 
Schwelgases in ameisensaure Salze vor. 

Das Bit u men ist in der Braunkohle als hochschmelzender verseifbarer 
Ester, sog. rohes Montanwachs, enthalten, das technisch durch Extrak
tion mit Ltisungsmitteln gewonnen wird (S. 760). Nicht jede Kohle 
eignet sich aber zur Extraktion. Solche Kohlen, die nicht geniigend 
Extraktionsausbeute geben, werden verschwelt und geben hierbei einen 
salbenartigen, durch Zersetzung des Bitumens entstandenen Teer, der 
zur Zeit ebenso wie die aus ihm abzuscheidenden me und festen Paraffine 
als weniger wertvoll gilt als das hochschmelzende Montanwachs. 

Die Teeraus beute beim Schwelen ist in der Regel grtiBer als die 
Wachsausbeute, weil auch das bei normaler Extraktion, d. h. beim Extra
hieren unter gewtihnlichem Druck unltisliche Bitumen beim Schwelen 
in Teer iibergeht. AuBerdem entsteht der Teer nicht nur aus dem Bitumen 
(Wachs), sondern auch wenigstens in seinem paraffinarmeren Teil, aus 
den HuminsaUren, der Cellulose und anderen wasserstoffhaltigen Be
standteilen der Kohle 2). 

Die gru benfeuchte Sqhwelkohle ist braunschwarz, mehr oder weniger 
plastisch und fiihlt sich fettig an, im trockenen Zustand ist sie im Gegen
satz zu der dunkleren bis schwarzen Feuerkohle gelb bis gelbbraun. Die 
beste, jetzt nicht mehr vorkommende Sorte Schwelkohle "Pyropissit" 
gab 64-66 % Teerausbeute. Die Schwelkohle liefert jetzt 50-60 % 
Wasser, 25-35% Koks, 5-10% Teer und als Rest Gase. lO% Teer 
sind schon eine gute Ausbeute, man begniigt sich aber auch mit einer 
Kohle, die weniger Teer gibt. Selbst 5 % Teerausbeute ktinnen unter
schritten werden, wenn fiir den erzeugten Koks guter Absatz ist. 1m 
Jahre 1905 gaben die Kohlen der sachsisch-thiiringischen Schwelindustrie 
durchschnittlich 3,9 kg Teer pro Hektoliter 3). Bei gutem Absatz von 
Grudekoks geniigten sogar 3 kg Teerausbeute. 

1) Chem.-Ztg. 37, 1560 (1913). Die groBe Menge der bei dieser ZylinderhOhe 
entstehenden gasformigen Produkte, die zur Heizung der Schwelzylinder fast 
ganz ausreichen, bedingt die Ersparnis an Feuerkohle. 

Z) E. Erdmann, Z. angew. Chem. 34, 312 (1921). 
3) Braunkohle 0, 508 (1906). 
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Die Verarbeitung des Schwelteers geschieht durch Destillation im 
Vakuum oder bei gewohnlichem Druck. Die neuere Werneckesche 
Stufenblase 1) soll sich in einzelnen Betrieben bewahrt haben. 

Bei der Teerdestillation entstehenaus einem guten leichten Teer, 
(d = 0,880) etwa 33% RobOl, 60% Paraffinmasse, 20f0 rote Harze 
(Picene), 20f0 Koks und 20f0 Gas. Das RobOl wird durch Redestillation 
auf Photogen, Benzin, Putzal, Solaral, Gasal usw. verarbeitet. 

Aus den paraffinreichen schweren Destillaten (Paraffinmasse) wird 
das Paraffin durch Abkiihlen und Pressen bzw. Schwitzen gewonnen. 
Aus den AblaufOlen der Filterpressen wird schweres Photogen, Gas
aI, Weich- und Hartparaffinmasse und Goudron gewonnen. 

Nach Schei thauer liefert der Schwelteer der sachsisch-thiiringischen 
Braunkohlenteerindustrie lO-150f0 Paraffin und 50-600f0 Minera16le. 
Die Schmelzpunkte der Paraffine liegen zwischen 35 und 60°. Die spez. 
Gewichte derOle liegen zwischen 0,815 und 0,920 (Solara1825/830, Putzal 
850/860, Gelbal 860/870, Rotal 870/880, Gasal, dunkles Paraffinal 
880/890, schweres Paraffinal 900/920). 

Nebenprodukte der Teerverarbeitung sind Goudron, Pech, Koks, 
Kreosotnatrium und KreosotOl. 

Die Reinigung der oligen DestiIlate und Paraffinmassen von Kreosoten und 
sog. Brandharzen, die friiher nur durch Laugen oder mit. konz. Schwefelsaure 
und darauffolgendei> Lau.gen unter erheblichen Olverlusten (infolge von Ver
harzung und Emulsionen) erfolgte, geschieht seitlangerer Zeit in den Rie beckschen 
Montanwerken nach Graefe - Krey durch Auswaschen mit 90%igem Sprit in 
der K ubi er s c h ky - Kolonne nach dem Gegenstrom prinzip. Hier bei werden bessere 
Prodv.kte und Ausbeuten erzielt 2). 

Generatorverfahren 3): Bei dem in groBem MaBstab in Rositz 
von der DEA ausgeubten Generatorverfahren wird brikettierte Kohle 
im oberen Teil des Generators (Einschuttungszone) in einer eingehangten 
Schwelglocke bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur durch die 
von unten kommenden heiBen Generatorgase verschwelt (Tieftemperatur
teer). Die Vorzuge dieses Verfahrens bestehen darin, daB weniger Teer 
zersetzt, mehr Kohle durchgesetzt wird als beim gewahnlichen Schwel
verfahren und der Stickstoff der Kohle nutzbar gemacht wird. Die 
nur im oberen kalteren Teil des Generators entstehenden Teerdampfe 
werden gleich nach ihrer Entstehung von den Generatorgasen mitge
nommen, so daB sie keine Gelegenheit zur Zersetzung haben und die 
Urteerausbeute daher etwa 1l0% der Schwelteerausbeute betragt. 
Die Verbrennung der Kohle findet im tiefsten Teil des Generators auf 
dem Korbrost statt, in welchen gleichzeitig Luft und Dampf eingeblasen 
werden. Die hierbei gebildeten Verbrennungsgase, die auch Wassergas 
enthalten, steigen dann in die sog. Reduktionszone, wo sie durch Um
setzung mit der herabsinkenden ausgeschwelten Kohle (Vergasungs-

1) Petroleum 9, 160 (1913/14); Z. angew. Chem. 26, 528 (1913). 
2) Z. angew. Chem. 26,527 (1913). D.R.P. 232657. Das durch Spritextraktion 

gewonnene Kreosotol kommt als sog. "Fresol" in den Handel. 
3) S. a. Graefe, Die Braunkohlenindustrie 1922, S.51ff. VerI. V. W. Knapp, 

Halle a. d. S. 
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prozeB) das eigentliche Generatorgas bilden. Die Warme dieses nach 
der Schwelzbne weiter aufsteigenden Gases bewirkt die Verschwelung 
der Kohle in der Schwelglocke. Mit dem Schwelgas verlaBt das Generator
gas oben den Generator. Die Kohle wird also auf ihrem Weg durch den 
Generator nacheinander verschwelt, vergast und der Rest verbrannt, 
wobei Teer, Gas und Asche entsteht. Ein Vbelstand des Generator
verfahrens besteht darin, daB man einstweilen vorgetrocknete oder 
brikettierte Kohle verwenden muB. 

Das Generatorgas hat einen 6konomischer auszunutzenden Heizwert als der 
etwa 20% Wasser enthaltende Grudekoks, der aber bisher bei glinstigem Bahn
tarif einen groBen Aktionsradius in seiner Verwendung besitzt und insbesondere 
auch viel Aufnahme im Haushalt gefunden hat" wahrend die Leitung des Gases 
liber weitere Strecken die Investition erheblicher Geldmittel erfordert. 

Das den Generator verlassende Generatorgas-Schwelgas-Teer-Wasserdampf
Gemisch wird in groBen stehenden Ktihlanlagen von dem Hauptteil des Teeres 
und dem Schwelwasser befreit. 

Das Gas wird nebst Schwelwasser durch verdlinnte Schwefelsaure in einer 
nach dem Kopperschen Verfahren arbeitenden Anlage auf Ammoniumsulfat 
verarbeitet. Es gibt dann in Olskrubbern leichte Benzine ab und wird hierauf 
seiner Hauptverwendung als Heiz- und Leuchtgas zugeflihrt. Als ein besonderer 
Fortschritt der DEA-Generatoren wird hervorgeho ben 1), daB ein Teil der eingeflihrten 
Briketts nicht in die Verbrennungszone gelangt, sondern gleich nach der Ver
schwelung seitlich aus den Generatoren in Form von Grudekoks (sog. Brikogrude) 
als leicht verbrennlicher Qualitatsbrennstoff gewonnen wird_ 

Die Verarbeitung des Generatorteers ist deshalb schwerer als diejenige 
von Schwelteer, weil ersterer meistens mehr Wasser, aschehaltige Stpffe und fein
verteilte Kohle suspendiert enthalt und leicht beim Destillieren zum Uberschaumen 
neigt. Der gut entwasserte Generatorteer wird in Rositz in kontinuierlich arbeitenden 
Hochvakuumanlagen System Steinschneider - Porges wie Erd61 in den groBen 
europaischen Erd6ldestillationsanlagen verarbeitet, wobei zur Vermeidung von 
Zersetzungen die Destillation durch Einleiten von liberhitztem Dampf unterstlitzt 
wird. Der Teer wird nur so weit abdestilliert, daB er die letzte Blase mit einer 
Temperatur von etwa 350 0 als flieBendes Pech verlitBt, so daB die Destillation 
auf Koks, die Abklihlung der Blasen und die mlihsame Entfernung des Koks 
vermieden wird. 

Das Pech wird in besonderen Blasen im Vakuum auf etwa 30% Paraffin61, rote 
Harze und Elektrodenkoks destilliert. Die mit Wasserdampf gewonnenen gemischten 
Teerdestillate passieren mit Rohteer geftillte KUhler, sog. Vorwarmer, wodurch 
der Rohteer zur Temperatur der ersten Blase vorgewarmt und zum Teil entwassert 
wird, und hierauf'VasserklilIler, in denen eingespritztes Wasser die Kondensation 
vervollstandigt. 

Zur Reinigung del' einzelnen Destillate wird in Rositz in erster Linie die Behand
lung mit fllissiger schwefliger Saure nach Ed el e an u angewendet, welche aromatische 
und fal'bende Substanzen leicht li:i~t 2). Nur bei besonderen Qualitatsmarken 
von Schmieriilen findet eine Nachreinigung mit konzentrierter Schwefelsaure 
statt. So ist es miiglich, aus dem Generatorteer nicht nur hochwertige Marken 
Kerzenparaffin neben 'Veichparaffin, Bondern auch verschiedene SOlien kalte
bestandiges Schmier61 wie Achsen61, Transmissions- und Maschinen61 bis zum 
hellen Spindeliil zu gewinnen und die verharzenden Stoffe der Rohdestillate genugend 
zu entfernen. 

Die Paraffiniile werden in vertikalen Waschanlagen durch 5%ige Natronlauge 
von Kreosoten befreit, die alsdann aus der Lauge durch Kohlensiiure ausgefiillt 
werden. 

Das kreosotfreie Paraffiniil wird zunachst bei gew6hnlicher Temperatur von 
£estem Paraffin in groBen Filterpressen abgepreBt, dann in groBen Trommeln 

1) Mitteilung der DEA. 2) Z. angew. Chern. 36, 500 (1923). 
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unter standigem Riihren stark gekiihlt und von weiter ausfallenden Paraffinen 
wieder abgepreJ3t. Das Paraffin wird nl',r durch Schwitzen, nicht durch Pressen 
mit Benzin gereinigt, wie dies zum Teil bei Schwelparaffin noch erforderlich ist. 
Die Paraffingatsche werden in Anlagen nach Porges olfrei geschwitzt, mit konz. 
Schwefelsaure und Fullererde raffiniert und als schneeweiJ3e odeI' hellgelbe Ware 
nach del' Kaskadenmethode in Tafeln gegossen. Zur Vermeidung von Vergilben 
werden diese in Karnmern mit blauem Licht gelagert. 

Das abgepreJ3te ParaffinOl wird nach dem Ed e I e a n u -Verfabren mit schwefliger 
Saure behandelt, wobei 25% eines farblosen Paraffinols zuriickbleiben, wahrend 
in. den Extrakt hauptsachlich ungesattigte Verbindungen iibergehen. 

III. Physikalische Eigenschaften des Schwelteers. 
Braunkohlenschwelteer ist bei Zimmertemperatur butterartig fest, 

gelblichbraun bis dunkelbraun und riecht kreosotartig, zum Teil auch 
nach Schwefelwasserstoff, welcher sich bei der Teerdestillation oft in er
heblicher Menge bildet. Er hat spez. Gewicht 0,850/910 bei Zimmertem
peratur, wild bei mii.Biger Erwarmung leichtfliissig, da er keine viscosen 
Schmierolanteile enthalt; sein Erstarrungspunkt liegt je nach der Zu
sammensetzung zwischen + 15 und + 30°, Der Teer beginnt gegen 80°, 
bisweilen auch erst gegen 100° zu sieden, Die Hauptmenge der Destil
late geht zwischen 250° und 350°, bei einigen Teeren zwischen 250° 
und 300 ° iiber. 

Bei einem neueren Vergleich von Rositzer Generatorteer mit einem 
guten Thiiringer Schwelteer wurden folgende Unterschiede gefunden1). 

Es sieden: 
d70 ep E,o fp bis 250 0 bis 300 0 

1,58 lIO o 7,5% 26,5 % 

1,30 74° 21,0% 46,15 % 

Rositzer Teer. . 0,903 0 37° 
Schwelteer . . . 0,8560 30° 

Der Generatorteer ist also dem Schwelteer mindestens ebenbiirtig. 

IV. Chemische Zusammensetzung der Schwelprodukte2). 

Von den Hauptbestandteilen der Schwelkohle, dem Bitumen, alkali
lOslichen Huminsauren und Restkohle geben beim Verschwelen, auf 
wasserfreie Ausgangskohle berechnet, an erster Stelle das Bitumen, an 
zweiter Stelle die Restkohle Teer, die Huminsauren geben wenig, aber 
kreosotreichen Teer 3). 

Der Rohteer enthalt als Hauptbestandteile gesattigte und unge
sattigte Kohlenwasserstoffe. Erstere iiberwiegen und finden sich vom 
Hexan C6H14 bis zum festen Heptakosan C27H 56 vor; der immerhin reich
Hche Gehalt des Braunkohlenteers an ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

1) Seidenschnur, Braunkohlenarchiv 1922, H. 2, S. 25 durch E. Graefe 
loco cit. S. 56. ' 

2) E. Rosenthal, Z, angew. Chern. 6, 109 (1893); 14, 665 (1901); 16, 221 
(1903); Chem.-Ztg. 14, 870 (1890); H. Krey, Bel'. 28, 106 (1895); Oehler, Z. 
angew, Chern. 11, 561 (1899); Heusler, Bel'. 25, 1665 (1892) u. 28, 493 (1895); 
Krafft, Bel'. 21, 2256 (1888); Ihlder, Z. angew. Chern. 17, Heft 16 (1904). 

3) W. Schneider, Gesammelte Abh. Z. Kenntnis del' Kohle, 3, 325 (1918); 
E. Erdmann, Z. angew. Chern. 34, 309 (1921). 
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bewirkt, daB BraunkohlenteerOle, ebenso die leichter schmelzenden 
Paraffine erheblich mehr Jod (erstere bis zu 70%, Paraffin bis zu 9%) 
absorbieren als die entsprechenden Erdolerzeugnisse und daher mit 
rauchender Salpetersaure und mit Schwefelsaure unter wesentlich star
kerer Temperaturerhohung als die aus Rohpetroleum gewonnenen 
Produkte reagieren. In geringeren, aber immerhin noch bemerkens
werten Mengen finden sich im Braunkohlenteer 10-15% Phenole und 
Kresole, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und dessen Homo
loge, Naphthalin (0,1 bis 0,2%), Chrysen C1sH12 und Picen C22H14, sowie 
kleine Mengen hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe. Ferner sind in 
kleinen, fur die Gewinnung allerdings nicht lohnenden Mengen Aldehyde, 
Ketone, 1/4 % Pyridinbasen von CsHsN aufwarts bis zum Parvolin 
C9Hl~N, auch Chinolin und Schwefelverbindungen wie Schwefelwasser
stoff, Schwefelkohlenstoff, Thiophen C4H 4S, Thiotolen und Mercaptane 
gefunden worden. 

Nach neueren Feststellungen 1) ist der Gehalt des Braunkohlen
schwelteers an schwefeThaltigen und ketonartigen Stoffen erheblich 
groBer; in einzelnen Fraktionen des von Basen und Kresolen befreiten 
Oles kommen bis zu 35% dieser Verbindungen vor, welche die im 
Vergleich zu Erdolprodukten unangenehmen, weniger auf die Gegen
wart ungesattigter Kohlenwasserstoffe zuriickzufiihrenden Eigenschaften 
der Braunkohlenteerprodukte bedingen. 

Die S. 494 erwahnte Umwandlung von Gasol aus Schwelteer durch 
Ozonisation in nicht explosive Ozonide und aliphatische, gut schaumende 
Seifen gebende Fettsauren 2) macht endstandig konjugierte, nach 
folgendem Schema gespaltene Doppelbindungen in den Teerolen wahr
scheinlich. 

CRa · (CR2)x· CR: CR ·CR: CR2~CR3· (CR2)x· CR: CR· CR ·CR2 
'03 / 

/0 
~ CR3· (CH2) x . CH : CH· CH I + CR20 -? CR3· (CR2)x· CR : CH· COOR 

'-0 
~ CR3· (CR2)x· CR . CR· COOR --7 CR3· (CH2) x· COOR. 

'03 / 

Die BiIdung von Formaldehyd bei der Ozonisation weist auf min
destens teilweise endstandige Stellung der konjugierten Doppelbindungen 
hin; es treten aber noch andere Aldehyde sowie Ketone und niedere 
Fettsauren bei der Ozonisation auf, die noch andere Gruppierungen 
und verzweigte Ketten wahrscheinlich roachen 3). 

1) J. K. Pfaff und Kreutzer, Z. angew. Chern. 36, 437 (1923), s. a. frUhere 
Feststellung von erheblichen Mengen von Ketonen (bis 27 %) im Schwelteer 
(weniger im Generatorteer) von Marcusson und Picard, ebenda 34, 202 (1921). 

2) Harries, Koetschau und Fonrobert, Chem.-Ztg. 41, 117 (1917); Ber. 
02, 65 (1919). 

3) Molinari und Fenaroli, Ber. 41, 3704 (1908) hatten bei der Ozonisation 
von Erdal pulverige Ozonide erhalten, die bei Zimmertemperatur bald in eine rote 
weiche Substanz iibergingen und sich bei 105° starker zersetzten. Sie zeigten, 
daB die optische Aktivitiit des Erdals durch Abscheidung der Ozonide nicht zuriick
geht, also nicht auf Cholesterin zuriickzufiihren ist, das mit Ozon reagiert. Die 
Verf. unterschieden Petroleum verschiedener Herkunft mittels der Ozonzahl, 
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Das Schwelgas enthalt meist 10% CO2, 1-2% schwere Kohlen
wasserstoffe CmHn, vorwiegend Athylen und Benzol, 0,1-6,3% °2, 

1O-~00/0 H 2, 5-15% CO, 6,4-25% Methan, auch hahere Homologe 
wie Athan, 10-42% N 2, 1-3% H2S. 

1m, Schwelwasser wurden Alkohole, Aldehyde, Ketone, Nitrile, 
Essigsaure, drei hahere Homologe dieser Saurereihe und andere Sauren, 
Phenole, auch Brenzcatechin, etwa 0,03 0/0 NHa1) nachgewiesen. 

Der Koks enthalt 15-250J0Asche und ist, wie bekannt, ein vorzug
liches Heizmittel fur sog. "Grudeafen". 

V. Spezielle chemische ll'Iethodell zur Ermittlung 
del' Zusammensetzung del' Schwel- und Generatorteere. 

Nach den neueren Forschungen hat man im Braunkohlenteer, sowohl 
dem Schwel- wie auch dem, Generatorteer mit einer betrachtlichen 
Zahl verschiedener Karper zu rechnen: gesattigte und ungesattigte 
sowie arom,atische evtl. auch naphthenische Kohlenwasserstoffe, Thio
phenkarper, Alkohole, Ketone, Wachsester, Carbonsauren, Phenole, 
organische Basen, Harz- und Asphaltstoffe. 1nfolgedessen ist auch eine 
reiche Literatur gerade in den letzten Jahren entstanden, welche sich 
dem qualitativen und quantitativen Nachweis dieser Stoffe widmet. 

Die hier skizzierten Verfahren (s. a. unter Erdal S. 105ff. und 
Steinkohlenteer S. 418ff.) gelten in der Hauptsache auch fiir die syste
m,atische Untersuchung anderer Teere, die aus der trockenen Destil
lation oder Vergasung organischer Stoffe hervorgegangen sind. 

1. Abtrennung der Basen. 
Ais Basen kommen Am,moniak, Methylamin, dessen Homologe, 

Pyrrol-, Pyridin- und Chinolinderivate in Betracht. 
Zur Abtrennung der basischen Anteile wird der notigenfalls mit etwas Ather 

oder Benzol verrliinnte Rohteer (1-2 1) mehrere Male mit verdiinnter (etwa 
IO%iger) Salz- oder Schwefelsaure ausgeschiitteIt, bis der saure Auszug beim 
"Ubersattigen mit NatronIauge kein wasserunliisliches 61 mehr ahscheidet, bzw. 
nicht mehr den meist sehr charakteristis('hen Geruch der freien Basen zeigt. Letzteres 
Kriterium ist zu beachten, da manche Basen (niedere aliphatische Amine sowie 
Pyridin) in Wasser leicht liislich sind. Die aus dem .. schwefelsauren Auszug mittels 
Natronhydrat in Freiheit gesetzten Basen werden in Ather aufgenommen, die LOsung 
mit Na2S04 oder K 2C03 (nicht mit CaCI2, das mit manchen Basen Additionsver
bindungen bildet!) getrocknet, filtriert und das Liisungsmittel vorsichtig ab
destiIIiert. Das Gewicht des Riickstandes gibt die in Wasser nicht liislichen Basen 
und ist auf Prozente vom Ausgangsmaterial umzurechnen. 

d. h. auf Grund der Beschaffenheit des KohIenwasserstoffR, welcher das Ozonid 
gebildet hat, z. B. C17H 20 oder C1sH16 , beides Naphthenkohlenwasserstoffe mit 
zwei doppelten Bindungen der Reibe Cn H2n-14. 

Nach R. Koetschau [Z. angew. Chem. 31i, 509 (1922)J konnen Erdiildestillate 
auch mit Ozon statt mit Schwefelsaure raffiniert werden. Auch die TeerzahI lii13t 
sich mit Ozon bestimmen. Erdolozonide sind zur Lackfabrikation geeignet 
(D.R.P. 323 155). 

1) Rosenthal, Z. angew. Chern. 14, 665 (1901); Braunkohle 4, 567 (1903/04). 
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Um auch die beirn Ausathern in der waBrig-alkalischen Losung bleibenden 
Basen (Ammoniak und die niedrig!\ten aliphatischen Amine) zu bestimmen, werden 
diese in eine mit einer bekannten iiberschiissigen Menge nilo-Salzsaure beschickte 
Absorptionsvorlage destilliert und der Saureiiberschull durch nilo-Natronlauge mit 
Methylorange als Indicator zuriicktitriert. Die so gefundenen - fast immer nur 
sehr geringen - Werte werden auf Gramm Ammoniak unlgerechnet (1 cm3 nilO-JICI 
= 1,7 mg NHa). 

Zur Kontrolle der Basenbestimmung empfiehlt es sich, den schwefelsauren 
Auszug des Teers im Kjeldahl-Kolben mit stickstofffreier Natronlauge 15 min 
zur Vertreibung der fiiichtigen Basen (einschl. NHs) zu destillieren 1). Das Destillat 
wird in 25 cms nil-HCl aufgefangen und titriert (Gesamtbasizitiiot an fliichtigen 
Basen, Titration I). Aus der titrierten l,os~!lg werden mit Natriunlbicarbonat 
die Pyridinbasen in Freiheit gesetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der atherische 
Auszug wird mit 25 cm3 nil-HCI ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und die 
saure LOsung mit n-NaOH zuriicktitriert (Kongorottupfpapier). Man findet so 
die von Pyridinbasen herriihrende Basizitat (Titration II). Die Differenz zwischen I 
und II gibt die Ammoniak- und Methylaminbasizitat. 

Pyridin (Kp = 115 0 ) kann sich z. T. bei der Behandlung des Rohteers mit 
verdiinnter Schwefelsaure der. Gewinnung entziehen, insoweit es in Form der 
von A. Spilker2) aufgefundenen Verbindung mit Phenol vorliegt, welche bei 
180-1900 siedet und erst durch Natronlauge zersetzt wird. In Riicksicht hierauf 
muB man die nach der Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure und Soda 
(siehe b) mit iiberschiissiger Natronlauge abgeschiedene Phenollosung, welche 
das in Freiheit gesetzte Pyridin enthalt, mit verdiinnter Schwefelsaure ansauern. 
Aus dem schwefelsauren, von den Phenolen getrennten Auszug ist das Pyridin 
mit Lauge in Freiheit zu setzen und durch fraktionierte Destillation bzw. durch 
weitere Reinigung iiber das Zinkdoppelsalz 3) zu isolieren. 

Die Erkennung einzelner Basen kann (bei geniigenden Mengen nach vorheriger 
fraktionierter Destillation und Kennzeichnung der Siedepunkte, Dichte usw.) 
durch typische Fallungs- und Farbungsreaktionen erfolgen. Als Beispiele seien 
angefiihrt: 

AniIin: Farbt eine filtl'ierte waBrige ChlorkalidOsung intensiv violett. 
Pyrrol und Homologe: Ein mit Salzsaure befeuchtet,er Fichtenspan wird durch 

die Dampfe der Base rot gefarbt. 
Pyridin: Zeigt charakteristischen unangenehmen Geruch (nach Tabaks

qualm); bildet ein in Wasser schwerlosliches Ferrocyanat. 
Chino lin: Das Bichromat ist in Wasser schwer 100lich. 
Uber Bestimmung von Basen mittels Cadmiunlchlorid s. S. 418. 

2. A..btrennung der sauren .A.nteile. 
Hier kommen die (meist nur in geringer Menge vorhandenen) soda

lOslichen Carbonsauren, sowie die stark vertretenen sodaunlOslichen, 
in Natronlauge losIichen Phenole, d. h. die hoheren Homologen des 
Phenols, wie Kresole, Xylenole, auch mehrwertige Phenole in Frage. 

a) Carbonsiiuren. 

Zunachst werden die Carbonsauren dem von Basen befreiten Teer durch mehr
maliges Ausschiitteln mit verdiinnter, z. B. lO%iger, waBriger SodalOsung entzogen. 
Aus der alkalischen Losung werd.~n sie durch Ansauern mit verdiinnter Schwefel
saure in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. Die atherische Losung wird 

1) Graefe, Laboratoriumsbuch 1923, S.53. 
2) Lunge-Ber!, VII. Auf I., III. Bd., S. 214. 
3) Weger, Z. angew. Chem. 22, Heft 9, (1909). 

Holde. Kohienwasserstofiiile. 6. Aui!. 24 
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mit Wasser gewasehen, mit Na2S04 getrocknet, filttiert und der Ather abdestil
liert. Aus dem Gewicht des Riickstandes ist der Prozentgehalt des Rohteel's an 
Carbonsauren zu berechnen. 

Die niedrigsten aliphatischen Sauren, wie Essigsaure, die im Braunkohlenteer 
sclbst allerdings nieht vorkommt, sind ill;. Wasser so leicht WsHch, daB sie bei vor
stehend€m Verfahren nicht mit in die Atherschicht iibergehen. Um sie von der 
schwefelsauren Los1,lng zu trennen, leitet man in diese (nach Entfernung der iibrigen 
Sauren) so lange Wasserdampf ein, bis das Destillat nicht mehr sauer reagiert, 
und bestimmt den Sauregehalt im Destillat durch Titration. 

1 em3 n/1o-NaOH = 6 mg Essigsaure. 
Die Isolierung einzelner Sauren aus dem oben erhaltenen Gemisch gelingt bis

weilen durch Darstellung schwerIaslicher Metall-, insbesondere SilbersaIze; besser, 
jedoch nur bei graBeren Mengen al).wendbar ist das Verfahren, die Sauren durch 
Einleiten von Salzsauregas in ibre Lasung in iiberschiissigem absolutem Methyl
aIkohol in die Methvlester iiberzufiihren und diese durch fraktionierte Destillation 
zu trennen (s. S. 534). 

b) Phenole. 
Die Abscheidung der Phenole mittels Natronlauge bereitet groBere 

Schwierigkeiten als die Isolierung der Carbonsauren. Da namlich durch 
starke Lauge auch Bestandteile des Neutralols gelost werden 1), auBer
dem beim Durchschiitteln des Teers mit der alkalischen Fliissigkeit 
recht bestandige Emulsionen entstehen, ist man gezwungen, mit sehr 
verdiinnter (2-5%iger) Natronlauge zu arbeiten, was bei der groBen, 
durchschnittlich 15-30% bci Urteeren betragenden Menge von Phenolen 
die Verwendung entsprechend groBer Fliissigkeitsmengen bedingt. 

Der von Basen und Carbonsauren befreite Teer wird mit verdiinnter (2 bis 
5%iger) Natronlauge so lange ausgeschtittelt, bis eine Probe des Extrakts beim 
Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure kJar bleibt. Aus der alkalischen Lasung 
werden die Phenole durch verdiinnte Schwefelsaure oder durch Einleiten von 
Kohlendioxyd ausgefallt, wobei sie sich als dunkle Olschicht oberhalb der waBrigen 
Fltissigkeit ansammeln. Die Olsehicht wird abgehoben und zur Entfernung von 
Schwefelsaure oder gelasten Salzen mebrmalil mit Wasser gewaschen. De~. waBrigen 
Schicht sowie den Waschwiissern werden die geWsten Phenole durch Ather ent
zogen und mit der Hauptmenge vereinigt_ Die Phenole werdell;. in atherischer 
Losung mit Na2S04 getrocknet, filtriert und nach Verdampfen des Athers gewogen. 

Zur Kennzeichnung bestimmter ein- odeI' mehrwertiger Phenole dient das 
Verhalten gegen Eisenchlorid in waBriger Losung (Carbolsiiure gibt eine Violett
farbung, Brenzeatechin eine Griinfarbung, Resorcin eine dunkelviolette Farbung), 
ferner gegen Bleiacetat, das Brenzcatechin in neutraler Lasung als Bleibrenz
catechin, Hydroehinon nur in ammoniakaliseher Lasung faUt, wahrend mit Re
sorcin kein Niederschlag entsteht. (Beispiel der Bestimmung von Dimethyl
brenzcatechin s. S.451.) Mit Bromwasser geben Phenol und Resorcin in Wasser 
unlasliche Tribromverbindungen. Resorcin kaml ferner an der Fluoresceinbildung 
beim Zusammenschmclzen mit Phthalsaureanhydrid erkannt werden. 

a) Bestimmung als Carbaminsaure- und Allophansaureester. 
Die Trennung der verschiedenen Phenolhomologen voneinander kann nur 

mittels fraktionierter Destillation durchgefiihrt werden. Wenn auch auf diesem 
Wege keine vollstandige Trennung erreicht wird, so ist doeh das Vorliegen zwischen 
engen Grenzen (etwa 5°) siedcnder Fraktionen die Vorbedingung ffir eine weitere 

1) Dies crkennt man daran, daB die klare alkalisehe Lasung beim Verdiinnen 
l1?-it Wasser zunacbst milehig trtihe wird und hei weiterem Wasserzusatz eine 
Olsehicht abseheidet. 
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Reinigung, wie sie z. B. von Avenarius 1) beschrieben wird. Nach dem von ihm 
angewandten, von Gattermann 2) vorgeschlagenen Verfahren laBt man Harn
stoffchlorid NH2 . CO . CI mehrere Stunden bei Zimmertemperatur auf die absolut
atherische Losung der Phenole einwirken und erhaIt, nach Verdampfen des Kthers 
und Verriihren des Riickstandes mit Wasser zur Entfernung des gebildeten 
~almiaks, die gut krystallisierenden Carbaminsaureester NH2· CO . OAr, bzw. bei 
UberschuB von Harnstoffchlorid die ebenfalls krystallisierten Allophansaureester 
NH2· CO . NH . COOAr der Phenole. Diese auch bei Anwendung engbegrenzter 
Phenolfraktionen noch nicht einheitlichen Korper lassen sich durch fraktionierte 
Krystallisation aus Benzol oder Petrolather (bzw. Methylalkohol fiir die Allo
phanate) weiter reinigen und so wenigstens teilweise in chemisch einheitliche Ver
bindungen iiberfUhren. Ihre Zusammensetzung ist durch die Elementaranalyse 
zu ermitteln. Durch mehrstiindiges Kochen mit Wasser unter RiickfluB werden 
die Ester wieder in Phenole und Cyansaure (bzw. NHa und CO2) gespalten, "ivodurch 
man die freien Phenole in reinem Zustand isolieren kann. 

(J) Bestimm.ung als Benzoate. 

Statt der Carbamate und Allophanate kann man zur Identifizierung 
bestimmter Phenole auch ihre Benzoate durch Benzoylierung nach 
Schotten-Baumann3 ) darstellen. Z. B. verfahrt man zur Erkennung 
von Phenol C6HsOH folgendermaBen: 

I cm3 der Phenolfraktion 180-1850wird in 10 cm3 Wasser gelost, I cm3 Benzoyl
chlorid hinzugefiigt, das Gemisch mit starker NaOH deutlich alkalisch gemacht 
und unter Schiitteln kurze Zeit gelinde erwarmt. Beim Abkiihlen scheiden sich 
farblose Krystalle aus, die abfiltriert, mit "\Vasser nachgewaschen, auf Ton abgepreBt 
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert werden. Schm. des Benzoesaurephenyl
esters 68-69 O. 

Zur Erkennung der Homologen verfahrt man entsprechend mit den hoheren 
Phenolfraktionen. Das Benzoat des o-Kresols (Kp. 1900) ist fiiissig 4) und hat 
Kp. 307-308 0; die Benzoate des p-Kresols (Kp. 2000) und m-Kresols (Kp. 202 0) 
schmelzen bei 71 05 ) bzw. 5406). Die Benzoate des I . 3· 2-Xylenols (Kp. 211 0) 
und des I· 2 . 4-Xylenols (Kp. 225 0) sieden bei 315-3200 bzw. 320-32507 ). 

Durch Verseifung der Benzoesaureester mit alkohol. KOH, Neutralisation 
der Losung durch Einleiten von CO2 und Ausathern lassen sich die reinen Phenole 
gewinnen. 

y) Bestimmung als Bromderivate. 
Zur Darstellung der gebromten Phenole wird je 1 cm3 der ycrschiedenen Frak

tionen so lange mit Bromwasser Yersetzt, bis die gelbe Farbe des Bromwassers 
bestehen bleibt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Hierbei erhalt man aus Phenol: 2·4·6 - Tribromphenol, 
Schm. 920; 0 - Kresol: 3· 5-Dibrom-o-Kresol, Schm. 56-570; m - Kresol: 
2· 4· 6 - Tribrom - m - Kresol, Schm. 820. (Bei Anwendung von iiberschiissigem 
feuchtem Brom an Stelle yon Bromwasser erhalt man sowohl aus 0- wie aus 
m-Kresol Tetrabromtoluchinon C7H 20 2Br4 yom Schm. 259 08 ).) 1·3· 2 - Xylenol 
(mit Brom, nicht Bromwasser): Tribromxylenol, Schm. 1750; 1·2· 4-Xylenol: 
Tribromxylenol, Schm. 1690. 

(J) Bestimmung saurer Methylather von Phenolen. 

Die Anwesenheit von sauren Methylathern mehrwertiger Phenole 
(z. B. Guajacol) ist durch eine Methoxylbestimmung (s. S. 376) zu 

1) Z. angew. Chem. 36, 165 (1923). 2) Ann. 244, 43 (1888). 
3) Ber. 19, 3218 (1886). 4) Kekule, Ber. 7, lO07 (1874). 
5) B ehal und Choay, Bl. (3), 11, 603 (1894). 
6) F. Bernstein ,Diss. Berlin 1913. 7)Bernstein,loc. cit. 8)Bernstein, loc.cit. 

24* 
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erm.itteln. Ihre Kennzeichnung erfolgt am besten durch Entmethylierung 
der betreffenden Fraktionen. 

Die einzelnen Fraktionen werden mit HBr 1,49 in 5-8fachem "OberschuB (aus 
der Methoxylbestimmung zu berechnen!) versetzt und 1 h am RiickfluBkiihler zum 
Sieden erhitzt 1). Die hierbei gebildeten mehrwertigen Phenole lassen sich von den 
einwertigen leioht durch Destillation mit Wasserdampf trennen, mit dem nur die 
einwertigen Phenole fliiohtig sind. Sowohl die mit Wasserdampf iibergegangenen 
wie die zuriickgebliebenen Phenole werden durch Ausii.thern, Trooknen und Ab
destillieren des Xthers isoliert und, der fraktionierten Destillation unterworfen. 

Was fiir Methylii.ther vorgelegen haben, erkennt man aus dem Untersohiede 
zwischen den Siedepunkten der entmethylierten und der urspriingIich vorhandenen 
Verbindungen, z. B. wird Brenzcatechin (Kp. 245°) durch EntmethyIierung von 
Guajacol (Kp. 205°), Homobrenzcatechin (Kp. 251°) aus Kreosol (Kp. 221°) er
halten. 

3. NeutralOl. 
Das Neutralol umfallt die verschiedenen Arlen von Kohlenwasser

stoffen sowie die weder basisch noch sauer reagierenden Sauerstoff
und Schwefelverbindungen (Alkohole, Ketone, Ester, Ather, Thioather, 
Thiophenkorper). Diese Bestandteile lassen sich. jedoch nur zum Teil 
wirklich isolieren, wahrend man bei den iibrigen darauf angewiesen ist, 
ihre Menge durch indirekte Methoden zu bestimmen. 

a) Freie und in Esterform gebundene .A.lkohole. 

a) Titrimetrisch (ungefahre Bestimmung) durch Ermitt
lung der Verseifungszahlen des unveranderten und des 
acetylierten N eutralols. 

Die Verseifungszahl des Neutralols selbst (Bestimmung s. S. 246) entspricht 
einem Gehalt an Estern, soweit sie nicht auf Gegenwart von Anhydriden bzw. 
auf oxydierende oder anderweitige Wirkung der zur Bestimmung der Verseifungs
zahl benutzten Lauge aUf Bestandteile des Neutralols zuriickzufiihren ist (vgl. 
S. 567 ff.). 

Aus der Differenz der Verseifungszahlen des acetyIierten und des nicht ace
tyIierten NeutralOis ergibt sich die Menge der freien Alkohole, ausgedriickt 
durch die aquivalente Menge KOH (56,11 g KOH = 1 Mol eines einwertigen 
Alkohols). Legt man z. B., wie dies Marcusson und Picard 2) taten, als Mole
kulargewicht der vorhandenen Alkohole dasjenige von Montanwachsalkoholen 
von der Acetylzahl 130 zugrunde, so laBt sich unter dieser hypothetischen Annahme 
aus der reinen Acetylz,ahl des Neutralols die Menge der vorhandenen Alkohole 
berechnen. So schlossen die genannten Autoren aus den Acetylzahlen 7 und 8, 
die sie bei den mit Aceton bei tiefen Temperaturen aus Schwel- und Generatorteer 
abgeschiedenen festen Anteilen feststellten, auf Gegenwart von 5-6% Alkoholen 
in diesen Teeren. 

{3) Gravimetrisch und titrimetrisch (genaueres Verfahren). 
Zur genaueren Erm.ittlung der Gewichtsmengen der im freien und ge
bundenen Zustande im Neutralol enthaltenen Alkohole mull man die 
Molekulargewichte der vorhandenen Alkohole bestimmen, welche direkt 
abzuscheiden sind, ebenso die der an Alkohole gebundenen Sauren. 
Hierzu geht man wie folgt vor:' 

100-200 g Neutralol werden zur Verseifung der Ester mit iiberschiissiger, 
etwa 15% iger NaOH (waBrige in Riicksicht auf etwa vorhandene Ester niederer 
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Alkohole) unter gutem Riihren gekocht. Die waBrige Schicht, welche die 
Natronsalze der Sauren sowie etwa vorhandene wasserlOsliche Alkohole enthalt, 
wird .yon der Olschicht getrennt und zur Entfernung von mitgerissenem 01 mehrmals 
mit Ather ausgeschiittelt. Die mit den atherischen Ausziigen vereinigte Olschicht 
wird durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser von NaOH und Natronseifen 
befreit; die Waschfliissigkeiten werden zu den Hauptmengen gegeben. 

Die in der Olschicht neben Kohlenwasserstoffen, Ketonen usw. verbliebenen 
wasserunloslichen Alkohole werden durch Uberfiihrung in die Phthalsaureester 
isoliertl). Die hierZiu erforderliche Menge des Phthalsaureanhydrids berechnet 
sich folgendermaBen: 

1st a die Verseifungszahl des acetylierten Neutralols, so ist a . 148/56 = 2,643 a 
Gramm die Menge Phthalsaureanhydrid, welche theoretisch geniigen wiirde, urn 
samtliche Alkohole aus 1 kg Neutralol in saure Phthalsaureester iiberzufiihren. 
Man verwendet ZiweckmaBig das Doppelte bis Dreifache dieser Menge und ver· 
fahrt, wie folgt: 

Die nach dem Kochen des Neutralols mit Lauge zuriickbleibende, neben 
neutralen Kohlenwasserstoffen, Ketonen usw. die wasserunloslichen freien bzw. 
aus vorhandenen Estern in Freiheit gesetzten Alkohole enthaltende atherische 
NeutralOlIosung wird mit NaZS04 getrocknet, von Ather befreit und im Olbade 
mit der oben berechneten Menge feingepulverten Phthalsaureanhydrids 2 h auf 
160.-170 0 erhitZit. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt, aus dem sich 
iiberschiissiges Phthalsaureanhydrid in Krystallen ausscheidet, mit etwa 'iz Liter 
Wasser und hierauf unter Umschiitteln so lange mit fester Soda versetzt, bis die 
Krystalle in Losung gegangen sind, kein COz mehr entweicht und die Fliissigkeit 
deutlich alkalisch reagiert. Die waBrige Schicht, welche phthalestersaures Natrium 

C6H4<ggg~a enthalt, wird nunmehr vom 01 abgetrennt, zur Entfernung von 

mitgerissenem 01 mit Ather ausgeschiittelt, die Olschicht mit Wasser nachge. 
waschen und die Waschfliissigkeiten mit den Hauptmengen vereinigt. 

Die in der waBrigen Losung befindlichen Natriumsalze der sauren Phthal· 
saureester werden durch Kochen mit 100/0iger Natronlauge verseift. Die in Freiheit 
gesetzten Alkohole werden (soweit moglich nach vorheriger Wasserdampfdestillation) 
in Ather aufgenommen, getrocknet u~~ das Losungsmittel verdampft. Etwa 
vorhandene niedere Alkohole (Methyl-, Athylalkohol), die beim Ausathern in der 
waBrigen Schicht bleiben, miissen aus dieser durch Aussalzen mit K 2C03 und frak
tionierte Destillation abgetrennt werden. 

Das mit Soda ausgewaschene 01, das neben Kohlenwasserstoffen die in Soda 

unloslichen neutralen Phthalsaureester C6H4<ggg~ enthalt, wird der Wasser

dampfdestillation unterworfen, wobei die nichtfliichtigen Phthalsaureester und 
die mit Dampf nicht fIiichtigen schweren Neutralolanteile zuriickbleiben. Sobald 
kein 01 mehr iibergeht, wird der Riickstand in Benzol gelost und mit ni, alko· 
holischer KO'H 1 h am RiickfluBkiihler gekocht. Benzol und Athylalkohol 
werden nun abdestilliert und etwa abgeschiedene hohere Alkohole mit Wasser
dampf iibergetrieben. 

Sehr hoch molekulare Alkohole waren im Vakuum mit iiberhitztem Dampf 
abzutreiben und neben mit iibergegangenem ~eutralol durch Acetylzahlbestimmung 
zu kennzeichnen. , 

Die bei samtlichen Operationen gewonnenen Alkohole werden Ziur Bestimmung 
des mittleren Molekulargewichts vereinigt. Hierzu kommen noch etwaige niedere 
Alkohole, welche bei der Verseifung urspriinglich im Neutralol als Ester enthalten 
waren und sich in der Seifenlosung (s. 0.) befinden. 

Die Seifenliisung wird mit Thermometer im Destillierkolben stark eingeengt, 
bis keine Alkohole mehr iibergehen. Aus dem DestiIlat werden die Alkohole durch 
Aussalzen mit K 2COa und fraktionierte DestiIlation abgetrennt und mit den iibrigen 
Alkoholen vereinigt. 

') K. Stephan, J. prakt. Chern. (2) 60,248 (1899); 62,523 (1900); Semmler 
und Barthelt, Ber.40, 1365 (1907). 
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Das Molekulargewicht des Alkoholgemisches wird durch Acetylierung und 
Bestimmung der Verseifungszahl des Acetylproduktes ermittelt. 1st V die Ver
seifungszahl der Acetylverbindung, so ist ihr Molekulargewicht M = 56110jV, 
daher das Molekulargewicht der Alkohole MA = M- (C2H 20) = M - 42. . 

Abscheidung der gebunden gewesenen Carbonsauren. 

Die ursprtinglich in Form von Estern vorhandenen Carbonsauren werden 
aus der eingeengten Seifenlosung durc'h Ansauern mit verdtinnter Salz- oder 
Schwefelsaure freigemacht und nach S. 369 weiter untersucht. Ihr Molekular
gewicht wird durch Titration mit n/10-alkoholischer KO'H bestimmt. 

Berechnung des Gehalts an Estern und freien Alkoholen. 

Aus den mittleren Molekulargewichten des Alkohol- und des Sauregemisches 
berechnet sich das mittlere Molekulargewicht der im Neutralol enthaltenen Ester 
nach der Formel 

MEster = M Saure + M Alkohol - 18 

und hieraus der Prozentgehalt an Estern im Neutraliil 

_ VerseifungszahiNeutral51 X MEster 0/ 

X - 561,1 /0' 

Der Gehalt des Neutralols an freien Alkoholen berechnet sich: 

= (V.-Z. des acetylierten Neutraliils - V.-Z. des Neutraliils) X 100 0/ 
Y V .. Z. des acetylierten AIkoholgemisches o· 

Diese indirekte Berechnung des Alkohol- und Estergehaltes ist not
wendig, da die Phthalisierung nach den bisherigen Erfahrungen zwar 
sehr reine Produkte, aber keine quantitativen Ausbeuten liefert. 

Eine Bestimmung der freien Alkohole allein, ohne vorhergehende 
Verseifung der Ester, laBt sich nach dem Phthalsaureanhydridverfahren, 
das in der vorstehend beschriebenen Weise auf ein wasserdampffliichtiges 
NeutralOl aus Zellstoffteer angewandt wurde, nicht durchfiihren, da 
1. die Gefahr einer Umesterung beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid 
besteht und 2. die neutralen Phthalsaureester sich von den anderen 
im NeutralOl vorgebildeten Estern, soweit diese nicht wasserdampf
fliichtig sind, nicht trennen lassen. 

Die weitere Trennung der mit Phthalsaureanhydrid abgeschiedenen Alkohole 
erfolgt durch fraktionierte Destillation (notigenfalls im Vakuum), ihre Identi
fizierung durch Elementaranalyse, Uberfiibrung in die Acetate oder Benzoate 
und Bestimmung der Siede- oder Schmelzpunkte der Ester, sowie durch die sonstigen 
in der organischen Chemie iiblichen Methaden. 

Aus den von der Verseifung der Phthalsaureester herriibrenden alkalischen 
Losungen laBt sich durch Ansauern mit Sall.- oder Schwefelsaure die Phthalsaure 
ausfallen und so fast quantitativ wiedergewinnen, wodurch das Verfahren auch 
fiir die Technik wertvoll sein kann, wenn es sich urn die Abscheidung hochwertiger 
Alkohole handelt. 

iller die Anwendbarkeit der Alkoholbestimmungsverfahren mit 
Methylmagnesiumjodid 1) und mit Phenylisocyanat auf Braunkohlenteer 
liegen noch keine geniigenden Erfahrungen vor. 

1) Zerewitinoff, Z. analyt. Chem. 1)2, 729 (1913), B. a. S. 591. 
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b) Ketonbestimmung. 
a) Mit Bisulfit. 
Die Abscheidung der Ketone mittels Bisulfit, mit welchem die niederen 

Ketone leicht spaltbare Verbindungen geben, kommt in der Regel 
ffir die Teeruntersuchung kaum in Betracht, da die hoheren Ketone 
keine Bisulfitverbindungen eingehen, die niederen (Aceton, Butanon) da
gegen so leicht in Wasser 10slich sind, daB sie sich im Teer hochstens 
in Spuren finden. Indessen gelang es, im schwefelsauren Auszug 
(3 Teile konz. H 2S04 + 1 Teil ~O) von Braunkohlenteer durch Ver
dUnnen mit Wasser ein ketonartiges 01 abzuscheiden, von dem der 
niedrig siedende Anteil mit Bisulfit eine feste Masse gab 1). 

1m waBrigen AusZiug geloste Ketone lassen sich durch KochsalZi ausfii.llen 
und sind in gesii.ttigter Natriumbisulfitlosung unter starker Erwii.rmung loslieh. 
Aus dieser Bisulfitverbindung lassen sieh die Ketone dureh Sodalosung wieder 
isolieren. 

Spezieller N aehweis von Methylathylketon durch -Uberfiihrung in 
Trional und in Butanon-p-Nitrophenylhydrazon2). 

1 I Braunkohlenteervorlauf (Kp < 100°) wurde mit Wasser geschiittelt und 
der waBrige filtrierte Auszug destilliert. Das bei 90-99° ~iedende ketonartig 
rieehende Produkt (20em3) wurde mit fester Pottasehe entwassert und fraktioniert, 
ein Teil von 80-90°, ein Teil 90-100°, Rest bis 130°. Fraktion 80-90° gab 
mit Phenylhydrazin unter starker Erwarmung und Wasserabschei!Iung ein oliges 
Hydrazon. Die Hauptmenge der Fraktion (7 em3 ) gab mit 10 cm3 .Athylmercaptan 
und Salzsaure unter reichlicher Wasserabscheidung ein Mercaptol, das nach Bau
mann mit Permanganat oxydiert, nach Abfiltrieren des Braunsteins und Aus
schiitteln mit Ather 0,2 g Trional vom Schm. 70-85° lieferte. Diathylsulfonmethyl. 

athylmethan (Trional) CC~5>C<~g2: g2~5 entsteht aus MethyliLthylketon und 
•• 3 2 2 5 
Athylmereaptan 3), so daB ersteres im Braunkohlenteer nachgewiesen war. 

Methylii.thylketon (Butanon) gibt, mit p-Nitrophenylhydrazin in je 2 em3 

EiRessig gelost und schwach erwii.rmt, krystallinische gelbbraune Nadeln seines 
p-NitrophenylhydraZions, die nach dem Umkrystallisieren aus 50%igem Alkohol 
bei 120° schmelzen. 

(I) Mit Phenylhydrazin (direkte Bestimmung). 
Am besten isoliert man die Ketone aus dem NeutralOl durch Phenyl

hydrazin 4), in besonderen Fallen durch p-Brom- oder p-Nitrophenyl
hydrazin: 

Etwa 300 g 01 werden mit 10 g Phenylhydrazin 1/2 h auf dem Wasserbade erhitzt 
und 24 h stehen gelassen. Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird dureh 
K zC03 entfernt, das unangegriffene 01 im Vakuum abdestilliert und die zuriiek
bleibenden Phenylhydrazone durch Salzsaure und Wasserdampf zersetzt. Die mit 
dem Dampf iiberge~enden Ketone werden aus dem Destillat (evtl. durch Aussalzen 
und Aufnehmen inAther) abgetrennt, getrocknet und gewogen. Bei der Spaltung 
der Phenylhydrazone mit Salzsaure entstehen Verluste durch teilweise Verharzung, 
die sich jedoch nicht vermeiden lassen. 

Das Ketongemisch ist nach Moglichkeit durch fraktionierte Destillation zu 
trennen und nach besonderen Methoden (Darstellung und fraktionierte Krystallisa
tion der Oxime, Semicarbazone, Phenylhydrazone, Brom- oder Nitrophenylhydra
aone) weiter zu untersuchen. 

1) Fr. Heusler, Ber. 28,494 (1895). 2) Derselbe, loco cit. 
3) Baumann und Kast, Z. f. physiol. Chern. 14, 63 (1889/90). 
') WeiBgerber, Brennstoffchemie 4, 51 (1923). 
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y) Mit Phenylhydrazin (indirekte Bestimmung). 
Das Verfahren beruht darauf, daB Phenylhydrazin durch siedende 

Fehlingsche Lasung zu Benzol, Stickstoff und Wasser oxydiert wird, 
wahrend Phenylhydrazone nicht angegriffen werden 1). Eine fur den 
Zweck der Ketonbestimmung in Braunkohlenteeral besonders aus
gearbeitete Vorschrift ist folgende 2): 

Je 0,2--0,4 g freies Phenylhydrazin werden 1. in 4--8 g des zu untersuchenden 
Oles, 2. als Blindprobe in reinem Xylol gelost. Beide Losungen werden 1/2 h auf 
dem Wasserbade erwi1rmt und 24 h stehen gelassen. Zur Bestimmung werden dic 
Losungen in die von Strache 3 ) angegebene Apparatur gesaugt. Hierauf werden 
je 100 cm3 siedende Fehlingsche Losung auf die gleiche Weise zugefiigt, nach Been· 
digung der Reaktion der entstandene Stickstoff mit Kohlendioxyd in ein Azoto
meter iibergetrieben und gemessen. 

Aus der beim Blindversuch entwickelten Stickstoffmenge (theoretisch 20,73 cm3 

i. N. aus 0,1 g reinem Phenylhydrazin) berechnet man, wieviel Stickstoff aus dem 
beim eigentlichen Versuch angewandten Phenylhydrazin hatte entstehen mussen. 
Die Differenz gegeniiber dem tatsachlich entwickelten Stickstoff entspricht dem 
zur Hydrazonbildung verbrauchten Phenylhydrazin. Urn hieraus den Ketongehalt 
des Oles zu ermitteln, muB man das (mittlere) Molekulargewicht der Ketone 
kennen, welches indes ohne wesentlichen Fehler dem mittleren Molekulargewicht 
der entsprechenden Teerolfraktion gleichgesetzt werden kann. 

<5) Durch Hydrierung und Acetylzahlbestimmung (indirekte 
Bestimmung). 

Durch die Acetylzahlbestimmung wird ein titrimetrisches MaB ffir die Menge 
der freien Alkohole ermittelt, hierauf das 01 mit Natriumamalgam reduziert und 
abermals die Acetylzahl bestimmt 4). Die Differenz der Acetylzahlen entspricht 
der Menge der durch Reduktion der Ketone neugebildeten Hydroxylgruppen. 
Der gegen diese Verfanren erhobene Einwand, daB die verschiedenen Alkohole sich 
nicht gleichmiU3ig leicht acetylieren lassen 5), wurde zwar in Abrede gestellt 6), 
indessen wird bei diesem Verfahren das Molekulargewicht der Alkohole selbst nicht 
bestimmt, so daB die erhaltenen vVerte nicht ganz sicher sind. Sind aber die neben den 
Alkoholen bzw. zu Alkoholen hydrierten Ketonen vorhandenen Kohlenwasserstoffe 
durch Hydrierung gesattigt, so sind sie in Essigsa.ureanhydrid schwer loslich und 
von den in diesem leicht loslichen acetylierten Alkoholen leicht zu trennen (s. 
S. 247). Das Molekulargewicht der Alkohole kann alsdann durch Bestimmung 
der Verseifungszahl d.er von Essigsaureanhydrid und Essigsaure durch Auswaschen 
mit Wasser befreiten und getrockneten Alkohole bestimmt werden. 

c) Bestimmung von Methoxylgruppen. 

Die im NeutralOl enthaltenen Ather (hauptsachlich Methylather 
von Phenolen) lassen sich nicht von den ubrigen Bestandteilen trennen. 
Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure werden sie in Jodalkyl und 
Alkohol oder Phenol gespalten. Die praktisch wichtigste Bestimmung 
des Gehalts an (Phenol-) Methylathern (Methoxylbestimmung) wird 
nach folgendem Verfahren ausgefuhrt 7): 

1) Strache, Monatsh. 12, 524 (1891); Smith, Chern. News 93, 83 (1906); 
Chern. ZentralbI. 1906 I, 1289. 

2) Pfaff und Kreutzer, Z. angew. Chern. 36,437 (1923). 3) loco cit. 
4) Griin, Ber. 53, 987 (1920); Marcusson und Picard, Z. angew. Chern. 

34, 201 (1921). 
5) Pfaff und Kreutzer, loco cit. 6) M. und P. loco cit. 37, 35 (1924). 
7) Zeisel, Monatshefte 6, 989 (1885), 7,406 (1886); Apparatur verbessert von 

Benedikt, Chem.-Ztg. 13, 872 (1889); Bam berger, Monatshefte Iii, 509 (1894); 
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Ein Siedekolbehen mit seitliehem Ansatz (s. Abb. 143) ist dureh ein treppen
formig gebogenes Rohr mit zwei hintereinander gesehalteten Vorlagen (Erlen
meyerkolben von 100 bzw. 50 ems Inhalt) verbunden. Die Vorlagen sind mit 50 
bzw. 25 ems alkoholiseher SHbernitratlosung (zu bereiten dureh Auflosen von 4 g 
AgNOs in 10 ems destilliertem Wasser und Zufiigen von 90 ems absolutem Alkohol; 
im Dunkeln aufzubewahren) zu besehieken, in das Verbindungsrohr etwas roter 
Phosphor einzufiillen und das Rohr unten lose mit Giaswolle zu verstopfen. In 
den Siedekolben, dureh dessen seitliehen Ansatz wahrend der Bestimmung CO2 
einzuleiten ist, kommen 10 ems Jodwasserstoffsaure (1,7). Nachdem die Apparatur 
auf Diehthalten geptiift ist, wird eine abgewogene Menge der 74U untersuehenden 
Substan74 (bei reiner Methoxylverbindung 0,2-0,3 g, bei anderen Substanzen ent
spreehend mehr) in den Koehkolben eingebraeht und der Kolben unter Durehleiten 
eines sehwaehen Kohlensaurestroms im GIyeerinbad F/2-2 h bis zum sehwaehen 
Sieden der Jodwasserstoffsaure erhitzt, bis der in der Vorlage entstehende Nieder
schlag sieh abgesetzt hat und die iiberstehende Fliissigkeit klar bleibt. Das 
Jodsilber wird nach den Methoden 
der anorganisehen Analyse bestimmt. 
1 g AgJ = 0,123 g (OCHa). 

Da die niederen Alkohole (Me
thyl-, Athyl-, Propylalkohol), aueh 
deren Ester sowie Aeeton bei diesem 
Verfahren in fliiehtige Jodverbin
dungen iibergefiihrt werden, miissen 
sie vor der Methoxylbestimmung ent
fernt werden. Die wasserliislichen 
Alkohole und Aeeton, die von vorn
herein nur in gan74 geringen Mengen 
zugegen sein konnen, werden bereits 
beim Ausschiitteln des Rohteers 
mit verdiiunter Sehwefelsaure (74ur 
Entfernung der Basen) ausgewaschen; 
die noch im Neutralol enthaltenen 
Ester werden dureh Koehen mit 

Abb. 143. Apparat zur Methoxyl
bestimmung nach A. Hesse. 

alkoholischem KOH verseift und die freigewordenen niederen Alkohole dureh 
Ausschiitteln mit Wasser entfernt. 

Wie Versuche mit reinem Anethol ergaben, bleiben die gefnndenen Methoxyl
zahlen um 10-200/ 0 hinter den theoretischen Werten zuriick 1). 

Das Verfahren ist ferner nicht anwendbar bei Gegenwart von Schwefelverbin
dungen, welche mit HJ Sehwefelwasserstoff entwickeln, da in diesem FaIle in der 
Vorlage Ag2S entsteht. 

d) Schwefelverbindungeu. 

a) Qualitativer Nachweis nach S. 79. 
f3) Abscheidung der Thiophenkorper. 
Thiophen wurde zuerst auf folgende Weise im Braunkohlenteer naehgewiesen 2): 

Das aus Braunkohlenteer hergestellte Dinitrobenzol gibt in alkoholiseher Liisu.ng 
mit 1 Tropfen alkoholischer Kalilauge Rotfarbung, wie sie nur aus thiophenhaltigem 
Benzol hergestelltes Dinitrobenzol gibt 3). 

Die unter 1000 siedenden Teile des Braunkohlenteers geben, wenn man die 
ungesattigten Substanzen durch fraktionierte Bromierung in absolut atherischer 
LOsung bei starker Kiihlung und die letzten Reste von Hexylen und Methylathyl-

A. Hesse, Ber. 39, 1142 (1906); s. a. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermitt
lung organiseher Verbindungen 4. Aufl. S. 892ff. 

1) K. Stephan, Privatmitteilung. 
2) Fr. Heusler, Ber. 28, 494 (1895). 
3) V. Meyer und Stadler, Ber. 27, 2778 (1894). 
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keton durch ga~ kur~es Schiitteln der ~wischen 80 und 90° siedenden Fraktion 
mit konz: H 2SO, entfernt hat, mit !satin und Schwefelsa. ure dieIndopheninreaktion 
auf Thiophen (Griin-Blaufii.rbung) (s. S. 133). 

tiber substituierte Thiophene, welche in IchthyolrohOl vorkommen und nicht 
die Indopheninreaktion geben, s. S. 400. 

Thiophen wird ferner durch Kochen des Neutralols mit Quecksilberacetat 
und Eisessig als Thiophendiquecksilberoxyacetat gefii.llt, der Niederschlag abfil
triert und gewogen (s. S. 428) bzw. durch Kochen mit Sal~sa.ure wieder ~u Thiophen 
regeneriert. Bei den hoheren Homologen des Thiophens versagt diese Reaktion. 
Einige von diesen, z. B. a-Thiotolen, lassen sich mit Sa.urechloriden unter Zusatz 
von Phosphorpentoxyd ~u Ketonen kondensieren 1). Die hierbei entstehenden 
Ketone (Thienone) sieden bedeutend hoher als die Teerfraktion, aus der sie gewounen 
werden, und lassen sich daher von dem unverii.nderten 01 durch Destillation 
trennen. Die Identif~ierung der Ketone erfolgt gema.B S.375. 

Eine quantitative Entfernung der Thiophenkorper, insbesondere der hoheren 
Homologen, ist nach den vorstehenden Verfahren nicht moglich; ~. B. konnten 
Pfaff und Kreutzer 2) aus der Toluolfraktion (111,5--112,50) eines Braunkohlen
teerals von 4,4%S-Gehalt durch Behandeln mit Acetylchlorid und Phosphorsaure
anhydrid nur etwa 30% der Schwefelverbindungen (a-Thiotolen) entfernen, 
wahrend Ruhemann und Rosenthal3 ) aus einem Braunkohlenteeral von 3,46% 
S-Gehalt sowohl durch metallisches Natrium wie durch Quecksilberacetat iiber
haupt keine Schwefelverbindungen abscheiden oder zersetzen konnten. 

e) Kohlenwasserstoffe. 

Die Kohlenwasserstoffe, welche die Hauptmenge des NeutralOls aus
machen, gehoren zum groBten Teil der Paraffin- und Olefin-, weniger der 
Acetylen- sowie der aromatischen Reihe an. Naphthene finden sich 
nur in ganz geringen Mengen 4). Nach Heusler nimmt mit steigendem 
Siedepunkt der Teerfraktionen der Gehalt an Paraffinkohlenwasserstoffen 
zu, der Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen abo Der Nachweis 
der einzelnen Bestandteile wurde von Heusler folgendermaBen vor
genommen: 

a) Nachweis der Naphthene. 
Durch fraktionierte Destillation wurde das Neutralal in eine Reihe von innerhalb 

10° siedenden Fraktionen zerlegt, die einzeln mit verdiinnter Schwefelsaure (5 Teile 
Teeral mit 1 Teil eines Gemisches aus 1 Teil Wasser und 2 Teilen konzentrierter 
Schwefelsaure) ausgeschiittelt wurden. Hierbei sank das spezifische Gewicht des 
zuriickbleibenden Ols infolge Verminderung des Gehalts an schweren (ungesattigten) 
Kohlenwassetstoffen. Das abgetrennte 01 wurde mit einem Gemisch von 1 Teil 
'Vasser und 3 Teilen konzentrierter Schwefelsaure, hierauf nochmals mit unver
diinnter Schwefelsaure bci niedriger Temperatur behandelt, wodurch die Athylen
verbindungen teils pol~erisiert, teils in Schwefelsaureester iibergefiihrt wurden. 
Das nicht angegriffene 01 wurde mit Wasserdampf abdestilliert, wieder in 100-Frak
tionen zerlegt und diese der Reihe nach mit konzentrierter Schwefelsaure bei gewohn
Hcher Temperatur, in der Hitze und mit rauchender Schwefelsaure behandelt, 
wodurch aromatische Verbindungen als Sulfosauren entfernt wurden. In dem nicht 
angegriffenen 01 wurde die Abwesenheit von aromatischen Verbindungen dadurch 
bewiesen, daB das 01 keine Nitroverbindungen mehr gab. Das zuriickbleibende 01 
wurde abermals fraktioniert; die Fraktionen zeigten ein hoheres spezifisches Gewicht 
und (bei der Analyse) einen niedrigeren Wasserstoffgehalt, als den entsprechenden 

1) Steinkopf, Ann. 424, 1 (1920); Pfaff und Kreutzer, loco cit. 
2) loco cit. 
3) Z. angew. Chem. 36, 153 (1923). 
') Heusler, Ber. 20, 1665 (1892) u. 28,488 (1895); S. a. Scheithauer, Die 

Schwelteere, 2. Aun. 1922, S. 20lff. 
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Paraffinkohlenwasserstoffen zukam. Durch rauchende Salpetersaure wurde das 
01 in derWarme teilweise zu Oxalsaure und anderen zweibasischen Sauren oxy
diert, wahrend reine Paraffine dabei nicht verandert werden. Aus diesem Umstand 
wurde auf die Anwesenheit von Naphthenen geschlossen. 

(3) Nachweis der Olefine. 
Mit Kaliumpermanganat lieB sich weder in alkalischer noch in saurer Losung 

eine Oxydation der Olefine zu einheitlichen Korpern durchfiihren, indessen erwies 
sich die Zerstorung der Olefine in saurer Losung durch Kaliumpermanganat als 
geeignet, um die spatere Nitrierungsreaktion bei Bestimmung der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe zu mildern. 

Der Nachweis der Olefine .gelang durch Bromierung wie folgt: Zu einer Losung 
des Neutr!!-lols in absolutem Ather wurde unter starker Ktihlung eine Losung von 
Brom in Ather allmahlich zugetropft, bis die Farbe des Broms nicht sofort ver
schwand. Hierdurch bildeten sich Bromadditionsprodukte der ungesattigten Ver
bindungen, wahrend eine Substitution der iibrigen Kohlenwasserstoffe vermieden 
wurde. Das unveranderte 01 wurde im Vakuum abdestilliert, hierauf die schwerer 
fliichtigen Bromverbindungen durch vorsichtige Vakuumdestillation fraktioniert 
und auf Bromgehalt gepriift. Die Bromverbindungen der bei 150-160° siedenden 
Teerbestandteile lieBen sich nicht mehr unzersetzt destiIlieren. 1m Braunkohlen
teervorlauf (bis 180°) fand Heusler schiitzungsweise 35-40% Olefine. 

y) Nachweis der aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
Zum Nachweis von Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen usw. wurden die 

Fraktionen, deren Siedegren7;en dem gesuchwn Kohlenwasserstoff entsprachen, 
nitriert und im Nitrierungsprodukt die genannten Korper als Dinitrobenzol, 
Dinitrotoluol, Trinitroxylol bzw. -mesitylen usw. durch Analyse und 
Schmelzpunkt charakterisiert. Zur Benzolnitrierung wurde 1 Teil der Fraktion 
80-93°, die zur Entfernung ungesattigter Teilemit verdiinnter H 2S04 behandelt 
war, in 4 Teile rauchender, eisgekiihlter HNOa in kleinen Portionen eingetragen. 
Die yom nicht angegriffenen Paraffin abgehobene salpetersaure Losung wurde in 
Wasser gegossen und das dabei ausgeschiedene schwere 01 abgehoben und mit 
Dampf destilliert. Das iibergegangen~. Nitrobenzol wurde zur Entfernung freier 
Saure mit NHa digeriert, dann zwecks Uberfiihrung in Dinitrobenzol in rauchender 
Salpetersaure gelDst und mit konz. Schwefelsaure zum Sieden erhitzt, nach dem 
Erkalten in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Dinitrobem;ol wurde aus Alkohol 
umkrystallisiert, durch Schm. 89-90° charakterisiert. Zum Nachweis des Toluols 
wurden 50 g einer bei 100-110° siedenden Fraktion, die vorher mit Kalium
permanganat 7;ur Beseitigung ungesattigter Kohlenwasserstoffe behandelt war, 
unter Eiskiihlung in 200 Teile rauchender HNOa eingetragen, 200 g konz .. H 2S04 
hinzugeftigt. Nach dem Erkalten wurde die Masse in Wasser gegossen, das ab
geschiedene 01 mit Alkali gewaschen, mit Eis gektihlt, nach dem Erstarrcn aus 
Alkohol umkrystallisiert und am Schm. 70-71 ° als Dinitrotoluol erkannt. Sehr 
scharf ist auch der Nachweis von Benzol durch Nitrieren, Reduktion des Nitro
benzols zu Anilin mit Zink und Salzsaurc, Abscheiden des Anilins mit Lauge und 
Identifizierung des letzteren durch die Chlorkalkreaktion (s. S. 369). 

So fand Heusler 1) in der Teerolfraktion 80-93° 34% Benzol 
in der Fraktion 100-110° 45% Toluol, in der Fraktion 135-140° 
30% Xylol, lYIesitylcn u. a. 

Zum Nachweis von Naphthalin, welches in der Fraktion 180-240° zu 4 bis 
5% enthalten war, loste Heusler in 12 Teilen dieser Fraktion 1 Teil Pikrinsaure 
unter Erwarmen auf, filtrierte das beim Erkalten auskrystallisierende Naphthalin
pikrat ab und behandelte das Filtrat in gleicher Weise bis zur quantitativen Abschei
dung des Naphthalins. Beim Zersetzen des Pikrats mit verdiinnter Natronlauge 
und Destillation mit Wasserdampf ging Naphthalin (Schm. 80°, Kp.218°) tiber. 

1) loco cit. 
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15) Nachweis der Paraffine. 
Nach Entfernung der ungesattigten, aromatischen und Naphthen

kohlenwasserstoffe (vgl. a, S. 378) bleiben die gesattigten Kohlenwasser
stoffe zuriick. Ihr chemischer Charakter ergibt sich aus ihrem indif
ferenten Verhalten gegen die oben angewandten Reagenzien, ferner aus 
dem niedrigen spezifischen Gewicht und der Elementar-Analyse der 
einzelnen Fraktionen (ii ber 14,3 % Wasserstoff). 

8) Nachweis der Terpene. 
Zur Priifung auf Pinen (Kp. 155°) oder Limonen (Kp.175°) werden die urn 

155 bzw. 175° siedenden Fraktionen gemii.B S. 459,FuBnote 2 in Eisessig gelost, 
mit Amylnitrit und hierauf tropfenweise mit roher Salzilii.ure versettlt. Bei Gegen
wart von Pinen oder Limonen entsteht eine Fii.llung (Nitrosylchlorid-Additions
verbindungen der Terpene). Erkennung von Pinen als Pinennitrolbenzylamin 
s. ebenda. 

Pinen laBt sich ferner dadurch nachweisen, daB man die entsprechende Teerol. 
fraktion in EiseBsiglOsung in der KlUte mit Salzsiiuregas sattigt, die unveranderten 
Bestandteile Bowie den Eise~sig im Vakuum abdestilliert undo hierauf den Ruck
stand im Olbad auf 140-150° erhitzt. 1st Pinen zugegen, so geht bei 118-120° 
und 10 mm Druck Pinenchlorhydrat tiber. 

Nach diesen Reaktionen zeigten Bich im Braunkohlenteer keine Terpene 1). 

AuBer dem oben beschriebenen systematischen Untersuchungsgang 
sind noch einige Verfahren zu erwahnen, mittels selektiver Losungs
mittel die gesattigten, ungesattigten und aromatischen Kohlenwasser
stoffe voneinander zu trennen. Die Trennungen mit Dimethylsulfat, 
Quecksilberacetat, Anilin und mitschwefliger Saure sind bereits S. 1l0ff. 
beschrieben. Die letztere ist auf Braunkohlenurteer als solchen iiberhaupt 
nicht anwendbar, da der gesamte Teer (mit Ausnahme einiger fester 
Paraffine) in fliissigem Schwefeldioxyd Wslich ist 2). Ais neue Losungs
mittel zur Trennung verschiedener Kohlenwasserstoffgruppen voneinander 
sind Essigsaureanhydrid 3) und Methylalkohol 4 ) vorgeschlagen worden. 

Nach Tausz lassen sich aus Gemischen von gesattigten und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen die letzteren durch Ausschtitteln mit Essigsaureanhydrid 
bei -15° entfernen. 

MethylalkohollOste nach S. Ru·hemann beim wiederholten Ausschiitteln eines 
NeutralOls aus Braunkohlengeneratorteer die Sauerstoff- und Schwefelverbindungen, 
sowie die mehrfach ungesattigten Bestandteile heraus, wodurch im Raffinat 
die gesii.ttigten Kohlenwasserstoffc angereichert wurden. Durch Behandeln des 
Methylalkoholextrakts der Fraktion 118-125° (bei 12 mm) mit rauchender Salpeter
saure, worin er ohne Schichtenbildung toslich war, wurde wahrscheinlich gemacht, 
daB der Extrakt frei von Paraffinkohlemvasserstoffen war. 

DaB aUe diese Verfahren keine quantitative Scheidung ermoglichen, 
ergibt sich daraus, daB ein mit Methylalkohol, Dimethylsulfat oder Queck
silberacetat (S. 114) behandeltes NeutraWI aus Urteer aus Thyssenscher 
Gasflammkohle Loh berg noch Jodzahlen von 40-80 zeigte 5). 

1) Heusler, loco cit. 
2) Arnold, Z. angew. Chem. 36, 266 (1923); S. Ruhemann, Z. angew. 

Chem. 36, 153 (1923). 
3) Tausz, Petroleum 14, 961 (1919). 
4) Ruhemann, loco cit. 
5) Arnold, Z. angew. Chem. 36, 545 (1923). 
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VI. Technische Priifungsverfahren 1). 

1. Untersuchung der Braunkohle. 
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Fiir die Verwendung der Braunkohle zur Teererzeugung, sei es durch 
Verschwelung oder Vergasung, ist die Frage der Teerergiebigkeit von 
gr6Bter Bedeutung. Angesichts des schwankenden Bitumengehalts 
der Braunkohle, auch desselben FlOzes, ist der Probeentnahme besondere 
Sorgfalt zuzuwenden, vor aHem wenn das Laboratoriumsergebnis der 
KontroHe des Betriebs mit seinen groBen Durchsatzmengen dienen solI. 

a) Pro benen tnahme. 
Bei der Generatorvergasung ist auf Struktur und Wassergehalt der Kohle, 

Eigenschaften, welche man bei der Verschwelung im Rolleofen vernachlassigen 
konnte, zu achten, da man z. B. im Generator mulmige und sehr feuchtc Kohle 
(50-60% Grubenfeuchtigkeit) nicht ohne weiteres verarbeiten kann. Die Proben 
miissen daher fiir die Priifung auf Verwendbarkeit im Generator im unzerklei
nerten Originalzustand vom Gewinnungsort eingesandt werden 2). Bei neuen 
Bohrungen nimmt man einen Durchschnitt des Bohrkerns, soweit er durchKohle 
fiihrt. Bei Probenentnahme in der Grube muB die Kohle in gut verschlossener 
Biichse (zur Vermeidung der Abgabe von Grubenfeuchtigkeit) in einer Durchschnitts
probe von wenigstens 5 kg zur PrUfung auf Teergehalt und 25 kg zur weiteren 
Priifung des erhaltenen Teers eingesandt werden. Die eingesandte Probe wird 
auf einem Tisch oder einer Eisenplatte ausgeschiittet, grob zerkleinert und in 
Form eines Quadrats ausgebreitet, das man durch zwei Diagonalen in vier Teile 
zerlegt. Den Inhalt von zwei der einander gegeniiberliegenden Dreiecke vereinigt 
man wieder, bildet von neuem ein Quadrat und verfahrt in derselben 'Weise, bis 
man etwa 500 g Kohle iibrig behalt. Diese zerkleinert man nun auf eine Korn
groBe von 2-3 mm, formt wieder ein Quadr~t und teilt in der oben beschriebenen 
Weise, bis etwa 75 g iibrigbleiben, die man in einer gutverschlossenen Biichse 
aufbewahrt. 

b) Schwelversuch in der Glasretorte. 
In der tarierten, 200 cm3 fassenden Retorte (Abb. 144) aus schwer schmelz

barem Kaliglas, die durch eine Blech- oder Asbesthtille gegen Luftzug geschtitzt 
ist, werden 20-50 g der in oben be
schriebener Weise vorbereiteten 
grubenfeuchten Kohle mit allmah
lich vergroBerter Flamme des Bren
ners so lange erhitzt, bis keine 
Dampfe mehr in die mit Wasser 
gekiihlte, gleichfalls tarierte Vorlage 
tibergehen. Der Kiihlbehii,1ter ist mit 
feuchtem Filtrierpapier umwickelt, 
welches die Ktihlung verstarkt. Die 
Schweldauer soil normal 5-6 h be
tragen. Hierbei diirfen aus dem 
kleinen Gasentbindungsrohr der Vor

Abb. 144. Schwelapparatur mit 
Glasretorte. 

lage nur farblose Gase, nicht Dampfe oder Nebel entweichen, die bei An
naherung einer Ziindflamme entweder gar nicht oder nur vortibergehend mit 
kleiner Flamme brennen. Die den Koks enthaltende Retorte wird nach 
Beendigung des Versuches zurtickgewogen, nachdem auch der in dem Retorten
hals kondensierte Teer durch Aufschmelzen in die Vorlage gebracht ist. Die 
Vorlage mit Destillat, bestehend aus weiBlich bis braun gefarbtem, trtibem 

1) S. a. E. Graefe, Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteerindustrie und 
Lunge-Berl, 7. Auf!. Bd.3, S. 300f£. 

2) Schulz, Braunkohle, Nr. 24 u. 25 (1920) gibt genaue Anweisungen tiber 
Pro benentnahme. 
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Wasser und Teer, wird gleichfaUs gewogen. Durch Einstellen der Vorlage in 
heWes Wasser und Einfillien von heillem Wasser in die Vorlage kommt der meist 
spezifisch leichtere Teer an die Oberflache. Besonders erschwert wird die Tren

Abb. 145. 
Aluminiumschwelapparat nach 

Fr. Fischer. 

nung vom Schwelwasser dann, wenn del' Teer 
ungefahr gleich schwer wie das Wasser ist. Man 
hilft sich dann so, dall man nach dem Wagen 
der Vorlage in das Wasser etwas Salz eintragt, 
urn sein spezifisches Gewicht zu erhohen. 
Nach dem Abkiihlen wird der erstarrte Teer 
durchstochen, das Wasser abgegossen, der Rest 
des anhaftenden Wassers mit Fliellpapier ent
fernt und die Vorlage mit dem an der Luft 
getrockneten Teer gewogen. Es kommt aber 
auch vor, dall der Teer beim Erkalten nicht 
erstarrt und fliissig bleibt. Man setzt daun 
zu der fliissigen Teerschicht 1 g Paraffin, das 
sich im Teer auflost. Beim Erkalten kann 
dann der Teerkuchen abgehoben und - unter 
Beriicksichtigung des Gewichtes des zugesetzten 
Paraffins - gewogen werden. Oder man zieht 
nach vorsichtigem Abgiellen des Wassers den 
Teer durch Ausschiitteln der Vorlage mit Benzol 
aus und bestimmt im Auszug den Teergehalt, 
jedoch ist das Benzol vorsichtig zu verdampfen, 
damit nicht leicht siedende Teeranteile mit 
abdestilliert werden. Geringe im Teer ver
bliebene Mengen von Wasser entfernt man 
durch Beigabe von wenig absolutem Alkohol 
und Verdampfung des letzteren. 

c) Schwelung in der Aluminiumretorte. 

Gegenuber der Glasretorte hat der von Fr. Fischer 1) konstruierte 

f , T, r f.fcm 
MojJsto/): 

Abb. 146. Aluminiumschwelapparat mit eingebauter 
Dampfiiberhitzung 2). 

Aluminiumschwelappa
rat (Abb. 145) verschie
dene Vorzuge. Neben 
fast unbegrenzter Halt
barkeit kann bei ihm 
die Schweltemperatur 
schneller erzielt und ge
nauer reguliert werden. 

Er besteht aus einem 
ausgehohlten Aluminium
klotz mit eingeschliffenem 
Deckel. Del' Klotz besitzt 
eine Hiihlung, urn ein 
Thermometer fiir hohe 
Temperaturen (bis 550°) 
einzusetzen. Das metaUenc 
Ableitungsrohr ist mit 
einem Kiihler umgeben, 

die Vorlage ist aus Glas. Infolge der hohen Warmeleitfahigkeit des Aluminiums 
gelingt eine Schwelung in viel kiirzerer Zeit als in einer Glasretorte, wahrend das 

1) Z. angew. Chern. 33, 172 (1920); Brennstoffchemie 2, 106 (1921); Bezugs
queUe des Apparates (Abb. 145) Andreas Hofer, Millheim a. d. Ruhr. 

2) Schrader, Brennstoffchemie 2, 182 (1921). 
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Thermometer dazu dient, jeder Uberhitzung und damit einhergehender Zersetzung 
vorzubeugen. 

Neuerdings wird der Aluminiumschwelapparat auch mit einem durch den Deckel 
gefiihrten Rohr zum Durchleiten von Wasserdampf geliefert 1). 

d) Dampfverschwelung in der Aluminiumretorte. 
GemaB nebenstehender Skizlle (Abb. 146) wird der Dampf bei a in den zum 

Einspannen des Apparates dienenden Stiel eingeleitet und die Uberhitzung des 
Dampfes durch die mit einem starken Brenner geheizte Aluminiumretorte selbst 
bewirkt. Die Lange des Dampfweges im Aluminiumklotz geniigt, urn dem mit 
100 0 eingeleiteten Dampf die Temperatur des Klotzes mitzuteilen. (Ein bei e so 
eingefiihrtes Thermometer, daB sich die Quecksilberkugel im Dampfstrom befand, 
zeigte bei einer Temperatur von 350 0 etwa 15 0 weniger als das Thermometer, 
welches die Temperatur des Aluminiumklotzes nahe am Boden angab.) 

Der bei a eintretende Dampf gelangt nach b in den Boden der Retorte, von 
dort nach c und dann nach d (Schnitt A--B). Von d aus steigt er senkrecht nach 
oben und stromt dann wagerecht nach e in der Mitte des Deckels. Von e wird er 
durch ein senkrechtes Rohr t zum Boden der Retorte geleitet_ 

Abb. 147. Rotierende Schweltrommel nach Fr. Fischer. 

e) Schwelung in der rotierenden Schweltrommel. 
Will man den Schwelteer eingehend untersuchen, so muB man eine groBere 

Menge (10-20 kg) Kohlen schwelen, urn einige 100 g Teer zu erhalten. Zweckmii.Big 
bedient man sich dazu der von Fr. Fischer konstruierten rotierenden Schwel
trammel, deren Einrichtung aus Abb. 147 hervorgeht. 

Der im LaboratoriumsmaBstab durch Schwelen erhaltene Teer ent
spricht weder qualitativ noch beziiglich der Ausbeute dem im groBen 
erhaltenen Teer; er ist weniger zersetzt, hat kleinerkrystallinisches 
Paraffin, das erst durch nochmalige Destillation gutes Korn erhalt, 
und hat wesentlich hoheres spezifisches Gewicht. Es lohnt sich daher 
nicht, den im Laboratorium erhaltenen Teer weiter auf seine Eigen
schaften zu priifen, urn die Eigenschaften des im graBen gewonnenen 
Teers festzustellen. 

f) Heizwertbestimmung. SolI die Kohle im Generator vergast 
werden, so ist zur Aufstellung einer Warmebilanz oft noch der Heizwert 
d~r Kohle zu ermitteln (s. S. 52f£'). 

1) Fr. Fischer und W. Gluud, Abh. Kohle 1, 121 (1915/16); derselbe 
und H. Schrader, Brennstoffchemie 1, 87 (1920). 
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g) Stickstoffbestimmung. 1st mit der Vergasungsanlage auch 
die Gewinnung von Ammoniak verbunden, so ist auch der Stickstoff
gehalt zu bestimmen, wofiir die Methode von Kjeldahl nicht brauch
bar ist 1). 

Genaue Resultate erhlilt man bei der Verbrennung nach Dumas, 
wobei aber darauf zu achten ist, daB der zur Unterstiitzung der Ver
brennung verwendete Sauerstoff vollig stickstofffrei ist 2). 

h) Aschengehalt. Wird durch vorsichtiges Veraschen von 1 g 
Kohle im Porzellan- oder Quarztiegel bestimmt (s. S. 76). 

i) Wassergehalt. Wird durch Trocknen im Trockenschrank von 
2 g zwischen 2 Uhrglaser gelegter Kohle bei 105-106° bis zum kon
stanten Gewicht oder an einer groBeren zerkleinerten Menge gemaB 
S. 104 bestimmt. 

2. Untersuchung der Schwelgase. 
a) Heizwertbestimmung des Gases: Der Heizwert des Schwelgases 

schwankt je nach Luftgehalt zwischen 1200 und 3600 cal, er wird im J unkersschen 
Gascalorimeter bestimmt oder aus dem bekannten Heizwert der Komponenten 
berechnet. Bei den Laboratoriumsversuchen im kleinen erhaltenes Schwelgas 
weicht in seiner Zusammensetzung von dem im GroBbetrieb erhaltenen Gase 
erheblich abo Zur Ermittlung der prozentualen Zusammensetzung ist eine voll
standige Gasanalyse erforderlich (s. Lunge - Ber!, Bd. III, S. 25ff.). 

Tabelle 77. 
b) Mitt.lere Zusammensetzung einiger Schwelgase 3). 

Dampfformige Kohlenwasserstoffe 0,2 0,3 
CO2 10,6 7,5 
C2H 4 USW. 0,6 0,9 
O2 • 9,1 9,7 
CO . 5,7 6,0 
H2 . 14,4 13,7 
CH4 ·12,9 8,1 
C2H 6 nicht bestimmt 
N2 . 46,5 53,8 
Heizwert . . . . . . . . 2047 cal 
Schwefel im gereinigten Gas . . . . . 0,172 g 
1m ungereinigtenGas Schwefelwasserstoff 0,3% 

3. Technische Priifung des Teers. 
a) Das spezifische Gewicht 

0,1 
10,9 

1,1 
6,3 
8,5 

22,6 
6,4 
2,0 

42,3 
1786 cal 
0,090 g 
0,2% 

wird wegen der butterartig-festen Konsistenz des Teeres nach S. 6 mit Pykno
meter oder Araometer bei 44° (friiher 35° R) bestimmt. Die wertvollen Teile des 
Teeres, Kohlenwasserstoffole und Paraffin, erniedrigen, die minderwertigen Kreosot
stoffe und basischen Anteile erhohen das spezifische Gewicht. Sehr gute Teere 
haben d44 = 0,820-0,830, schlechtere mehr als 0,910. Normale Teere aus Braun
kohlengeneratoren, Steinkohlen-, Torf- und Holzteere wiegen bis tiber 1,000 und 
sind dementsprechend auch geringer zu bewerten. 

1) Terres, J. Gasbel. 62, 173, 200 (1919). 
2) S. auch W. Fritsche, Breunstoffchemie 2, 34, 367 (1921); F. Foerster 

und R. Hiinerbein, Brennstoffchemie 4, 337 (1923). 
3) Nach Lunge-Ber!, Chem.-techn. Unters. 7. Aufl., 3, 310 (1922). 
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b) Der Erstarrungspunkt liegt um so hoher, je hoher der Paraffin
gehalt des Teers ist. (Bestimmung mittels sog. galizischer Methode 
s. S. 307.) 

c) Bestimmung der mechanischen Verunreinigungen im 
Teer. 

Schmutz und Kohlenstaub erschweren ebenso wie Wassergehalt die DestiIlation 
des Teeres. Der Gehalt an Schmutz wird bestimmt durch Auflosen von 20 g Teer 
in 100 cm3 Benzol und Filtration der warmen Losung durch ein gewogenes Filter. 
Es wird mit Benzol nachgewaschen, bis die anhaftenden Teerreste vom Filter gelost 
sind, einmal mit etwas absolutem Alkohol zur Entfernung von Wasser und zuletzt 
noch einmal mit Benzol gewaschen. Die Gewichtszunahme des getrockneten 
Filters gibt die Menge der Verunreinigungen des Teeres an. 

d) Die Destillationsprobe ist die wichtigste Bewertungsprobe 
des Teeres. 

Man destilliert etwa 200 g Teer aus einer Glasretorte oder besser Metallblase, 
fangt zunachst das Destillat bis zu demjenigen Punkt, bei welchem ein Tropfen 
auf Eis erstarrt (zwischen 250 und 300°) als "leichtes Rohol", das weitere DestiIlat 
bis zu dem Punkt, bei dem gelblichrote harzige Massen (Picene) tibergehen, als 
"Paraffinmasse" auf. Die "roten Harze" werden getrennt aufgefangen. Der 
Destillationsrtickstand, welcher gewogen wird, stellt den Koks dar (1,5-5%); 
die Gewichtsdifferenz der zur Destillation verwendeten Teermenge und der daraus 
gewonnenen gewogenen Produkte ergibt die Menge der Gase und Veriuste. Bei 
genauer Priifung bestimmt man die Destillate nach Temperaturintervallen (bis 
lIiOo, bis 250° usw.) unter gleichzeitiger Beobachtung ihres Verhaltens auf Eis. 

Tabelle 78. 

Analyse einiger Schwelteere mittlerer Giite 1). 

Spez. Gewicht. 
Siedeanfang 
RoMI . 
Paraffinmasse 
Paraffin masse erstarrt 

bei 
Kreosot im Rohol 
Kreosot in der Paraf· 

finmasse . 
Paraffingehalt der Pa· 

raffinmasse . 

Paraffingehalt , auf 
Teer berechnet . 

Schmelzpunkt des Pa· 
raffins . 

Schwelteere 

Teer I 
mittlerer 

0,886 
130° 
37,5% 
55,5% 

25,8° 
15,0% 

6,0% 

I 

I 

Teer II 
guter 

0,867 
190° 
30,0% 
63,0% 

29,8° 
11,0% 

9,0% 

18,5% I 23,3% . 
durch Pressen, durch Pressen . 
22,0% nach 

Zaloziecki 

10,2% resp. 
12,5% 

14,67% 

46,7° 51,0° 

Teer III 
schlechter 

0,917 
174° 
24,1% 
68,9% 

26,1 ° 
19,5% 

7,0% 

18,2% 
durch Pressen 

12,53% 

52,7° 

1) Nach Lunge-Bcrl, Chem.-Techn. l'ntersuch. 3, 309 (1922). 

Holde, KohlenwasscrstofWlc. 6. Auf!. 

Generat.or
teer 

0,973 
243° 
8,4% 

74,93% 

31° 
nicht best. 

17,5% 

9,72%nach 
Zaloziecki 

7,3% 

54,2° 

25 
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e) Paraffinbestimmung. 
Die direkte Paraffinbestimmung kann im Braunkohlenteer durch Behandeln 

des Teeres mit dem doppelten Volumen Aceton 1) zunachst bei 0, dann nach 
dem Filtrieren der Losung bei - 21 ° geschehen (1 g Hartparaffin lost sich bei + 20 in 11000 g, 1 g Weichparaffin in 2146 g Aceton, wahrend die flUssigen 
Anteile in Aceton auch bei tiefer Temperatur leicht 16slich sind). Die Paraffin
bestimmung kann im iibrigen auch wie bei Erdol gemaB S. 108 vorgenommen 
werden. 

4. Priifung der Teerdestillate. 
Die durch Destillation des Teers, Rektifikation und Abpressen der 

Paraffinmassen erhaltenen Ole (Benzin, Solarol, Paraffinol, Gasol, 
Putz61 usw.) werden etwa in gleicher Weise wie die entsprechenden Pro
dukte aus Rohpetroleum (s. S. 92ff.) gepriift. 

Fur GasOl aus Braunkohlenteer kommen noch folgende Punkte in 
Betracht: 

a) Spezifisches Gewich t: Die BraunkohlenteerOle haben infolge 
ihres hohen Gehalts an schweren Kohlenwasserstoffen, Phenolen und 
geschwefelten Verbindungen durchschnittlich groBeres spezifisches Ge
wicht als die entsprechenden Ole aus Erdol (s. Tab. 78). 

b) Kreosotgehalt: Dieser solI bei guten Gasolen nur minimal 
sein. 

Der Kreosotgehalt wird bei kreosotarmen Destillaten durch Bestim
mung der Kreosotnatronschicht ermittelt, welche beim Ausschutteln 
mit starker, etwa 30 %iger Natronlauge elltsteht, bei kreosotreichen 
Olen nach'der sog. Differellzmethode m,ittels verdiinnter 5-14%iger 
Lauge. Zu genauen Bestimmungell dient die gravimetrische Me
thode. 

a) Ausschuttelung mit konzentrierter Lauge. 
Man fiilIt in einen in 1110 cm3 geteilten Schiittelz.ylinder von 20 cm3 (bei mehr 

Probe material kann man auch einen entsprechend groBeren Zylinder benutzen) 
10 em3 des zu priifendcn Oles und 10 cm3 Natronlauge (32,5°/oig), schiittelt gut 
urn und lii.13t in der Warme absitzen. Es bilden sich drei Sehiehten, von welehen 
die untere aus iibersehiissiger Natronlauge, die mittlere, dunkler gefarbte aus 
Kreosotnatron, die obere aus kreosotfreiem 01 besteht. Nimmt man nun an. 
da13 die Kreosotnatronsehieht zur Halfte aus Kreosot besteht, so gibt jedes 1110 cm3 

der Kreosotnatronschicht direkt die Prozente Kreosot im 01 an. Die Methode 
ist nicht sehr genau 2), da die Annahme, daB die Kreosotnatronlauge zur HaUte 
aus Kreosot besteht, nicht ganz zutrifft, doch ist bei Olen mit geringem Kreosot
gehalt das Verfahren zu empfehlen; es arbeitet schnell, zeigt schon geringe Mengen 
von Kreosot an und erfordert nur wenig Substanz. 

(J) Differenzmethode (bisher ubliches Verfahren). 
Man schiittelt in einem MeBzylinder das 01 mit dem doppelten Volumen 

1O-140/oiger Natronlauge aus. Nach dem Absetzen in der Warme bilden sich 

1) F. Fischer und Gluud, E. E!,dmanil, Braunkohle 17, 425 (1918). Beim 
Destillieren des in Aceton losliehen 01es erhielt Erdmann aus 20 cm3 01 etwa 
100 cm3 Gas, das neben CO2 und H 2S je 11-12% Athylen bzw. KoWenoxyd und 
77 % Methan enthielt. Die friihere Annahme, daB die Destillationsgase von dem 
Bitumen gebildet werden, ist danach hinfallig. Auch die Phenole spielen bei der 
Gasbildung keine Rolle, wie durch Destillation gelaugtf'n Braunkohlcntf'erols 
gezeigt wurde. 

2) E. Graefe, Braunkohle 1907 IV, 17. 
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nur zwei Sehiehten. Aus der Volumenzunahme der Lauge lii.llt sieh der Kreosot-
gehalt leieht erreehnen. . 

Die Parafiinmasse wird in gleieher Weise auf ihren Kreosotgehalt gepriift 
wie das 01, nur mull man hier die ganze Bestimmung in der Wii.rme durehfiihren. 

y) Differenzmethode von A. Lazar l ) (fiir Urteerpriifung ausge
arbeitet). 

1m graduierten, in 1/2 em3 geteilten Sehiittelzylinder mit eingesehliffenem 
Stopfen werden 150 em3 5%ige Natronlauge, 25 ems 01 und 25 ems Benzol eingefiillt, 
und zwar zunaehst 140 ems Natronlauge und, vorsiehtig dariiber gesehiehtet, 
25 ems Benzol, worauf der anfii.nglieh unseharfe Meniscus der Lauge scharf er
seheint. Dann lii.llt man tropfenweise au& der Pipette 10 ems lauge naehfliellen, 
bis der Trennungsstrieh genau auf 150 ems zeigt, gibt 25 ems 01 hinzu und sehiittelt 
stark um. Naeh lIz h Hest man die Volumenzunahme der Lauge ab und giellt das 
Ganze, ohne naehzuspiilen, in einen Seheidetriehter, lii.llt naeh dem Absitzen die 
Lauge in einen Destillierkolben ab und destilliert naeh Zusatz von Siedesteinehen 
so lange ab, bis auller dem Benzol 3 emS Wasser in den vorgelegten, unten eng 
ausgezogenen Mellzylinder iibergegangen sind. Die iibergegangene Benzolmenge 
wird von der Volumenzunahme der Lauge abgezogen, um die Kreosotmenge in 
den angewandten 25 em3 01 festzustellen. Von wasserhaltigen Olen ist der Wasser
gehalt (s. S. 74) festzustellen und aueh bei Ermittlung der Volumenzunahme 
der Lauge zu beriieksiehtigen. 

<5) Gravimetriache Methode. 
Naehdem man, wie vorstehend besehrieben, den ungefii.hren Kreosotgehalt 

ermittelt hat, extrahiert man im Seheidetriehter genau 25 g 01 dreimal mit der 
bereehneten Menge 5°/oiger Natronlauge, zieht die vereinigten Laugen mit wenig 
Ather zweimal aus (zur Entfernung von gel2stem 01), zersetzt die olfreie Kreosot
lauge mit verdiinnter Sehwef,:lsii.ure unter Atherzusatz, zieht mehrfaeh mit Ather 
aus, troeknet die vereinigten Atherausziige mit wasserfreiem gepulvertem Natrium
sulfat und destilliert die filtrierte ii.therisehe Ltisung ab, indem man sie aus einem 
Tropftriehter in ein gewogenes 50-ems - Destillierkolbehen fliellen 1a.llt. Wenn 
auf dem Wasserbad niehts mehr iibergeht, ersetzt man den Tropftriehter dureh 
ein Thermometer, das bis in die Kreosotfliissigkeit eintaueht, sehiebt iiber das 
Ansatzrohr des Kolbehens ein Reagensglas, das mit Draht am Kolbenhals befestigt 
ist, erhitzt vorsieht.ig iiber kleiner Flamme, bis die Temperatur des Kreosots auf 
1500 gestiegen ist, bringt dann die Thermometerkugel in die Hohe des Abzugsrohrs 
und erhitzt vorsiehtig so, dall die aufsteigenden Kreosotda.mpfe eben bis an die 
Thermometerkugel steigen und die letzten Atherreste forttreiben. Dann lii.llt man 
abkiihlen und wagt. 

AIle Braunkohlenteerdestillate geben, wenn sie nieht sorgfaItig mit Laugen 
oder Alkohol gereinigt sind, im Gegensatz zu Erdoldestillaten und -residuen die 
Diazoreaktion auf Phenole (s. S. 250). Die Phenole der Braunkohlenteerole ver
ursaehen aueh deren spezifisehen Gerueh und konnen, wenn sie nieht geniigend 
beseitigt sind, Hautreizungen veranlassen (s. S. 161). 

c) Schwefelgehalt, Bestimmung bei leicht auf der Lampe brenn
baren Destillaten nach Engler-Heusler (s. S. 149) oder nach Rothe 
(S. 80) oder nach Hempel-Graefe (s. S. 80) 2). 

Ober den Schwefelgehalt der Braunkohlenteerole s. Tab. 78. 

d) In konz. Schwefelsaure losliche sog. schwere Kohlen
wasserstoffe werden nach S. 331 ermittelt. 

Eisenlohr bestimmt deren Menge durch mehrfaches Aussehiitteln von 300 g 01 
mit je 100/0 konzentrierter Sehwefelsaure bis zu dem Punkte, wo das 01 keine 
Gewiehtsabnahme mehr erleidet. Das mit H 2S04 behandelte 01 zeigt naeh Angaben 

1) Chem.-Ztg. 45, 197 (1921). 2) Hempel, Z. angew. Chern. 26, 616 (1904). 

26· 
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Graefes und entsprechend den frUheren Ausfiihrungen unter Petroleum (S. 152) 
hohere Leuchtkraft und Verbrennungswarme, hat auch entsprechend geringere 
Jodzahlen (9-15). 

e) Destillationspro be. Fiir die Olgas-Erzeugung wird ein Gasol 
als um so hoherwertig angesehen, je enger die Siedegrenzen sind. Am 
zweckmaBigsten werden die biedegrenzen ermittelt, innerhalb welcher 
80% des Ols iibergehen 1). Wie Kreosot und ein hoher Gehalt an unge
sattigtenKohlenwasserstoffen, so beeintrachtigen auch schwere, iiber 300 0 

siedende Ole den Vergasungswert; daher ist durch einen Destilla tions
versuch die Menge dieser Ole bei der Priifung der Gasole festzustellen. 

Die Siedeanalyse wird im Englerkolben (S. 10lf£.) vorgenommen; es geniigt, 
innerhalb 25° oder auch 50° siedende Destillatfraktionen aufzufangen. Um zu 
entscheiden, ob es sich verlohnt, ein Destillat noch auf Paraffin zu verarbeiten, 
stelIt man fest, nach wieviel Destillatpro:l;enten das Destillat auf Eis erstarrt. 

f) Der Gehalt an Weichparaffinen ist von besonderer Bedeutung 
fiir den Vergasungswert dieser Ole 2). Nach Eisenlohrs Versuchen 
auf dem Apparat von Wernecke (S. 166) ist der Vergasungswert um 
so hoher, je mehr Weichparaffine zugegen sind. Die von Eisenlohr 
angeregte quantitative Bestimmung der Weichparaffine im GasOl bedarf 
aber noch der Durcharbeitung. 

AuGer deI'S. 108, 110 beschriebenen Methode hat sich besonders fiir praktische 
Zwecke nach Scheithauer das Verfahren von Zaloziecki bewahrt. Man lost 
etwa 5 g 01 in der zehnfachen Menge Amylalkohol, falIt mit der gleichen Menge 
nahezu absoluten Alkohols bei 0° das Paraffin aus und filtriert es hei dieser Tem
peratur. 

g) Der Flammpunkt wird zur Kennzeichnung der Feuersicher
heit bzw. Verdunstbarkeit bestimmt (s. S. 42f£'). 

h) Die Bestimmung des Vergasungswertes sowie der ubrigen 
Punkte, welche ein summarisches Urteil iiber die Brauchbarkeit der Gasole 
liefern, ist S. 161f£. beschrieben. 

Tabelle 79. 
Eigenschaften von Braunkohlenteeriilen 3) . 

!;; 1 00 '-

. -
;; Destil1ate ]0 

.. . ~;"' 'bi! ------- \:I bJ:l= c> 1 ...... ,-. 

; ~ :; ~ bL=> =:: • s:: Q;) t..,? ,.c ...... 
00 

Art des Oles Gewicht ~u ... "" e<.J~ =d.-.l ~..::l 

'" "" '" 0 "'.~ s lco,~ ~,,, "'. I:~ ""--':: """':: "'...:: -'" SO &l4 ~ ~(l)t 0::= ~ 

X 1000 "d ~.c '" 
",. ",. ",. r:tl ~~..ol~ __ 

iZi :0 :0 :c :0 1'1 r£: P=I I 
I 1 I I 1 

Braunkohlen- 1 
941100 

i 
henzin 800-820 136 7 - 0,98 : 29 1,460 - 0,73 

Solarol 820-835. 136 4 84 100 - 1,00 i 35 1,469 77 0,83 
Putzol }845-870' 189 - 4 95 100 1,1 66 1,485 - 0,78 
Gelbol 204 - - 68 96 1,21 82 1,490 - 0,76 
Rotal } 875-900 207 - - 34 81 1,25 85 1,497 - 0,86 
Gasol 201 - - 30 78 1,4 86 1,505 63 1,36 
Schweres Paraf-

1613,45 finol 900-930 228 - - 2 103 11,513 52 0,99 

1) Deutsche Verbandsbeschliisse 1909. 
2) Eisenlohr, Z. angew. Chern. 10, 300 und 332 (1897) und 11, 549 (l8!l8). 
3) Graefe, Laboratoriumsbuch, S. 101 ff.; Petroleum 1, 14, 81, 632, 636 

(1905/06). 
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i) Farbe, Leuchtwert und Kaltebestandigkeit von Solar
olen und Gasolen werden gemaB S. 137ff. und 161 bestimmt. Die Farbe 
der Gasole ist fiir ihre Bewertung belanglos 1). 

k) Jodzahl. Der hohe Gehalt an ungesattigten schweren Kohlen
wasserstoffen bedingt die hohen Jodzahlen der BraunkohlenteerOle 
(52-77 nach Hubl, 60-85 nach Wijs), wahrend Benzin, russisches 
Petroleum Jodzahl 0, deutsches und galizisches Petroleum Jodzahl 
0,7-2,2 und nur das meistens stark gecrackte amerikanische Petroleum 
hOhere Jodzahlen (bis 17) hat. 

5. Pro lung des Paraffins. 

a) Paraffingehalt, Erstarrungs- und Schmelzpunkt werden 
nach S. 108, 310 u. 306ff. bestimmt. Die genauesten Resultate gibt 
die Methode von Shukoff (s. S. 41). 

b) Unterscheidung von Braunkohlenteer- und Erdol
paraffin. Wegen der zum Teil verschiedenen Bewertung der aus 
Braunkohlen- und Schieferteer gewonnenen Paraffine und aus zoll
technischen Griinden ist diese Unterscheidung gelegentlich erforderIich. 

a) Verfahren von Graefe: 1-2 cm3 geschmolzenes Paraffin werden mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsaure im Reagensglas auf dem 
Wasserbade erwarmt. Schwelparaffine far ben sich gelb bis braun und truben die 
Saure, wahrend Petrolparaffine hell bleiben und die Saure hiichstens farben, abel' 
nicht truben. 

f3) Nach Graefe haben Schwelparaffine J.-Z. von 3,3-5,75, Petrol
paraffine solche von 0,3-2,92. 

y) Da die vorstehenden Verfahren bei rohen oder unvollkommen 
gereinigten Paraffinen unsieher werden. benutzen Marcusson und 
Meyerheim 2) die J.-Z. der aus den Paraffinen abgeschiedenen, in 
diesen stets enthaltenen kleinen ,Olmengen (s. S. 312) zur Unter
scheidung der Paraffine. 

Die Jodzahl der aus Erdiilparaffinen abgeschiedenen iiIigen Anteile betragt 
3-12, der entsprechenden Ole aus Braunkohlen- und Schieferteerparaffin 18-31, 
und zwar treten diese Unterschiede bei gereinigten und rohen Paraffinen in gleicher 
Weise auf. Die Versuchsausftihrung ist folgende: 

100 g in 300 cm3 Athylather 3) unter Erwarmen geliistes Paraffin werden mit 
dem gleichen Volumen 96 %igen Alkohols versetzt; bei stark iilhaItigen Rohparaffinen 
genugen 50 g Material und die Haifte del' Solventien. Das beim AbktihIen aus
fallende Paraffin wird auf einem Buchnertrichter abg~saugt., aus dem Filtrat das 
Liisungsmittel abdestilliert, der Ruckstand in 50 cm3 Ather geliist und mit 50 cm3 

96%igenAlkohols erneut, und zwar bei -200 gefaIlt, urn das festeParaffin miig
Iichst scharf abzutrennen (S. 108). Die filtrierte Aikoholatherliisung ergibt nach 
Abtreiben des Liisungsmittels die iiligen, in einigen Fallen noch durch schwarze 
harzartige Teilchen verunreinigten Anteile, welche mit leicht siedendem Benzin 
gefii.Ilt und abfiItriert werden. Von dem rein iiligen odeI' weichparaffinartigen 
Ruckstand wird die Jodzahl nach Hanus bestimmt (S. 581). 

1) Deutsche Verbandsbeschltisse. 2) Z. angew. Chern. 23, 1057 (1910). 
3) Statt des feuergefahrIichen Athers kann man auch Chloroform benutzen, 

das sich aus einer Mischung mit Alkohol auch leichter rein wiedergewinnen lii.13t. 
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c) Farbe, Geruchlosigkeit, Transparenz, Olgehalt und 
Lich t bes tandigkei t. 

Fiir diese zum Teil nicht objektiv festzustellenden Eigenschaften lassen sich nicht 
immer feste Normen angeben (s. S. 305ff.). Man verIangt, daB das Paraffin geruch
los ist, was bei Erdolparaffinen, die durch den SchwitzprozeB gereinigt sind, meist 
der Fall ist. Paraffine aus Braunkohlenteer, die wenigstens teilweise durch Pressen 
mit Braunkohlenteerbenzin gereinigt wurden, zeigen oft noch einen schwachen 
Geruch nach Braunkohlenteerbenzin, der sie fiir viele Zwecke, namentlich in der 
Nahrungsmittelindustrie, ungeeignet macht. Das Paraffin darf ferner keine 
oder doch nur geringe Mengen Schwerole enthalten; solche 6lmengen verraten 
sich schon durch opakes Aussehen des Paraffins, in manchen Fallen ist der 61-
gehalt so groB, daB Papier, in das das Paraffin eingeschlagen wird, schon nach 
kur2;er Zeit 6lflecke 2;eigt. Paraffine, die fiir Kerzen verwendet werden, sollen 
moglichst weiB, transparent und lichtbestandig sein, d. h. lii.ngere Zeit dem 
Lichte ausgesetzt nicht vergilben (s. S. 309). 

6. Paraffinkerzen und Kompositionskerzen. 
a) Definition und Technologisches. 
Den Paraffinkerzen werden mehrfach bis zu 2 0/ 0 Stearin zugesetzt, 

damit die gegossenen Kerzen leichter aus den Formen herausgebracht 
werden. 

Paraffine mischen sich untereinander und geben dabei, da sie 
im allgemeinen isomorph sind, ein Gemisch, dessen Schmelzpunkt 
sich aus den Schmelzpunkten und Mengen der Komponenten be-

rechnet, nach der Formel fa + Ib'!!' worin fund f' die Schmelzpunkte 
a+ 

der Paraffine und a und b die angewandten Mengen bezeichnen. Anders ist 
es, wenn man dem Paraffin Stoffe zusetzt, die nicht mit dem Paraffin 
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Abb. 148. Schmelzpunktdiagramm 
von Stearin-Paraffinmischungen. 

isomorph sind; durch diese wird der 
Schmelzpunkt heruntergedriickt, und 
zwar nach dem Raoult-Gefrierpunkt
gesetze (s. S. 537). Dabei braucht 
aber keine Verminderung der Stabilitat 
des Gemisches eingetreten zu sein, wie 
ja oft. niedriger .. schmelzende Legie
ruDgefi hatter sindaIS die Emzer.-
oestanuteile . -_ der -UJgle.rungen-'-~_Elii
solches oft gewahltes Mittel zum Zusatz 
ist das Stearin oder richtiger, ein 
Gemenge von Stearin- mit Palmitin
saure, das im Handel als Stearin 
bezeichnet wird. Stearin ist in den 
sog. Kompositionskerzen in der Regel 
zu etwa 30% enthalten; es hat den 
Zweck, das Paraffin zu harten, und 
man kann fiir solche Kerzen auch 

Paraffin verwenden, das etwa einen Schm. von 50 0 zeigt gegeniiber 
dem fiir Paraffinkerzen sonst angewandten von etwa 53 0 Schm. 
Der Stearinzusatz beseitigt auch die Transparenz der Paraffinkerze. 



Technische Prtifungsverfahren. 391 

:Fiir die Lichtstarke bedeutet der Zusatz von Stearin zum Paraffin 
in Kompositionskerzen keinen Vorteil, da das sauerstoffhaltige Stearin 
geringere Leuchtkraft besitzt als das nur aus Kohlenwasserstoffen 
bestehende Paraffin. Die Schmelzpunktskurven von Gemischen ver
schiedener Paraffin- und Stearinsorten gehen aus Abb. 148 hervor. 

Der Stearingehalt in Spitze und FuB der Kompositionskerzen dif
feriert oft urn 2-3%; diese Differenz riihrt von der in verschiedenen 
Schichthohen ungleichartigen Temperatur des Kiihlwassers her, durch 
welches die gegossenen Kerzen ZUID, Erstarren gebracht werden 1). 

b) Priifung auf Gehalt an Stearinsaure. 
Ob eine Kerze eine reine Paraffin- oder eine Kompositionskerze ist, kann man 

haufig schon durch den bloBen Augenschein ermitteln, da Paraffinkerzen ein mehr 
durchscheinendes, Kompositionskerzen ein mehr milchiges, undurchsichtiges AuBere 
zeigen. Da die Zusammensetzung der Kerze am Kopf- und am FuBende verschieden 
ist (s. oben), so wird zur Analyse die ganze Kerze aufgeschmolzen und der Docht 
entfernt; von der gut durchgeriihrten Schmelze werden die einzelnen Proben 
entnommen. 

Stearinsauregehalt. 10 g Material werden unter Zusatz von 50 cm3 50 0/ oigen 
Alkohols aufgeschmolzen und nach Zusatz von Phenolphthalein mit n/lO-Kali
lauge titriert. (Kaliseifen erstarren nicht so schnell wie Natronseifen.) Von der 
erkalteten titrierten Liisung hebt man den Paraffinkuchen ab, wa.scht mit Wasser, 
schmilzt nochmals mit heiBem Wasser auf, !aBt abermals erstarren, trocknet und 
wa.gt. Die mit den Waschwa.ssern vereinigte Seifenliisung wird nach Verdfumen 
mit Wasser auf 200 cm3 mit Salzsaure schwach angesa.uert, die ausgeschiedenen 
Stearinsaureflocken abfiltriert, mit Wasser mineralsaurefrei gewaschen, mit Wasser 
aufgeschmolzen und der erstarrte Kuchen getrocknet und gewogen. Der titri
metrische und gravimetrische Befund differieren nur ganz unerheblich voneinander. 

Von dem abgeschiedenen Paraffin und Stearin bestimmt man den Schmelz
punkt nach S. 306 ff. 

Den Gehalt des Stearins an Olsaure bzw. Isoiilsaure (J.-Z. 89,9) ergibt die 
Bestimmung der Jodzahl. Eine Jodzahl von 4,5 wtirde demnach einem Gehalt 
von 5% Olsaure oder Isoiilsiiure entsprechen. 

Zur Untersuchung des abgeschiedenen Paraffins auf Herkunft aus Erdiil oder 
Braunkohlenteer kann das S. 389 angebene Verfahren dienen. 

c) Gehalt an Weich paraffin. In dem nach b) abgeschiedenen 
stearinsaurefreien Paraffin wird der Gehalt an Weich paraffin nach 
S. 310 bestimmt. 

d) Bei der photo metrischen Prufung der Kerzen ist festzustellen, 
ob sie ruBen, ablaufen und beim Ausloschen riechen. Bei genauen photo
metrischen Messungen, die ahnlich den beim Leuchtol angegebenen 
ausgefiihrt werden, hat sich gezeigt, daJ3 reine Paraffinkerzen bei gleichem 
Materialverbrauch mehr Licht liefern als Kompositionskerzen (s. 0.). 

e) Prufung auf fremde Zusatze. 

Infolge der hohen Stearinpreise ist ofter versucht worden, das Stearin 
durch andere Zusatze zum Paraffin zu ersetzen. Sie mfen zwar teilweise 
die milchweiBe Farbe der Stearin-Paraffinkerzen hervor, ohne indessen 
die hartenden Eigenschaften des Stearins zu besitzen. 

1) Graefe, Braunkohle 3, 109 (1904). 
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Es kommen dafiir in Betracht: 
a) Alkohol oder Aceton, die allerdings infolge Verdunstung, beson

ders beim Brennen der Kerze, diese allmahlich durchsichtiger werden 
lassen. 

Zur Bestimmung der Menge der £liichtigen Zusatze schmilzt man 5-10 g 
des Materials in einem gewogenen Reagensglas und blast 5 min lang einen nicht 
zu schnellen trockenen Luftstrom durch die geschmolzene Masse. Die Gewichts-
differenz entspricht dem Gehalt an fluchtigen Stoffen 1). . 

(3) {3-Naphthol. 
Dieser Zusatz (D.R.P. 165503) verrat sich schon durch seinen angenchmen, 

fruchtartigen Geruch, ein Auszug der Kerze mit wasseriger NaOH-LOsung (Schilt
teln in der Warme) fluoresciert blauviolett und gibt auf Zusatz von Diazobenzol
chlol'id oder Diazobenzolsulfosaure einen roten Azofarbstoff. 

y) Stearinsaureanilid und -amid, raffiniertes Montan
wachs und Carnaubawachs_ 

Die stickstoffhaltigen erstgenanntim Verbindungen geben beim S('hmel;;en 
der Kerzenmasse mit metallischem Natrium und Behandeln der gelosten Schmelze 
mit Eisenvitriol, Eisenchlorid und Salzsaure Berlinerblau (vgl. S. 79). 

Die Zusatzstoffe kann man im Paraffin anreichern durch Erwarmen der Masse 
auf 5-10° unter den scheinbaren Schmelzpunkt, Abpressen im erwarmten Filter
tuch mit erwarmten Platten und Behandeln des geschabten Ruckstandes mit kaltem 
Benzol, in dem sich nur Paraffin leicht, Stearinsaureanilid, gereinigtes Montanwachs 
und Carnaubawachs aber schwer losen 2). Die beiden letzteren, welche heute als 
Zusatze zum Paraffin kaum noch in Betracht kommen, sind durch Verseifungs
und Saurezahl zu identifizieren (s. Tabelle 80). 

~) Paraffinol (s_ oben). 

Tabelle 80. 
Saure-, Verseifungs- und Esterzahlen von gereinigtem Montan- und 

Carnaubawachs. 

Montanwachs Carnaubawachs 

Probe Nr. I II III I ;U 

Saurezahl 101,6 71,0 42,4 13,78 10,60 
Esterzahl 2,8 19,6 61,60 70,00 
Verseifungszahl . 101,6 73,8 62,0 75,38 80,60 

f) Die Biegepro be 3) kennzeichnet die Neigung der Kerzen zum 
Verbiegen, welche vom Gehalt an Weichparaffin abhangig ist. 

22 cm lange, an der Spitze 16 mm, am FuB etwa 18 mm starke Kerzen werden 
am FuBende in runde Locher eines senkrecht aufgestellten Brettes Abb. 149 
oder gemaB Abb. 150 horizontal 1 cm tief eingelegt und auf Biegung unter dem 
Eigengewicht geprUft. 

Nach 1 h wird die Durchbiegung in mm bei 22° (nach Graefe bei 25°) am 
genauesten durch Ablesung am Kathetometer ermittelt. Je groBer die Durchbiegung 
in 1 h, um so geringwertiger ist - ceteris paribus - das Material. 

1) Graefe, Laboratoriumsbuch 1923, S. 100. 
2) Ebenda S. 81. 8) Ebenda S. 79. 
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Bei Priifung andersgeformter Kerzen ist das Material in die ftir die Biegeprobe 
angegebene Form zu bringen. Hierzu wird die (Metall.)Form angewarmt; etwas 
tibcr den Erstarrungspunkt erwarmt, wird die geschmolzene Masse in die Form 

Abb. 149. Verhalten verschiedener Kerzen bei del' Biegeprobe. 

eingegossen und diese in Wasser von 
Zimmertemperatur bis zum Erstarren 
gektihlt. 

Die Probe solI nur mit Kerzen VOl'· 
genommen werden, die sich wenigstens 
6 h au13erhalb del' Form und dabei 
mindestens 3 h in dem Priifungsraum 
befinden. 

Abb. 149 zeigt 1. Kerze aus Braun· 
kohlenteerparaffin vom Schm. 53 0, 2. desg!. 
vom Schm. 50,4°, 3. Kerze aus Erdal· 
paraffin vom Schm. 50,7°, 4. Kerze vom 
Schm. 50,5°, gemischt aus Paraffin vom 
Schm. 35,3 und 60,6°. Aus der Abbildung 
geht sowohl del' Einflu13 des Weichparaffins 
auf die Stabilitat del' Kerzen als auch die 
graBere Harte des Braunkohlenparaffins 
VOl' dem Erdalparaffin hervor. Wiederholt 
haben sich Kerzen aus Schwelparaffin bei 
der Biegeprobe giinstiger verhalten als 
solche aus Erdalparaffin vom gleichen 
Schmelzpunkt 1 ). 

g) Priifung des Dochtes. 

Abb. 150. 

Del' Docht wird nach Aufschmelzen del' Kerze aus del' Masse herausgenommcn, 
mit Chloroform odeI' Benzol ausgekoeht und nach dem Trocknen gewogen. Das 
Gewicht wi I'd auf 1 m Dochtlange berechnet. Man priift, ob der Docht gebleicht 

1) Graefe, Laboratoriumsbuch. 
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war oder nicht, und zahlt schlieBlich noch die Zahl der Flechten und die eillzelnen 
Faden. Urn zu bestimmen, womit der Docht prapariert war, muB man ein langeres 
Stiick verwenden, das man durch Aufkochen mit reinem Benzol von etwa noch 
anhangender Kerzenmasse befreit, mehrmals mit destilliertem Wasser auskocht, 
worauf man den waBrigen Auszug eindampft und nun qualitativ priift. In der 
Regel wird zur Praparation verwendet: Schwefelsaure, Ammonphosphat, -sulfat, 
-nitrat und -chlorid, Borsaure. 

Gcwichte von.je 

£Mig 
15 
25 
30 
36 
42 
45 
60 
35 

Tabelle 8l. 
1 m einiger vielverwendeter Dochtsorten. 

flechtig Garnnummer Gramm 
5 00 ~3 
5 00 ~~ 
5 30 0,61 
5 W ~M 
5 W ~OO 
5 W 0,93 
5 30 1,32 
5 20 1,38 

B. Schieferteer 1), 

auch Schieferol genannt 2). 

I. Entstehung des Bitumens. 
Das Bitumen des sog. bituminosen Schiefers diirftc vorwiegcnd 

aus den trberresten einer vorweltlichen marinen Fauna 3), zum geringeren 
Teil auch aus pflanzlichen trherresten des Meerwassers entstanden sein. 
Viele bituminose, insbesondere schwefelreiche Schiefer lassen Fisch
abdriicke erkennen, und der Ausdruck Ichthyolschiefer bzw. Ichthyo161 
fUr das schwefelreiche Seefelder Schieferol (s. S. 399) weist auf den 
Fischursprung seiner Muttersubstanz hin. 

II. Verarbeitung del' bituminosell Schiefer. 
Die Destillation des Schiefers geschieht in der Regel in geschlossenen 

Retorten bei 400-500°, wobei die Oldampfe durch Wasserdampf oder 
sauerstofffreie Gase abzutreiben oder abzusaugen sind, ehe sie sich 
an den heiBen Retortenwanden zersetzen. Die Schwe1riickstande ent
halten 6--8% un16slichen sog. fixen Kohlenstoff. Die permanenten 
Gase werden im Betrieb verheizt. 

Eine andere Verwertung des bituminosen Schiefers besteht in der 
Entgasung bei 1100-1300°, wobei das Gas als Leuchtgas verwertet 
wird und das 01 nur Nebenprodukt ist. 

1) Lit. J. Redwood, Die MineralOle und ihre Nebenprodukte, aus dem Ellg
lischen tibersetzt von L. Singer, Leipzig 1898, Baldamus und Maraun. -
G. Faber, L'industrie des schistes bitumineux. Petroleum 11, 1308 (1915/16). 
- O. Debatin, Die Seife 1,5 (1917). - Scheithauer, Die Schwelteere 1922. 
E. Gra.e£e in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie 10, 63 ff. (1922). 

2) L. Spiegel, Uber SchieferOle. Z.angew. Chern. 34,321 (1921) und E. Graefe, 
loco cit. 

3) Nicholson, S. Heusler, Ber.28, 488 (1895); 30, 2743 (1897). 
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Die vollige Entgasung findet in Generatoren bei 1000-1200 0 statt, 
wobei Kraftgas mit 1000 cal und 01 gewonnen wird. Dieser Verwer
tung stehen bei gro13en Anlagen die bedeutenden Aschemengen entgegen, 
indessen gelang es neuerdings, die Schlackenriickstande zu Kunststeinen 
zu verarbeiten. 

Die direkte Verfeuerung ist wegen der gro13en Schlackenmengen 
(70 Gewichtsteile derselben entsprechen 100Vol.-% Schiefer) unrentabel, 
w~nn nicht wie bei estnischem Schiefer (s. S. 396) ein sehr hoher 
Bitumengehalt vorliegt. 

Am geeignetsten ist nach Graefe die Tieftemperaturverschwelung, 
wie sie in Schottland ausgeiibt wird. Indessen ist der Raffinations
verlust bei den schottischen Schieferolen etwa 23%' in den Petroleum
raffinerien nur 3 1/ 2-4%, und weiterhin ist die Existenz dieser Industrie 
auch seit der Einfiihrung des amerikanischen Petroleums von der Aus
beute an Ammoniumsulfat abhangig, welche dort 16 kg pro Tonne 
Schiefer betrug. Mit der Aufnahme der Verfahren zur Gewinnung des 
Luftstickstoffs sind neuerdings viele Fabriken zur Verarbeitung des 
Schieferteers stillgelegt worden. 

III. Vorkommen bituminoser Schiefer. 
Die wichtigsten Vorkommen des auf Ole und Paraffin verarbeitcten 

bituminosen Schiefers waren bis vor kurzem in Schottland. Der 
Schopfer dieser Industrie ist James Young. Rier wurde schon in 
den vierziger Jahren des 19. Jahrhunderts ein sehr olreiches bitumi
noses Gestein, sog. Torbanit, verarbeitet, der pro Tonne 408-490 
Liter 01 gab. Nach Erschopfung dieses Materials wurde daselbst in 
Linlithgow und Mid - Lothian ein Schiefer verarbeitet, der 140 
bis 170 Liter, bei bitumenarmerem Vorkommen auch nur 67-80 Liter 
01 pro Tonne ergab. 

Die trockene Destillation des schottischen Schiefers ergab 12% 61, 4% Ga.s, 
8% Ammonia.kwasser, 76% Riickstand, darin 9% Kohle. Das 61 lieferte bei 
der Rektifikation 3-5% Benzin (d = 0,660/745), 20-25% Leuchtol (0,786/830), 
15-20% Gasol (0,840/860), 15-20% SchmierOl (0,865/895) von hoher Viscositat 
und tiefem Kaltepunkt, 3-5% Weichpara.ffin, 7-9% Hartparaffin (Schm. bis 
54°), 2-3% saure, ba.sische und neutrale Goudrons. 

Das Schwelga.s enthait neben den Hauptbestandteilen, Wasserstoff und Kohlen
oxyd, H 2S, 0, N, CO2 und Kohlenwasserstoffe. 

In Frankreich liefern die Schiefer von Buxiere und Autull 
5-7 bzw. 3,75-4,5 Vol.-% 01 yom spez. Gewicht 0,870-0,910 mit 
geringem Paraffingehalt, der ein Ausbringen nicht lohnt. 1m Jahre 
1909 wurden dort neben 116000 Tonnen Schiefer 6000 Tonnen Boghead
kohle verarbeitet. 

An der baltischen Kuste, von Baltischport iiber Reval bis Peters
burg, findet sich brennbarer Schiefer, Kukkersit genannt, von 
wechselndem Aschengehalt (bei Reval 80-90, bei Jeeve -Wesenberg 
30-40%), (lin Vorkommen, das seit 1915 ausgebeutet wird (Reizwert 
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des trockenen Schiefers 5000-6000 cal) 1). Bei der Schweldestillation 
werden 7% Gas, 25,8% Wasserstoff, 14,5% 01 und 52,8% Asche und 
Koks gewonnen. 

Der sehr bitumemeiche, im ostlichen Estland gewonnene Kukkersit ist 
ein gelblichbrauner leicht zerreiblicher Mergel vom spez. Gew. 1,2-1,6, der 56 bis 
70% Bitumen enthalt und 223 1 Teer pro Tonne Schiefer gibt. Er wird aUch als 
Brennstoff in der Industrie, fUr Lokomotiven und im Rausbrand benutzt. 

Die diesem Vorkommen entstammenden sog. estlandischen Schieferteere, die 
bei der Eisenbahnstation Kochtel an der Strecke Wesenberg-Narva auf einer 
von der Firma Julius Pintsch gebauten Anlage seit Juli 1920 bei 500-5500 
Schweltemperatur gewonnen werden und daher zur Klasse der primaren oder 
Urteere gehoren, sind schwarz, dickfliissig, nicht unangenehm riechend und bei 
Zimmerwarme sehr viscos 2). Die Teere haben spez. Gew. 0,98-1,0, je nach der 
Rohe der Verschwelungstemperatur. Bei 550° iibersteigender Temperatur steigt 
das spez. Gewicht iiber 1,0, weil sich dann offenbar mehr aromatische Kohlen
wasserstoffe bilden. 

Der Kreosotgehalt des Teers betrug, volumetrisch nach Laz ar bestimmt, 24%. 
Bei der Destillation des 61es mit iiberhitztem Damp£ (270-300 0 ) wurden 

3 Fraktionen, namlich 10,2% von 105--200 0, 21 % von 200-240 0 und 32,6% 
von 240-280° aufgefangen (Goudron und Verlust 36,2%), welche 16, 24 und 20% 
Kreosot enthielten. Die Fraktionen batten spez. Gew. 0,865, 0,921 und 0,996, 
Flammpunkt (0. T.) 65, 136 und 178 0 , die Fraktionen I und II waren sehr 
diinnfliissig (II E20 = 1,9), braunschwarz und rotlicb durchscheinend in diinner 
Schicht, Fraktion III zeigte E20 = 35,6 und Eso = 5,5. Die Oberflachenspan
nungen bei Zimmertemperatur betrugen bei I 3,00, bei II und III je 3,1~ mg/mm. 
Aile Fraktionen waren in absolutem Alkohol, in Anilin und in Aceton bei Zimmer-
temperatur leicht lOslich. .. 

Wahrend somit Viscositat und Oberflachenspannung der 6le ganz wie bei 
aliphatischen und naphthenischen MineralOlen aus Erdolen sind, weisen spezifisches 
Gewicht und Loslichkeit auf ungesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe hin. 

Schwedischer Alaunschiefer ist bitumenarmer als schottische 
und bessere franzosische bituminose Schiefer. Die Olausbeute betragt 
30-40 Liter, fiir einzelne Vorkommen 60-80 Liter pro Tonne. Bei 
der Verarbeitung des Ols ergibt sich pro Tonne Schiefer 5,5 kg Benzin, 
29,5 kg BrennOl, 34,5 kg Schmierol, 19,5 kg Pech, 1-9 kg Ammonium
sulfat. 

Nach Graefe konnten aus den deutschen Olschiefern viele MilIionen 
Tonnen 01 gewonnen werden. 

Der deutsche bituminose Schiefer, der seit 1885 in Messel 
bei Darmstadt ausgebeutet wird, steUt ein auBerlich mehr als Braun
kohle anzusprechendes wasserreiches Material (45% Wasser) von hart
kasiger Beschaffenheit und schwarzgrtinlicher Farbe dar, das aber in 
getrocknetem Zustand schieferahnlichen muschligen Bruch zeigt und, 
dem Frost ausgesetzt, nach dem Auftauen in zahllose papierdtinne 
BIattchen gespalten ist. Man nimmt daher an, daB bei hoherem geologi
schen Alter die Messeler Schieferkohle sich in cinen echten bituminosen 
Schiefer umgewandelt h1i.tte. 

Die Messeler Schieferkohle liefert beim Schwelcn 6-10 % Teer, 40-50 % Schwel
wasser und 40-45% Riickstand neben 30 ma Gas. Der Teer ist eine braune, 
~-----~~-

1) Beyscblag und F. v. z. Miiblen, J. prakt. Geol. 1918, durch Z. Ver. d. 
Ing. 63, 811 (1919). - E. C. Gerbert, Braunkohle 19, 597, 613 (1921). 

2) Bericht von J. Miihlmann, der vor 3 Jahren einen estlandischen Schiefer
teer obiger Rerkunft im Laboratorium des Verf. untersuchte. 
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grtinlich schillernde Masse von butterartiger Konsistenz und wird auf Benzin, 
gutes Gasol, Motorol, Putzol, Schmierol und Paraffin verarbeitet. Aus dem Schwel. 
wasser wird schwefelsaures Ammoniak gewonnen. 

Der in Wiirttemberg am Nordwestabhang des schwabischen Juras 
iIll, Lias vorkommende bituminose Posidonienschiefer (nach der 
vorweltlichen Muschel Posidonomya Bronnii benannt) enthalt 12% 
Bitumen. Engler erhielt aus Reutlinger Schiefer beiIll, Schwelen lO% 01 
und 21/ 2% Gas, beiIll, Extrahieren mit Benzin ein dunkles butter· 
artiges Bitumen yom spez. Gew. dl5 =0,971. Faber erzielte aus Proben 
von Boll und Ohmhausen 4,1 und 6,7% 01 und 3,7 bzw. 5,2% Gas. 

Es hat sich neuerdings 1) gezeigt, daB die vorteilhafteste Ausniitzung des 
wiirttembergischen bituminosen Schiefers nicht in der iiblichen Verschwelung, 
sondern in der Vergasung in Generatoren besteht, wobei 65--70 % des calorischen 
Wertes des Schiefers (1420 cal) in Form von Gas und 01 gewonnen und eine wert
volle, zur Herstellung von Kunststeinen verwendbare Schlacke als Riickstand 
erhalten wird. 

Schon im Jahre 1596 wurde nach der Chronik von Keller aus wiirt
tembergischem Schiefer ('H destilliert. Die 1856 erbaute erste Fabrik 
in Reutlingen erlag der Konkurrenz des amerikanischen Erdols. 

Luxem burger Posidonienschiefer liefert 2,3-5,1 % fliissiges 01 
yom spez. Gew. 0,955, aus dem sich Leucht- und Schmierole gewinnen 
lassen, 5,6-12,1 % Ammoniakwasser, 1-5,5% Gas und 4-5% Kohle 
im Riickstand. 

Sehr erhebliche Beachtung haben in neuerer Zeit die amerikani
schen Olschiefervorkommen 2) im Rocky-Mountains-Distrikt, 
speziell in Colorado, Utah und Nevada, gewonnen, deren 01gehalt (9 bis 
33%) vorwiegend groBer sein soll als der des schottischen Schiefers. Nach 
dem Bericht des Bureau of Mines solI aber wenig Aussicht auf erfolg
reiche Konkurrenz der Schieferol- mit der Petroleumindustrie bestehen. 

IV. Chemische Zusammensetzung des Bitumens und 
Terminologie. 

Wie die vorstehenden Angaben iiber die Eigenschaften der Schiefer
teere und ihrer Verarbeitungsprodukte zeigen, haben diese Produkte 
je nach dem Vorkommen auBerordentlich wechselnden chemischen 
Charakter; der bei den Destillaten je nach dem Grad der Reinigung, 
der Entziehung der Kreosote usw. zwischen dem der Braunkohlen
teerole und dem von MineralOlen aus Erdolliegt. So wurden in einem 
stark riechenden Schieferteer neben aromatischen, paraffinischen, ole
finis chen und naphthenischen Kohlenwasserstoffen Pyridine, Pyrrole, 
Chinoline, Fettsaurenitrile, Phenole, Kresole, Mercaptane und Thio
ketone gefunden. 

Die chemische Priifung der gegen noo .. siedenden Anteile des schottischen 
Schieferols ergab z. B. 42% gesattigte, 39% Athylen-, 7,3% aromatische und 10% 

1) Metzger, Wiirttembergischer Olschiefer usw. Stahl u. Eisen 1920, Nr. 38, 
S. 126; Petroleum 16, 796 (1920). 

2) M. J. Garvin, Ber. Washington 1. V. 1919 (Bureau of Mines). - S. L. Singer, 
Petroleum 16, 571, 673 (1920) und 18, 5 (1922). 
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Naphthenkohlenwasserstoffe 1). Naphthalin war nicht nachweisbar. In den Mher 
siedenden Olen finden sich Phenole, die charakteristischen Begleiter der durch 
Zersetzungsdestillation erhaltenen Teere. 

In einem franzosischen Schieferol wurden aroma.tische Kohlenwasserstoffe 
von der Gruppe der Indene, Phenole und Homologe des Thiopbens festgestellt, 
also Produkte, welche im Steinkohlenteer und Braunkohlenteer vorkommen. 

Die S. 396 gekennzeichneten Eigenschaften des estnischen Schieferteers und 
der daraus geW'onnenen kreosotreichen Ole, die Loslichkeit der entkreosotierten 
sehr schw:eren Ole in Anilin, absol. Alkohol und Aceton, sowie die Erfahrung, da8 
selbst die aus schottischem Schieferteer gewonnenen, den Mineralolen aus Erdol 
im spez. GeW'icht naherstehenden Schmierole ihrer ungeniigenden Viscositat 
W'egen zur Schmierung hoher belasteter Lager ungeeignet sind 2), berechtigen zu 
der Annahme, da8 die viscosen, spezifisch leichteren Naphthene der aus Erdol 
geW'onnenen Schmierole den aus Schieferteer erhaltenen fehlen. SoW'eit letztere 
Ole wie z. B. die aus estnischem Teer gewonnenen Schmierole W'esentlich zahfl~siger 

sind, handelt es sich nach ihrer Jodzahl um stark ungesattigte, moglicherW'eise 
partiell hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe 3). 

Man hat neuerdings angestrebt, die bisher iiblichen Bezeichnungen 
"Schieferteer" 4) fiir das RohOl, bzw. "Schieferteerole" fiir die aus dem 
Teer gewonnenen Destillate ganz auszuschlieBen und durch "Schiefer
ole" bzw. "MineralOle" zu ersetzen, unter Hinweis darauf, daB die in 
Frage stehenden Produkte keinen Teer-, sondern Mineralol-Charakter 
hatten 5). Diese Annahme ist aber "nicht geniigend zutreffend, da, 
wie oben angefiihrt, in der Zusammensetzung des Schieferteers und 
-oles einerseits, der Erdolprodukte andererseits erhebliche Unterschiede 
bestehen. Das gleiche gilt fiir den Braunkohlenteer und die daraus 
gewonnenen Ole 6). 

tJber den Begriffsumfang des Ausdrucks "MineraIOle" bzw. die 
Abgrenzung der natiirlichen Mineralole (z. B. Erdol) von den kiinstlichen 
durch pyrogene Zersetzung entstandenen MineralOlen s. S. 82 7 ). 

V. Unterscheidung des bituminosen Schiefel's von 
bitnminoser Brannkohle nnd Asphaltgestein. 

Bituminoser Schiefer, der in seiner Struktur zwischen bliiottriger 
Braunkohle und asphalthaltigem Gestein schwankt, ist oft schwer 
gegen bituminose Braunkohle abzugrenzen. 

Bituminoser Schiefer hat in der Regel hOheres spezifisches Gewicht, weniger 
Wasser, bedeutend mehr Asche als bituminose Kohle und ist in Alkalilaugen 
weniger loslich als letztere. Gegeniiber Asphaltgesteinen unterscheidet sich der 
bituminOse Schiefer durch nahezu vollige Unloslichkeit seines Bitumens in 
organischen Losungsmitteln. Das vollig losliche Bitumen der Asphaltgesteine ist 
schwarz, das nur wenig losliche Bitumen des Schiefers ist braun und enthalt 
immer verseifbare Stoffe. 

1) Heusler, Ber.28, 488 (1895); 30,2743 (1897). 
2) L. Singer, Petroleum 16, 573 (1920). 
3) S. Ruhemann, Mitteil. d. Gesellsch. f. Braunkohlen- und Mineralol

forschung 1923, Heft 3, S.47, fand derartige KohlenW'asserstoffe im Generatorteer. 
4) S. z. B. die Arbeiten von Heusler, loco cit. 5) Spiegel, loco cit. 
6) Holde, Petroleum 18, 685 (1922); s. a. Pfaff und Kreutzer, Z. angew. 

Chem. 36, 437 (1923). 
7) Vgl. auch Z. angew. Chem. 31i, 306 (1922). 
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VI. Verarbeitung des Scbieferteers. 
Bei der Verarbeitung des bituminosen Schiefers handelt es sich 

vorwiegend um die Gewinnung der oben beschriebenen, mehr oder 
weniger mineralOliilmlichen und z. T. paraHinischen Produkte, in ein
zelnen Fallen aber, z. B. bei Verarbeitung des schwefelreichen Bitumens 
des fossile Fischreste enthaltenden "Ichthyolschiefers" von Seefeld 
in Tirol, urn Gewinnung eines fur medizinische Zwecke benutzten 
schwefelreichen SpezialOles. 

Nach Graefe diirften die Bitumina der Schieferlager der Erde 
mehr 01 liefem konnen als die naturlichen Erdollager, nur ist bisher 
vielfach die Gewinnung nicht genugend wirtschaftlich gewesen. 

1. Verarbeitung auf MineralOle und Paraffin. 

Der rohe Schieferteer wird im groBen durch Schwelen in stehenden, 
kontinuierlich arbeitenden Retot:tenofen nach Henderson, Young
Beilby, Bryson unter Mitwirkung von uberhitztem Dampf, in Frank
reich nach den Of en system en Champeaux und Penard gewonnen. 

Die rohen schottischen SchieferOle werden nach Abtrennung der 
Saureharze und Phenole in ahnlicher Weise wie Erdole auf Benzin, 
Leuchtol, Gasol, Schmierol, Paraffin, Koks verarbeitet 1). 

Neuerdings ist wie bei Braunkohle auch bei bituminosem Schiefer 
die Verarbeitung des Bitumens auf Gas und Teer auf dem Wege der 
Generatorvergasung mit Erfolg versucht worden (s. oben). 

Technologische Prufung. 

Die Priifung des bituminosen Schiefers und seiner Schwelprodukte 
erfolgt in ahnlicher Weise, wie dies bei Braunkohle und Braunkohlenreer 
beschrieben wurde (s. S. 381H). 

Schottischer Olschiefer ist je nach der Starke des Bitumengehalts grau, braun 
oder schwarz gefarbt. Der bitumenreichste und am tiefsten dunkelgefarbte Schiefer 
ist klebrig, aber wenig biegsam. Das blattrige Gefiige des Schiefers zeigt sich deut
lich na.ch dem Abschwelen. Das spezifische Gewicht des Schiefers betragt 1,713 
bis 1,877. 

1m Durchschnitt liefert ein guter Schiefer bei der Schwelanalyse 2,7% Wasser, 
24,3% Teer einschlie13lich Gas, 73% Riickstand. Der ausgeschwelte Schiefer 
enthielt bei einer neueren Ofenkonstruktion nur noch 3-4% Kohlenstoff gegen
fiber 18% bei den alteren Of en. 

2. Gewinnung von IchthyolOl. 

a) Begriffsfeststellung. Unter "Ichthyol" versteht man in der 
Regel ein wasserlOsliches 01, das aus schwefelreichem, durch Destillation 
von bitumillosem Seefelder Schiefer (Tirol) usw. gewonnellem Rohol 
(etwa 10% Schwefel) durch Sulfurieren und Neutralisieren mit Am
moniak oder Soda erhalten wird und unter dem Namen "Ammonium 

1) Redwood _ Singer, loc. cit. 
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sulfoichthyolicum" usw. in den Handel kommt 1). AuBer "Ichthyol" 
werden Ichtynat, Isarol, Petrosulfol und ahnliche als Heilmittel 
verwandte Schwefelpraparate aus Teerolen hergestellt, die durch trockene 
Destillation bituminoser Gesteine im Kanton Tessin, in Oberitalien lUld 
in Siidfrankreich gewonnen werden. 

Das Ichthyol wirkt antiseptisch, aber schwacher als Carbolsaure, 
dient als antiseptisches und resorptionsbeforderndes Mittel in der gynako
logischen. Praxis, bei Hautekzemen, Entziindungen usw. Der Name 
Ichthyol ist von Schroter, welcher zuerst 1883 ein Patent zur Her
stellung von Ichthyol genommen hat, deshalb gewahlt, weil sich in 
dem Schiefer, aus welchem das Rohol durch Destillation gewonnen wird, 
Abdriicke von Fischen finden (lXiJv~ = Fisch, oleum = 01). 

b) Gewinnung des Ichthyolschiefers und Rohols 2). Der 
schwarze bis graue bitum,inose Schiefer, der m,uschligen Bruch hat 
und stark bituminos riecht, wird bei Seefeld, etwa 2000 m hoch an der 
Reitherspitze durch Stollenbergbau, ferner in Giessenbach bei Seefeld 
gefordert, in vertikalen Of en bei etwa 800 0 geschwelt, wobei das 
schwarze, sehr iibelriechende Rohol in etwa 8stiindiger Charge ge
wonnen wird. Das Rohol wird an Ort und Stelle destilliert, mit 
Schwefelsaure vorraffiniert und mit Wasser nachgewaschen. 

Nach dem D.R.P. 216906 von N. Zwingauer 3) erhalt m,an bei 
der Destillation des zerkieinerten bituminosen Gesteins im Vakuum 
unter Einleiten von iiberhitztem Wasserdampf ein dickes, braunes, 
nur schwach riechendes, schwefelhaltiges OJ vom spez. Gew. 1,0 und 
der Viscositat 17,7, das sich leicht sulfurieren laBt und hoheren thera
peutischen Wert besitzen soil. 

c) Chemischer Charakter des Rohols. Als chem,ische Bestand
teile der schwefelreichen bituminosen Teerole aus Seefeld, sowie von 
Siidfrankreich hat Schei bIer 4) Benzolkohlenwasserstoffe, indenartige 
Kohlenwasserstoffe, Phenole und homologe Thiophenkorper geflUlden; 
aus dem franzosischen sog. gereinigten Steinol wurde Propylthiophen 
abgeschieden. Der Schwefel war in allen Olen reichlich und in fester 
chem,ischer BindlUlg vorhanden. Zur Reinigung wird das RobOi mit 
N atronkalk bei 170 0 unter Riihren behandelt, das 01 abdestilliert 
und m,ittels Natrium, und Natriumamid weiter gereinigt, wobei die 
Thiophene unzersetzt erhalten bleiben. 

Die im IchthyolOl vorhandenen in der a-Stellung substituierten Thiophene 
geben nicht die bekannte Indopheninreaktion des Thiophens, weil nur die in 
der a-Stellung nicht substituierten Thiophene zu dieser Reaktion befahigt sind 5). 
Dagegen ist charakteristisch fiir aIle, auch die in der a-Stellung substituierten 
Thiophene, die Farbstoffbildung mit Phenanthrenchinon (Laubenheimersche 
Reaktion): Wird ein Tropfen einer Fraktion des IchthyolrohOls mit einer !..Osung 

1) Liidy, Chem.-Ztg. 27, 984 (1903); Pharm. Zentralli. 1903, 795. -
H. Scheibler, Ber. 48, 1815 (1915); 49, 2595 (1917); therapeutische Anwendung 
siehe Poulson, Lehrb. d. Pharmakologie V. Auf I. S. 244. 

2) Unter teilweiser Benutzung einer kleineren Reiseskizze von Kurt Steinitz. 
3) Chem.-Ztg. Rep. 34, 26 (1910). 4) 10c. cit. D.R.P. 327050, 381882. 
5) Schlenk, Liebigs Ann. 433, 99 (1923). 
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des Chinons in viel Eisessig vermischt, mit Eis gekiihlt und ein Tropfen kon
zentrierter Schwefelsaure zugegeben, so entsteht eine violettrote Farbung 
(ohne Chinon entsteht nur eine hellgelbrote Farbung), Thiophen selbst gibt bei 
dieser Reaktion eine griine, Farbung. 

Das zur Darstellung des Ichthyols dienende Rohol ist durchsichtig, braun
gelb, hat spez. Gew. 0,865 und siedet zwischen 100 und 255°. Die verschiedenen 
Fraktionen riechen nach Mercaptanen, aber auch petroleumartig. Verdiinnte 
Sauren entziehen demOI geringe MengenN-haltiger Basen, dienach Dippelschem 
01 riechen. Die Dampfe farben konzentrierte Schwefelsaure violett bis blau. 

Elementaranalyse: 77,25-77,94% C, 10,5% H, 10,7% S und 1,1 % N. Alko
holisches Kali und Natriumamalgam entziehen dem 01 keinen S 1). Ein von 
Schroter untersuchtes Rohol enthielt nur 2,5% S. Dieser stieg erst du,ch die 
Su.lfurierung a.uf 10% 2). Es scheint hiernach, als ob Baumann und Schotten, 
auf deren Priifung sich auch die nachstehenden Angaben beziehen, ein anderes 
01 a.ls Schroter gepriift haben. 

d) Entstehung schwefelreicher Bitumina. 
Aus der Beobachtung N. Fri ed manns 3), daB Thiophenkorper durch Ein

wirkung von Schwefel auf n·Octan gebildet werden, und aus der bekannten Tat
sa.che, daB die natiirlichen Asphalte Schwefel als wesentlichen Bestandteil in 
erheblicher Menge enthalten 4), ebenso die aus ihnen erhaltenen Destillate 5), 
und daB durch Destillieren von Petroleum, welches Schwefel a.ufgelost enthalt, 
unter Entweichen von Schwefelwasserstoff ein teera.rtiger Riickstand ent
steht 6), schlieBt Schei bIer 7), daB wahrscheinlich durch Einwirkung von 
Schwefel auf Erdolbestandteile Asphalt entstanden seL Als Stiitze fiir diese An
nahme erwahnt er das Auftreten von freiem Schwefel in den Aspha.ltlagern am 
Toten Meer und auf Trinidad, sowie die Exhalationen schwefelwasserstoffhaltiger 
Gase in den Asphaltquellen und das Vorkommen einer schwefelwasserstoffhaltigen 
Quelle bei Seefeld in Tirol, dem Fundort des Ichthyoischiefers. SchlieBlich Mlt 
Schei bIer es auch fiir moglich, daB Schwefelbakterien entsprechend den SchluB· 
foigerungen von G. Kraemer und H. Spi lker eine Rolle bei der Bildung schwefel
haItiger Erdolprodukte spielen. 

e) Eigenschaften des Ichthyols. 
Das Ichthyol lost sich in Wasser mit brauner Farbe unter Fluorescenz klar 

auf; starkere Sauren fallen aus der Losung ein Harz, das eine in Wasser liisliche 
stickstofffreie organische Saure ist und a.us der Losung wieder durch Mineral
sauren a.bgeschieden wird. Das Ichthyol ist nach Baumann und Schotten 
auch stickstofffrei. Offenbar haben letztgenannte Autoren auch nur das Natrium 
su.lfoichthyolicum gepriift, denn sie stellten eine Formel desselben nach der Ele
mentaranalyse C2BH36Na2S30a fest. Schwefel fanden sie hiernach 15,73%' Der 
Schwefel scheint zum Teil als Su.lfogruppe, zum Teil nach Art des Mercaptan
schwefels oder der organischen Sulfide direkt in Verbindung mit C zu stehen. 
Da die Su.lfosauren als solche keme Wirku,ng auf den tierischen Orga.nismus aus· 
iiben, ist die therapeutische Wirkung des Ichthyols offenbar dem an C gebundenen S 
zuzuschreiben, wahrend die Su.lfogruppe wie beim Tiirkischrotol (s. S. 705) die 
Wasserloslichkeit sowie die leichte Resorbierbarkeit des Praparats bedingt. 

f) Priifung des Ichthyols. 
Nach den Bestimmungen der deutschen Pharmakologenkommission 1886 

solI sich dl!:s Ichthyol in Wasser oder in emem Gemisch von gleichen TeHen Wein
geist und Athylathe~.klar aufliisen. Als Verunreinigungen finden sich Ammonium
sulfat und geringe Olmengen B). 

1) Baumann und Schotten, Pharm. Zentralh. 24, 447 (1883). 
2) Pharm. Zentralh. 24, 113 (1883). 3) Ber. 49, 1344 (1916). 
4) Kayser, Untersuchung iiber natiirliche Asphalte. Niirnberg 1879. 
5) Derselbe, loc. cit. 6) Derselbe, S.74. 7) Ber.49, 2598 (1916). 
B) Liidy, Chem. Ztg. 27, 985 (1903). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf!. 26 
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C. Torfteer. 

I. Technologisches 1). 

Die groBe Ausdehnung der Torfmoore hat schon zu zahlreichen Ver
suchen einer rationellen Verwertung der Torflager Veranlassung gegeben. 
Wesentlich ist zunachst die billige und unabhangig von der Witterung 
zu vollziehende Beseitigung des etwa 90 0/ 0 betragenden Wassergehaltes 
der Torfmassen unter entsprechender Herabminderung ihres Volumens. 
Bei der Schwelung des Torfes wird durch die abziehenden Feuergase 
der Torf vorgetrocknet. Der aus den Pressen kommende Torf kann 
nach der Vortrocknung unbeschadet transportiert und in offen en 
Schuppen sich selbst uberlassen bleiben. Die ubrigen auf die Trocknung 
abzielenden Patente galten bisher als zu kompliziert und ermoglichen 
keine genugende Verringerung des Torfvolumens. Neben der Torfver
kokung wird besonders auch die Vergasung in Generatoren befiirwortet 2). 

Bei der Schwelerei wird der Torf entweder ganz verkokt - der 
Koks wird dann statt Holzkohle in der Metallurgie verwendet - oder 
ein Halbkoks erzeugt, der eine gute Heizkohle abgibt. Als Schwel
produkte resultieren so 4 bzw. 2% Teer, 40 bzw. 36 0/ 0 Schwelwasser, 
21 bzw. 12% Gase 3). 

Der dem Braunkohlenteer ahnliche Torfteer wird auf Photogen, 
Solarol, Gasol, Paraffin und Kreosote verarbeitet. Schon Runge 
hat in den vierziger Jahren des vorigen Jahrhunderts einige Paraffin
kerzen aus Torfteer hergestellt, indessen hat bisher der nur in unter
geordneten Mengen erhaltene Torfteer noch keine groBere wirtschaft
liche Bedeutung gewonnen. 

II. Chemische Zusammensetzung. 
Der Torfteer enthalt Phenol, C6H 50H, Kresole, Kreosol, Guajacol, 

Xylenol, Brenzcatechin u. a., Fettsauren (Valeriansaure und ihre Homo
logen), welche durch ihre Loslichkeit in waBriger SodalOsung von den 
Phenolen getrel1l1t werden, Pyridinbasen (etwa 0,5% auf Teer bezogen), 
ungesattigte, gesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Die Gewinnung von schwefelfreien Phenolen und Paraffin aus Torf
teer wird fur lohnend erachtet 4). Die Gewinnung der Pyridinbasen 
ist nicht rent abel. Die Rentabilitat der Gewinnung der Kohlenwasser-

1) Handbuch der Torfgewinnung und Torfverwertung von A. Hausding, 
Berlin 1917, VerI. von Paul Parey; Moornutzung und Torfverwertung von Paul 
Hoering, 1915. VerI. von J. Springer. 

2) A. Frank und N. Caro, Z. angew. Chern. 21, 1597 (1908). 
3) Hoeringund Wieland,Hoering ,loc.cit. Diegenannten Verf.habenauchein 

Torfverkokungsverfabren ftiT nassen Torf vorgeschlagen (D.R.P. 158032 und 
Zusatzpatente 176364 und 176365), bei dem eine Verbindung der Wasserdampf
und Verkokungszone geschaffen und gegeniiber der einfachen Verkokung ver
mehrte Ammoniak- und Teerausbeute, Erniedrigung der Destillationstemperatur 
und Schutz der Teerdampfe vor zu starker Zersetzung herbeigefiihrt wird. 

4) Hoering, loco cit. S. 314 if.; s. a. E. Bornstein und F. Bernstein, Die 
Phenole des Torfteers. Z. angew. Chern. 27, 71 (1914). 
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stoffole ist fraglich, da der 1,5-2% betragende, ohne groBere Kosten 
schwer zu entfernende Kreosotgehalt die Verwendung stort. 

III. Analyse. 
Zur Versuchsschwelung im Laboratorium ist eine gute DurchscJ.lllitts

probe von etwa 0,5 kg lufttrockenen Torfs mit 20-300/0 Wassergehalt aus einer 
eisernen Retorte zu destillieren. Der Aschengehalt soll 6-8% nicht iibersteigen. 
700/0 des erhaltenen Teers werden, wie bei der Braunkohle, als Ausbeute des 
GroBbetriebes angenommen. 

Entsprechend der natlirlichen Stellung des Torfes zwischen Holz 
und Kohle enthalt das Schwelwasser hauptsachlich Ammoniak, Methyl
alkohol und Holzessig. 

Schwelwasseranalyse: Ammoniak wird durch Destillation mit NaOH °und 
Auffangen in n/2-H2S04 bestimmt und als AmmonsuHat berechnet (1 cma n/2-

Saure = 0,033 g AmmonsuHat). Essigsaure wird nach Entfernung der fliichtigen 
Basen durch Destillation mit Natronlauge und Ansauern mit Phosphorsaure im 
Dampfstrom abdestilliert und mit NormaInatronlauge titriert (1 cma n/l-Lauge = 
0,079 g essigsaurer Kalk). Del' Methy lalkohol wird nach mehrfacher Rekti
fizierung mittels Kolonnenapparates durch Behandlung mit Jod und rotem Phosphor 
als Jodmethyl bestimmt, das abdestilliert, im MeBzyIinder unter Wasser aufgefangen 
und abgelesen wird. Bei Verwendung von 5 cma Holzgeist ist: gefundene cma oJod
methyl X 12,48 = Vol.-% an Methylalkohol l ). 

Teeranalyse. Die technische Analyse des Teers erfolgt in ahnlicher 
Weise wie bei Braunkohlenteer. Da er aber noch nicht Handelsprodukt 
ist, so sind fUr diese Priifung noch nicht wie bei Braunkohlenteer 
bestimmtere Priifungsverfahren festgesetzt worden. 

Die chemische Zusammensetzung der Teere aus Torf ist derjenigen 
von Braunkohlenteer qualitativ sehr ahnlich, weicht aber in quantitativer 
Hinsicht von dieser sehr abo Bei Feststellung der Zusammensetzung 
kann man sich der unter Braunkohlenteer S. 368 ff. beschriebenen 
Methoden bedienen. 

Torfteer liefert im Durchschnitt: Turfol und Solarol10-20, MittelOl 
10-20, Paraffin 1-4 (6), Kreosot 30-40, Koks und Verlust 20-30%. 

D. Steinkohlenteer und ahnliche Pl'odukte 2). 

I. Entstehung der Steinkohlen. 
Nach der "Lignintheorie" ist die Steinkohle in der Hauptsache ein 

Gemisch von Wachsen, Harzen und durch Zersetzung des Lignins ent
standenen Humusstoffen 3). 

Die Ergebnisse von neueren Versuchen tiber den bakteriellen Abbau del' Kiefern
holz-Ligninsaure scheinen fiir diese Hypothese zu sprechen 4). 

Dieser "Lignintheorie" der Steinkohle stehen Ansichten anderer 
Forscher gegeniiber, welche auch dem Celluloseanteil des Holzes eine 

1) Vorschrift del' eng!. Regierung, vgl. Kl ar, Holzverkohlung, 1904, 223. 
2) Bearbeitet unter Mitbenutzung des Kapitels "Die Industrie des SteinkohIen-

teers" von H. Mallison in Lunge - Berl, VII. Auf!. 1923, S. 183 ff. ° 
3) F. Fischer und H. Schrader, Brennstoffchemie 3,37 (1921); diesel ben, 

Entstehung und chemische Struktur del' Kohle, Essen 1922. 
4) H. Pringsheim und W. Fuchs, Bel'. 56,2095 (1923). 

26* 
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Bedeutung fUr den Bildungsprozel3 der Steinkohle zusprechen 1). Un
entschieden ist auch noch die Frage, ob das Lignin rein aromatischer 
Natur ist oder sich aus Furfurankernen zusammensetzt. 

II. Gewinnung und Einteilung der Steinkohlenteere und 
ahnlicher Produkte. 

Bei der trockenen Destillation der Steinkohle entsteht der Stein
kohlenteer als ein wertvolles Nebenprodukt. Man kann unterscheiden: 

1. Gasanstaltsteer, der bei der Herstellung von Leuchtgas aul3er 
Koks als Nebenprodukt anfallt. 

2. Kokereiteer (Zechen- oder Koksofenteer), der bei der 
Kokserzeugung aus Steinkohlen inbetrachtlichen Mengen gewonnen wird. 

3. Hochofen teer wird in der schottischen Eisenindustrie, die zur 
Reduktion der Erze Kohle verwendet, erhalten. In seiner Zusammen
setzung weicht er von den Teeren 1 und 2 ab (s. spater). 

4. Urteer, durch trockene Destillation der Steinkohle bei verhaltnis
maBig tiefer Temperatur gewonnen. 

5. Wassergas- und Olgasteer fallen bei der Herstellung von 
Generatorgas und bei der pyrogenen Zersetzung von MineralOlen zwecks 
Herstellung von Olgas und carburiertem Wassergas als N ebenprodukte an. 
Gegeniiber den Teeren 1-3 ist ihre Bedeutung eine untergeordnete. 

Ill. Allgemeine Eigenschaften und Zusammensetzung del' 
Steinkohlenteere. 

Die Steinkohlenteere und ahnliche Stoffe sind von diinn- bis zah
fliissiger Beschaffenheit, braun bis tiefschwarz und besitzen einen eigen
tiimlichen, meist carbolartigen Geruch. Die physikalischen und chemi
schen Eigenschaften schwanken je nach Art und Verarbeitungsweise 
des Rohmaterials sehr erheblich. 

Viscositiit. 
Die Viscositat der Teere ist vor allem abhangig von der Entstehungs

temperatur und zusammenhangend damit von dem Gehalt an freiem 
Kohlenstoff und an festen Kohlenwasserstoffen. 

T a belle 822). 
Viscositat verschiedener Teere in Englergraden. 

Viscosillat bei 

Horiz;ontalretortenteer . 42,7 bis 76,5 4,35 bis 25,6 1,46 bis 2,39 
Schrii.gretortenteer. . 23,4" 114,7 3,65" 8,6 1,46" 2,18 
Vertikalretortenteer . 2,5" 51,9 1,51" 4,12 1,03" 1,41 
Kammerofenteer 7,96" 13,46 2,02" 2,45 1,18" 1,22 
Kokereiteer .. . . 62,1" 149,1 4,93" 38,4 1,40" 1,73 
Wassergasteer. . . . 1,52" 4,351 1,15" 1,88 1,01" 1,22 
Olgasteer. . . . . . 1,52 1,15 1,01 

1} H. Klever, Z. a.ngew. Chern. 34,275 (1921); K. G. Jonas, ib. 34,289 (1921); 
E. Erdmann, ib. S. 312. 

2} Constam und Schlaepfer, Z. Ver. d. lng. 57, 1715 (1913). 
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Nach vorstehender Zusammenstellung sind Wassergas- und Olgasteer 
am leichtfliissigsten und in der Viscositat verhaltnismaBig am wenigsten 
schwankend im Vergleich zu anderen Teeren, abgesehen von Kammer
ofenteer, dessen Viscositat auch verhaltnismaBig wenig schwankt. 
Bemerkenswert ist auch der gegeniiber MineralOlen starke AbfaH der 
Viscositat der za.hfliissigeren Teere mit steigender Temperatur. 

Spezifisches Gewicht. 
Das spezifische Gewicht der Teere ist abhangig von der chemischen 

Natur ihrer Bestandteile, die ihrerseits wieder durch die bei ihrer Ent
stehung herrschende Temperatur beeinfluBt wird. Die Teere der Gas
anstalten und Kokereien, welche spezifische Gewichte von etwa 1,06 
bis 1,24 aufweisen, enthalten vornehmlich Kohlenwasserstoffe der aro
matischert Reihe. Dagegen bestehen die Teere, die im Hochofenbetrieb, 
in den sog. Jameson - Koksofen, bei dem in England zur Erzeugung 
rauchloser Kohlen ausgefiihrten Coalite- und Del Monte - ProzeB 
und bei der Tieftemperaturverkokung gewonnen werden, in der 
Hauptsache aus Kohlenwasserstoffen aliphatischer Natur neben einem 
mehr oder weniger hohen Gehalt an homologen Phenolen; die spezifischen 
Gewichte dieser Teere liegen daher meistens unter 1,06. Sie lassen sich 
nicht zu den gleichen Erzeugnissen wie normaler Gas- oder Kokereiteer 
verarbeiten. 

Tabelle 83 1). 

Spezifisches Gewicht verschiedener Teere. 

Urteer .... 
Hochofenteer . 
Coaliteteer . . 
Wassergasteer . 
Olgasteer .. 

0,95 bis 1,06 
(bei 25° 0,954) 
1,053 bis 1,070 
0,968 " 1,129 
1,051 " 1,054 

ICammerofenteer . 
Vertikalretortenteer 
Schragretortenteer 
ICokereiteer . 
Horizontalretortenteer 

Elementaranalysen verschiedener Teere. 

Ta belle 84 2). 

1,064 bis 1,089 
1,057 " 1,123 
1,125 " 1,157 
1,140 " 1,182 
1,156 " 1,235 

Elementare Zusammensetzung verschiedener Teere. 

Horizontalretortenteer aus Saarkohle 
Schragretortenteer. . . . . . . . 
Vertikalretortenteer aus Ruhrkohle 
Wassergasteer aus galizischem 01 . 
Olgasteer. . . . . . . . . . . . 

C 

Ofo 

92,9 
90,2 
88,0 
93,0 
92,2 

Uber die Zusammensetzung des Peches s. S. 423. 

H 

Ofo 

4,9 
5,9 
6,8 
5,5 
6,3 

O+N 
Ofo 

1,7 
3,4 
4,7 
0,7 
1,1 

S 

Ofo 

0,5 
0,5 
0,5 
0,8 
0,4 

1) Constam und Schlaepfer, ib. 1661; Lunge - IC6hler, Steinkohlenteer 
und Ammoniak I, 217 (1912); F. Fischer, Ges. AbhandJ. zur Kenntnis der 
Kohle II, S. 216; Watson Smith, Journ. Soc. chem. Ind. 3, 605 (1884). 

2) P. Schlaepfer, J. of Gas Lighting 118,297 (1912). 
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Bestandteile der Steinkohlenteere. 
1m Gas- und Kokereiteer und verwandten Teeren finden sich aro

matische Kohlenwasserstoffe YOm Benzol bis zum Anthracen und dessen 
Begleitern, daneben schwere aromatische Ole, Hydroverbindungen und 
asphaltartige Stoffe von komplizierter Zusammensetzung. Weiterhin 
finden sich Phenole und stickstoffhaltige Substanzen wie Amin-, Chinolin
und Pyridinbasen, Nitrile, Carbazole usw. und an Schwefelverbin
dungen Schwefelkohlenstoff, Thiophen, Thionaphthen usw. 

Die Anzahl der aus Steinkohlenteer isolierten oder mit Bestimmtheit 
darin nachgewiesenen Substanzen ist auBerordentlich groB 1). mer die 
nahere Zusammensetzung mancher seiner Hauptbestandteile, namentlich 
der schweren Ole und des Peches, weill man noch sehr wenig. 

Seine Far be verdankt der Teer hauptsachlich suspendiertem freien 
Kohlenstoff und dunklen hochmolekularen Kohlenwasserstoffen. Ersterer 
entsteht durch Zersetzung der Gase an den heillen Retorten- und Ofen
wanden und mull als eine Verunreinigung des Teeres betrachtet werden, 
die bei den neueren Entgasungsverfahren fast beseitigt worden ist; 
wie aus folgenden Zahlen hervorgeht: 

T a belle 85 2). 
Gehalt an freiem Kohlenstoff3) in verschiedenen Teeren. 

Horizontalretortenteer 
Schragretortenteer . 
Vertikalretortenteer. 
Kammerofenteer . . . 

Freier 
Kohlenstoff 

Ofo 
9,3 bis 27,6 

10,0 " 19,3 
1,1" 5,7 
2,3" 3,0 

Kokereiteer . 
Wassergasteer 
Olgasteer .. 

Freier 
Kohlenstoff 

Ofo 
2,2 bis 10,3 
0,0" 4,0 
0,0" 4,1 

IV. Verwendung des undestillierten Teers. 
Der undestillierte Steinkohlenteer wird zur Heizung der Gasretorten, 

zur Konservierung von Holz, Stein und Eisen (s. Impragnierole), zur 
Dachpappenfabrikation, als Zusatz zu Naturasphalt (Nachweis S. 330 u. 
349), zur Rullfabrikation usw. verwendet. Durch Destillation des Teeres 
tiber freiem Feuer oder mittels Wasserdampfes wird die groBe Reihe 
der ftir die Herstellung der Farben, pharmazeutischen Produkte usw. 
wichtigen Stoffe gewonnen. Die Menge der bei Fraktionierung des Stein
kohlenteers erhaltenen Destillate geht aus der S. 414 angegebenen trafel 
hervor. 

1) Lunge - Kohler, Steinkohlenteer, V. Auf!. 221ff.; Kraemer und Spilker, 
in Muspratt, IV. Auf!., Ed. VIII, 75f£. 

2) Constam ffild Schlaepfer, loco cit. S. 1662. 
3) Es handelt sich hier, wie oben schon angedeutet ffild von J. 1\1. WeiJ3., Chem. 

Zentralbl. 1914, I, 2208, naher gezeigt wurde, urn,ein Gemenge von freiem Kohlen
stoff ffild hochmolekularen Kohlenstoffverbindffilgen. So fand WeiJ3 in einem 
solchen mit zahlreichen Losungsmitteln gereinigten Stoff neben 89,85 0/ 0 C noch 
3,3% H, 4,23% N u. 0, 1,48% S ffild 1,34% Asche. 
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V. Kennzeichnnng der verschiedenen Teersorten. 
Von groBtem EimluB auf.die Qualitat des Teeres sind die Fortschritte 

der Leuchtgas- und Kokereiindustrie, die vor aHem in der Einfiihrung 
der Vertikalretorten und Kammerofen, sowie der heiBen Teerwasche 
bestehen. 

1. Gasteer schwankt je nach Gewinnung und Konstruktion der 
Retorten auBerordentlich in seiner Zusammensetzung. Teere aus den 
jetzt veralteten Horizontalretorten haben viel freien Kohlen
stoff, hohes spezifisches Gewicht und hohe Viscositat. Sie haben viel 
eingeschlossenes Wasser und liefern reichlich Naphthalin. viel Pech 
mit hohem Verkokungsriickstand, aber wenig Leicht- und MittelOle. 
Teere aus SchragretortenOfen liegen in ihren Eigenschaften in 
der Mitte zwischen jenen und den Teeren aus VertikalretortenOfen 
und KammerOfen. Diese sind im Gegensatz zu den vorgenannten 
Teeren aus Horizontal- und Schragretortenofen nicht von schwarzer, 
sondern meist infolge ihres geringen Gehalts an freiem Kohlenstoff 
von hellerer, schwarzbrauner Farbe. Sie sind spezifisch leichter und 
leichtfliissiger, was zugleioh einen geringen Wassergehalt bedingt, und 
liefern am meisten Leicht- und MittelOle, sehr wenig Naphthalin und 
den geringsten Destillationsriickstand. 

Tabelle 86. 
Versohiedene Gasteere aus dersel ben Kohle 1). 

Wasser ...... . 
Leiohtol bis 100 0 • • 

Leiohtol 100 bis.170 0 

Mittelol 170 bis 230 0 • 

Sohwerol 230 bis 270 0 

Anthraoenol tiber 270 0 

Peoh ....... . 

Vertikalofen 
Ofo 

5,70 
8,90 
1,20 

13,50 
7,30 

29,30 
34,10 

Sohrii.gofen 
0/0 

10,35 
1,00 
1,60 
7,50 

10,27 
18,80 
58,13 

Auch diese Zahlen zeigen die groBen, durch die Ofenkonstruktion 
bedingten Verschiedenheiten der Teere. Kammerofenteere zeigen im 
allgemeinen die Eigenschaften der Vertikalofenteere, enthalten aber 
etwas mehr, 5-7%, freien Kohlenstoff. 

2. Kokereiteer (Zechenteer) ist arm an leichtfliissigen Kohlen
wasserstoffen und meist dickfliissiger und schwerer als Vertikal- und 
Kammerofenteere. Der Gehalt an freiem Kohlenstoff iibersteigt nicht 
lO-12%, meistens betragt er nur 2-6%. 

Kokereiteere zeigen untereinander je nach Ofenbau und Natur der 
Steinkohle erhebliche Unterschiede. 

Den EinfluB der Entgasungsart auf die Qualitat des Teeres zeigt 
folgender Versuch (Tab. 87), bei welchem dieselbe Kohle einmal in der 
Retorte einer Gasanstalt, das andere Mal im Ottoschen Koksofen 
verkokt wurde. 

1) Sohafer, Einriohtung und Betrieb eines Gaswerkes. Miinchen 1909. S.194. 
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Tabelle 87. 
Verschieden.e Teere aus derselben Kohle 1 ). 

I Gasteer I Kokerei-
0/0 teer 0/0 

Gasteer I Kokerei-
0/0 teer 0/0 

Wasser 2,9 2,2 Rohnaphthalin I 7,4 
Anthraceniil. : 17,4 

6,7 
27,3 
0,70 

44,4 
5 bis 8 

4,0 3,4 Leichtiil bis 200 0 

Anilinben2<ol 
Liisungs ben2<ol 
Kreosotiil 

0,92 1,1 Reinanthracen . 0,60 
0,20 0,32 
8,6 14,5 

Pech ...... II 58,4 
Freier Kohlenstoff 15 bis 25 

Tabelle 88. 
Zusammensetzung von Kokereiteeren des Ruhrgebiets im 

Durchschni tt einer langeren Betrie bsperiode 2). 

Spe2<. Gewicht 
Wasser . 
Leichtiil 
Mitteliil ... 
Schweriil .. 

• 111,145 bis 1,191 
· 2,69% 
· 1,38 " 
.[ 3,46 " 
· 9,93 " 

Anthraceniil . 
Pech . 
Verlust . . . 

24,76% 
56,44 " 

1,34 " 
100,00 

Man faBt den Kokereiteer als das Zersetzungsprodukt des primar entstehenden 
Urteers (s. dort) auf. Die gewiihnlich im Koksofen herrschende Temperatur von 
tiber 10000 0 bringt den sehr labilen Urteer, dessen Bildung schon gegen 500 0 0 
fast beendet ist, weitgehend zum Zerfall, wobei die Koks- und Schamotteober
flachen katalytisch mitwirken 3). 

3. Hochofenteer ist fiir Deutschland ohne Bedeutung, da er hier 
nicht erzeugt wird. 

1m Gegensatz zu Steinkohlenteer enthalt Hochofenteer mehr saure 
Ole (Phenol, Kresol und besonders die hi:iheren Hbmologen), wenig 
Benzol und aromatische Kohlenwasserstoffe, dagegen viel Paraffine. 
Der sehr hohe Gehalt an Aschenbestandteilen (Flugasche) entwertet 
das daraus hergestellte Pech. 

Tabelle 89. 
Zusammensetzung eines Hochofen teeres 4). 

Wasser ................. . 
01 bis 230 0 ••••••••••••••• 

01 von 230-300 0 • • • • • • • • • • • • • 

01 von 300 0 bis zum Erstarren des Destillats 
Weichparaffin . 
Koks ............. . 
Verlust. . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Ofo Spez. Gew. 
32,3 1,007 
2,8 0,899 
7,1 0,971 

13,5 0,994 
17,3 0,987 
21,5 
5,5 

Das Wasser ist stark ammoniakhaltig. 

Bei diesen Eigenschaften ist der Hochofenteer als ein Tieftemperatur-
teer (s. spater) anzusehen. 

1) Lunge - Kohler, V. Auf!. T, 172. 
2) Spilker in Lunge - Kohler, V. Auf!. T, 172. 
3) Vg!. dazu A. Weindel, Brennstoffchemie 4, 321 (1923). 
4) W. Smith, J. Soc. Ohem. Ind. 2, 495 (1883). 
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4. Wassergas- und Olgasteer. Der bei der Erzeugung von Wasser
gas bzw. carburiertem Wassergas erhaltene Teer ist dem bei der Leucht
gasbereitung gewonnenen ahnlich (so S. 407). 

Der Teer ist olartig, braun und enthalt bis 36,6 % Wasser in emulsions
artiger Bindung, was seine Verarbeitung sehr erschwert. 

Tabelle 90. 
Zusammensetzung von Wassergasteeren 1). 

Spez. Gewicht bei 150 

Wassergehalt .. 
Freier Kohlenstoff 
Naphthalin 
Leichtol bis 170 0 • 

0,968 bis 1,129 
0,0 bis 36,6% 
0,0" 4,0" 
0,3 " 10,0" 
1,0 " 12,0" 

MittelOl bis 230 0 

Schwerol bis 270 0 

Schwerol bis 350 0 

Riickstand (Pech) 

6,0 bis 23,0% 
11,2 " 24,5" 

. 19,3 " 51,3" 

.[18,6 " 53,3" 

Tabelle 91. 
Zusammensetzung von Wassergasteer aus mit russischem Rohol 

carburiertem Wassergas 2). 

Benzol .... . 
Toluol .... . 
Leichte Paraffine. 
Liisungsbenzol .. 
Phenole ..... 

Ofo 
1,19 Mittelole. . . 
3,83 Schweriile. . . 
8,51 Naphthalin . . 

17,96 Anthracen, roh 
Spuren Koks . . 

Insgesamt 97,20 0/ 0, 

Ofo 
29,44 
24,26 

1,28 
0,93 
9,80 

Wegen seines Gehaltes an Paraffinen eignet sich dieser Teer nicht 
zur Verarbeitung auf Rohprodukte fiir die Anilinfarbenindustrie. 

Teer aus carburiertem Wassergas enthalt gewohnlich nur Spuren 
von freiem Kohlenstoff und besteht im wesentlichen aus noch unzer
setztem Gasol sowie aromatischen Zersetzungsprodukten desselben. Gut 
entwasserter Wassergasteer ergibt im GroBbetrieb 3): 

Leicht- und Mitteliile bis 230 0 • • • 

Schweriile bis 300 0 • • • . • • • . 

Anthracenole 300-330 0 •••••• 

Pech (sehr glanzend und diinnfliissig) 
Wasser und Verlust ....... . 

Ofo 
etwa 22 

30 
13 
30 
5 

Olgasteer (Fettgasteer) zeigt in bezug auf Eigenschaften und 
Zusammensetzung die groBte .Ahnlichkeit mit Steinkohlenteer, unter
scheidet sich von diesem jedoch durch sein geringeres spezifisches 
Gewicht, groBere Diinnfliissigkeit und das nahezu ganzliche Fehlen 
phenolartiger und basischer Substanzen. Der Gehalt an freiem Kohlen
stoff diirfte 20-22% nicht iibersteigen. 

1) Constam und Schlaepfer, a. a. O. S. 1664. 
2) Mathews und Goulden, Gas World 16, 625; Wagner - Fischers Jahres

bericht 1892, S. 77. 
3) Lunge - Kohler, V. Aufl. J, S.201. 
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Tabelle 92. 
Durchschnittliche Eigenschaften von Olgasteer 1). 

Spez. Gewicht bei 15 0 

Wassergehalt .. 
Freier Kohlenstoff 
Naphthalin ... 
Leichtol bis 170 0 • 

1,051 bis 1,069 MittelOl bis 230 0 

0,32 bis 10,31 % Schwerol bis 270 0 

0,0 " 4,1 " Schwerol bis 350 0 

0,0 " 3,1 " Riickstand (Pech) 
2,5 ,,23,0 " 

Tabelle 93. 

11,0 bis 16,0% 
11,0 " 19,0" 
18,0 " 31,0" 
31,5 " 37,0" 

Zusammensetzung eines Olgasteers aus Gasol der sachsisch-thuringi
schen Braunkohlenindustrie 2). 

Benzol ....... . 
Toluol ....... . 
Xylole ....... . 
Verharz.bare Ole bis 150 0 

01 150-200 0 

01200-300 0 

01300-360 0 

% 
1,00 
2,00 
1,30 
1,00 
1,50 

26,60 
12,60 

Naphthalin. . 
Rohanthracen 
Phenole .. . 
Basen ... . 
Asphalt .... . 
Freier Kohlenstoff. 
Wasser (neutral) . 

Ofo 
4,90 
0,58 
0,30 

Spuren 
22,00 
20,50 

4,00 

AIle iibrigen Bestandteile des normalen Steinkohlenteers mit Aus
nahme von SchwefeIkohlenstoff und Acridin konnten in diesem Olgas
teer nachgewiesen werden. 

5. Urteer (Tieftemperaturteer). Urteer wird durch Verkokung 
oder Vergasung der Steinkohle bei tiefen Temperaturen erhalten und 
unterscheidet sich durch seinen auBerordentlich hohen Gehalt an 
Phenolen, aliphatischen und naphthenischen Kohlenwasserstoffen und 
durch die fast ganzliche Abwesenheit rein aromatischer Kohlenwasser
stoffe von allen bei den iiblichen hoheren Temperaturen gewonnenen 
Teeren (vgl. aber Hochofenteer). Die ersten grundlegenden Arbeiten 
auf diesem Gebiete hat E. Bornstein 3) ausgefiihrt, der durch Ver
kokung von Steinkohlen bei Temperaturen bis zu 450 0 Teere vom 
spez. Gewicht meistens < 1 erhielt. Diese enthielten reichlich indiffe
rente LeichtOle, wenig Benzole, sehr wenig Anthracen und Naphthalin, 
keine Thiophene, aber 1,7% nach Holde abgeschiedene Hartparaffine. 

Neuerdings 4) \\'llrden zwar die zwischen 75 und 200 0 siedenden 
Teile eines Urteers als iiberwiegend rein aromatische Kohlenwasserstoffe 
erkannt und daneben auch merkliche Acetonmengen festgestellt, indessen 
scheint es, da von anderer Seite 5) in einem aus der gleichen Kohle, 
aber in kleinerem MaBstab gewonnenen Urteer Benzol nur in Spuren 
nachweisbar war, daB diese Unterschiede in den Feststellungen 

1) Constam und Schlaepfer, ib. S. 1666. 
2) Wurth, Inaug.-Diss. Miinchen 1904; Lunge - Kohler, V. Aufl. r., 205. 
3) J. GasbeI. 49, 627/30 und 667/71 (1906). 
4) Schutz, Bel'. 56, 162 (1923); derselbe, Buschmann und WiBbach 56, 

869 (1923). 
5) H. Broche, Bel'. 56, 1787 (1923); F. Fischer, ib. 1791 (1923); derselbe, 

Brennstoffchemie 4, 50 (1923); vgl. auch F. Frank, Z. angew. Chern. 36, 217 
(1923). 
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verschiedener Autoren auf Verschiedenheiten in den Verkokungstempe
raturen zUrUckzufiihren sind, wie ja auch schon bei friiheren Arbeiten 1) 
iiber Tieftemperaturteere zwar reichliche Mengen hydroaromatischer 
Kohlenwasserstoffe, aber Benzol und dessen Homologe nicht beobachtet 
werden konnten. Eine urn 100 0 hoher liegende Schweltemperatur kann 
bereits einen erheblichen Anstieg des Gehalts an einfachen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen verursachen 2). 

Der Phenolgehalt des Urteers steht in direkter Bez;iehung z;ur Teerausbeute. 
Steinkohlen, gleichviel welcher Herkunft, mit 10-12 % Teerausbeute geben einen 
Phenolgehalt von 35-50% im Urteer. Kohlen mit 8-10% Teerausbeute Hefern 
Urteer mit einem Phenolgehalt von 25-35%. Westfii.lische Fettkohle mit 3 
bis 51/ 2 % Teerausbeute liefert einen Teer, der 15 bis 25 % Phenole enthalt. 
Sinkt schliefllich bei der Ruhrfettkohle der untersten Schichten die Teerausbeute 
auf P/20/0' so wird der Phenolgehalt verschwindend klein. 

Eine Ausnahme von dieser Regel machen die braunkohleahnlichen Cannel
kohlen, die trotz; hoher Teerausbeute einen Urteer liefern, der arm an Phenolen 
und reich an Paraffin ist. 

Fr. Fischer und W. Gluud 3) gewannen Urteer in einer rotierenden 
eisemen Trommel (vgl. S. 383), wobei sie fiir rasche Fortfiihrung der Teer
dampfe durch Einblasen von Wasserdampf sorgten. In der Technik 
bewirkt man durch Einbauten im Generator, daB die sich bildenden 
heillen Teerdampfe die noch nicht verkokte Kohle nicht durchstreichen, 
sondern umstreichen, und fiihrt die heillen Generatorgase und die von 
der verkokenden Kohle abgegebenen Schwelgase getrennt fort. Oder 
man arbeitet mit groBen Drehtrommelofen und bl1ist wahrend der Ent
gasung, um den sich bildenden Urteer vor weiterer Zersetzung zu schiitzen, 
iiberhitzten Wasserdampf ein 4). 

Die Vorgange im Generator und die Bildung des Urteers erklii.rt 
Faber 5) wie folgt: 

Bei 100° beginnt die Abspaltung des physikalisch gebundenen Wassers; in 
manchen Fallen, z. B. bei nasser Rohbraunkohle mit zum Teil kolloidal gebundenem 
Wasser, entweichen aber die letz;ten Reste Wasser erst bei 250° und daruber. Die 
chemischen Vorgii.nge beg~nnen bei 150-200°, bei 250-300° erfolgt die Gasbildung, 
wobei zuerst Kohlensaure, Methan, schwere .Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff 
und Kohlenoxyd entstehen: Die Hauptmenge des Urteers bildet sich bei 350 bis 
460°, unter Zunahme der Methan- und Wasserstoffmengen. Fluchtige Schwefel
verbindungen finden sich von 300-350°. Die Urgase bestehen unter 450° in der 
Hauptsache aus Methan, Athan, Propan und Butan. tiber 700 ° tritt starke Wasser
stoffentwicklung auf. Die Arbeitstemperaturen der Schwel- und Entgasungs
proz;esse liegen fur die Drehtrommel bei 450-500°, fUr Rolleschwelofen bei 400 
bis 900° und fUr Generatoren verschiedenster Bauart bei 500-600°. 

Bei 550° liegt das Optimum der Bildung von Olefinen, die bei 750° nicht mehr 
entstehen und bei hoherer Temperatur in aromatische Verbindungen verwandelt 
werden.' Bei 750° treten Naphthene auf, die unter Wasserstoffentwicklung in 
aromatische Substanz;en ubergehen, wobei auch intramolekulare RingschliiBse 
stattfinden 6). 
-- -~--- --

1) A. Pictet und Bouvier, Bel'. 46, 3342 (1913); 48,926 (1915); P. u. Kaiser, 
Chem.-Ztg. 40, 211 (1916); Wheeler und Mitarbeiter, insbesondere Burgefl, J. 
Chem. Soc. 97, 1917 (1910); 99,649 (1911); 103,1704 u. 1715 (1913); 1,104,131 
u. 140 (1914); II, 105, 2562 (1914). 2) F. Fischer, loco cit. 

3) Bel'. 50, III (1917); S. a. Gesammelte Abhandlungen z;ur Kenntnis del' Kohle. 
Arbeiten aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung 1919, S. 253. 

4) Roser, Stahl u. Eisen 40, 741 (1920). 5) A. Fa bel', Z. angew. Chern. 36,11 (1923). 
6) D. F. Jones, J. Soc. Chern. Ind. 36,3 (1917); Z. angew. Chern. 30, 361 (1917). 
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Aus den festen Anteilen des Urteers hat G 1 u ud die liickenlose Reihe 
der Paraffine C24HSO bis C29HSO abgeschieden. 

Vom Erdol unterscheidet sich der Urteer durch seinen hohen Gehalt 
an Phenolen. 

Die labile Natur des Urteers geht am deutlichsten daraus hervor, 
daB er bei der Destillation bereits chemische Veranderungen erleidet 
und die Destillationsprodukte, teilweise wenigstens, erst bei der Destil
lation gebildet werden 1). 

Bei der Destillation unter Atmospharendruck in geschlossener Apparatur 
tritt bei 275 0 1angsame Gasentwicklung ein, die bis 330-340 0 an Starke zunimmt, 
um dann wieder abzufallen. 1m Durchschnitt aus zahlreichen Versuchen wurden 
aus 1 kg technischem Generator-Urteer etwa 161 Gas erhalten, das stark nach 
Schwefelwasserstoff roch. Es bestand, neben wenig Kohlensaure und ben2;in
artigen Kohlenwasserstoffen, in der HauPEsache aus Methan und Homologen und 
den ungesattigten Kohlenwasserstoffen Athylen, Propylen, Butylen, Butadien, 
die durch Zerset2;ung von Urteerbestandteilen entstehen. 

Dies erklli,rt auch, daB je nach den Destillationsbedingungen (An
wendung von Vakuum, Wasserdampf oder beiden) wiederum verschieden
artige Destillationsprodukte erhalten werden, z. B. 2): 

Tabelle 94. 
Bei Aufarbeitung durch gewohnliche Destillation und chemische 

Behandl ung. 

1% des Teeres! Siedegrenzen 

Teerbell2iin 5,0 
Solar61. . 5,5 
Putzol . . 1,0 
Gas61 . . . . . . . 8,8 
Neutrales Schmier61 . 6,0 
Paraffin 0,5 
Pech ....... 37,0 

bis 1500 

150 " 220 0 

220 " 250 0 

250 " 300 0 

300 " 325 0 

Phenole . . . . . . 24,0 200" 325 0 

Auf diese Weise werden als wertvolle Produkte Benzin, Leuchtol 
und neutrales Schm,ierol erhalten. Doch ist des letzteren Menge noch 
klein, da die hochviscosen Schmierole die Destillation bei gewohnlichem 
Druck nicht aushalten. 
Bei Aufarbeitung durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf 

und chemische Behandlung. 
0/0 des Teeres 

r Teerb~?-2;in (bis 200 0 siedend) 10,0 
Kohlen- Brennol . . . . . . . . . . 12,5 
wasser- {Schmier61 . . . . . . . . . 15,0 
stoffe l Paraffin . . . . . . . . . . 1,5 

Neutrale Har2;e. . . . . . . 10,0 

1 
Carbolsa ure. . . . . . . . . 0,06 
Kresole (hauptsachlich Meta-) 1,2 

Phenole Bren2;catechin . . . . . . . 0,2 
Andere Phenole . . . . . . 33,0 
Saure Harze . . . . . . . . 10,0 

Basen . . . . . . . . . . . . . . . . 1,0 
----

1) A. Weindel, loco cit. 2) Fischer und Gluud, loco cit. 
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Hier hetragt die Ausheute an neutralem Schmierol 15 % gegen 
oben 6% des Teeres. Statt des Peches treten Destillationsprodukte auf, 
neutrale und saure Harze und eine groBere Ausbeute an Paraffin. 

Un terscheidung von normalem Steinkohlen teer und 
Steinkohlenurteer nach F. Fischer 1). 

Gewohnlicher Steinkohlenteer aus Gasanstalten und Kokereien 
enthalt in der Regel Naphthalin, das im Urteer nur, wenn eine weiter
gehende Erhitzung stattgefunden hat, vorkommt, so daB hei Befund 
von Naphthalin noch weiter gepriift werden muB, oh Urteer oder 
normaler Teer vorliegt. 

a) Die PrUfung auf N a ph thalin erfolgt zunachst in nachstehender 
Weise: 

200 cm3 des 2<U untersuchenden Teeres werden in einem 11/21 fassenden Rund
kolben mit einem nicht zu starken Strom von Wasserdampf von 100° C unter 
Verwendung eines moglichst langen, gut gekiihlten Liebigkiihlers destilliert. Man 
sammelt zweckmaBig getrennt voneinander dreimal je etwa 250 cm3 Destillat. 
Alle drei Destillate tragen liber den 250 cm3 Wasser eine mehr oder minder groBe 
Olschicht. Erstarrt die Olschicht eines der Destillate zu einer krystallinen Masse, 
so ist 2<weifellos Naphthalin vorhanden und die Destillation kann abgebrochen 
werden. Bei Teeren, die nur geringe Mengen Naphthalin enthalten, zeigen sich 
die Naphthalinkrystalle erst im let2<ten der drei DestillationsgefaBe, unter Um
standen auch erst beim Stehen derselben im Eisschrank. Das Auftreten der Naph
thalinkrystalle 2) ist ein untriigliches Zeichen dafiir, daB der Teer 2<U hoher Tem
peratur ausgeset2<t gewesen und in seinen urspriinglichen Bestandteilen verandert 
worden ist. 

Urteer liefert bei der in obiger Weise durchgefiihrten Wasserdampfdestillation 
nur olige Destillate, die auch beim langeren Stehen in Eis keinerlei Krystallaus
scheidungen 2<eigen. Mit Hilfe dieser Probe gelingt es natiirlich auch festzustellen, 
ob Urteer etwa Zusat2< von gewohnlichem Teer oder minderwertigen Teeren, die 
Kaphthalin enthalten, erfahren hat. 

h) Priifung hei Abwesenheit von Naphthalin. 
200 cm3 Teer werden mit 300 cm3 Petrolather (Kp. 30-65°) geschiittelt. Die 

vom Unloslichen abgegossene Losung wird durch 2<weimaliges Ausschiitteln mit 
200/oiger Natronlauge entphenoliert, mit Wasser gewaschen und vom Petrol ather 
durch Abdestillieren auf dem Wasserbad befreit. Der Riickstand wird destilliert 
und das Destillat von 200-300° besonders aufgefangen. Es hat bei Urteer 
d20 < 0,95, bei gew6hnliche m Teer nahe bei 1 oder dariiber. Der iiber 3000 
siedende Riickstand der Destillation ist bei Urte.!lfen infolge von Paraffinabschei
dung salbenartig erstarrt, in Petrolather oder Athylather vollig loslich und hat 
do ° < .. 1. Rei Gas- und Koksofenteeren ist der Riickstand in kaltem Petrolather 
oder Athylather nicht mehr vollig loslich und hat d50 > 1. 

c) Nachweis viscoser Schmierole 
erfolgt nach Abtreibung der leichten Ole mit .Wasserdampf durch Schiitteln 
des Riickstands mit dem 2-3fachen Vol. Ligroin (Kp. 90-100°) 3). Es scheiden 
sich saure und asphaltartige Stoffe ab. Die abfiltrierte Losung wird durch Aus
schiitteln mit Alkali, Wasser, verdiinnter Schwefelsaure und Wasser von sauren 
und basischen Stoffen befreit. Nach Vertreiben des Ligroins, 2<uletzt im Vakuum 
bei 100°, erhalt man im Riickstand das viscose 01, meist im Gemisch mit Paraffin 
salbenartig erstarrt. Das Paraffin kann bei -10° durch Aceton entfernt werden 
(s. S. 386). 

1) F. Fischer, Z. angew. Chem. 32, 337 (1919). 
2) 1m Zweifelsfall durch Schmelzpunkt oder als Pikrat zu identifi2<ieren. 
3) F. Fischer, loco cit. 
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Technische Analyse des Rohteers. 

VI. Physiologische Eigenschaften del' Teere und 
Teerprodukte. 

415 

In Brikettfabriken, die Pech als Bindemittel fur Koksgrus verwendon, 
stellen sich bei vielenArbeitern haufig Rautausschlage und Augenkrank
heiten ein, die auf die Wirkung des Acridins C13R9N zuriickzufiihren 
sind. Auch krebsartige Erkrankungen sollen dadurch hervorgerufen 
werden 1). 

Die schadlichen EinW'irkungen der Teerdii.mpfe auf PflanZienblatter beruhen 
auf dem Gehalt an Anthracen, Methylanthracen, Acridin und Hydracridin; 
niedriger siedende Teerbestandteile schadigen schwii.cher. Anthracenverbindungen 
sollen auch beim Menschen die Teer- oder Paraffinkrat7ie, den Schornsteinfeger
krebs und ahnliche Erkrankungen hervorrufen, die friiher der Wirkung der Phenole 
und Kresole Ziugeschrieben wurden 2). 

VII. Technische Analyse des Rohteers. 
1. Spezifisches Gewicht. 

Zur Entfernung mechanisch beigemengten Wassers stellt man den Teer in 
einem groBen bedeckten Becherglas 24 h lang in W'armes Wasser (nicht tiber 50°) 
und entfernt dann bei Teer vom speZi. Gewicht > 1 das an der 
Oberflii.che angesammelte Wasser durch AbgieBen sowie Betupfen 
mit Filtrierpapier. 1st das speZi. Gewicht des Teers < 1, so muB 
der von dem abgesetZiten Wasser abgegossene Teer noch durch 
Schtitteln mit Chlorcalcium und Warmfiltrieren von den let7iten 
Wasserresten befreit werden. Den wasserfreien Teer lii.Bt man 
nach Lunge 3) in einem Wii.geglii.schen (Abb. 151) auf Zimmer-
wii.rme abkiihlen, in dessen Glasstopfen ein 2 mm weiter und 
2 mm tiefer Kerb a hineingefeilt ist. 

Man bestimmt das Gewicht (a) des Glii.schens leer und bis 
7ium Rand mit Wasser von 15° geftillt (b). Nach Entleerung und 
Trocknung stellt man es, etW'a bis ZiU 2/3 der Hohe mit Teer gefilllt, 
l.h lang offen 7iur Entfernung aller Luftblasen in warmes Wasser, 
lii.Bt abkiihlen und wagt Glas + Teer (c), fiillt mit Wasser auf, 
setZit den Deckel auf, laBt bei konstanter Temperatur stehen und 
W'agt nach Abtupfen des aus dem Kerb herausgetretenen Wassers 
und Abtrocknen von neuem (d). 

Das spe7i. Gewicht ist dann (c-a)/(b + c - a - d). 

.A. 

n -·· 

Abb. 151. 
Wiigeglaschen 
nach Lunge. 

2. Bestimmung des unlOslichen freien KohlenstoUs und in 
Losungsmitteln ausfallender KohlenstoUverbindungen. 

Von der Rohe des Kohlenstoffgehaltes hangt nicht nur die Leichtig
keit der Destillation des Teers und die Ausbeute an Pech, sondern auch 
die Qualitat des letzteren in bezug auf Aussehen (glanzend oder matt, 
s. S. 423) usw. und Bindekraft abo Je gro13er der Kohlenstoffgehalt, 
desto gro13er ist die Gefahr des Dbersteigens bei der Destillation. 

a) Methode Kraemer - Spilker 4) (am. meisten eingefiihrt und 
empfohlen) 5). 

1) Grempe, Braunkohlen- u. Brikettindustrie 1919, 144; Bodmar, Chem.-
Ztg.46, 699 (1922). 

2) R. Ewert, Landwirtschaftl. Jahrb. 50, 695 (1917). 
3) Z. angew. Chem. 7, 449 (1894). 
4) Muspratt, IV. Auf I., Bd. VIII, S. 75ff.; S. a. "Gliickauf" 1906, Heft 15. 
5) Mallison, Lunge-Ber!, VII. Auf I., S. 198. 
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Man erwa.rmt in einem Schalchen 1 g des Teers mit 5 g Anilin und gieBt die 
diinnfliissige Masse auf einen unglasierten, gebrannten Porllellanteller, welcher 
die lOslichen Bestandteile des Teers samt dem Anilin aufsaugt und den ungelOsten, 
freien Kohlenstoff als blii.ttrige Masse lIurUcklaBt. Der Riickstand im Schalchen 
wird mit 2 g Pyridin nachgespiilt, welches gleichlleitig das schwerfliichtige Anilin 
aus dem Kohlenstoffkuchen entfernt. Dieser wird ohne Verlust vermittels eines 
kleinen Holllspatels auf ein tariertes Uhrglas gebracht und nach mehrstiindigem 
Trocknen im Wasserbadschrank gewogen. 

b) Nach Kohler 1): 
10 g Teer werden mit einer Mischung von je 25 g Eisessig und Toluol am Riick

fluBkiihler :qum Sieden erhitllt und die Fliissigkeit durch :qwei ineinander geschobene, 
gewogene Filter filtriert. Man wascht mit heiBem Toluol so lange nach, bis dieses 
farblos ablauft und wii.gt die bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Filter zuriick. Die Gewichtsdifferenz ergibt den Gehalt an freiem Kohlenstoff 
b:qw. unloslichen bituminosen Stoffen. 

c) Nach Hod urek 2): Dieser unterscheidet zwischen dem eigentlichen 
"freien Kohlenstoff" "C I" und den bituminosen Stoffen "C II", welche 
zusammen mit dem freien Kohlenstoff beim Zusatz bestimmter Losungs
mittel ausfallen. C II ist schmelzbar und zeigt beim Wiederfestwerden 
groBe Bindekraft, fiir Brikettierungszwecke ist deshalb die Kenntnis 
des Gehalts an C II wichtig. Das zur genaueren Wertbestimmung 
und Kennzeichnung eines Teers dienende Verfahren wird wie folgt aus
gefiihrt: 

5 g Rohteer werden mit 200 cm3 Benzol lIum Kochen erhitzt und durch ein 
getrocknetes und gewogenes Filter gegeben; del' Filterriickstand, mit 100 cm3 

heiBem Benzol nachgewaschen, getrocknet und gewogen = C I + ell. 5 g f i 1-
trierter Teer (auf dem Filter bleibt C I), in gleicher Weise mit 200 cm3 Benzol 
behandelt und filtriert, geben als Filterriickstand C II. Die Differenz: C 1+ C II 
- C II ergibt den freien Kohlenstoff C I. 

3. Wassergehalt. 
Bei Gas- und Kokereiteeren wird in del' Regel ein Gesamtwassergehalt von 5% 

lIugelassen. Qualitativ macht sich ein Wassergehalt, wie schon S.74 beschrieben, 
beim Erhitzen des Teers im Reagensglas durch Schaumen, StoBen und Emulsions
bildung an den mit Teer benetllten kiihlen Glaswanden bemerkbar. 

Quantitativ wird das Wasser in den Teerdestillationen nach verschiedenen 
Destillationsverfahren bestimmt, die lIum Teil der Destillationsweise im GroB
betrieb nachgebildet sind 3), aber verhaltnismaBig kostspielige Apparaturen er
fordern und deshalb fiir die allgemeinere Benutzung in Laboratorien nicht ge
geeignet erscheinen. Das auf S. 75 beschriebene Verfahren del' Wasserbestim
mung von Marcusson hat sich auch fiir Teer als brauchbar erwiesen 4). 

4. Destillationsprobe, Rohnaphthalin- nnd -anthracen-Bestimmung. 
Zur Ausfiihrung eirler Probedestillation dient im Fabrikbetrieb nach Kraemer 

und Spilker eine guBeiserne Blase von 8 1 Fiillraum, in der 5 kg Teer verarbeitet 
werden, wobei die Fraktionen wie im groBen abgenommen werden: 

Wasser und Leichtol bis 170°, MittelOl bis 230°, Schwerol bis 270°, Anthracenol 
bis zum SchluB der Destillation, wobei das Riickstandspech 70-75° Erweichungs
punkt haben muB. 

1) Dinglers Polyt. Journ. 270,233 (1888); s. a. Lunge-Kohler, Steinkohlen-
teer, V. Aufl., S. 312 u. 506ff. 

2) Hodurek, Mitteil. d. Inst. fiir Kohlevergasung. Wien I 9, 19, 28 (1919). 
3) Lunge - Berl, VII. Aufl., Bd. III, S. 198. 
4) Constam und Schlaepfer, Z. angew. Chern. 27, 52 (1914). 
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1m MittelOl und Schwerol wirJ das Rohnaphthalin bestimmt, indem man 
die Ole mehrere Tage stehen oder abktihIen laBt und das abgeschiedene Naphthalin 
in einer Spindelpresse zwischen FlieBpapier abpreBt. Das aus beiden Fraktionen 
erhaltene Naphthalin wird zusammen als Rohnaphthalin in Rechnung gestellt 
(genauere Bestimmung im MittelOl, die auch fUr Rohteer gilt, s. S. 419). 

Das Anthracenol laBt man 3-4 Tage stehen, da das Anthracen nur langsam 
auskrystallisiert. Das Rohanthracen wird durch Leinwand filtriert, kalt gepreBt, 
auf porosem Tonteller auf 30-40° erwarmt, abermals gepreBt und gewogen. 

Die Probedestillation des Teers gibt hiernach AufschluB tiber Gehalt an I. Wasser 
und Leichtol, 2. MittelOl, 3. Schwerol, 4. RohnaphthaIin, 5. Anthracenol, 6. Roh
anthracen, 7. Pech. 

VIII. Priifung der Zwisehenprodukte der Teerdestillation. 
1m Verlauf der Teerverarbeitung werden auBer den obengenannten 

Olen noch zwischen MittelOl und Sohwerol das CarbolOl und zwischen 
Schwerol und Anthracenol das Naphthalinol gewonnen, so daB folgende 
Zwischenprodukte zu priifen sind: 

1. Leichtol ist gelb bis dunkelbraun gefarbt, leicht beweglich, un
angenehm nach Schwefelverbindungen, Rohnaphthalin und Phenol 
riechend, hat d15 = 0,910 bis 0,950; 90 % sieden bis 200 o. Siedebeginn ist 
gewohnlich 80-90 0 ; es sieden 30-50% bis 120 0 (Grenze der Anilin
benzole); 50-80% bis 160 0 (Grenze fUr die Xylole), Rest bis zu 90% 
zwischen 170 und 230 0• Wegen seines Ammoniakgehalts reagiert der 
waBrige Auszug des Ols alkalisch. Leichtol aus Koksofenteer ent
halt haufig noch viel hOher siedende Anteile. 

Nach Kraemer und Spilker enthalt Leichtol 5-15% Phenole, 1-3% 
Pyridine, etwa 0,1 % Schwefelkohienstoff, Thiophen und andere Schwefelkorper, 
0,2 -0,3 0/0 Nitrile, 1-1,5 0/ 0 Aceton, Cumaron, als Rest Kohienwasserstoffe. Diese 
enthalten 3-5% Olefine, 0,5-1 % Paraffine, 1-1,5% ungesattigte (Brom addie
rende) und gesattigte zyklische und mehr als 80 0/ 0 aromatische Kohlenwasserstoffe_ 

a) Ermittlung der Siedegrenzen. 

100 em3 01 werden in dem S. 426 besehriebenen kleinen kupfernen DestiI
lationsapparat destilliert, wobei die Fraktionen von 10 zu 10° aufgefangen werden 
konnen. Man destilliert, bis 95% tibergegangen sind. Bis 120 0 werden die 
Fraktionen vereint auf spez. Gewieht gepriift, das bei gutem Leichtol 0,880/885 
betragen soIl; geringeres Gewicht laBt auf Gehalt an Paraffinen schIieBen. Die 
Fraktionen tiber 1800 mtissen schon bei Zimmertemperatur Naphthalin aus
seheiden, dessen Menge nach Abpressen zwischen Filtrierpapier oder Absaugen 
auf Tonteller zu ermitteln ist. 

b) Prtifung auf saure Ole. 

a) Gewohnliche Vorschrift: 
100 cm3 01 werden mit 100 cm3 9 % iger Natronlauge (d = 1,1) geschtittelt. 

Je 1 cm3 Zunahme der Laugenschicht wird mit 1 % als saure Ole in Rechnung ge
stellt. Zur genaueren Bestimmung wird die Lauge vom 01 getrennt, auf dem 
Wasserbad eingedampft, bis auf Zusatz von Wasser keine Trtibung mehr erfolgt, 
n(tch dem Erkalten mit Salzsaure angesauert und mit Kochsalz ausgesalzen. Das 
Volumen der ausgeschiedenen Phenole wird gemessen und fUr jeden Kubikzentimeter 
1 % in Rechnung gestellt. Das Mittel aus beiden Bestimmungen gilt als wahrer 
Gehalt an sauren Olen (Phenole). 

Holde, KohlenwasserstoffijJe. 6. Auf!. 27 
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(3) Spezielle Vorschrift der Rutgerswerke fur die Prufung 
auf organische und anorganische Sauren. 

50 cm3 Neutralol werden mit 50 cm3 Benzol gemischt und mit 25 cm3 Natron
lauge (14%ig) in einem Schiittelzylinder mit 1/2 cm3 Einteilung durchgeschiittelt. 
Die Volumenabnahme des Benzololgemisches gibt den Gehalt an sauren Olen 
an (alkoholische Lauge, wie sie zur Sauretitration bei anderen Olen benutzt wird, 
darf wegen del' Einwirkung auf Nitrile und organische Schwefelverbindungen 
nicht angewendet werden). 

c) Prufung auf Basen. 
a) Ungefahre volumetrische Bestimmung: Das mit Natronlauge nach 2a 

extrahierte 01 wird mit 30 cm3 20%iger Schwefelsaure geschiittelt und deren 
Volumen2lunahme ermittelt, welche einen annahernden MaBstab fiir den Gehalt 
an Basen im Leichtol gibt. 

[3) Gravimetrische Bestimmung del' Pyridinbasen: Die mit Schwefel
saure au!'!gezogenen Basen werden vorsichtig mit 37 % iger Natronlauge (d = 1,4) in 
groBem UberschuB in Freiheit gesetzt. Man destilliert dann ab, bis das Destillat 
keinen Pyridingeschmack mehr zeigt; das etwa 50 cm3 betragende Destillat wird mit 
abso!. Alkohol auf 200 cm3 aufgefiillt und hiervon 10 cm3 mit 50 cm3 abso!. Alkohol 
und etwa 2 cm3 einer gesattigten waBrigen Cadmiumchloridlosung versetzt. Nach 
24stiindigem Stehen werden die abgeschiedenen weiBen Krystalle des Doppelsalzes 
auf einem gewogenen Filter abfiltriert, bei 100 0 getrocknet und gewogen. 100 Teile 
des Doppelsal2les von der Formel CdCl2 CGH SN entsprechen 46 Teilen Pyridinba,sen. 

r) Titrimetrische Bestimmung del' Pyridinbasen: Die alkoholische 
(mindestens 90%iger Alkohol) L6s~!lg wird mit eingestellter alkoholischer Cad
miumchloridlosung gefallt und del' Ubel'schuB des Fallungsmittels nach Filtration 
ces Niederschlags mit n/1o-Silbernitrat 2Iuriicktitriert 1}. 

Durch wiederholte Destillation, die bis zum Begiml starker Naphthalinaus-
scheidung getrieben wird, wird das Leicht61 in der Technik in 

1. Leichtbenzol d < 0,89 
2. Schwerbenzol d < 0,95 
3. CarbolOl d < 1,00 

zerlegt. Die Menge der einzelnen Fraktionen ist fiir die Art der Verarbeitung des 
Materials maBgebend. Der Riickstand wird in del' Technik mit dem rohen Mittelol, 
das Carbolol mit del' gleichen Fraktion aus Mittel61 vereinigt und weiter verarbeitet 
(siehe diesel. 

2. Mittelijl ist bei gewohn1icher Temperatur fest bzw. breiartig 
infoIge ausgeschiedenen Naphthalins, gelb bis braunlich gefarbt, bei 
40 0 vollkommen fliissig; d1s = durchschnittlich etwa 1,02; es sollen 
bis 260 0 wenigstens 90% sieden. Das vom Naphthalin abgepreBte 
01 solI bis 250 0 sieden und das spez. Gewicht 0,99-1,01 haben. Mitte101 
enthalt bis 40% Naphthalin, 25-35% Phenole, ferner Methyluaphthalin, 
sowie 5% basische Stoffe (Pyridin, Chinolin, Chinaldin). Das Naphthalin 
soIl zwischen 210 und 220 0 sieden. 

Die Mittelole aus Gas- und Kokereiteer differieren wie die entsprechen
den Leichtole oft stark in der Zusammensetzung, z. B. enthie1t Mittelol 
aus Gasteer bis 50% Naphthalin neben etwa 25 0/ 0 sauren Olen, solches 
aus Kokereiteer dagegen nur bis 43% Naphthalin und bis 13% saure 
Ole 2). 

Die auffallende Erscheinung, daB Pyridin trotz seines niedrigen Siede
punktes von 115 0 sich reichlich in dell. verhaltnisma13ig hoch siedenden 

1) G. Malatesta und A. Germain, Bull. Chim. Farm. 53,225 (1914); Zentr. 
1914, II, 952. 

2) Rispler, Chem.-Ztg. 34, 546 (191O). 
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Mittelol findet, erklart sich nach Spilker dadurch, daB es sich mit 
Phenolen verbindet lUld diese VerbindlUlgen erst bei 180-190 0 sieden. 

Eine SpaltlUlg dieser VerbindlUlgen findet erst beim BehandeIn der 
Ole mit Natronlauge statt, welche auch die freien Phenole bindet. Des
halb werden in der Technik die Basen erst mit verdiinnter Schwefelsaure 
ausgezogen, nachdem die Phenole mit Lauge entfernt wurden. 

a) Naphthalinbestimmung. 

a) Bestimmung durch Abpressen. 
Man lii.Bt etwa 0,5-2,0 kg des vorher verfliissigten und gleichmii.Big gemischten 

Mittelols unter ofterem UmrUhren 24 Stunden zur Krystallisation stehen. Das 
ausgeschiedene Naphthalin wird dann abgesaugt, durch Pressen zwischen Lein· 
wand oder Filtrierpapier von Olresten befreit und gewogen. 

fJ) Genaueres Verfahren: 
Das leichtfliichtige Naphthalin wird durch Einleiten eines Luftstroms aus dem 

erwarmten Teer heraussublimiert und das Sublimat in eingestellter gesattigter 
Pikrinsii.urelosung aufgefangen 1) (s. Abb. 152). Das gebildete Naphthalinpikrat, 
welches in der gesii.ttigten Pikrinsii.urelosung praktisch unloslich ist, wird abfiltriert 
und in einem aliquoten Teil des Filtrats die unverbrauchte Pikrinsaure mit Natron
lauge zuriicktitriert (Indicator Phenolphthalein). 

Abb. 152. Bestimmung des Naphthalingehaltes. 

b) Gehalt an Phenolen und Basen. 

Die Bestimmung dieser Stoffe erfolgt wie lUlter 1. (Leichtol). 
Das MittelOl wird in der Technik auf folgende Fraktionen verarbeitet: 
1. Rohbenzol II, bis zum Siedepunkt 165° oder spez. Gewicht 1,0; es wird 

mit der entsprechenden Leichtalfraktion vermischt und verarbeitet. 
2. Carbolal, bis 1,05 spez. Gewicht oder bis zu dem Siedepunkt 195°. Etwa 200(0. 
3. Naphthalinol, bis zum Siedepunkt 220°. Etwa 300(0. 
4. Riickstand = Schwerol, etwa 50%. 

Fraktion 3 entspricht im w'esentlichen der Fraktion 1 des Schwerols (s. dieses) 
und wird in der Technik wie diese verarbeitet. Der Riickstand 4 geht ins 
Schweral 4. 

1) E. Glaser, Mitteil. d. Inst. fiir Kohlevergasung 2, I (1920); Metzger, 
HofsaJ3, Herrmann, Gas· und Wasserfach 64, 413, 722 (1921). 

27* 
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Je nach der Reinheit des rohen MittelOls erfolgt seine weitere Destil
lation in der· Technik ohne weiteres oder nach vorhergehender Ab
scheidung des Naphthalins durch AU8kiihlen. 

3. CarbolOl, dIS = 1,00-1,005, bei Zimmertemperatur breiartig, 
siedet von 160-250 0, enthalt 25-40% Phenole, etwa ebensoviel Naph
thalin und 7% Basen. 

Phenolbestimmung: Die durch Ausschiitteln von mindestens 500 em" 
Carboliil mit 90f0iger Natronlauge (d = 1,1) erhaltene alkalische Liisung wird 
im Dampfstrom auf dem Sandbad abgeblasen, bis das Destillat klar und an
nahernd geruch- und gesehmacklos ist. Man fa lIt die Phenole dureh Kohlen
saure oder verdiinnte Schwefelsaure unter Zusatz von gesattigter Kochsalzliisung, 
wascht einmal mit Wasser und trennt sorgfaltig von diesem. Das Produkt 
ist auf Wassergehalt, Erstarrungspunkt und Klarliisliehkeit zu priifen 1). Diese 
3 Bestimmungen werden in deutschen Fabriken in einer Operation nach einer 
englisehen Methode von Lowe 2) ausgefiihrt: Man destilliert 100 em" Rohphenol 
im Fraktionierkolben (mit Thermometer), dessen Abzugsrohr mit einem 50 em 
langen, 1 em weiten Kiihlrohr verbunden ist, unter Vorlage eines 2-Liter-Kolbens, 
in dessen Baueh das Kiihlrohr zwecks Vermeidung der A bkiihlung hineinragt, und er
warmt das Rohr und den Kolbenhals an den Stellen, an denen sich Wasser konden
siert hat, mit besonderer Flamme. In dem Augenbliek, wo sieh kein Wasser mehr 
im Kiihlrohr zeigt, tauscht man dieses gegen ein troekenes aus, gibt den Inhalt 
der Vorlage in einen MeBzylinder von 25 em" Inhalt, in dem der Stand des unter 
dem Wasser angesammelten Oles 7 -8 cm3 betragen wird, und destilliert weiter, 
bis genau 10 em" 01 iibergegangen sind. ErfahrungsgemaB besteht dieses 01 zur 
HaUte aus Wasser und Carbolsaure. Nun legt man einen 100-cm"-MeBzylinder 
VOl' und destilliert langsam, bis weiter 62,5 cm3 aufgefangen sind. (Der Riickstand 
kommt fUr die Fabrikation von Phenolen und Kresolen nicht in Betracht.) Die 
Vorlage kiihlt man mit Eis unter die mutmaBliche Erstarrungstemperatur abo 
Man fiihrt an einem in 1/10 Grade eingeteilten Thermometer (Skala + 10 bis +40°) 
ein Phenolkrystallchen in die Masse ein und riihrt urn, wodurch die Masse krystalli
siert. Wah rend des Erstarrens steigt die Temperatur. Del' hiichste Punkt, bis 
zu welchem diese steigt, ist der Erstarrungspunkt, bei gutem Rohphenol zwischen 
15,5 und 24°. Zum Vergleich dienen Gemische von verschiedenem Gehalt an reiner 
krystallisierter Carbolsaure und Kresol. 

4. SchwerOl, halbfliissige Masse, dIS = 1,04, zumeist zwischen 200 
und 300 0 siedend, enthalt 14-20% Naphthalin, Dimethylnaphthalin 3), 
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren und ahnliche Kohlenwasserstoffe, 
8 bis lO% saure Ole (Kresole und Homologe), 6% hochsiedende Pyridin
und Chinolinbasen und 70% fliissige Kohlenwasserstoffe unbekannter 
Konstitution. 

Die Priifung des Sch werols erstreckt sich auf obige Eigenschaften 
und Bestandteile. 

Die Weiterverarbeitung des Oles ergibt: 
1. Naphthaliniil I, gleichwertig mit Fraktion 3 aus Mitteliil, mit welcher ver

einigt es in der Technik weiter verarbeitet wird; 
2. Naphthaliniil II, bis zum Aufhiiren der Naphthalinausscheidung aus dem 

Destillat, siedet zwischen 200 und 280° und liefert beim Erk'alten reichliche 
Mengen von durch Methylnaphthalin und Acenaphthen verunreinigtem 
Rohnaphthalin; es wird daher in der Technik erneut destilliert. 

3. Riickstand, zum Anthraceniil oder Schweriil (Impragnier61). 

1) VgI. Lunge - Kohler, VII. Auf I., Bd. III, S.215. 
2) Ebenda nach Lunge - Kohler, Industrie des Steinkohlenteers, V. Auf I., 

S.824. 
") WeiBgerber, Bel'. 62, 346 (1919). 
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5. Naphthalinol I siedet zwischen 180 und 230°, scheidet beim Er
kalten etwa 40% Naphthalin ab, enthalt 15% saure Ole und bis zu 3% 
basische Bestandteile. 

Nach Abtrennen des Naphthalins erhlUt man aus Naphthalinol I 
Handelscarbolsaure, aus Naphthalinol II KreosotOl, das mit der 
gleichen Menge filtrierten Anthracenols gemischt als Impragnierol 
dient. 

Die Untersuchung der Naphthalinole ist die gleiche wie beim 
CarbolOl. 

6. Anthracenol, grunlichgelb bis griinbraun, von acridinartigem. 
Geruch, d15 = etwa 1,1, siedet zwischen 260 und 400°. Es enthiiolt 
neben noch unerforschten fliissigen Bestandteilen (Hydriiren und 
Perhydriiren von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen, die mit Pikrin
saure rea~ieren) 2,5-3,5 % Reinanthracen, daneben Phenanthren, 
Carbazol, Fluoren, Acridin, 6% Phenole unbekannter Konstitution 
und wird zur Herstellung von Impragnierolen und impragnierenden 
Anstrichen, wie Carbolineum, und zur Herstellung von Schmierolen 
benutzt (s. S. 435). Bei + 60° ist das 01 vollig flussig, scheidet aber 
beimAbkiihlen auf Zimm.erwarme etwa 10 % Rohanthracen (= 2,5 -3,0 % 
Reinanthracen) als griingelbes Pulver aus. Man nimmt das Anthracenol 
in der Technik in 2 Fraktionen ab; I von d = 1,1, und E so = 1,5,10% 
saure Ole und II von d = 1,1-1,12 und E 50 = 1,8 - 2,2, 7% saure Ole. 

a) Bestimmung des Rohan thracens: 
Man laJ3t aus dem Anthracenol das Rohanthracen mehrere Tage auskrystalli

sieren und preJ3t es dann durch Leinwand abo Der Gehalt an Reinanthracen wird 
in dem unreinen Produkt nach der Hochster Methode (s. S. 331) durch Oxydation 
zu Anthrachinon bestimmt 1). 

b) Carbazolbestimmung im Rohanthracen: Carbazol C1zH9N, 
das sich im Rohanthracen findet und fruher wertloses Abfallprodukt 
war, ist heute ein geschatztes Nebenprodukt. 

a) Qualitativer Nachweis 2): Man zieht die zu untersuchende Probe in 
der Kii.lte mit Essigester aus, verdunstet diesen und spiilt den Riiekstand mit wenig 
Essigester auf ein Uhrglas. Beim Verdunsten bleibt 
das Carbazol zuriick, welches beim Erwarmen mit 
einigen Tropfen Nitrobenzol und Phenanthren
chinon eharakteristisehe schmale kupferglanzende 
Plattchen liefert. 

fJ) Quantitative Bestimm ung 3 ) beruht auf 
der Bildung von Carbazolkalium aus Carbazol und 
schmelzendem Kali bei 220-240°: In einem Stahl
tiegel (Abb. 153) von 80 em3 Inhalt, in dessen sehr 
dicker Wandung sieh eine Bohrung zur Aufnahme 
eines Thermometers befindet, werden 40 g Atzkali 
von 80 bis 85% geschmolzen. Man halt die Tem
peratur auf 180 bis 200° und tragt unter Umriihren 
20 g des Rohcarbazols oder Rohanthraeens ein. Dann Abb. 153. 
steigert man die Temperatur bei bedecktem Tiegel Carbazolbestimmungsapparat. 

1) E. Luck, Z. analyt. Chern. 16, 81 (1877). 
2) Behrens, Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 21, 252 (1901). 
3) Kraemer und Spilker, loe. cit. 
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aui 220 bis 230 0 und MIt bei diesel' Temperatur unter Mufigem Umrtihren 
1 h lang. Darauf wird del' Tiegelauisatz entfernt, etwa auisublimiertes Produkt 
in den Tiegel zurtiekgebraeht und nun bei einer Temperatur von nieht tiber 
240 0 das Anthraeen und andere Begleiter abgeraueht. Bei hoehprozentigem Carb
azol geniigen 2 h, langeres Erhitzen ist zu vermeiden. Del' erkaltete Sehmelz
kuehen wird mit heiBem Wasser zerrieben, mit verdiinnter Sehwefelsaure bis zur 
deutlieh sauren Reaktion versetzt, das ausgeschiedene Carbazol auf einem Filter 
gesammelt, ausgewasehen, getrocknet und gewogen. 

Das so erhaltene Produkt ist meistens dunkel gefarbt und kann noch dureh 
Umkrystallisieren aus 600--800 em3 siedendem Toluol gereinigt werden 1). DaB 
im Filtrat des auskrystallisierten Carbazols zuriiekbleibende Carbazol kann dureh 
eine Korrektur von 0,5 g fiir 100 em3 Toluol beriieksiehtigt werden. Doeh gibt 
dieses Verfahren keine genauen Resultate. 

c) Phenanthrenbestimmung. Phenanthren, ein wesentlicher 
Bestandteil des Rohanthracens, ist ein wichtiges Rohprodukt fiir die 
Parbenindustrie. 

a) QualitativeI' Nachweis 2); Das zu priifende Material wird mit Benzol 
ausgezogen und del' Benzolextrakt naeh Verdunsten des Losungsmittels mit etwas 
a-Dinitrophenanthrenehinon, geloot in Nitrobenzol, versetzt. Bei Anwesenheit 
von mindestens 1 % Phenanthren bilden sieh eharakteristisehe Stabehen, deren 
Form und Farbe den braunen Stabehen des Rohphenanthrens ahnlieh ist. 

fJ) Quantitative Bestimmung 3 ); 1 kg Rohanthraeen wird in 2 kg Toluol 
gelost und bei Zimmertemperatur unter haufigem UmrUhren etwa 6 hder Krystalli
sation iiberlassen. Das ausgesehiedene Anthraeen und Carbazol wird abgesaugt, 
mit 200 em3 Toluol naehgewasehen und aus dem Filtrat das Toluol abdestilliert. 
Del' Riiekstand wird fraktioniert destilliert und del' zwischen 280 und 340 0 tiber
gehende Teil als Rohphenanthren wie folgt zur Bestimmung verwendet. 

20 g Rohphenauthren werden mit 30 g Pikrinsii.ure in 300 em3 troekenem 
Xylol im Kolbchen mit RiiekfluBkiihler 1/2 h zum Sieden erhitzt; naeh 24stiindigem 
Stehen unter Mufigem Umsehtitteln wird das ausgesehiedene Rohpikrat des Phen
anthrens abgesaugt, getroeknet und gewogen. Die Mutterlauge verdiinnt man mit 
50 em3 Xylol und loot darin noehmals 20 g Rohphenanthren mit 30 g Pikrinsaure. 
Del' Untersehied zwischen del' jetzt erhaltenen Menge Rohpikrat und dem Gewiehte 
del' ersten Krystallisation gibt die in 250 em3 Xylol geloste Menge rohen Pikrats. 
Aus del' so erhaltenen Losliehkeitszahl und den Gewichten del' beiden Krystalli
sationen ergibt sieh die Gesamtmenge des aus 40 g Rohphenanthren entstandenen 
Rohpikrats. Ein aliquoter Teil desselben wird aus 25%igem Alkohol umkrystalli
siert. Dem Gewieht des in Form glanzender, gelbroter Nadeln ausfallenden Rein
pikrats ist das im Alkohol gelost bleibende (20 g auf 750 g Alkohol von 95%) 
zuzuzahlen; es entspreehen dann 100 Teile Reinpikrat 43,7 Teilen Phenanthren. 

Bei sehr unreinem Phenanthren nimmt man jedesmal 30 g in Arbeit, verwendet 
45 g Pikrinsaure und 300 em3 Xylol. Nach del' ersten Krystallisation wird die 
Mutterlauge mit weiteren 200 em3 Xylol verdiinnt. Der Gewichtsunterschied 
del' zwei Krystallisationen stellt die Loslichkeit des Rohpikrats in 100 em3 Xylol dar. 

d) Methylanthracen findet sich hauptsaDhlich in Rohanthracenen 
aus solchen Gasteeren, die bei Verwendung von zusii.tzlicher Cannel
kohle anfallen. Die beste Wertbestimmung fUr ein methylanthracen. 
haltiges Anthracen ist in zweifelhaften Fallen stets die Verarbeitung 
auf Alizarin 4). 

1) tJber die Bestimmung des Carbazols im Toluolfiltrat vgl. die LOslichkcits
tabelle von Becchi, Jahresber. 1879,376. 

2) Behrens, loco cit.; Chem. Zentralbl. 1902, II, 540. 
3) Kraemer und Spilker, loco cit. Die Methode liefert nul' bei einem phen

anthrenreiehen Material brauchbare Ergebnisse. 
4) A. G. Perkin, Chem. Zentralbl. 1897, n, 447. 
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Bestimmung 1): Das Anthracen wil'd mit Bichl'omat und Schwefel
saure oxydiel't, del' Ruckstand destilliel't; aus dem Destillat kl'ystallisiel't 
zunachst das Phenanthl'en, aus dessen Mutterlauge das Methylanthl'acen 
gewonnen wird. 

e) Paraffinbestimmung 2): 
10 g Rohanthracen werden mit 200 g konzentrierter H 2S04 auf dem Wasserbad 

erhitzt, wobei sich das Paraffin unloslich ausscheidet; es wird durch AusgieBen 
in 500 cms kaltes Wasser ZUlli Erstarren gebracht und nach dem Trocknen zwischen 
FlieBpapier gewogen. 

7. Pech ist der tiefschwarze Destillationsruckstand von muscheligem, 
mehr oder weniger glanzendem. Bruch. Das spez. Gewicht schwankt je 
nach der Herkunft: Wassergasteerpech nicht uber 1,20; Vertikalofenteer
pech und Kokereiteerpeoh 1,25-1,275; Gasteerpech uber 1,30 bis 1,33. 

Der Steinkohlenteer wird meistens auf Hartpech oder wenigstens 
Brikettpech, d. h. m.ittelharte Qualitat, abdestilliert. Die weniger harten 
Sorten bis herauf zum. Weichpech werden durch entsprechende Zu
misehung von sehweren Olen hergestellt. Weiehpech wird aber auch 
durch Unterbrechung der Destillation vor dem. Abtreiben des Anthracen
ols erhalten. 

Weiehpech erweieht bei 40 0 und sehmilzt nach Kraemer- Sarnow 
zwischen 35 und 50 0, ist bei gewohnlicher Temperatur zahe und laBt sich 
nur bei niederer Tem.peratur in Stuoke schlagen; in der Sonne flieBt es 
zusamm.en. 

Mittelhartes Pech (Brikettpech) erweicht bei 60° und schmilzt 
bei etwa 70°; laBt sieh leicht in Stucke schlagen, die wenig scharfe 
Rander haben; in der Sonne sinktes zu einer form.losenMasse zusam.men. 

Hartpech beginnt bei 80-85° zu erweichen, schmilzt zwischen 
90 und 100°. Beim Zerschlagen zerfa11t es in scharfkantige, klingende 
Scho11en von m.attem Glanz, die sehr gut der Einwirkung der Sonne wider
stehen. 

a) Bestimmung des Verkokungsruckstands (Bochum.er Probe) 
s. S. 176. 

b) Verhalten gegen Auilin und Pyridin: 
1 g feingepulvertes Pech wird im Porzellanschiilchen mit 5 ems Anilin 1/2 h 

auf siedendem Wasserbade erhitzt und noch heiB auf einen poriisen Porzellanteller 
von 65mm 0 gegossen. Nachdem dasAnilin vollig eingezogen, wascht man mit2 emS 
Pyridin naeh und trocknet nach dem Einziehen des Pyridins bei 120-150° im 
Troekensehrank. Der Riiekstand, sog. freier Kohlenstoff, wird mit einem Holz-
spatel abgenommen und gewogen. .. .. 

In anderen Losungsmitteln, z. B. Methyl- oder Athylalkohol, Ather oder Benzin, 
ist das Pech wenig lOslich, besser in Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Benzol, 
am besten in Anilin und Pyridin, wie oben beschrieben. 

Die Elem.entarzusam.mensetzung eines Peches vom. Schm. 44° war 
folgende 3) (in Prozenten): 

C H N S 0 (aus Diff.) 
92,05 4,83 0,95 0,92 1,16 

Asche 
0,09 

1) Japp und Schultz, Ber. 10, 1049 (1877). 
2) Allen, Commercial Org. Analysis II, S.259. 

Freicr Kohlcnstoff 
33,70 

3) C. R. Downs, Zentr. 1914, I, 1980; vgl. auch J. M. WeiB, J. Ind. Eng. 
Chern. 8, 184.1 (1915). 



424 Steinkohlenteer und ahnliche Produkte. 

Die chemische Natur der Hauptbestandteile des Peches ist fast 
noch unerforscht. Es finden sich aber darin au.Ber freiem Kohlenstoff 
undmineralischen Resten Anthracen, Chrysen, Pyren, Picen, Truxen, 
Carbazol usw. 

IX. Untersuchung der Fertigfabrikate. 

1. Handelsbenzole. 
Die bei der Destillation des Steinkohlenteers erhaltenen beiden 

ersten Fraktionen (Vorlauf und LeichtOl) bestehen in der Hauptsache 
aus Benzol und seinen Homologen. Die in den Handel kommenden 
Benzole werden, je nachdem bis 100 0 90, 50 oder 0 Vol.-% destillieren, 
als 90-, 50-, O%iges Benzol bezeichnet. Das O%ige Benzol ist ein 
reines Toluol. 

Das reine Benzol ist in erster Linie wichtiges Ausgangsprodukt fUr 
die Farbstoff-, pharmazeutische und Sprengstoffindustrie. 90%iges 
Benzol dient zum Carburieren von Wassergas, in der Gummi- und 
Lackindustrie als Losungsmittel, zur Montanwachsgewinnung und 
Knochenentfettung als Extraktionsmittel, Bowie besonders im Gemisch 
mit seinen hoheren Homologen als kaltebestandiger Betriebsstoff ffir 
Explosionsmotoren. 

Tabelle 95. 
Siedegrenzen und spez. Gewichte handelsiiblicher Tcerdestillate 

(nach Kraemer und Spilker). 

Fabrik
bezeichnung 

Handels
benzol I 

II 
III 
IV 

" V 
" VI 

Handelsschwer
benzol ... 

Reinbenzol . 
Benzol, 

thiophenfrei 
Toluol. .. . 
Xylol ... . 
Cumol ... . 
Pseudocumol 

I Handelsmarke I Siedegrenzen d:~ 

90%iges Benzol bis 1000 90, bis 120 0 100Vol. oj 0,880--0,883 
50 " " 100 0 50, " 1200 90 0,875--0,877 
o " " 100 0 0, " 1200 90 0,870-0,872 

1300 30, 141,5 0 90 
Solv.-Naphtha I ,,1300 0, " 1600 90 0,870-0,880 

II ,,145 0 0, " 175 0 90 0,880--0,910 

Schwerbenzol " 160 0 0, " 195 0 90 " 0,920--0,945 
80/81er Benzol 95% innerhalb 0,8 0 siedend 0,883--0,885 

:1 
95% 0,8 0 0,883--0,884 

Reintoluol 95% " 
0,8 0 

" 
0,870--0,871 

·1 Reinxylol bis 136 0 0, bis 1400 90Vol.-% 0,867--0,869 
" 163 0 0, " 172 0 90 0,886--0,890 

'1 " 167 0 0, " 1700 90 0,888--0,890 

Reines Benzol ist farblos, siedet bei +80,4, hat dO = 0,899, d22 = 
0,8759, erstarrt in der Kalte und schmilzt bei +5,4 0. Vom. Reinbenzol 
fUr die Farbenindustrie miissen vom. Siedebeginn an 95% innerhalb 0,8 0 

iibergehen, eben so gilt dies fur reines Toluol, das bei 110,3 siedet, diS = 
0,872 hat, in der Kalte nicht erstarrt, in konzentrierter Schwefelsaure 
beim. Erwarm,en vollig lOslich ist. 
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Tabelle 96. 
Typentabelle des Benzolverbandes. 

Siede· Brom-
ver· Schwefel-

Marken-
beginn Mindestens vol.-Ofo brauch saure- Sonstige (Kp.) DestiJIat von Siede- Farbe hiich- Reaktion dJS 

Anforde-bezeichnung nicht beginn an bis 0 C stens hiichstens etwa rungen unter 
o C (vgl. (Vi'll. S. 428) 

S.429) 

Benzol- 60 bis 79 0 I - - - -vorlauf - -
------

OOer - 90-93 bis 1000 - - - u,86 bis -Rohbenzol 0,88 

Gereinigtes 
-- --- --_._--

90er Benzol - desgl. wasserhell 0,8 1,5 I 0,88 
- ------- ----

Farbenbenzol - desgl. desgl. 0,4 0,5 0,88 
-

Gereinigtes 
-

-50-55 bis 1000 
---

10;-- desgl. 0,8 1,5 -50er Benzol 90 bis 1200 I ' 
----- ---

'90innerhalb 0,6 0 
Reinbenzol - desgl. 0,5 0,3 i 0,88 -

95 
" 

0,8 0 

--Rolttotilol T6Do 90 bis 120 0 
---

- - -
--------

Gereinigtes desgl. desgl. wasserhell 0,8 0,5 I 0,87 -Toluol 

Reintoluol 90innerhalb 0,6 0 
desgl. 0,8 0,3 

I 
0,87 - 95 0,8 0 

-
" ---

Rohxylol 120 90 bis 1500 wasserhell - - - -bis gelbJich 
---

Gereinigtes 
Xylol 120 90 bis 145 0 wasserhell - 3,0 0,86 -

---
90innerhalb 3,6 0 licht-Reinxylol - desgl. 2,5 2,0 0,86 ,95 

" 
4,5 0 bestandig 

-- ---

Rohes Lo-
sungsbenzol 120 90 bis 180 0 - - - - -

-- -------- -----,------ - .-----

wasserhell Desgl. I 120 90 bis 160 0 
bis gelb - - - -

-- ---
Desgl. II 135 90 bis 180 0 desgl. - - - -

--- ---

Gereinigtes Jichtbestan-wasserhell 
Losungs- 120 90 bis 160 0 bis schwach - , 3,0 0,87 dig, Geruch 

schwach 
benzol I gelbJich und mild ------ ---

Ausschei- nicht ganz 
wasserhell dung braun- 0,89 Jichtbestan -

Desgl. II 135 90 bis 180 0 bis - gelber oder dig, milder 
harziger nicht roh-

gelblich 

I 

Massen hOher teeriiJiger 
gestattet, Geruch 

Schwer-
I 

---

benzol 160 90 bis 200 0 - - - - -, 

Anforderungen an Benzol als Motortreibstoff 1):_ 

d = 0,870/885, Destillationsprobe bis 100 0 = 75-80%, bis 120 0 = 90%, bis 
125 0 = 100%, ep < - 140• 

1) Aufgestellt von der englischen National Benzol Association, Engl. 
Gas-Journ. 145, 322 (1919) durch J. Gasbel. 62, 170 (1919). 
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Schwefelgebalt hochstens 0,40%. Das Benzol muD wasserfrei und farblos 
sein und darf, in einer Menge von 90 em3 mit 10 em3 90%iger Sehwefelsaure ge
sehuttelt, die Saure hoehstens leieht braunen. Sa.uren, Alkalien, Sehwefelwasser
stoff durfen nieht zugegen sein. 

Tabelle 97. 
Zusammensetzung del' Handelsbenzole naeh Kraemer und Spilker 1). 

90 %iges 150 %iges I O%iges SOlvent-I Solvent- I Sehwer-
Naphtha I Naphtha II Benzol Benzol Benzol bis 160 0 bis 175 0 benzol 

% % I % % % [ % 

Benzol 84 43 I 15 
I 

- I - -
Toluol. 13 46 75 5 - -
Xylol. 3 11 10 

I 
70 

I 
3.') 5 

Cumo!. - - - 25 60 80 
Neutrales 

I I 
I 

Naphthalillol - - - - [ 5 I 15 

Cumaron und lnden, welch letzteres sich im Schwerbenzol bis zu 40% und 
in Solvent-Naphtha II (Kp. bis 175°) zu etwa 6% findet, sind in vorstehender 
Tabelle nieht berucksichtigt. Unter Benzol und Toluol sind die reinen Kohlen
wasserstoffe, unter Xylol und Cumol die Gemische del' drei Di- und Trimethyl
benzole bzw. ihrer Isomeren gemeint. Das ka.ufliche Reinxylol steUt ein Gemisch 
von 0-, m- und p-Xylol dar. o-Xylol, fltissig, hat Kp. 142°, wird von verdtinnter 
Salpetersa.ure zu o-Toluylsa.ure oxydiert und dureh Chromsa.ure vollig verbrannt. 
m-Xylol, fltissig, hat Kp. 140°, wird durch verdunnte Salpetersaure nieht an
gegriffen und dureh Chromsa.ure zu Isophthalsa.ure oxydiert. p-Xylol, bei + 15° 
sehmelzende Krystalle, Kp. 138,5°; verdtinnte Salpetersaure oxydiert es zu 
p-Toluylsaure (Sehm. 178°), Chromsa.ure zu Terephthalsa.ure. 

Technische Pl'iifung von Benzolen und Solventnaphtha. 
a) Destillatiollsprobe naeh Kraemer und Spilker 2 ) (Abb.I54). Die Blase 

von 150 em3 Inhalt ist aus 0,6-0,7 mm starkem Kupfer getrieben; del' zur Auf-

I 

S,LB~t8~m/7i ~~ "r-
':\0 

'16-0.74- __ ------ --- ------8007Tl7Tl- -- - - -- - - -- - ---

1000C07l. -

Destillationsapparat naeh Kraemer und Spilker. 

nahme des gIasernen Siederohrs dienende, oben 22, unten 20 mm weite Stutzen 
ist 25 mm lang. Das QueeksilbergefaD des - fill Reinbenzole in 1/10> fill 
~~-----

1) Muspratt, IV. Auf I., 8, 38. 2) Ebenda IV. Auf I., 8, 35. 
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Handelsbenzole in 1/5 Grade eingeteilten-Thermometers befindet sich genau in der 
Mitte der Kugel des Aufsatzes. Fiir genaue Untersuchungen benutzt man vorteil· 
haft ein Thermometer mit einstellbarer Skala, mit welchem die Destillation unab· 
hangig vom Barometerstand ausgefUhrt werden kann, indem man zuerst 100 cm3 

destilliertes Wasser in das Destillationsgefii.B gibt, von demselben etwa 60 em3 

iiberdestilliert und dabei den 100 0·Punkt genau einstellt. Als Vorlage dient ein 
in halbe Kubikzentimeter geteilter Zylinder. Das Siedegefa.B wird mit 100 em3 

del' Probe gefiillt 1). 
Del' kleine Blechofen, der den Gasbrenner aufnimmt, ist oben mit einer Asbest· 

platte bedeckt, in deren kreisrunden Ausschnitt (Durchm. 50 mm) das Siede· 
kiilbchen eingesetzt ist. Anfang des Siedens ist diejenige Temperatur, bei welcher 
del' erste Tropfen vom VorstoB in die Vorlage abtropft; Destillationsgesehwindig. 
keit in 1 min 5 cm3 (2 Trop£en in 1 sec). Die Destillation gilt als beendet, wenn 
90 em3 odeI' bei reinen Produkten 95 em3 iibergegangen sind. 

Eine genauere Feststellung del' Mischungsverhii.ltnisse del' einzelnen Kom· 
ponenten del' zu priifenden Benzole gelingt nur unter Anwendung einer Menge 
von etwa 1 kg Benzol und einer Kolonne von etwa 60 em Lange zur genaueren 
Fraktioniel'ung. Die hierbei aufzufangenden Fraktionen sind: 

bei Reinbenzol: bis 79° Vorlauf, 79-81 ° Benzol, Rest Nachlauf; 
bei 50· und 90%igem Benzol: bis 79° Benzolvorlauf, 79-85° Benzol, 85 bis 

105° Zwischenfraktion, 105-ll5° Toluol, Rest Xylol; 
bei Toluol: bis 109° Vorl auf, 109-ll0,5° Toluol, Rest Nachlauf; 
bei Xylol: bis 135° Vorlauf, 135-137° p.Xylol, 137-140° m.Xylol, 140 bis 

145° o.Xylol, Rest Nachlauf. 

b) Priifung auf Schwefelkohlenstoff. 90er Handelsbenzol enth1iJt 
0,2-1 % Schwefelkohlenstoff 2), welcher das spez. Gewicht des Benzols 
erh6hP), und zwar erh6ht 1 Vol..% das spez. Gewicht urn. 0,0033, 
2 Vol..% urn 0,0065, 3 Vol..% urn 0,0093. 

Quali tati v: a) Mit Phenylliydrazin4).lOcm3 des Benzols werden mit 4-5 Tropfen 
Phenylliydrazin versetzt und unter iifterem Durchschiitteln etwa 1-P/2 h stehen 
gelassen. Bei 0,03% Schwefelkohlenstoff erfolgt noch ein ganz deutlicher Nieder. 

schlag von phenylsuHoearbazinsaurem Phenylhydrazin CS<~ ·:2~ J'6H5. 
2 4 6 5 

Die Reaktion wird noch empfindlieher, wenn man das Benzol destilliert und 
den an Schwefelkohlenstoff angereiehel'ten Vorlauf priift. 

fJ) Dureh die Hofmannsche Anilin.Reaktion 5): 
CS2 + 2 C6H5 . NH2 -7 CS(NH . C6H 5)2 + H 2S, 

die in alkalischer Liisung schnell erfolgt. Das gebildete AIkalisulfid kann mit 
Nitroprussidnatrium sichel' und scharf entdeckt werden. 

Quantitutiv: Titrimetrisehe Ermittlung mittels del' Hofmannschen Xantho· 
genreaktion 6), beruhend auf folgender Umsetzung: 

CS2 + C2H 50H + KOH -7 C2H50 . CS . SK + H 20 
xanthogensaures Kali 

50 g des zu priifenden Benzols werden mit 50 g alkoholiseher Kalilauge 
(ll g KOH in 90 g absolutem Alkohol) gemischt und einige Stunden bei Zimmer· 
temperatur del' Ruhe iiberlassen, dann mit 100 em3 Wasser geschiittelt, die wii.Bl'ige 
Schieht abgetrennt und das Benzol mehrmals mit Wasser gewaschen. Die V\Tasch· 
wasser sind mit del' xanthogenathaltigen erstenLiisung zu vereinigen. Die gesamte 
Liisung odeI' ein aliquoter Teil derselben wird mit Kupfersulfatliisung titriert 
(12,475 g krystallisiertes CuS04 in 1 1, 1 em3 = 0,0076 g CS2). Man neutl'alisiert 

1) Lieferant des Apparates Dr. Rob. Mueneke, Berlin N. 4, Chausseestr. 8. 
2) Muspratt, 1908, S.46. 3) Nickels und Schulz, Steinkohlenteer I, 37. 
4) Liebermann und Seyewitz, Ber.24, 788 (1891). 
5) Votoeek und Potmesil, Chem .• Ztg. Rep. 1Ii, 275 (1891). 
6) F. Frank, Chern. Ind. 1901, 262; s. a. Chem .. Ztg. 1897, S. 487 u. 510. 
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mit Essigsaure und la13t so lange Kupferlosung zuflie13en, bis ein Tropfen der 
Fliissigkeit, auf Filtrierpapier neben einen Tropfen Ferrocyankalium gebracht, 
an der Beriihrungsstelle der Auslaufzentren eine rotbraune Zone von Ferrocyan
kupfer entstehen la13t. Auch an dem Zusammenballen des anfangs fein verteilten 
Niederschlags von Kupferxanthogenat la13t sich der Endpunkt der Titration 
erkennen. Bei einem Gehalt von tiber 5% CS2, wie er in Benzolvorlaufen vor
kommt, ist mehr alkoholische Lauge oder weniger Benzol zu verwenden. Hohere 
BenzoHraktionen sind frei von Schwefelkohlenstoff. 

Fili Schwefelbestimmungen ohne Rticksicht auf die Form, in der er vorlieit, 
konnen auch die anderen tiblichen Methoden (s. S. 80) benutzt werden 1). 

c) Priifung auf Thiophen C4H 4S (etwa 0,05-0,5% in reinen bzw. Handels
benzolen): 

a) Qualitativ (s. a. S. 133): In einer mit reiner Schwefelsaure ausgespiilten 
Porzellanschale werden auf einige Kornchen Isatin einige Kubikzentimeter kon
zentrierter Schwefelsaure gegossen und, mit Benzol iiberschichtet, mit einem Uhr
glas bedeckt stehen gelassen. Bei thiophenhaltigem Benzol bilden sich blaue 
Ringe urn das Isatin (Indophenin), reines Benzol dagegen gibt diese Reaktion 
nicht 2). Die Reaktion beruht auf folgender Umsetzung: 

CSH5N02 + C4H4S ~ C12H;NOS + H 20 
Isatin Thiophen Indophenin 

fJ) Q.uantitativ: a) Colorimetrisch 3): Die Testlosungen stellt. man aus 
thiophenfreiem Benzol und absolut reinem Thiophen (Kahlbaum) in Konzen
trationen von 0,5, 0,25, 0,1, 0,075, 0,05, 0,025 und 0,01 % her. 25 cm3 !satin
schwefelsa.ure (0,5 g in 1000 g reiner konzentrierter Schwefelsaure) gibt man in 
einen 100 cm3-Me13kolben, fiigt 25 cm3 reine konzentrierte Schwefelsaure hinzu 
sowie einmal 1 cm3 des zu untersuchenden Benzols, zu einer zweiten Isatinschwefel
saure-Mischung 1 cm3 der Testbenzole, schiittelt 5 min lang kraftig urn und 
beobachtet die Farbung auf wei13er Unterlage nach 15 min. Handelsbenzole prlift 
man von 0,5% herab, reine Benzole von 0,25 bzw. 0,1 % an. 1m geschlossenen 
Gefa13 kann man mit der colorimetrischen Prufung bis zu 0,05 % herabgehen. 
In offener Porzellanschale kann man die Prlifung bis zu 0,01 % Thiophengehalt 
herab ausftihren, wenn man zu je 25 em3 der 0,05°/oigen Isatinlosung je 1 em3 

Testbenzol oder zu untersuehendes Benzol gibt. 
b) Gravimetriseh nach der Dimrothschen Reaktion 4): Benzol wird mit Queek

silberoxyd in geringem tlbersehu13, gelOst in der doppelten Menge Eisessig, 1/4 h 
am R.~ckflu13kiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird der Niedersehlag abfiltriert, 
mit Ather gewaschen und bei 100° getroeknet. Er hat die Zusammensetzuilg 
C4S(HgC2H 30 2)4' Aus dieser wird der Thiophengehalt bereehnet. 

d) Priifung auf ungesiittigte und verharzbare Anteile. 
0) Sch wcfelsa urepro be 5). Je 5 em3 Benzol und konzentrierte Schwefelsaure 

werden im 15 em3 fassenden Praparatenglasehen 5 min lang kraftig gesehiittelt 
und nach 2 min langem Stehen mit einer Losung von Kaliumbichromat in 50%iger 
reiner Sehwefelsaure vergliehen, die sieh im Flaschchen von gleicher Form will das 
vorher benutzte Sehiittelflaschehen befindet und gleichfalls mit 5 cm3 reinstem 
Benzol iibersehichtet ist. Technische Benzole sollen je naeh Typ (s. Tabelle 96, 
S.425) bei dem Vergleich der Farbe einer Losung von 0,5 bis hOehstens 2,5 g 
Bichromat in II 50%iger Sehwefelsaure entsprechen. Die Bichromattyplosungen 

I) VgI. Lunge - Ber!, V. Auf I., III, 233ff. 
2) F. W. Bauer, Ber. 87, 1244, 3128 (1904); Storch, ibid. 1961; Liebermann 

und Pleus, ibid. 2461. 
3) Schwalbe, Chem.-Ztg. 29, 895 (1905); Lunge - Kohler, S.972. 
4) Ber. 85, 2032 (1902). Ausfiihrungsweise von Paolini und Silbermann, 

Gazz. ehim. itaI. 4ii, II, 385; Zentr. 1916, I, 616. 
5) Naeh Smith, Chem.-Ztg. 23,224 (1899); Ausfiihrungsform Kraemer und 

Spilker. 
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sind im Farbton lange haltbar. Die "Uberschichtung mit Reinbenzol mul3 aber 
jedesmal neu erfolgen. 

(J) Bromtitration 1). Angewandt wird eine Kaliumbromid-BromatlOsung, 
aus welcher durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 8 g Br aus 1 I wsung 
in Freiheit gesetzt werden, so dal3 1 ems Bromlosung 0,008 g Br entspricht. 

5 g Benzol werden in einem 50 ems fassenden, beim Schiitteln in ein dunkles 
Tuch gehilllten, mit Glasstopfen verschliel3baren Glaschen mit 10 ems verdiinnter 
Schwefelsaure (l : 5) und aus der Biirette schnell mit so viel n/10-Bromid-Bromat
Wsung (9,9167 g KBr + 2,7833 g KBr03 im Liter) versetzt, als bei 5 min langem 
Schiitteln von der Probe verbraueht wird. Der Endpunkt ist erreieht, sobald das 
aufschwimmende Benzol naeh 5 min langem Stehen orangerot gefarbt bleibt und 
1 Tropfen des Benzols frisch bereitetes Jodkaliumstarkepapier blau farbt. Langeres 
Stehen als 5 min ist nicht statthaft, da sonst Brom in den Kern eintreten kann. In 
einem Vorversueh wird die ungefahr erforderliehe Brommenge bestimmt, worauf 
2 genauere Versuehe ausgefiihrt werden, deren Mittelwert maBgeblieh ist. 

Bei Benzolhomologen ist der Bromverbraueh kein zuverlassiger Mal3stab fiir 
die Reinheit, da Brom auf die Homologen langsam substituierend einwirkt. Bro m
zahl bedeutet bier die Anzahl Gramm Brom, die 100 ems Benzol aufnehmen. 

e) Priifung auf Paraffinkohlenwasserstoffe. Das spez. Gewicht des 
Benzols (0,87 -0,89) wird durch Benzin (d = 0,65-0,75) erheblich 
erniedrigt. 

1m geraumigen Seheidetriehter werden 200 g Benzol mit 500 g rauehender 
Sehwefelsaure von 20% Anhydridgehalt unter Vermeidung starkerer Erwarmung 
1/4 h lang gesehiittelt und dann 2 h lang der Ruhe iiberlassen 2). Die mit der 
Sehwefelsaure sieh absetzenden Reaktionsprodukte werden abgezogen, worauf 
diese Operation noeh zweimal mit der gleiehen Menge rauehender Sehwefelsaure 
wiederholt wird. Danaeh sind in der Regel die Kohlenwasserstoffe, auJ3er den 
Paraffinen, Naphthenen und dem Sehwefelkohlenstoff, als Sulfosauren in Losung 
gegangen. 

Die vereinigten sauren Ausziige giel3t man auf dasselbe Gewieht mogliehst 
klein gesehlagenen Eises unter Umsehiitteln, ohne daB man die Erwarmung iiber 40 0 

kommen lal3t. Dann destilIiert man aus den vereinigten sauren Ausziigen die 
etwa darin gelosten und meehaniseh suspendierten gesattigten Kohlenwasserstoffe 
iiber freier Flamme in einen vorgelegten Scheidetrichter ab, bis aul3er dem 01 
noeh 50 ems Wasser iiberdestilliert sind. Das so gewonnene olige DestilIat wird 
mit der anfangs erhaltenen Hauptmenge vereinigt. Das gesamte 01 wird noch 
so oft mit je 30 g rauehender Sehwefelsaure (20% Anhydrid) gesehiittelt, bis 
keine Volumenabnahme mehr stattfindet. Aus dem Gewieht des mit wenig 
Wasser naehgewasehenen und getroekneten Oles, dureh 2 dividiert, ergibt sieh 
der Prozentgehalt der Probe an Paraffinkohknwasserstoffen. 

90-, 50- und O%iges Benzol enthalten kaum uber 1 % Paraffin
kohlenwasserstoffe, Toluol in der Regel keine, Xylol oft bis 3 %. tIber 
die qualitative und quantitative Unterscheidung von Benzol- und 
Paraffinkohlenwasserstoffen nach Valen ta und Holde s. S.lll und 112. 

f) Bestimmung der Verdunstungsgeschwindigkeit 3). 

Fur die Prufung der Benzole auf ihre Eignung als Motorbetriebsstoff 
und auch als TerpentinOlersatz ist diese Bestimmung von Wichtigkeit. 

10 em3 des zu untersuchenden Benzols oder Benzins werden in einem Uhrglase 
von 10 em Durehmesser und 1 em Tiefe bei Zimmertemperatur (15--20 0 C), zur 
besseren Beobaehtung auf einem Blatt sehwarzen Papiers, vor Zugluft gesehiitzt, 

1) Kraemer und Spilker, Muspratts Chemie IV, 1912. 
2) Dieselben, ebenda. 
3) K. Di eteri eh, Mitteleurop. Motorwagen-Verein 18, Berlin (1915). 
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stehen gelassen und die zur Verdunstung notwendige Zeit festgestellt. Es ist 
darauf zu achten, ob die Verdunstung gleichmii.Big oder anfangs schneller erfolgt, 
ob ein Riickstand hinterbleibt und welcher Art dieser ist. Gutes Motorenbenzol 
verdunstet in 31/ 2 h, hochwertiges Benzin in weniger als 2 h. 

In A.m,erika wird diese Pro be in Porzellanschalchen von ungefahr 
4 em, Durchm,esser m,it 5 Cm,3 des zu untersuchenden Materials aus
geftihrt. 

Tabelle 98. 
Verdunstungsgeschwindigkeiten fliichtiger Losungsmittel (nach der 

amerikanischen Methode). 

Reinbenzol . . 
90 er Benzol . 
Rohbenzol .. 
Motorenbenzol 
50er Benzol . 
Rohtoluol .. 
Reintoluol . . 
Reinxylol ... 
Losungs benzol 
Schwerbenzol . 

min 
121/2 
16 
26 
27 
28 
35 
38 

120 
. 150 
.350 bis 450 

Terpentinol 
Motorgasolin 
Aceton 
Amylacetat . 
Vergallter Spiritus 
Tetrachlor kohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff 
Ather ...... . 
Chloroform. . . . . 

2. Hydrierte Steinkohlenteerprodukte. 

a) Hydrierte Phenole und Kresole. 

min 
340 
155 

5 
100 

18 
IF/2 
5 
2 
81/ 2 

Phenole und seine Hom,ologen lassen sich nach der Sabatierschen 1) 
Methode in Gegenwart von Nickel leicht im, Kern reduzieren, Phenol 
zu Cyclohexanol CSHllOH und o-Kresol zu o-Methylcyclohexanol. 
Ersteres wird unter dem, Namen Hexalin, letzteres, ein Gem,enge der 
drei isom,eren Methylcyclohexanole, unter dem, Nam,en Methylhexalin 
in den Handel gebracht 2). Beide Produkte riechen cam,pher- bzw. 
m,entholartig und haben folgende Konstanten: 

d20 Kp. /p 
Hexalin C6Hn OH . . . . .. 0,945/949 155/60 0 68 
Methylliexalin C,H130H. . .. 0,930 160/800 68 

nD 
1,4680 
1,4635 

Acetylzahl 
561 
492 

Hexalin wie auch Methylhexalin sind sehr gute Losungsm,ittel fiir 
Fette, Ole, Harze, Kautschuk und vor aHem, fiir waBrige SeifenlOsungen 
gewohnlicher Fettsauren, mit denen sie klare Losungsgem,ische geben, 
wahrend sie sich in A.lkalien im, Gegensatz zu Phenolen nur schwer lOsen. 
Diese Seifenlosungen besitzen ein sehr betrachtliches Em,ulsions- und 
Losungsvermogen fUr Fette, fette Ole, MineralOle und Wachse (s. a. S. 668) 
und sind daher von zunehm,ender technischer Bedeutung 3). 

Auch das Hexalinacetat hat sich als Losungsmittel fiir Lacke und Kunst
harze sowie als Trockenmittel zur Sikkativherstellung brauchbar gezeigt. 

1) Die Katalyse in der organischen Chemie; L. BruneI, Chem.-Ztg. 30, 345 
(1906). 

2) Hel'steller Tctralingesellschaft m. b. H. in Rodleben bei RoBlau 
(Anhalt). 

3) Welwart, Chem .. Ztg. 47,727 (1923); W. Schrauth, Z. angew. Chern. 35, 
25 (1922). 



Untersuchung del' Fertigfabrikate. 431 

Cyclohexanon, C6H IOO, durch Oxydation von Hexalin erhalten, hat sich 
als Betriebsstoff fiir Motoren bewahrt. 

b) Hydrierungsprodukte des Naphthalins 1). 

Naphthalin liWt sich ebenfalls durch Wasserstoff lUlter Druck mit 
Nickel als Katalysator leicht hydrieren, wobei entweder durch nur 
teilweise HydrierlUlg Tetrahydronaphthalin, C10H12, von Schroeter 2) 

Tetralin genannt, oder durch vollstandige Hydrierung Dekahydronaph
thalin, CIoHIS' kurz Dekalin genannt, entstehen. 

Tetralin (Formel nebenstehend), Mol.-Gew_ 132,15, schon seit langem. 
bekannt 3), wird erst seit 1917 als technisches GroBprodukt gewonnen. 
Seine HauptverwendlUlg hat es gegenwartig als Ersatz-
mittel fUr Terpentinol (s. S. 458). Auch als Bestandteil H,,/H~H 
des sog. Reichskraftstoffes, einer Mischung Benzol, Alkohol He I jH2 

und Tetralin, spielte es eine wichtige Rolle. SchlieBlich H HH 2 

bildet es das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von 2 

Spreng-, Farb-, Arznei-, Desinfektionsstoffen, Schmierolen und anderen 
technisch wichtigen Produkten. 

Tetralin extra ist ein Gemisch verschiedener Hydrierungsstufen des TetraIins, 
Tetralin essenz ein Gemisch aus Tetralin mit CyclohexanoI. 

Dekalin wird fiir manche Zwecke als Losungsmittel dem Tetralin 
vorgezogen. 

Tabelle 99. 
Eigenschaften del' hydrierten Naphthaline. 

dI5 Kp. tp 
o C o C 

Tetralin 0,975 205-207 78 
Tetralin extra 0,900 185-195 60 
Dekalin 0,883 189-191 57,3 
Tetralinessenz 0,970 160-195 (60%) 

195-207 (40%) 
68 

c) Hydrierungsprodukte des Anthracens und Phenanthrens. 

Octohydroanthracen (Octracen) und Octohydrophenanthren (Octanthren) 
lassen sich sowohl durch katalytische Hydrierung von Anthracen und Phenanto/en 
als auch aus Tetralin durch Einwirkung von Aluminiumchlorid gewinnen 4). Uber 
die technische Bedeutung diesel' beiden Produkte sind die Untersuchungen noch 
nicht abgeschlossen. 

1) Vollmann, Farbenztg. 24,1689; 25, 409; Schrauth und Gunter, ibid. 
25, 13 (1919). - Buchholz, Ohem.-techn. Wochenschr. 4, 347 (1920). 

2) Liebigs Ann. 426, Iff. (1921). 
3) Bamberger und Kitschelt, Bel'. 23, 1561 (1890); StrauB und Lemmel, 

Bel'. 46, 232, 1051 (1913). 
4) Schroeter, Chem.-Ztg.44, 758,885 (1920); vanHulle, Inaug.-Diss.Aachen 

(1920). 
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3. Desinfektions- und Impriignierole 1). 

a) Anstrichsdesinfektionsi:ile (Carbolineum). Unter "Carbolineum" 
versteht man schwere, zu desinfizierenden Anstrichen dienende, von 
Anthracen durch Abpressen befreite Steinkohlenkerole (Griinole) sowie 
aus dem abgepreBten Anthracenol durch Behandeln mit Chlorzink oder 
nach dem D.R.P. 46021 durch Behandeln mit Chlor gewonnene Ole. 
Der Zusatz an Chlorzink solI die in den hohersiedenden Anteilen des Stein· 
kohlenteers nicht mehr enthaltenen baktericiden Phenole ersetzen, 
die Behandlung mit Chlor dagegen wirkt eindickend auf das 01, so daB 
die Viscositat, der EntflammlUlgspunkt und das spez. Gewicht erhoht 
werden; auBerdem beseitigt das Chlor den dem rohen Carbolineum 
anhaftenden unangenehmen Geruch. Auch Harze findet man haufig 
dem Carbolineum zugesetzt. MineralOl als Ersatz des Carbolineums hat 
nicht die konservierende Kraft des AnthracenOls, weshalb der Nach
weis der Paraffinkohlenwasserstoffe, deren Gegenwart au c h auf Ver. 
wendung von Wassergasteer schlieBen laBt, von Wichtigkeit ist. Die 
PrUflUlg kann durch Ausschutteln mit Dimethylsulfat (Valentasche 
Probe, s. S. Ill) erfolgen. 

Tabelle 100. 
Eigenschaften von Carbolineum. 

Spez. Gewicbt. . . . 
Englergmd bei 17 ° C 
FIammpunkt .... 
Brennpunkt. . . . . 
Siedebeginn ..... 
% Destillate bis 250° . . . 
% Destillate von 250-300° 
Asche Ufo. . . . . . . . . 
Phenol ......... . 
Naphthalinabscheidung. . . . 
Anthracen im Destillationsrtick· 

stand .......... . 

D.R.P. 
46021 

(Avenarius) 

1,128 
10,0 
13P 
190° 
230° 

o 
22,6 
0,03 

Spuren 
keine 

fehIt 

Befunde 
von 

Filsinger 2) 

1,075-1,130 
1,5~,2 
58-UOo 
95-130° 

200-270° 
8-53 

I 20-51 I 
I 0,02-{),83 I 
I 0,4-5,4 % I 
Iz.T. betrachtlich 

I 

! 

zugegen I 

Staatlicbes 
Material. 

prtifungsamt 

I,U-l,12 
8-14 (b. 20°) 

106-U8° 

205-240° 
5-11 

77-78 
0,07-0,08 

Der Name "Carbolineum" (von carbo und oleum) solI keinerlei 
Beziehungen des Produktes zur Carbolsaure andeuten. 

b) PissoiriiIe sollen folgende Anforderungen erfiillen 3): 

Spezifisches Gewicht, damit das 01 als GeruchsverschluB wirkt, kleiner 
als dasjenige des Drins, also < 1. 

1) Literatur: Lunge.Kohler. Steinkoblenteer, Bd. 1, S. 606 ff. Muspratt, 
Chemie 1896, 5, S.248f£.; 1905, 8, S.60-61. 

2) Chem .. Ztg. 15, 544 (1891). 
3) Krei B, Bericht tiber die Tatigkeit des kantonalen chemischen Laboratoriums 

Basel-Stlldt 1904. 
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Erstarrungspunkt in Rticksicht auf die kalte Jahreszeit unter -10°. 
Englergrad nicht. unter 9 bei 20°. 
Phenolgehalt nicht unter 10 I pro 100 kg. 
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c) ImpragnierOl (Kreosotol) wird aus dem Schwer61 des Steinkohlen
teens durch Fraktionierung und Abpressung del' festen Ausscheidungen 
(Naphthalin usw.) erhalten. 

Nach neueren Fprschungen 1) soIl die desinfizierende Wirkung del' Teeriile 
nur auf ihrem Gehalt an wasserliislichen, vom Holz aufgenommenen Bestand
teilen beruhen, welche in jedem Teeriil vorhanden sind und, wie es z. B. bei den 
Phenolen bekannt ist, durch liingeres Waschen nicht ganz zu entfernen sind. 
Die indifferenten Teeriilbestandteile wirken als Reservoir fiir die giftigen wasser
loslichen, in das Holz diffundierenden Anteile und dienen gleichzeitig durch ihre 
wasserabstoBende Eigenschaft als Schutz dagegen, daB iibermaBig viel Wasser 
in kurzer Zeit von auBen durch Niisse dem Holz zugefiihrt wird. Die Ansicht, 
daB der Gehalt an sauren Olen im Teerol fiir die Impriignierung wesentlich sei 2), 
gilt als irrig. 

Mit dem Deutschen Eisen bahnzentralamt verein barte Be
dingungen fur Impragnierole: 

Bei der Destillation sollen bis 150° hiichstens 3, bis 200° hiichstens 15, bis 235° 
hiichstens 30% iiberdestillieren (Thermometerkugel im Dampf). Del' Gehalt an 
sauren Olen, die in Natronlauge vom spezifischen Gewicht 1,15 loslich sind, soll 
wenigstens 3% betragen, dIS zwischen 1,04 und 1,15. Bei + 40°, auch beim Ver
lnischen mit gleichen Raumteilen Krystallbenzol 80/81 0, darf das 01 hiichstens 
Spuren ungeloster Korper ausscheiden. 2 Tropfen diesel' Mischung, wie auch des 
unvermischten Oles, miissen, auf mehrfach zusammengefaltetes Filtrierpapier 
gegossen, von diesem vollstandig aufgesaugt werden, ohne einen deutlichen Fleck 
ungeloster Stoffe zu hinterlassen. 

Die Deutsch-Chinesische Eisenbahngesellschaft verlangte friiher einen Gehalt 
an sauren (carbolsaureartigen), in Natronlauge vom spez. Gewicht 1,15 loslichen 
Bestandteilen von mindestens 6% (die saehsisehe Eisenbahnbehiirde 12%). 

a) Die Destillationsprobe wird an 100 cm3 01 (abgemessen werden zur 
Ftillung 102 em3 , von den en 2 cm3 erfahrungsgemiW am Me13gefa13 und Triehter 
hangen bleiben) in tubulierten glasernen Retorten von 300 cm3 Inhalt kontinuier
lich ausgefiihrt; das QueeksilbergefaB des Thermometers befindet sieh 2 em tiber 
dem Fliissigkeitsspiegel bei Destillationsbeginn. Pro min sollen 120 Tropfen tiber
gehen, die im graduierten MeBzylinder aufgefangen und in VoI.-% abgelesen 
,,:erden. Oberhalb 235° wird ohne Thermometer weiter destilliert, bis 80-90% 
01 destilliert sind. 

,8) Zur Bestimmung del' sauren Ole sehtittelt man im graduierten 
Schtittelzylinder von 250 em3 Inhalt das gemessene, mit 25 cm3 Benzol naehge
spiilte Destillat (a) mit 100 em3 Natronlauge (d = 1,15 = 13,5% NaOH), welchc 
mit Kochsalz gesattigt ist. Nach 1 h wird die Volumenzunahme del' Laugen
schicht unter Abzug eines etwaigen Wassergehalts des. Destillats unmittelbar 
als Ma13stab (Volumprozente) fiir den Gehalt an sauren Olen abgelesen. 

y) Bestimmung des Klarpunkts: Das 01 wird in einer Porzellanschale 
bis ZU!' volligen Auflosung del' krystallisicrten Teile erhitzt und dann unter Riihren 

1) E. Bate man, A theory on the mechanism of the protection of wood 
by preservation (Proceedings Amer. Wood Preserv. Assoc. 1920) und The Isolation 
of barren-oil from coal for creosote and a mathem. proo f of the existence of a solu
bility partition (Americ. 'Vood Preserv. Assoc. 1921); Boulton, Appendix zu 
"The antiseptic treatment of timber" (Instit. of !iv. Engin. 1884); Diskussion 
und Korrespondenz hierzu 1909; Shakell, Americ. 'Vood Prcserv. Assoc. 1916; 
Dr. Bub-Bodmar und Tilgel', Die Konservierung des Holzes in TheOl'ie und 
Praxis, Berlin 1922, S. 764; F. C. Hen Il'Y, Recent tests of creos. wood poles, Paris 
19lO; R. Nowotny, Z. angel\'. Chem. 37, 59 (1924). 

2) Sci denschn ur, Chem.-Ztg. 33, 701 (1909). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf I. 28 



434 Steinkohlenteer und ahnliehe Produkte. 

mit Thermometer abgekiihlt, bis sieh auf dem 01 eine Krystallhaut zeigt. Diese 
Temperatur ist der Klarpunkt. 

Eine weitgehende AbscheidlUlg des Naphthalins aus dem. Kreosottil 
durch kiinstliche KiihllUlg diirfte wegen der erheblichen VerteuerlUlg 
und mit Riicksicht auf den Verwendungszweck nicht lohnend sein. 

4. Heiz- und BrennOle (s. a. S. 169f£'). 
Heizole fiir Feuerungszweeke sollen dIS = 1,02-1,11 und fp> 65° besitzen. 

Wassergehalt nieht iiber 1 Ufo. Das 01 muE bei + 15° satzfrei sein; feste Aussehei
dungen sollen beim Anwarmen leieht in Losung gehen. Unterer Heizwert 8500 cal 
(s. a. S. 172). 

Als sog. gestreektes Heizol wird ein dureh Zusatz von Peeh gestreektes TeerOl 
bezeiehnet, welches aus 80% Teeriil und 20% Peeh besteht. 

Anforderungen: fp> 75°, E 20 hiiehstens 8. Das 01 soIl bei +8° satzfrei 
sein und darf hoehstens 4 % freien Kohlenstoffenthalten. 

Unterer Heizwert 8500 ell. 
Die Siedeanalyse wird mit dem zur Benzolanalyse benutzten Apparat 

(Abb. 154, S. 426) ausgefiihrt. Bei sehwersiedenden Olen benutzt man ein Kupfer
kolbehen von 220 em3 Inhalt ohne Asbestplatte. 

Die Satzfreiheit wird wie beim Impragnierol durch Erhitzen von 100 ems auf 
dem Wasserbad bis zum Versehwinden aller Ausscheidungen und darauffolgendes 
Abkiihlen auf + 8° bestimmt, indem die Probe bei + 8° 1/2 hunter Ofterem Um
riihren verbleibt, worauf die entstehenden Abseheidungen schnell abgenutseht und 
auf einem Tonteller troeken gesaugt werden. 

Der Peehgehalt wird in gestreektem Heizol so ermittelt, daB 100 em3 01 
aus einer Glasretorte von 250 em3 Inhalt bis auf 360° abdestilliert werden (Queek
silberkugel im Dampf). Es Bollen hierbei mindestens 65 und hoehstens 75 em3 

Destillat iibergehen. Das zuriiekbleibende Peeh muE nach Kraemer - Sarnow 
Sehm. 30-75° zeigen. 

Der Gehalt an freiem Kohlenstoff wird dureh Losen von 5 g 01 in 10 em3 

heiBem Xylol unter gehorigem Naehwasehen auf gewogenem Filter bestimmt. 
Lueigenol. Teerol fiir Oldampflampen, soIl nach Bedingungen von Militar

behorden ein spez. Gewicht von hiichstens 1,02 bei + 15° haben, kein Wasser, 
keine mechanischen Verunreinigungen und Bodensatze irgendweleher Art, ebenso 
bei gewohnlieher Temperatur kein ungelostes Naphthalin oder iiohnliehe Stoffe 
enthalten; auch darf sich Bodensatz nach liiongerem Lagern bei gewiihnlieher 
Temperatur nieht zeigen. Bei -10° C solI das Lucigenol fliissig sein, abgesehen 
von geringen Mengen krystalliniseher Ausseheidungen (Naphthalin u: dgl.). Bei 
der Destillation miissen mindestens 81 % unter 300° C iibergehen. 

5. TreibOle. 

Bedingungen fur Treibole fur Dieselmotoren 1m deutschen 
Handel: 

a) Das Teerol darf nicht mehr als 0,3% feste, in Xylol unlosliche 
Bestandteile enthalten. 

25 g des Oles werden mit 25 em3 Xylol krii.ftig durchgesehiittelt, auf ein vorher 
getrocknetes und gewogenes Filter gegeben und mit heiEem Xylol griindlich ge
waschen. Nach dem Trocknen ergibt die Gewichtszunahme des Filters den Gehalt 
an in Xylol unloslichen Bestandteilen. 

b) DerA.schengehalt soIl hochstens 0,05% betragen und wird wie 
folgt bestiJnmt: 

10-15 g 01 werdep. im Porzellantiegel vorsichtig erhitzt, bis beim Nahern 
einer Ziindflamme das 01 ruhig weiterbrennt, worauf mit kleiner Flamme bis zur 
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Verbrennung aller fluchtigen Ole weiter erhitzt wird. Der verkohlte Ruckstand 
wird bei teilweise aufliegendem Deckel bis zur volligen Veraschung gegliiht und 
nach dem Erkalten gewogen. 

c) Wassergehalt hOchstens 1%. 
d) Verkokungsruckstand hochstens 3,5%. Bestimmung nach 

der Bochumer BHihprobe S.176. 
e) Bei der Siedeanalyse miissen bis 350° mindestens 75% 01 uber

destillieren. 
f) Flammpunkt nicht < 65°. 
g) Bei + 15 0 muB das 01 satzfrei sein. 

6. SteinkohlenschmierOie 
(frillier "Teerfetto1e" genannt). 

Die Steinkohlenschmierole (sog. Teerfettole) werden aus der zwischen 
300 und 360 ° siedenden Teerfraktion (Anthraceno1) durch besondere 
Eindickungsprozesse, z. B. Erhitzungunter RuckfluB, A.utoklavenbehand
lung, Einwirkung von Kondensationsmitteln, Behandeln mit Schwefel 1) 

usw. gewonnen und, soweit sich beim Stehen Rohanthracen usw. aus
scheidet, durch A.bkillilungs- bzw. Filtrationsprozesse von diesem befreit. 
Es werden so Schmierole erhalten, welche den in der Tabelle 101 
gemaB "Richtlinien" wiedergegebenen A.nforderungen an solche Ole 
genugen. 

Da die Teerfettole in diinner Schicht zum Eindicken neigen, ist auf 
gute Wartung der zu schmierenden Flachen und Olzufillirungskanale 
zu achten (s. a. Tabelle 101, S. 436, FuBnote I). 

Beim Vermischen von SteinkohlenschmierOlen mit Mineralschmier
olen, insbesondere asphalthaltigen Erdolprodukten konnen unter Um
standen st6rende A.bscheidungen von Asphalt und Anthracen eintreten. 

A.uch Schmierfette kommen, aus solchen Olen hergestellt, als 
"Wagenfette" oder "Spritzfette" in den Handel. 

Die Ole dienen zur Schmierung aller A.rten von Maschinenlagern, 
Gleitflachen, A.chsen, sofern nicht zu groBer Druck, Hitze oder zu 
groBe Kalte bei der Benutzung in Frage kommen; sie sind daher zur 
Zylinderschmierung sowohl bei Dampfmaschinen als bei Motoren sowie 
Kaltemaschinen nicht geeignet, wohl aber bei geniigend sorgfaltiger 
Herstellung fiir Ringschmierlager bei Transmissionen, Kurbelwellenlager, 
Eisenbahn- und K1einbahnachsen, Pumpen usw. 

Die vergleichende Priifung zweier reiner Mineralschmierole (Sommerol von 
E 50 = 9,05 und Transmissionsol von E,o = 5,97) mit dem durch Erhitzen mit 
Schwefel gewonnenen kiiltebestiindigen Steinkohlenteer-Schmierol "Ess" (E20= 65,2; 
E50 = 4,76, Ip im o. T. 155°, Spuren Asche; d2J = 1,14) auf der (Hprobier
maschine ergab soW'ohl beziiglich der Reibungskoeffizienten als auch hinsicht
lich der Temperaturkurve bei letzterem 01 giinstige Werte 2). Das 01 mischt 
sich mit dunklem MineralOl (E50 = 5,1) im Verhiiltnis 2: 1 vollig, zeigt beim 
Stehen keine Abscheidungen und den Stockpunkt _14 0 im 4 cm W'eiten Glas. 

Die Prufung der Steinkohlenschmierole erfolgt gemaB Kap. lund 2. 

1) F. Schrei ber, Z. angew. Chem. 34, 425 (1921). 
2) F. Schreiber, loco cit. 
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7. Holzzement I). 
Unter Holzzement versteht man einen Steinkohlenteer, zuweilen 

auch Olgasteer, dessen Konsistenz und Klebkraft durch Zusatz von 
Schwefel, Harz und anderen Stoffen betrachtlich erhoht ist, so daB 
dieses Produkt als Klebemasse doppellagiger Pappdacher und der Ver
bindungsstOBe einfacher Pappdacher dient. 

Der Schwefel wirkt bei einer Temperatur iiber llOo auf gewisse im 
Steinkohlenteer enthaltene Verbindungen kondensierend, wodurch der 
Schmelzpunkt und der Widerstand des Produktes gegen Atmospharilien 
erhoht wird. ZweckmaBig wird der Schwefel in schweren Teerolen 
gelOst zugesetzt. Ahnlich wie Schwefel wirkt Luftsauerstoff. Zur Ver
dickung des diinnfliissigen Steinkohlenteers dient Steinkohlenpech; 
eine hohe Klebkraft wird durch Zusatz von Harz und Harzol erzielt. 
Um ein AbflieBen des Holzzementes bei seiner Verwendung zur Dach
pappenfabrikation zu verhindern, werden ihm zuweilen Mergel, Kreide, 
Asphaltsteinmehl oder ahnliche mineralische Stoffe zugesetzt. 

Anforderungen: 
Guter Holzzement soIl nach Friese teigartig sein und glanzend aussehen; 

matte Farbung deutet auf Gehalt an freiem Kohlenstoff, der von Verwendung 
minderwertiger Pechsorten oder zu hoher Temperatur bei der Herstellung herriilu'en 
kann. Holzzement darf beim Erhitzen nicht schaumen oder infolge yon Gegenwart 
freien Schwefels groBere Mengen Schwefelwasserstoff entwickeln. Diese Erschei
nungen sind entweder durch Wassergehalt oder dadurch bedingt, daB der Schwefel 
bei zu niedriger Temperatur zugesetzt und nicht geniigend gebunden wurde. GroBere 
Mengen leichtfJii{' htiger Bestandteile sollen nicht zugegen sein; ferner soIl Holzzement 
bei 90° yollig diinnfliissig sein und somit Aufbringung eines diinnen Anstriches 
ermoglichen. Seine Klebkraft soIl sehr hoch sein; zwei mit Holzzement bestrichene 
Lagen Papier sollen dauernd fest verbunden sein. Ein Gehalt an Paraffin und 
paraffinollialtigen Substanzen gilt als Nachteil. 

Priifung: 
Die Priifung auf chemische Zusammensetzung, physikalische und mechanische 

Eigenschaften erfolgt nach den unter "Teer- und pechartige Destillationsriick
stande" S. 319f£. beschriebenen Verfahren. 

Insbesondere sind festzusteIlen: Erweichungs- und Tropfpunkt (S. 112 und 381), 
Gehalt an Gesamtschwefel (S. 79f£.), an Harz (S. 334), an Naturasphalt (S. 332), 
Penetration (S. 324), Duktilitat (S. 325), ferner Kleb- und Haftfahigkeit. 

Zur chemischen Priifung des Holzzementes ist u. a. auch der Bitumengehalt 
durch Extraktion mit Chloroform festzustellen. Die chloroformloslichen Anteile 
enthalten neben Bitumen Harz, Paraffin und gebundenen Schwefel. Das Bitumen 
wird durch seine UnlOslichkeit in absolutem Alkohol yon den letzteren Stoffen 
getrennt, das Paraffin scheidet sich beim Abkiihlen der heiBen alkoholischen 
Losung aus, der Schwefel kann nach Graefe bestimmt werden (s. S. 79). 

In Benzol ungelOst bleiben anorganische Stoffe, ein Teil des freien Schwefels 
und freier Kohlenstoff. Der Schwefel kann durch Behandeln des Riickstandes mit 
Schwefelkohlenstoff, der Gehalt an freiem Kohlenstoff durch GIiihen des ge
wogenen schwefelfreien Riickstandes ermittelt werden. 

Die Klebkraft wird bestimmt durch Aneinanderkleben zweier Eisenplatten 
20 X 5 cm mit einer bestimmten Menge Holzzement und AuseinanderreiBen der 
Platten im Zugfestigkeitspriifer Friihling - Michaelis, der eine Messung der 
zum AuseinanderreiBen benotigten Kraft durch Gewichte gestattet. Zur Ermittlung 

1) Kohler _ Graefe, Die Asphalte 1913; J. Marcusson, Die natiirlichen und 
kiinstlichen Asphalte 1921, S.204. 
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der Klebfahigkeit wird der auf 150° erhitzte Holzzement mittels Pinselauf 
Dachpappestreifen von 20 X 5 cm 1 mm dick aufgetragen und ein zweiter gleich groBer 
Streifen Dachpappe daraufgedruckt. Wenn nach 24sttindigem Liegen der Streifen 
bei Zimmertemperatur diese nicht voneinander loszureiBen sind, ohne daB das 
Fasermaterial selbst zerrissen wird, gilt die Klebemasse als gut und brauchbar. 

Die Streichfahigkeit wird mit einem kurzhaarigen, kraftigen kleinen Pinsel 
ermittelt;. es soll dabei ein glatter Strich ohne Rillen erzielt werden. 

8. Cumaronharz. 

Herstellung, chemische und physikalische Eigenschaften. 

Cumaronharze 1) sind die beim Waschen des Rohbenzols mit konzen
trierter Schwefelsaure entstehenden Polymerisations- bzw. Konden-

sationsprodukte des Cumarons CaH4<c~>CH Kp. 168,5-169,5 0 aus 

CR 
Fraktion 168-175°, des lndens CaH4<CH?,CH Kp. 182,2-182,4° 

aus Fraktion 175-185°, sowie anderer ungesattigter Bestandteile des 
Rohbenzols. 

Es kommen von solchen vor aHem noch in Betracht das Styrol C6H5 - CH = 
CH2 Kp. 144°, welches in das polymere Metastyrol ubergeht, sowie Cyclopentadien 
und Dicyclopentadien. Die aus diesen Verbindungen gebildeten Harze sind im 
Gegensatz zum reinen Cumaronharz in Aceton schwer loslich. 

Nach Beseitigung der Waschsaure aus dem. gesauerten Rohbenzol 
mit Wasser, Natronlauge und Wasser wird der Riickstand destilliert, 
wobei das Cumaronharz als Blasenriickstand hinterbleibt. Die ver
schiedenen Cumaronharze des Handels bilden hellgelbe bis dunkelbraune, 
fliissige bis springharte, nicht klebende Massen YOm SchIll,. 55 bis 105°; 
sie sind um so wertvoller, je helIer und harter sie sind . 

• Te hoher der Gehalt eines Cumaronharzes an ii.theralkoholunlOsIichen Harzen 
ist, desto hoher Iiegt unter sonst gleichen Umstanden der Schm. Die in Ather
Alkohol lOsliche Modifikation des Indenharzes erniedrigt den Schm. betrii.chtlich. 
Die Kondensationsprodukte des· Styrols bedingen durch ihre Dickfliissigkeit 
eine zahe Beschaffenheit der Cumaronharze. 

Wird die Polymerisation von Cumaron und lnden statt mit Schwefel
saure mit Metallsalzen bewirkt, wobei die Bildung des den SchIll,. 
herabsetzenden Indenpolymerisationsproduktes ausbleibt, so steigt der 
SchIll,. bis iiber 160°. Der Geruch ist eigentiimlich und erinnert manchmal 
an Teer. 

Die Fraktion 155-185° von Urteer-Kohlenwasserstoffen Iieferte bei der Be
handlung mit Schwefelsaure kein Cumaronharz, wohl aber das von 155-185° 
siedende Crackdestillat der Phenole des Urteers ein gelbes, hartes Harz 2). 

1) Kraemer und Spilker, Ber. 23, 78 und 3276 (189(\); 33, 2257 (1900); 
s. aueh Stormer und Boes, Ber. 33,3013 (1900); Bottler, Kunststoffe Ii, 277 
(1915); Krum bh aar, Farbenztg. 21, 1086 (1914/15); C. Ellisund L. Ra binovitz, 
J. Ind. Eng. Chern. 8,797 (1916); Chem. News 116, 104 (1917); Z. angew. Chem. 
32, 1,70 (1919); E. Stern, Z. angew. Chern. 32, 1,246 (1919); Mareusson, Chem.
Ztg. 43, 93, 109, 122 (1919); Glaser, Petroleum 15, 161 (1919). 

2) Gluud und Breuer, Chem.-Ztg. 43, IV, 1071 (1919). 
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Wahrend Cum.aron beim. Behandeln mit alkoholisoher Kalilauge 
Oxyphenylessigsaure und Oxyphenylathylalkohol neben anderen Ver
bindungen liefert, sind Cum.aronharze gegen Alkalien (5%ige Soda
losung, 1-5%ige AtznatronlOsung, lO%iges Am.m.oniak) im. allgem.einen 
bestandig. Bei langerer Einwirkung von 5%iger Natronlauge in der 
Warme tritt eine Einwirkung ein, die jedoch, auch bei Anwendung 
von alkoholischer Natronlauge, nicht bis zur Verseifung fiihrt. 

Die Cumaronharze sind i~. 90%igem und absolutem Alkohol sowie in Leinol 
wenig liislich, gut in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Tricblorathylen, etwas 
weniger gut in Benzin und Terpentinol; weiches Cumaronharz lost sich auch in 
Benzin und Terpentinol gut auf. Die LOsungen der hii.rteren Sorten hinterlassen, 
auf WeiBblechtafeln zum Verdunsten gebracht, bernsteingelbe bis rotbraune, 
glii.nzende "Uberziige, die beim Ritzen mit einer Stahlnadel fast glatte StrichIinien 
ergeben und auch geniigende Elastizitat besitzen, d. h. beim Hin- und Herbiegen 
der Wei13blechplatten weder Risse in den Harzanstrichen noch ein Abblattern der 
letzteren zeigen. Aile diese Produkte geben bei der Storch-Morawskischen 
Reaktion positives Resultat, so daB diese zum Nachweis von Kolophonium in Cuma
ronharz nicht geeignet ist. Die S.-Z. derCumaronharze 1) betragt 1,2-5,8, die V.-Z. 
5,I-II,8. Die in Petrolather schwer lOslichen Sauren lOsen sich bei Gegenwart 
von' Fettsauren leichter. Durch 1 stiindiges Erhitzen werden sie in Petrolather 
schwerer loslich, die S.-Z. sinkt stark, wahrend die V.-Z. sich kaum andert; info\ge 
der schweren Loslichkeit der erhitzten Sauren in Petrolather lassen sie sich leicht 
von Fett- und Harzsauren trennen. 

Zum Nachweis von Cumaronharz dient die IsoIierung der nichtfIiichtigen 
unverseifbaren Stoffe, welche bei 160--2200 sieden und charakteristischen Geruch 
haben. 

Verwendung 2). 

Die frillier wenig beachteten Cum.aronharze sind heute von gro13er 
technischer Bedeutung. Man verwendet sie in der Lack- und Firnis· 
industrie, zur Herstellung von Polituren, Impragnierm.itteln, Kitten, 
zu Klebezwecken, flir Druekfarben usw. 

Gegeniiber LeinoIfirnissen haben Cumaronharze den NachteiI geringerer 
Elastizitat und Wetterbestandigkeit; nach voIIigem Trocknen wird die Farbschicht 
durch einen zweiten Anstrich wieder aufgeweicht. 

In der Druckfarbenindustrie verwendet man gewisse dickflttssige Cumaron
harzmarken, fiir hochwertige Drucke im Gemisch mit Standol, fiir Zeitungsdruck 
in Mischung mit MineraWI oder Teero!' 

Durch tierischen Leim oder etwas Harzseife emuIgierte Cumaronharze dienen 
zum Leimen von Papier. 

Zur Herstellung von Wagenschrnieren, Raupenleim bzw. Fliegenleim eignen 
sich die dunkleren weichen Cumaronharzsorten. 

Auch fiir Sprengzwecke soIlen hochschmelzende Cumaronharze in Betracbt 
kommen 3). 

Priifung. 

Die Beurteilung der verschiedenen Marken Cum.aronharze erstreckt 
sich einmal auf Untersuehung der Farbe ihrer Benzollosungen, welche 
mit einer Losung von Kaliumbichromat in Schwefelsaure in bezug auf 
Helligkeit (nicht aber hinsichtlich des Farbtones) vergliehen wird, 
andererseits auf Priifung der Harte bzw. Konsistenz. 

1) H. Wolff, Farbenztg.23, 307 (1916/17). 
2) Eine Bundesratsverordnung vom 5. Oktober 1916 regelte den Verkehr mit 

Cumaronharz. 
3) Marcusson, loco cit. 
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a) }'arbe. 
a) Herstellung der Vergleiehslosung: 1,5 g rejnes Kaliumbichromat 

werden in 100 em3 50%iger Sehwefelsaure gelost. 
P) Harzlosung: 1-1,5 g Harz werden im Reagensglas auf Zehntelgramm 

genau abgewogen, bei weiehen und zahfliissigen Harzen wagt man zur bequemen 
Verteilung des Harzes gleich einen Glas- oder Holzstab (Streichholz) mit. In das 
Reagensglas giellt man so viel Benzol aus einem Mellzylinder, dall auf je 0,1 g Harz 
1 em3 Benzol kommt, die Lasung also lO%ig ist, was bei vielen Harzen geniigt; 
bei anderen Harzen mull die Losung verdiinnt werden, so dall sie 31/ 2- oder 5 ° foig wird. 

y) Der Vergleich der frisch bereiteten hellen Losungen des Harzes mit del' 
Bichromat16sung mull so erfolgen, dall die Losungen in Reagensrohren von gleicher 
Dicke nebeneinander im durchfallcnden Tageslicht betrachtet werden, mit dem 
Himmel als Hintergrund, und dall dabei wie oben angegeben nul' auf cine 
gleiche Helligkeit, nicht abel' auf den Farbent.on selbst geaehtet wire!. 

FUr die Unterscheidung der dunkleren Harze (braun, dunkel, schwarz) ist 
das Durehschimmern von ktinstlichem Licht (50 HK Gliihbirne, Spirituslicht usw.) 
in einer Entfernung VOIl 0,5 m durch die im 15 mm wei ten Reagensglas bcfindliche 
Losung der Vergleichsmallstab. Seitliches Licht wird durch Einstellen des Glases 
in ein Holzklotzchen, in das zwei gegentiberliegende Fenster eingescbnitten sind, 
abgeblendet. 

0) Grenzwertc der Farbenhelligkeit: 
Farbengruppe "Hell" gegen "Hellbraun": Die 10%ige Lasung dad Ilicht 

dunkler sein als die Biehromatlosung. 
Farbengruppe "Hellbraun" gegen "Braun": Die '.F/2%ige Losung darf nicht 

dunkler sein als die Biehromatlasung. 
Farbengruppe "Braun" gegen "Dunkd": Das kUnstliehe Licht mull durch 

die lO%ige Losung noeh durehsehimmern. 
Farbengl'Uppe "Dunkel" gegen "Schwarz": Das kUnst/iche Licht mull dureh 

die 5%ige Losung noch durchsehimmern. 
Ais "schwarz" gelten demnaeh aile Harze, durch deren 5 % ige Liisung das 

kUnstlicbe Licht nicht mchr durchsehimmert. 

b) lliirte uud KOJlsistenzprobe. 
a) Flir springhartc, harte und mitielharie Rarzl' Lesiimmi mall dpll 

Sehmelzpunkt nach del' Methode von Krael11 eroS ,un ow (s. S. 32]). AlH "Hpring
hart" gelten Harze mit Schmelzpunkt > 50°, als "hart" solche mit Schm. 40 bis 
50°, als "mittelhart" mit Schm. 30-40°. 

p) Flir weiehe und zahfllissige Harze: Nagdtauchprobe: Man ver
wendet die im Handel befindlichen, in ganz Deutschland in gleichmaBiger Be
schaffenheit zu erhaltenden sag. 5zi:ilIigen runden Drahtstifte (Hande1sbezeichnung 
23/60), welche 130 mm lang und 23-24 g schwer sind. (FUr Schiedsanalysen 
23 g schwere Nagel.) Das zu untersuchende Harz mull in einem Gefall von wenig
s tens 8-10 em Durehmesser mindestens 15-20 em hoch eingefillit sein und notigen
falls durch Einstellen in Wasser auf genau 20 0 gehalten werden. Auch die Nagel 
miissen dieselbe Temperatur haben und dUrfen nicht etwa durch langeres Haltcn 
in del' Hand hoher erwarmt sein. 

Man fallt den Nagel mit dem Daumen und Zeigefinger del' linken Hand am 
Kopfe und hii.lt ihn senkrecht tiber die Harzprobe, wahrend die rechte Hand cine 
einfach gebogene Drahtschlinge von 10-20 mm Durchmesser, als FUhrung gegen 
das Umfallen des Nagels beim Loslassen und zur Beibehaltung senkrechter Nagel
stellung beim Einsinken, von unten herauf bis nahe an den Kopf des Nagels herauf
schiebt. 

Von dem Augenblick an, in welchem die linke Hand den Kopf des Nagels 
loslallt, del' mit del' Spitze eben die Oberflache beriihrt, zahlt man mit einer 
Sekundenuhr die Anzahl der Sekunden, innerhalb welcher der Kopf des Nagels 
beim Einsinken in das Harz die Harzmasse selbst beriihrt. 

Als Grenze zwischen mittelhart und weich gilt ein Erweiehungspunkt von 30° 
nach Kraemer - Sarnow (s. oben). 
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Als Gl'enzc zwischen "weich" und "zahfliissig" gilt eine Eintauchzeit bei del' 
'Nageltauchprobe von 500 sec, als Grenze zwischen "zahfliissig" und "fliissig" cine 
Eintauchzeit von 100 sec. 

Bei Schiedsanalysen gilt das Mittel aus 3 Bestimmungen. 

Tabelle 102. 
Einteilung von Cumaronharzen nach Harte und 

Relli g k ei tseigen schaften. 

Springh1Lrt: 
Scluuelzpunkt iiber 50 0 C .1 

Hart: 
Sch mel:r,punkt zwischcn40 uud 

50 0 C. 

Mi tte lhart: 
,'chmcho; i) P unkt zwischen 3( unci 

40 0 C. 

Weich: 
Schmel:r,punkt unter 30° C, 

Eintauchzeit bei del' Nagel. 
tauchprobe mehr als 500 
Sekunden ..... 

Ziih fliissi g: 
Eillt.auchzeit weniger 

500 Sekunden, abel' 
als 100 Sekunden 

als 
mehr 

Hell 
10'/, ige 

Losllngnicht 
dunkler 
als In g 
K,CI',O, 

: 

1 

6 

II 

16 

2J 

Hellbraun! ,Bra.un I Dunkel Hchwarz 

,3'/,'loirce KlIIL~~~~hes Kiill~tliches Kiinstliehes 
Licht 

Losunglllcht schimmert, ~ICht schimmert d unkler d 1 h I schmullert, nicht mehr 
als 15 g lO~J.~ge i,lnrch5"/oige dnrch5' /,igc 
K,Cr,O, I,osnng, Losnng J.ii:'llng 

I 

2 3 I 4 5 
I 

I 
I 

I 7 8 
I 

9 10 

! I 

12 13 14 15 

17 18 19 20 

22 24 25 

Fliissig 
Eintauchzeit weniger als 

100 Sekunden . . 26 27 28 i 29 I 30 

C'-uR-m-:-~ks-on':'a~-~d-z::o-a'~Ct·-i'~-e-. -----+-2-7-=3"'15-0/ ~~~ 3~7 0 / olunt!~o 0 /01 ~0-50 ~t Harz· 

Harz· Harz· I Harz· gehalt, techno frei 
gehalt gehalt gehalt I von Phenolnatroll, 

Wassergehalt 
hOchstens 2 % 

.. ('j Priifullg der "Riickstiinde". Als cumaronharzhaltigc Riickstanch·, 
Ole od. dgl. sind ohne Riicksicht auf die Fabrikbezeichnungen solche Erzeugnisse 
anzusprechen, welche bei del' naeh folgender Vorsehrift ausgefiihrten 'Vasser· 
dampfdestillation weniger als 35 % Cumaronharzgehalt ergeben. Diese Destillations. 
probe muB ausgefiihrt werden, wenn die Nageltauchprobe eine Zahl von 5 sec odeI' 
weniger ergab. 

100 g Riickstande werden in einem Destillierkolben von 350 cm3 mit direkter 
Flamme bis 200 0 abdestilliert (Thermometerkugel dicht unter dem absteigenden 
Rohr des Kolbens). In del' Vorlage, einem 25.cm3.MeBzylinder, kann del' 
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Wassergehalt Und der Gehalt an bis 200 0 iibergehenden Olen direkt abgelesclJ. 
werden. 

Das Thermometer wird nun in das Cumaronharz eingesenkt und moglichst 
trockener Wasserdampf eingeleitet (Temperatur im Harz 19{}-2000). Nachdem 
125 cm3 Wasser iibergegangen sind, wird die Temperatur des Kolbens auf 245 
bis 2500 gesteigert und nochmals 125 cm3 Wasser iiberdestilliert. Der Kolbenriick
stand wird als Harzgehalt gewogen. 

d) Wassergehalt wird durch Destillation von 100 g Harz mit Xylol bestimmt 
(s. S. 75). 

Das Cumaronharz soIl techniseh wasserfrei sein. Der zulassige Hoehstgehalt 
an Wasser betragt 

fiir die Arten 1 bis 15 hc'iehstens 1 % 
16 " 20 2 " 
21 30 3 " 

,,31 33 5 " 
" Art 34 2 " 

e) Alkaligehal t wird durch Auskochen des Harzes mit destilliertem Wasser 
und Titration des waBrigen Auszuges bestimmt. 

f) Schwefelsauregehalt kann sowohl von Anwesenheit von AlkalisuHat wie 
von Sullo- bzw. Alkylsehwefelsauren herrUhren. Zur Bestimmung der Gesamt
menge an gebundener und freier Schwefelsaure werden 15 g Harz mit 2 g alkoholi
scher Kalilauge verseift, die Losung eingedampft und der Riickstand unter Zusatz 
von Salpeter geschmolzen_ Es wird mit verdiinnter Salzsaure aufgenommen, 
filtriert und im Filtrat die Schwefelsii.ure als Bariumsullat bestimmt. 

g) Fremde Beimengungen wie Peeh, Asphalt, Saureharz, die absichtlieh 
als Verfalschung dem ()umaronharz beigemengt sein konnen, werden nach folgender 
Methode nachgewiesen: 

10 g Harz werden in 100 em3 gereinigtem Benzol gelost und mit 100 cm3 kon
zentrierter Sehwefelsaure 2 min lang in einem Seheidetriehter geschiittelt. Man 
laBt dann langere Zeit geniigend absitzen, trennt die Saureschicht von der Benzol
losung ab und schiittelt sie erneut mit 50 cm3 Benzol aus. Die vereinigten Benzol-
16sungen werden aus einem gewogenen Fraktionierkolben abdestilliert und die letzten 
Reste Benzol durch Erwarmen im Vakuum entfernt. Die zuriickbleibende Menge 
Harz steUt den durch Schwefelsaure nicht angegriffenen Teil des Ausgangs
produktes dar_ 

h) Phenolnatron, herriihrend von der Natronwasche (s. S. 438), darf h6chstens 
in einer Menge von 1 % zugegen sein. 

50 g Harz werden mit etwa 200 cm3 Benzol im Scheidetrichter gesehiittelt, 
bis aUes Harz ge16st ist, 300 bis 350 em3 Wasser hinzugegeben und gut durchge
sehiittelt. Die Phenolate gehen in die waBrige Losung. Naeh dem Absitzenlassen 
zieht man die waBrige Losung in einen I-I-Kolben ab, sehiittelt die Harz-Benzol
losung noehmals mit 200 em3 Wasser aus und wiederholt dies nochmals mit der 
gleiehen Menge Wasser. Die zu einem Liter aufgefiillte waBrige Losung wird dann 
fiItriert und in dem Filtrat nunmehr nach der Koppeschaarsehen Methode 
der Phenolgehalt wie folgt bestimmt: 

In eine mit gut eingeschliffenem Stopsel versehene Flasehe bringt man 10 em3 

der PhenoUosung, 50 em3 einer Kaliumbromid-Kaliumbromatlosung (7 g Brom
kalium und 1,667 g Kaliumbromat im Liter), dazu 15 em3 50%ige Schwefelsaure 
und sehiittelt krii.ftig urn. Es seheiden sieh Tribromphenol und Tribromphenol
brom abo Nach etwa 10 bis 15 min fiigt man 10 bis 15 em3 einer Jodkaliumliisung 
(125 g im Liter) hinzu, schiittelt urn und titriert naeh einigen Minuten das ausge
sehiedene Jod mit n/1o-Thiosulfat und Starkelosung als Indicator zuriick. Das 
Tribromphenolbrom wird durch Jodkaliurn unter RltckbiJdung des Tribrom. 
phenols bzw. seines Kaliumsalzes zerlegt: 

C6H2Br30Br + 2 KJ = C6H2BraOK + KBr + 2 J. 
Der angewandten Menge Kaliumbromat entsprechen nach der Gleiehung: 

KBrOa + 5 KBr + 3 H 2S04 = 3 K 2S04 + 3 H 20 + 6 Br 
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30 em3 n/l o-ThiosulfatlOsung. Andererseits entsprieht 1 em3 n/IO-Thiosulfatlosullg 
0,001934 g Phenolnatron oder 0,001567 g Phenol. (Die vorhandenen Kresole 
werden als Phenol berechnet.) 

Durch einen der Bestimmung vorausgehenden blinden Versuch stellt man das· 
Verhaltnis der Kaliumbromidbromatlosung gegenuber der Thiosulfatlosung fest. 

i) Zur ana1ytischen Unterscheidung der Cumaronharze von Pechen 1) 
behandelt man die Probe mit Aceton, in dem die Cumaronharze vollkommen 
loslieh sind, Peche dagegen nur sehr wenig. 

k) Zur Unterscheidung von Kunstharzen wird 1 g Substanz mit 3-5 g 
Natronkalk 2 h im Olbad auf 2600 erwii.rmt und dann mit warmem Wasser aus
gezogen. Die alkalische Losung gibt mit einigen Tropfen Diazobenzolsulfosii.ure 
oder frisch bereiteten Diazobenzolchlorids bei Cumaronharzen hochstens nur eine 
schwache Rotfa.rbung, bei Kunstharzen, die Kondensationsprodukte von Phenolen 
mit Formaldehyden sind, in der Regel einen Niederschlag von rotem Azofarbstoff. 
Beim Ansii.uern mit Schwefelsii.ure entsteht im ersten Fall ein geringer Niederschlag 
von Harzsii.uren, irn letzteren ein starker Niederschlag von Phenolen. 

Die natiirlichen Harze (Kolophonium, Kopal, Bernstein, Sandarak 
usw.) habenhoheren Schm., hOhereS.-Z. und V.-Z. (s. S. 724) als Cumaron
harze (s. S. 439) und sind iIll, Gegensatz zu letzteren optisch aktiv. 

9. Phenolkondensationsprodukte 2). 

Herstellung. 

Aus Phenolen sowie deren Derivaten bzw. anderen Steinkohlenteer
produkten, z. B. Naphthol, Resorcin, Naphthylamin, Naphthalin 3), 
Naphthalinsulfosaure, Phthalsaureanhydrid einerseits und Formaldehyd 
bzw. Trioxymethylen oder Hexamethylentetramin andererseits werden 
bei Gegenwart von Sauren oder Alkalien, insbesondere auch Ammoniak 
bzw. bei der Hydrolyse Basen abspaltenden alkalischen Salzen als 
reaktionsbeschleunigenden Katalysatoren harz- bzw. schellackahnliche 
Kondensationsprodukte erhalten, welche unter den geschiitzten Bezeich
nungen "Bakelit" von der Bakeli te - G. m. b. H. Berlin, "Laccain" von 
der Firma Blume-Zwickau, "Medolit" usw. hergestellt werden. Bei 
sachgemaBer Herstellung konnen die hergestellten Produkte in lOslicher 
Form als Lackgrundlage oder in unlOslicher Form als Bakelit usw. in 
der Herstellung von Schirmgriffen, Zigarettenspitzen und anderen 
Galanteriegegenstanden Verwendung finden und besonders in der 
Elektrizitatsindustrie die natiirlichen Isoliermaterialien ganz oder 
annahernd ersetzen. 

Die hellen Farben der aus spritliislichen Phenolkondensationsprodukten her
gestellten Lacke dunkeln fast imrner nach und bekommen rotlichen Stich, wes
halb der Kunstschellack, auch wegen des erst nach langer Zeit, schneller beirn 
Erhitzen verschwindenden Phenolgeruches der geringeren Sorten, z. B. aueh in 
der Bnder-, Tapeten- und Goldleistenfabrikation dem natfulichen Schellack meistens 

1) Marcusson, loco cit. 
2) A. v. Baeyer, Ber. 5,1095 (1872); 19,3004,3009 (1886); 25, 3477 (1892); 

27, 2411 (1894). - Kleeberg, Lieb. Ann. 263,283 (1891). - Baekeland, Chem.
Ztg. 33, 317, 316, 347, 358 (1909); 36, 1245 (1912). - Kiihl, Kunststoffe 5, 196 
(1915); Seeligrnann-Zieke, 3. Auf I. S. 154ff. - Lebach, Z. angew. Chern. 
22, 1598 (1909). 

3) Folchi, Chem.-Ztg. 46, 714 (1922). 
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wieder Platz gemacht hat (s. S. 724 u. 726). Albertol-Schellack der Chemischen 
Fabrik Dr. Kurt Albert solI bei hohem Schm. (90-100°) und schwachem Ge
ruch am wenigsten nachdunkeln 1). 

Je nach der Dauer des Erhitzens bei der Kondensation unterscheidet man nach 
Baekeland, dem Erfinder des nach ihm genannten Bakelits, bei den Produkten 
der Bakelite-G. m_ b. H., den Bakelit A, der loslich in Spiritus, Aceton, Glycerin, 
Natronlauge und schmelzbar ist und beim weiteren Erhitzen in die unlosliche, 
aber noch plastische Form B iibergeht, und den unloslichen und unschmelzbaren 
Bakelit C, welcher durch Erhitzen unter Druck im Autoklaven, dem sag. Bakelisator, 
nach D.R.P. 233 803 oder durch Erhitzen bei gewohnlichem Druck entsteht und 
bei guter Herstellung eine besonders gute blasenfreie Und auf der Drehbank nicht 
splitternde und gut zu bearbeitende Form eines harten Kunstharzes, Z. B. Bern
steinersatz, darstellt. 

Die Harze der Klasse A nennt Lebach, der unabhangig von Baekeland 
die Vorgange der Bakelitbildung studiert und in ihrem Wesen erkannt hat, allgemein 
"Resole"; die Harze der Klasse B, welche in Aceton, Terpentinol u. a. nur 
aufquellen und nicht mehr wie die Resole schmelzen, sondern nur zu gummi
artigen Massen erweichen, "Rcsitole"; die weiter erhitzten, unquellbaren un
lOslichen und in der Wiirme nicht mehr plastisch werdenden Harze der Klasse C 
"Resi te". Die tYberfiihrung in diese Gruppe kann bei den mit alkalischen Kon
densationsmitteln hergestellten Produkten auch durch Einwirkung von Siiuren 
statt durch Erhitzen geschehen. 

Die von Lebach erfundenen, dem Bakelit C (im Bakelisator unter Druck
erhitzung erhalten) entsprechenden "Resini te" erharten schon bei 80-90° 
blasenfrei, bediirfen also zu ihrer Herstellung keiner Druckerhitzung. 

AuBer den bereits genannten Klassen von Phenolharzen usw. gibt es noch 
cine von Baekcland als "Novolacke" bezeichnete Klasse von Formaldehyd
harzen, welche mit einem tJberschuB an Phenol und bei Ausschlul3 basischer Kon
taktsubstanzen hel'gestellt sind und beim Erhitzen zuniichst nicht in die un
IOsliche und unschmelzbare Resitform iibergehen. Erst durch Entfernung des 
Phenoliiberschusses kommt man zu resitartigen Verbindungen. 

Aus Phenolen mit hoherem Schmelzpunkt und grol3erem Molekulargewicht 
entstehen hartere Harze 2). Daher Rind die Naphtholharze hiirter und sproder 
als die Phenolharze. Auch Naphthylaminharze schmelzen hoher als diejenigen aus 
Toluidin und Anilin. 

Ais Rohstoffe fiir die Lackfabrikation kommen nur die lOslichen Novolacke 
und Resole in Betracht, welchen letzteren von fachmiinnischer Seite 3) dort der 
Vorzug gegeben wird, wo das spiitere Unloslichwerden des Lackes beim Erhitzen 
wichtig ist. Bei der Herstellung desinfizierender Anstriche unterliUlt man absicht
lich die tJberfiihrung der desinfizierenden Resole in Resitole und Resite, da nur 
die Resole (und Novolacke) desinfizieren sollen. Ob diese Eigenschaft in den 
Anstrichen erhalten bleibt, gilt noch nicht als sicher 4). 

Kopalahnliche, in Olen 16sliche, nicht nachdunkelnde Formaldehyd
harze sog. Albertole werden durch Einwirkung von natlirlichen 
Harzen, Olen, Cumaronharzen uSW. auf Phenolharze als Kopalersatz 
gewol1l1en 5). Si!'l sind dunkelgelb bis rotbraunlich, durchsichtig, glanzend 
und geruchlos. Schmelzbegillll je nach Herstellung 120-160°, Schmelz
ende 180-260°. Albertole sind im allgemeinen nicht in den gewohn
lichen Lacklosungsmitteln (Alkohol, Benzin, Petroleum) loslich, ganz 
oder nahezu loslich in Aceton, Benzol, Trichlorathylen und Tetra, bei 
280-310° in Leinol, es gibt aber auch spritlosliche Albert ole, die 
chemisch und mechanisch widerstandsfahig sind und gut isolieren. Die 

1) Fonro bert, Chem.-Ztg. 47, 829 (1923). 
2) Ragg, Farbenztg. 25, 105 (1919). 
3) Seeligmann-Zieke, 3. Aufl., S. 156. 4) Ragg, loc. cit. 
5) Patente von K. Albert und L. Berend, Farbenztg. 25, 281 (1920). 
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olloslichen Marken werden an Stelle von Kaurikopalen fiir Lacke 
empfohlen. Phenoxacetharzsauren 1), erhalten durch Kondensation 
von Phenoxacetsauren (aus Phenol und Monochloressigsaure) mit Form
aldehyd und Salzsaure, bilden steinharte, in Alkalien aber leicht lOsliche 
Kunstharze. 

Anforderungen und Priifungen. 

a) Erkennung von Phenolkondensationsprodukten. 
a) Die alkalischen Ausztige der aus Phenolen und deren Derivaten hergestellten 

Kunstharze geben Behr schon die Graefesche Diazoreaktion (s. S. 250). 
(1) Die mit Ammoniak kondensierten unloslichen und unschmelzbaren Bake

lite C, naturgemaB auch die zugehorigen Bakelite A und B, zeigen in der Regel 
Stickstoffgehalt, der in bekannter Weise, z. B. an der Ammoniakentwicklung 
beim Erhitzen mit Alkali qualitativ und weiterhin quantitativ nachzuweisen ist. 

,,) Arsenhaltige Phenol.Formaldehydkondensate', die unter Kakodylsaurezusatz 
hergestellt, Pilzen, Bakterien, Parasiten gegentiber giftig sind und zur Herstellung 
von Firnissen und Anstrichen dienen 2), welche dem Seewasser ausgesetzte Flachen, 
z. B. Schiffsboden vor Bewachsungen mit Algen, Pilzen usw. schtitzen sollen, 
sind am Arsengehalt zu erkennen. 

b) Prufung der Verwendungsfahigkeit. 
a) Ob es sich um ein Resol, Resitol oder Resit handelt, ergibt sich aus der 

Liislichkeits- und Schmelzprobe, die nach den oben angegebenen Kennzeichen ftir 
diese Klassen ausgeftihrt wird. 

(1) Soweit es sich urn Benutzung der Harze als Lackgrundlagen handelt, ist auf 
das S. 726 Gesagte zu verweisen. Es kommen also Loslichkeit in den zu ver
wendenden Losungsmitteln wie Spiritus, Benzol, 01 usw. sowie Trockenproben, 
Prtifung der Veranderung der Farbe des Anstriches, Biegeprobe und Wetter
bestandigkeit in Frage. 

r) Prufung von Bakelit C. Guter Bakelit C bzw. dessen nach anderen 
Verfahren hergestellte Ersatzprodukte sollen folgende Eigenschaften zeigen: 

1. Nicht blasige, klar durchsichtige Beschaffenheit wird von denjenigen Resiten 
bzw. Bakeliten verlangt, welche z. B. einen Ersatz ftir klar durchscheinende Bern
steinfabrikate darbieten sollen. "Bakelit C" kommt auch in gefUlltem Zustand 
mit Flittern oder Wolken in den Handel. Der Bakelit solI beim Lagern nicht rissig 
werden und nicht schrumpfen. 

2. Widerstandsfahig in der Hitze gegen Aceton, Ammoniak, Salzsaure, ver
dtinnte Alkalien. Von starkcn Laugen wird auch guter Bakelit C in der Hitze 
angegriffen (Baekeland und Lebach). 

3. Die gepulverten Proben sollen im gut trocknenden Exsiccator tiber Nacht 
und bei lstd. Erhitzen auf 105° im Trockenofen moglichst wenig an Gewicht ab
nehmen. Die Gewichtszunahmen der so behandelten Proben beim dreitagigen 
Liegen an der Luft sollen moglichst gering sein. 

4. Guter Bakelit C und dessen Ersatzprodukte sollen sich gut, ohne abzuspringen, 
sagen lassen und auf der Drehbank, ohne zu splittern, gut abdrehen lassen und 
gute Drehspane geben. 

5. Guter fUr elektrische Isolationszwecke benutzter Bakelit solI elektrisch 
gut isolieren. Man kann diese Eigenschaft in einfacher Weise gemaB Abb. 72, 
S. 130 so prtifen, daB man das mit dem Elektrometer verbundene GefaB A statt 
auf Bernsteinsttickchen, auf Stticke von dem zu prtifenden Bakelit stellt, das 
Elektrometer mit einem geriebenen Bernsteinsttick aufladt und die Zeit dE'S Ab· 
falls der Ladung beobachtet. 

1) G. Cohn, Chem.-Ztg. 40, 725 (1916). 
2) Hollandisches Patent 2806 S. Kunststoffe 1919, Nr. 9. 
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6. Als Kitt fiir Gliihbirnen verwendet, welche Erschiitterungen ausgesetzt 
sind, muB der Bakelitkitt auf Widerstandsfahigkeit in dieser Hinsicht· durch 
mechanische Erschiitterungsproben gepriift werden. 

7. Wenn die BakelitpreBlinge, die bei hohem Druck und hoher Temperatur 
hergestellt werden und bei niedriger elektrischer Spannung ohne Erwarmung 
gut isolierten, Hochspannungen ausgesetzt werden, und besonders wenn sie sich 
hierbei erwarmen, so soIl leicht Nachlassen der Isolierung, z. B. von 20000 Volt 
bei gewohnlicher Temperatur auf 2000 Volt Durchschlagsfestigkeit (s. S. 182) bei 
100 0 und mehr eingetreten sein. Daher soIl in Amerika Kunstharz bis vor einiger 
Zeit fiir Hochspannungszwecke nicht verwendet worden sein. 

Neuerdings soIl es sowohl Baekeland als auch andeEen Stellen, z. B. der Firma 
Pauling und Schrauth, Leipzig-Lindenau, durch Anderung der Fabrikation 
gelungen sein, Resite bzw. Bakelite herzustellen, welche fiir Hochspannungszwecke 
an Stelle von Porzellanisolatoren benutzt werden kOnnen. Nach Lebach sind 
jedoch sowohl in Deutschland als auch in Amerika wie in der Schweiz bereits vor 
1914 befriedigend isolierende Bakelite fiir Hochspannungen bis zu 500 000 Volt 
hergestellt worden 1). 

Hieraus ergibt sich, daB auBer den unter 5 und 6 angefiihrten Priifungen bei 
Kunstharzen fiir Hochspannungszwecke Priifungen der Durchschlagsfestigkeit vor
zunehmen sind (s. a. S. 182). 

E. Holzteer2). 

I. Technologisches. 
Bei der trockenen Destillation von Holz, das aus Cellulose (CSH100S)x, 

dem noch wenig erforschten Lignin oder Sklarogen, daneben aus 
Wasser, Dextrin, Starke, Zucker, Eiwei13stoffen, Harzen, atherischen 
Olen, Gerbsaure, Farbstoffen, Mineralstoffen usw. besteht, erhalt man 
zunachst Wasser und leichter fliichtige organische Stoffe, weiterhin 
bei starkerer Erhitzung durch Spaltung der Cellulose Essigsaure und 
durch 8paltung des Lignins Essigsaure, Methylalkohol und Aceton. Bei 
der Maximaltemperatur von etwa 400°, welche fiir die Teerbildung 
noch in Betracht kommt, entstehen nach Klason neben Holzkohle, 
Wasser, Kohlensaure und Kohlenoxyd Teer, brauner wa13riger Holz
essig und Holzgase 3). Letztere werden verheizt oder unmittelbar zum 
Motorbetrieb an Ort und Stelle benutzt. 

Bei der Verkohlung von Nadelholzern, die immer reich an Harz 
(Abietinsaure) sind, entstehen neben den iibrigen Kohlenwasserstoffen 
des Teers besonders reichlich auch Terpene. 

Der Teer ist im Holzessig teils gelost, teils suspendiert, und zwar 
urn so mehr gelost, je gro13er der Gehalt des Holzessigs an Essigsaure 
und Methylalkohol ist. 

Die aus dem Rohholzessig nach ruhigem Stehen in Mengen von 
5-6% abgeschiedenen Teerprodukte hei13en "Absetzteer," die im 
Essig aufgelOsten wasserloslichen und deshalb fiir die Asphaltindustrie 
unbrauchbaren Teerprodukte, welche durch Abdestillieren vom Losungs
mittel getrennt werden, hei13en "Blasen- oder Riickstandsteer". 

1) B. B. C. Mitteilungen v. Juni 1914, S. 119. 
2) In der 5. Auflage bearbeitet von J. Budowski. 
3) E. Iuon, Stahl und Eisen, 733 u. 771 (1907). 
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Der Holzessig wird auf MethylaIkohol, Aceton und Essigsaure, cler von ihm 
befreite Teer auf Leichtole, Schwerole und Pech verarbeitet. Aus den Olen wird 
bei harzreichen Nadelholzern als Ausgangsmaterial auch ein als Terpentinolsurrogat 
benutztes, chemisch dem Terpentinol nahestehendes sog. "Kienol" oder "Holz
terpentinol" gewonnen 1). 

Nadelholzteer dient als solcher zum Anstreichen der Schiffe, zum Teeren 
von Tauen, Seilen U. dgl. Frillier wurde der Teer iifter bis auf Pech (Brauerpecb, 
Schusterpech) destillierl; jetzt gewinnt man diese Produkte aus Kolophoniurn. 
Die Gewinnung des Nadelholzteers ist vielfach Hauptzweck der Nadelholzver
kohlung, da dieses Holz mehr werlvollen terpentinhaltigen Teer liefert als Laub
holz, dessen Destillate reicher an Essigsaure sind. 

Lau bholza bsetzteer wird in den Kokereien entweder als Brennmaterial 
benutzt oder zur Verarbeitung auf Kresol usw. destilliert. 

Die schweren Ole aus Buchenholzteer werden zum Tranken von Holz 
verwendet. Das mit Natronlauge daraus ausziehbare Kreosot, haupt.sachlich 
Guajacol und Kreosol, wird wegen seiner antiseptischen Wirkung in der Medizin, 
ferner zum "Schnellrauchern" von Fleischwaren benutzt. 

Birkenholzteer findet Verwendung bei der Bereitung von russischern Juchten-
leder und zur Likoraromatisienmg. . 

Birkenrindenteer wird wegen seines geringeren Gehalts an Phenolen (s. u.) 
zurn Schmieren von Leder benutzt. 

Laubholzblasenteer liefert bei der Destillation einen ziemlich essigsaure
reichen Holzessig und ein sehr sprodes Pech, aber keine Oligen Produkte. 

II. Chemische Zusammensetzung der Teere. 
Die Holzteere enthalten im Gegensatz zu Steinkohlen- und Braun

kohlenteer nur wenig basische, dagegen viel saure Verbindungen (be
sonders Essigsaure und deren Homologe sowie Harzsauren), so daB 
das Teerwasser saure Reaktion zeigt. Ferner sind aliphatische Alkohole, 
Aldehyde und Ketone (Methylalkohol und Aceton), Phenole und neutrale 
Kohlenwasserstoffe vertreten, wahrend nach H. Abraham 2) Schwefel, 
Paraffin, Naphthalin und Anthracen ganzlich fehlen. 

Auch hohere Fettsauren finden sich in nicht unbetrachtlicher Menge in den 
ihren Siedepunkten entsprechenden Fraktionen des Nadelholzteers; Z. B. wurden 
bei Laboratoriumsversuchen mit oberschlesischern und polnischem Kiefernholzteer 
aus der Fraktion 190-235° (15 mm) 2,8% Olsaure und 4,8% Palmitinsaure 
(ber. auf den Rohteer) durch Ausschtitteln mit Sodalosung und Zersetzen der 
Seifenlosung durch Mineralsauren abgesrhieden 3). Daneben wurden geringere 
Mengen von "Tallalsaure", einem fltissigen Isomeren der Abietinsaure 4), in hoheren 
Fraktionen auch Arachinsaure gefunden. 

Die charakteristischen Bestandteile des Nadelholzteers sind neben· Kienol
terpenen (sog. russischem TerpentinOl) 15-25% saure Bestandteile des Harzes 
(Abietinsaure), die bei cler Destillation mit tibergehen. Eine Probe Kienteer 5) 
enthielt 53,5% unverseifbare, nach Harzal riechencle Ole, nur 14% Oxysauren, 
17% Harzsauren. 

Im Gegensatz zum Nadelholzteer enthalt der Buchenholzteer mehrwertige 
Phenole und deren Derivate (Guajacol- und Pyrogallolderivate), sowie nach 

1) Gildemeister (Privatmit~eilung) nennt nur dasdurch Dampfdestillation 
aus harzreichem Holz erhaltene ol "Holzterpentinol", das durch trockene Destil· 
lation gewonnene bl aber "Kienal" (s. S. 455). 

2) H. Abraham, Asphalt and Allied Substances, 1920. 
3) Bornstein, D.R.P. 314358, Kl. 23d, Gr. 1. 
4) Fahrion, Z. angew. Chern. 22, 582 (1909). 
5) Marcusson und Picard, Z. angew. Chern. 34, 201 (1921). 
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Marcusson und Picard nur 18% unverseifbare, spezifisch aromatisch riechende 
Ole, die ebenso wie bei Nadelholzteer aus gesattigten, ungesattigten, vorwiegend 
zyklischen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Ketonen bestehen 1). Dieselben 
Autoren fanden in diesem Teer 9,5% atherunlosliche feste Anhydride von Oxy
sauren, die in Kienteer fehIten, 33,3% atherunlosliche, 19% atherlosliche dunkel
braune Oxysauren, die in Benzin unloslich waren, Bowie 7,7% Harzsauren, 3,2% 
aliphatische Fettsauren und 9,3% Phenole. Die Oxysauren sind in Kien- und 
Buchenholzteer vorwiegend als Ester vorhanden; die Sauren haben S.-Z. 83-96, 
V.-Z. 159-172, J.-Z. = 54-103. 

Birkenteer enthalt etwa 19%, Birkenrindenteer nur 6% Phenole. Ferner enthalt 
Birkenteer 0,4% Behensaure suspendiert, die mit Aceton oder Methylalkohol 
abscheidbar ist und aus dem Kork entstehEm dtirfte. Birkenrindenteer entsteht 
hauptsachlich aus Betulin, dem wei Ben Stoff der Birkenrinde, der ein Sterin ist 
und tetrahydroaromatische Ringe enthalt. Da tetrahydroaromatische Kohlenwasser
stoffe auch imHarzol vorkommen, bestatigtsich die schon von Chevreul, HeB u. a. 
angenommene Verwandtschaft von Betulin lmd Harzen. 

Die folgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick tiber die durchschnittliche 
Zusammensetzung verschiedener Teerarten. 

Annahernde Zusammensetzung der Teerarten 2): 

Laubholzteer Nadelholzteer (Kienteer) 

Absetzteer 
Essigsaure . . . 2,0% 
Holzgeist 0,6% 
\Vasser 18,0% 
Leichtole (0,97) 5,0% 
Schwerole (1,043) 10,0% 
Holzteerpech. . 62,0% 
Gase usw. . . . 2,4% 

-100,0"10 

Blasenteer 
Essigsaure . . 
\Vasser 
Hartpech inkl. 

Verlust .. 60,0% 
100,0% 

Absetzteer 
Holzessig 
Terpene ... 
Nadelholzteer. 

12,0°/" 
30,0% 
58,0% 

100,0% 

"Absetzteer" und "Blasenteer" unterscheiden sich mehr im chemischen Charakter 
als im Aussehen. Letzterer ist durch Polymerisation und Kondensation von Alde
hyden und Phenolen entstanden und ist ein wasserlosliches aldehydharz
artiges Produkt, wahrend der Absetzteer naturgemiiB reicher an wasserunlos
lichen Kohlenwasserstoffen ist. Zwischen Blasenteer aus Laubholzessig und Nadel
holzessig besteht kaum ein Unterschied. 

III. Eigenschaften und Priifung der Teere. 
Man unterscheidet Hartholzteer (von Laubholzern, Buche, Birke usw., 

der gebriiuchlichste ist Buchenholzteer) und Weichholzteer (Kiefern und andere 
Coniferen), welcher sich von ersterem, der Herkunft aus harzhaltigen Holzern 
entsprechend, durch einen im allgemeinen groBerenGehalt an Harzsiiuren (bis 30% 
gegen bis 15% bei Hartholzteer) unterscheidet 3 ). Hartholzteer ist schwarz, Weich
holzteer briiunlich. 

Nadelholzteer (schwedischer, finnliindischer, russischcr Teer, Kienteer). 
Echter Nadelholzteer ist in dUnner Schicht goldgelb bis orange gefarbt, 

hat harzartigklebrige Beschaffenheit und darf beim Trocknen moglichst nicht 
nachdunkeln. Guter Nadelholzteer solI auf Holzessig schwimmen, was durch den 
Gehalt an spezifisch leichtem Terpentinol und leichtem Harzol bpdingt wird. 
\Venig Kienol enthaltende Nadelholzteere sinel spezifisch schwerc!" als WaRS!'!". 

I) Marcusson und Picard, Z. angew. Chem. 34,201 (1921). 
2) M. Klar, Technologie der Holzverkohlung S. 57. 3) Abraham, lec. cit. 
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Die Destillate bis 200 0 sind zum Teil waBrig und sauer reagierend und riechen 
ebenso wie die bis 300 0 siedenden Destillate nach Holzteer. Diese haben in den 
iiligen Anteilen d> 1,0, liisen sich nicht ganz in Normalbenzin auf, farben wie 
Harziil Schwefelsame (spez. Gew. 1,62) rot und geben infolge ihres Harzgehaltes 
scharf die Morawskische Reaktion (S. 239). Die iiber 3000 siedenden Destillate 
haben ebenfalls d> 1,0, liisen sich im gleichen Volumen Normalbenzin fast ganz 
auf; bei starkerer Verdiinnung wird die Liislichkeit geringer. 

Der waBrige Auszug des Teers ist gelblich und reagiert sauer. Der Teer 
laBt sich zum Unterschied von Buchenholzteer mit Fetten, z. B. Schweineschmalz, 
zusammenschmelzen. 

Buchenholzteer. Schwarz braune, olige Fliissigkeit, schwerer als Wasser (etwa 
d15 = 1,08), von scharfem, empyreumatischem, kreosotartigem Geruch. Der waBrige 
Auszug reagiert sauer. (Essigsaure) und nimmt den Geruch des Teeres an. 

Birkenteer (wird in WeiBruBland, friiheres Gouvernement Minsk, gewonnen). 
Diinne, gelblichgriine, nach Juchten riechende Fliissigkeit, spez. Gewicht 0,926 
bis 0,945 bei 20 01). In den Handel kommt der Birkenteer meistens mit Tannen
teer verfalscht. Tannenteer lOst sich zum Unterschied von Birkenteer vollstandig 
in Spiritus (96%ig), 96%iger Essigsaure und in Anilin. 

Nach neueren Forschungen 2) hat Birkenrindenteer d!9 = 0,938, Birkenteer 
d!O = 1,153. Griinfarbung mit Eisenchloridlosung (Hirschsohns Reagens) gibt 
nm der Rindenteer, wahrend der Birkenteer selbst Braunfarbung gibt. Die 
griine Fliissigkeit wird beim Verdiinnen mit Wasser oder Ammoniak intensiv blau 
(Brenzcatechin oder Guajacol). 

Der Birkenrindenteer siedet zu 17 -21 % (d20 = 0,87/89) zwischen 150 und 
250 0 , bis 60% oberhalb 2500 (d20 = 0,91/92). 

Die Birkenrindendestillate geben, mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt, 
farblose, nicht verharzende petroleumartige Ole (Naphthylene und Naphthene). 

Holzteere sind allgemein durch ihren charakteristischen Kreosotgeruch und 
fast vollige Loslichkeit in kaltem, absolutem Alkohol sowie in Eisessig kenntlich; 
Erdolgoudron oder Fettpech sind in Alkohol groBtenteils unliislich. 

Der waBrige Auszug von Holzteer reagiert sauer (Essigsaure) und gibt mit 
einem Tropfen Eisenchlorid charakteristische, von mehrwertigen Phenolen her
riihrende Farbungen. Die ersten Destillate bilden waBrige, sauer reagierende 
Fliissigkeit,en. Die oligen Destillate riechen mehr oder weniger kreosotartig, sind 
in Alkohol leicht loslich und werden durch Erwarmen mit konz. Schwefelsaure 
in wasserliisliche Verbindungen iibergefiihrt. 

Tabelle 103. 
Unterscheidung verschiedener Holzteere nach E. Hirschsohn 3). 

. I I I ' Art des ESSIg- Terpen- Chl Ath! Charakteristische saure tiniil. oro- er : Anilin 
Teeres (95%ige) (franziis.) i form I (absol.) I Reaktionen 

r I Petrolatherauszug des , 

Tannen- vollkom- ! 

lOslich I 
Teeres farbt sich !nit 

teer men liislich loslich lOslich einer Kupferacetat-
loslich Liisung (1: 1000) 

i_I griinlich. 

z. T.un-I 

Petrolatherauszug des 

Buchen- wenig z. T.un- Teeres gibt mit einer 

teer dgl. liislich 110SliCh 
- KupferacetatlOsung 

I lOslich I (1: 1000) keineFar-
i bung. 

1) Hirschsohn, Pharm. Zeitschr. f. RuBland 1877, 213. 
2) Traubenberg, Z. angew. Chern. 36, 515 (1923). 
3) Hager, Handb. d. pharmaz. Praxis 2, 650. 

Holde, Kohlenwasserstoff6le. 6. Aufl. 29 
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Art des 
'Ieeres 

Wachol
derteer 

Stroh- und Holzzellstoffteer. 

Tabelle 103 (Fortsetzung). 

saure tmol E~sig- I Te:p.~n-l chloro-l Ather I 
(95%ige) (franziis.) form (absol.) 

unvoll
kommen 
liislich 

liislich 
I I 

Anilin 

liislich 

Charakteristische 
Reaktionen 

Das Teerwasser (1: 20) 
gibt mit Eisenchlo
rid-Liisung (1: 1000) 
eine rate Far bung. 

----1----1----- ---------I----------~ 

Birken· 
teer dgl. 

Das Teerwasser (1: 20) 
I I' gibt mit Eisenchlo-

I liislich - - \~ii:- rid-Liisung (1:1000) 
eine griinlicheFar-

I I bung. 
----1--- ----------'''---------

II z. T. z. T. un-Iz. T. un- _ I Espenteer dgl. 
I unliislich liislich liislich 

F. Stroh- und Holzzellstoffteer. 

I. Technologisches 1). 

Beim AufschlieBen von Stroh fUr Kraftfutterzwecke 2) und von 
Fichten- und Kiefernholz zur Zellstoffgewinnung nach dem Rinman
Verfahren werden die Ausgangsstoffe durch Kochen mit Natronlauge 
unter Druck von den in dieser lOslichen Stoffen (Pentosen, Lignin, 
Harzen usw.) befreit, so daB die aufgeschlossene Strohcellulose bzw. 
bei HolzaufschluB der reine Zellstoff zuriickbleibt. 

Zur Wiedergewinnung des .Atznatrons aus den Laugen werden diese 
eingedam,pft, alkalisiert und schlieBlich unter Zusatz von gebranntem 
Kalk (zwecks besserer Auflockerung der Masse) calciniert, wobei Methyl
alkohol, Aceton, Butanon und hoher siedende Leicht- und Schwerole ent
stehen, welche den sog. Stroh- bzw. Holzzellstoffteer bilden. Die calcinierte 
Masse wird in Wasser gelost und mit gebranntem Kalk caustifiziert. 
Der dabei gebildete abgenutschte kohlensaure Kalk wird in einem Dreh
rohrofen mit Heizgasen eines Braunkohlengenerators zu Calciumoxyd 
gebrannt; hierbei kann durch Einwirkung schwefelhaltiger Generator
gase auf den Kalk Sulfat entstehen, welches den gelegentlich etwas 
hohen Gehalt des Zellstoffols an Schwefel erklart. Dieser Gehalt diirfte 
dort, wo schwefelarmeres Gas zum Regenerieren des Kalkes benutzt 
wird, entsprechend niedriger sein, wird aber bei der Verarbeitung des 
Oles ohnehin groBtenteils entfernt, wie sich im Lame cler Untersuchung 
des Oles gezeigt hat. 

1} Mitgeteilt vom Verf. auf Grund einer Besichtigung der Zellstoffwerke 
Regensburg, welche neuerdings das dortige, friiher zum StrohaufschluB nach dem 
Rinman-Verfahren benutzte Kraftfutterwerk auf die Herstellung von Zellstoff 
und Gewinnung der wichtigen Nebenprodukte (Methylalkohol, Aceton, Butanon 
und wasserunliisliche Leicht- und Schweriile) umgestellt haben. 

2} Dieses Verfahren ist inzwischen infolge der veranderten wirtschaftlichen 
Verhaltnisse als nicht mehr Iohnend eingestellt worden. 
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Die Abgase der Laugencalcinierofen werden durch Rohrenkiihler sowie durch 
Auswaschen in mit Raschigringen gefiillten Skrubbern von den wasserloslichen 
Bestand.teilen (Aceton, Methylalkohol, Butanon, Ammoniak, Methylamin), 
sowie von den wasserunloslichen leichteren und schwereren Olen befreit. Das 
gereinigte Gas wird zur Heizung der Calcinierofen benutzt. Wasserlosliche und 
unlosliche Bestandteile werden in Vorlagen, die nach Art der Florentiner Flaschen 
ausgebildet sind, voneinander getrennt. 

Die so gewonnenen wasserloslichen Bestandteile werden auf Aceton, Methyl
alkohol und Butanon verarbeitet, wahrend die leichteren wasserunlOslichen Ole 
als Automobiltreibstoff, die schwereren als DieselmotorlreibOl verwendet werden. 
Nach neUeren eingehenderen Untersuchungen 1) besteht aber die Moglichkeit, 
die einzelnen Gruppenbestandteile der ZellstoffOle aUch entsprechend ihrem eigen
artigen physikalischen und chemischen Charakter anderen Verwendungszwecken 
zuzufiillren. • 

Gegeniiber dem Sulfatverfahren der ZellstoffgewinlllUlg diirfte das 
vorliegende Verfahren den Vorzug besitzen, daB infolge der rationellen 
Nutzbarmachung aller Abgase der Laugencalcination jede Belastigung 
der Umgegend durch riechende und schadliche Abgase vermieden wird 
und hierbei 6-7% sehr wertvoller Stoffe in Form von Methylalkohol, 
Ketonen und h6her siedenden technisch wertvollen Olen gewonnen 
werden. 

II. Untersuchung und Zusammensetzung. 
Bei der technischen Priifung des schweren Zellstoffoles nach dem zum Teil 

unter "Braunkohlenteer" S. 368 bereits beschriebenen Priifungsgang zwecks 
Abscheidung bestimmter Stoffgruppen ergab sich, daB das 01 ein spez. Gewicht 
0,984 hatte und bei 68° zu sieden begann. Neben technisch wenig belangreichen 
Mengen Basen, freien Carbonsauren und Ketonen enthielt es merkliche Mengen 
freier aromatisch riechender hoherer Alkohole, sehr betrachtliche Mengen (iiber 
30 0/ 0) Phenole und noch groBere Mengen (etwa 65 % ) Neutralole von stark 
ungesattigtem Charakter. Die den typischen Geruch des Schwerols bedingenden 
niederen und hoheren Basen (Methylamin, Pyridin usw.) waren mit Mineralsaure 
zu entfernen. 

Die Phenole lieBen sich bei geeigneter Abscheidung recht hell und farbbestandig 
erhalten, siedeten zum groBten Teil oberhalb 190 bis 285 0 und eigneten sich zur 
Bakelitherstellung u. a. 

In einer Fraktion der Phenole (122-140° bei 20 mm Druck) wurden durch 
Fallung der waBrigen, genau mit Natronlauge neutralisierten Losung mit waBrigem 
BIeiacetat 70 0/ 0 Dimethylbrenzcatechin an Hand der Elementaranalyse und BIei
bestimmung des BIeisalzes ermittelt. Das zunachst gelb bis schmutziggriin aus
fallende in Wasser schwerlosliche Salz wurde aus kochendem 94% igem Alkohol als 
feines weiBes Pulver erhalten, dessen Bleigehalt und Elementaranalyse am besten 

auf das BIeisalz des Dimethylbrenzcatech!ns g~:Og>Pb stimmte. 

Die N eu traliile enthielten neben kleineren Mengen durch Phthalsaureallhydrid 
abscheidbarer freier hoherer Alkohole noch Ester dieser Alkohole (zusammell 
welligstens 1,70f0 Alkohole), hauptsachlich stark ungesattigte, in allen Fraktionen 
(Siedebeginn 82°) gegen Chlorschwefel heftig reagierende, in Anilill, wasserhaltigem 
Pyridin (100f0 Wasser) und 96 Vol.-Ofo Alkohol im Gegensatz zu gesattigten bzw. 
naphthenischen Kohlenwasserstoffen leicht lOsliche Kohlenwasserstoffe. 

Die acetylierten Alkohole (Abscheidung s. S. 372) stellen hellgelbe leichtfliissige, 
angenehm geraniolartig riechende Korper von der Acetylzahl 189,5 dar, die einem 
Molekulargewicht der Alkohole von etwa 252, also am nachsten einem Gemisch 

I} Ausgefiihrt in den Laboratorien des Verfassers und von Prof. F. Frank, 
Charlottenburg, unter Mitwirkung von K. Stephan, Diplom-Ing. Baumbach 
und F. Kind. 

29* 
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von Sesqniterpenalkoholen CIsH 260 (M.-G. = 224) und Diterpenalkoholen C20H 340 
(M.-G. = 290) entspricht. 

Die nach Abtrennung der Basen, Ketone, Phenole, Carbonsauren, Alkohole 
und Ester verhleibenden Kohlenwasserstoffe (diS = 0,969) hatten in den mit 
Wasserdampf fliichtigen Fraktionen 130-200° und 150-214° d = 0,862 bzw. 
0,860, also etwa so hoch wie Terpentintil, dem sie in Aussehen und mildem Geruch 
ahnelten. Sie gaben auch mit Schwefelsaure (d = 1,53) wie aile Coniferentile sofort 
Blutrotfarbung, waren in Essigsaureanhydrid wie Terpentintil leicht ltislich und 
gaben wie letzteres 01 in dieser Ltisung die bekannte Violettfarbung mit Schwefel
saure (d = 1,53). 

Indessen waren sie im Gegensat7 zu den natiirlich gewonnenen Terpentintilen, 
was auch nach dem Calcinationsprozell bei ihrer Hersteilung erklarlich ist, optisch 
inaktiv, so wie dies auch schon friiher bei den entsprechenden Olen aus Strohteer 
(Rinman-Verfahren) ennittelt worden war I\; und setzten auch im Gegensatz zu 
natiirlichem Terpentintil aus Jodkalium Jod nicht in Freiheit. 

Es diirfte sich also bei den Neutralolen nehen anderen ungesattigten Kohlen
wasserstoffen um weitergehend durch pyrogene Zersetzungabgebaute Terpenktirper 
handeln, welche die Ltislichkeit und Farhenreaktion del' letzteren beibehalten haben. 
Inwieweit noch aromatische Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, fiir deren Gegen
wart die bisherigen Priifungsergebnisse noch keine hestimmten Anhaltspunkte gaben, 
ist weiter durch Bestimmung del' Nitrierungsprodukte und der Brechungskoeffi
zienten del' Fraktionen zu priifen. Das mit Wasserdampf fliichtige rtitlich 
gelbe N eutral61, etwa 36% des gesamten Neutraltils, enthielt nul' 0,02% Schwefel 
und hrannte auf del' kleinen Lampe zur Schwefelbestimmung nach Engler
Heusler (s. S. 149) wie wasserhelles Petroleum. 

Das schwerere, mit iiberhitztem Dampf erhaltene, von Basen, PhenoleD 
und Carbonsauren befreite N eutral61 hatte in der ersten leichtfl iissigeren 
Fraktion den Flammpunkt 102°, dis = 0,966 und siedete hei 18 mm Druck 
zwischen 83 und 175°. Es reagiert stark gegen Chlorschwefel und diirfte verschiedene 
Verwendungszwecke sowohl in rein chemischer als auch in sonstiger technologischer 
Hinsicht haben. 

Die weitere Fraktion der Neutraltile vom spez. Gewicht 1,0 war sehr viscos 
und trocknete in diinner Schicht ein. Auf diese Eigenschaften lassen sich ebenfalls 
wichtige technische Verwendungen griinden. 

Der pechartige Riickstand der Wasserdampfdestillation hat sich im Labora
toriumsversuch als Grundlage fiir elastische Qualitatslacke (z. B. fiir Leder) bei 
Behandlung mit geeigneten Ltisungsmitteln bewahrt. 

G. Animalischer Teer 2). 
Der sog. animalische Teer, Oleum animale foetidum oder 

"Dippels 01" wird durch trockene Destillation von Knochen, Horn, 
Klauen, Hautabfallen usw. hergestellt. Da das Ausgangsmaterial stick
stoffreich ist, enthlHt das Ol auBer Phenolen und Kohlenwasserstoffen 
zugleich Ammoniak und zahlreiche organische Stickstoffbasen wie 
Anilin, Pyriilin und Chinolin. Es ist daher giftiger als die sonstigen 
Teere und reagiert alkalisch. 

Es wurde frillier, jetzt kaum noch, gegen Asthma (Pyridinwirkung) 
sowie als Anthelminthicum (Mittel gegen Eingeweidewiirmer) und 
Nervinum angewandt. 

Das 0] bildet eine farblose oder gelbe stinkende Fliissigkeit. 

1) D. Holde und F. Baum, unvertiffentlichte Versuche. 
2) Poulson, Lehrb. d. Pharmakol. 5. Aufl., S. 243. 



Sechstes Kapitel. 

Produkte der Verarbeitung (Destillation) von 
Balsamen. 

A. Terpentinol (Balsamterpentinol) und dessen 
Surrogate 1). 

I. Gewinnung, Zusammensetzung von echtem Tel'pentinol, 
Das wichtigste Losungs- und Verdiinnungsmittel fUr feine Lacke 

ist das echte Terpentinol, das bei der Destillation des Rohharzes 
(Balsam) der Pinusarten mit Wasserdampf oder im Vakuum erhalten 
wird, wobei als Riickstand Kolophonium hinterbleibt. Die Haupttypen 
sind amerikanisches und franzosisches 01, ferner griechisches 01 von 
Pinus halepensis, das sehr reines Rechts-Pinen enthalt und frUber wegen 
seiner Reinheit eine gewisse Rolle gespielt hat. Auch die ersteren beiden 
bestehen fast ausschlieBlich aus dem Terpen Pinen C1oH16 , und zwar 
enthalt das franzosische 01 und die diesem ahnlichen spanischen und 
portugiesischen, aus dem Harz der Pinus maritima gewonnenen Ole 
hauptsachlich Links-Pinen (s. Tabelle 104, S. 457); die amerikanischen 
Ole drehen meistens nach rechts, selten schwach links, je nachdem an 
der Produktionsstatte Pinus palustris oder Pinus heterophylla iiber
wiegt 2). Griechisches Terpentinol dreht auch rechts. Dieses 01, und zwar 
der Balsam selbst, wird zum Lautern der Weine in Griechenland benutzt. 
Das vom Wein abgeschopfte 01 ist dann ofter stark gelb gefarbt und 
riecht nach Wein, die Farbung ist durch Destillieren zu beseitigen. 
Vber asiatische Ole siehe Tabelle 104, FuBnote 1 3). 

Die im Jahre 1916 infolge des Fehlens des amerikanischen Harzes 
und Terpentinols im Inland aufgenommene Harz- und Terpentinol
gewinnung aus der heimischen Kiefer wurde spater wegen ungeniigender 
Menge des gelieferten Balsams immer mehr eingeschrankt. Nichtsdesto
weniger wird neuerdings wieder von fachmannischer Seite 4) auf die 
Moglichkeit hingewiesen, durch Ausnutzung der heimischen Kiefer, 
Holzabfalle, Zellstoffholz usw. den groBten Teil des Bedarfs an Harz 
und etwa die Halfte des normalen Bedarfs an Terpentinol zu decken. 
Vber die Giite des deutschen Terpentinols s. S. 458. 

1) Neuere Definitionsvorschlage s. S. 796. 
2) Gildemeister-Hoffmann, 2, 12; Schimmel & Co., Bel'. April 1912, 

S. 122ff. 
3) Chem. Umsch. 20, 60 (1913). 
4) W. Schultze, Chern. Urnsch. 30, 144, 170 (1923). 
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Die friihere Annahme, daB Terpentinol, das leicht Sauerstoff auf
nimmt, Ozon enthalt, ist hinfallig. Nachgewiesen sind Wasserstoff
superoxyd und organische Superoxyde 1). Letztere, z. B. Campher
peroxyd, zerfallen mit Wasser in Camphersaure und ~02' Oxydiertes 
Terpentinol scheidet aus Jodkalium Jod aus, was H 20 2 allein nicht tut. 
Die Aufklarung dieser V organge, die fUr die Beurteilung des Terpentinols 
als einesdie Trockenkraft von Lacken usw. befordernden Losungsmittels 
wichtig sind, haben C. Engler und J. WeiBberg gebracht 2). 

II. Surrogate des echten TerpentinOls. 
Als Ersatz- bzw. Zusatzstoffe zum echten Terpentinol kommen auBer 

dem sog. Lackbenzin (s. S. 135), hoher siedenden Benzolkohlenwasser
stoffen, wie Solveutnaphtha und Schwerbenzol, gechlorten Kohlenwasser
stoffen [Tetrachlorkohlenstoff (Tetra) oder Trichlorathylen (Tri)], ins
besondere die dem echten Terpentinol genetisch und ihrer Zusammen
setzung nach naher stehenden leichten Destillationsprodukte von Kolo
phonium (Harz- oder Terpentinessenzen), Holzterpentinole, Kienole 
und gewisse Campherolfraktionen sowie neuerdings auch Tetralin 
und Dekalin (s. S. 431) in Betracht 3). 

1. KieuOl und Holzterpentinol. 
(Wood-oil oder Spirit of Turpentine.) 

a) Kienol, fiiJschlich auch Holzterpentinol genannt, wird bei der 
trockenen Destillation harzreicher WurzelstOcke von Kiefern oder von 
kienigen Asten der Kiefern als Nebenprodukt (s. S. 447) gewonnen, ist 
dem Terpentinol ahnlich, heiBt auch russisches oder polnisches Ter
pentinol und wird als Ersatz oder Zusatz zum echten Terpentinol be
nutzt. Es wird im ostlichen Deutschland, Polen, RuBland, Finnland 
und Schweden gewonnen, indem der bei der Destillation der Wurzel
stocke usw. entstehende rohe Kienteer in das leichte Kienol und 
schweres Kienteerol (fUr Bohrole uSW. S. S. 296) getrennt wird 4). Das 
Kienol enthalt neben wenig Rechts-Pim;n und Dipenten, Limonen, 
Cymol und Sesquiterpen hauptsachlich Sylvestren C10HW das bei 170 
bis 180 0 siedet und rechtsdrehend ist. 1m amerikanischen Kienol 
wurden neben Sylvestren und Dipenten 1/2 % Furol und 3% Phenole, 
hauptsachlich Guajacol und Propylphenol, nachgewiesen. Schlecht 

1) Kingzett, J. chem. Soc. 27,511 (1874) USW. nach Gildemeister-Hoff
mann. 

2) Ber. 31, 3046 (1898). 
3) Prtifung von Terpentinol B. Marcusson, Mitteilungen 26, 157 (1908); 

chem.-Ztg. 33, 966, 978, 985 (1909); 34, 285 (1910); 36, 413 (1912). Herzfeld, 
Z. off. chem. 9, 454 (1903), Berichte von Schimmel & Co., 1911-1917. 

4) O. Lange, Dtsch. Parf.-Ztg. 2,256 (1916) durch Ber. v. Schimmel & Co., 
April/Oktober 1917, S. 79, und H. Harkort, Z. angew. chem. 29, 1. 361 (1916); 
Ber. v. t-lchimmel & Co., April/Okt. 1917, S. 80, beschreiben die Kienolgewinnung 
in RuBland. Auch in Amerika wird Kianol aus Kiefernstubben gewonnen. Es hat 
dlI> = 0,862/867 und destilliert zu 90% zwischen 160 und 180°. chem. Umsch. 
26. 43 (1919). 
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gereinigte Ole enthalten noch Methylalkohol und fliichtige Sa.uren 1). 
Entsprechend der niedrigeren Brom- und Jodzahl des KienOls ist es 
auch weniger oxydationsfii.hig als echtes Terpentinol. 

b) Als sog. Holzterpentinol 2) wird zwar auch das bei der trocknen 
Destillation oder Verkohlung von harzhaltigen Holzern und Rektifizieren 
des Teers (s. S. 447) gewonnene 01 bezeichnet, das Pinen, Dipenten, 
Pentan, Penten, Pinol, Heptin enthiHt. Nach Gildemeister gilt 
aber nur das durch direkte Destillation des Holzes mit iiberhitztem 
Dampf gewonnene 01, aus welchem durch Rektifikation das als Ersatz 
fiir Terpentinol dienende, diesem sehr ahnliche 01 erhalten wird, als 
Holzterpentinol. Es hat scharferen unangenehmeren Geruch als reines 
Terpentinol und nimmt im allgemeinen weniger Jod auf als echtes 
Terpentinol (s. Tabelle 104, S. 457). Farbenreaktionen zur Dnter
scheidung beider Terpentinolsorten haben keinen Wert 3). 

AuBer den vorstehend beschriebenen Holzterpentin6len werden als 
solche noch die gereinigten a.therischen Ole bezeichnet, welche bei der 
Gewinnung von Zellstoff aus Holz nach dem Sulfat- und dem Sulfit
prozeB erhalten werden 4). Als Nebenprodukt erhii.lt man bei dem 
SulfatprozeB, welcher die Verarbeitung von harzreichem Holz (Nadel
holz) gestattet, nach Beendigung des Kochens ein von den Wasser
da.mpfen mitgerissenes 01 von terpentinii.hnlichem Charakter, das den 
harzreichen Teilen des Holzes entstammt, und zwar auf 1 Tonne Cellulose 
aus Fichtenholz 1-1,5 kg 01, aus Kiefernholz etwa 10 kg 01; infoIge 
Gehalts an Mercaptanen und anderen organischen Schwefelverbindungen, 
Z. B. Methylsulfid, riecht es widerlich. Es wird gereinigt und ist dann 
dem Terpentinol sehr a.hnlich: d15 = 0,864/866; [a] D = + 17,05 bis 
+ 18,55°; nt' = 1,4715/4727; Kp.154-155 und 167-168°. Es besteht 
vorwiegend aus d-a·Pinen und entha.lt auBerdem j3-Pinen. 

Die beim S u If i t pro z e B zu gewinnenden terpentinolii.hnlichen 
Produkte beschreiben Klason 5 ), Bergstrom 6) und Z. Kertesz 7). 

Klason erkannte als Bestandteil Cymol. Nach Kertesz enthii.lt das 
Rohol' 80 % Cymol, das durch Oxydation zu Isopropylbenzoesa.ure und 
Terephtalsa.ure nachgewiesen wurde, ferner ein Sesquiterpen VOID 

1) Chem. Umsch. 26, 43 (1919). 
2) Veitch und Donk, Wood turpentine, its production, refining, properties 

and use. USA, department of agriCUlture, Bureau of chemistry, Bulletin Nr. 144, 
1911 durch Berichte von Schimmel & Co., April, 1912, S. 120ff.; French und 
Withrow, J. Ind. Eng. Chem. 6, 248 (1914); Referat Ber. V. Schimmel & Co., 
April 1914, S.94; Adams und Hilton, J. Ind. Eng. Chem. 6, 378 (1914); Ber. 
V. Schimmel & Co., April 1915, S. 49; Whitaker und Bates, J. Eng. Chem. 
6, 289 (1914); Ber. v. Schimmel & Co. April 1915, S. 50; Adams, ebenda 7, 
957 (1915); Ber. v. Schimmel & Co., Okt. 1915, S.58. 

3) Parry, The Chemist and Drugist, 1912, S. 340; Chem. Zentralbl. 1912, 
II, 1157. 

4) O. M. Halse und H. Dedichen, Ber. 50, 623 (1917); Ber. V. Schimmel 
u. Co., ApriljOkt. 1917, S. 76£{. 

5) Ber. 33, 2343 (1900); Ber. v. Schimmel & Co., April 1901. 
6) Svensk Pappers Tidning 11, 130 (1914) durch Ber. v. Schimmel & Co., 

ApriljOkt. 1917, S. 78. 
7) Chem.-Ztg. 40, 945 (1916). 
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Kp. 136-138° (9 mm), ein Diterpen und in den hOchstsiedenden 
Teilen einen festen, bei 67° schmelzenden weiBen Korper, der in Alkohol 
unloslich ist. 

Nach Wolff sind diese dem Kienol analytisch nahestehenden Ole 
von echtem Terpentinol schwer zu unterscheiden und in der Lack
fabrikation gut verwendbar. 

2. Campherol. 

Technologisches. 

Das en wird bei der Gewinnung des Japancamphers aus dem Campher
baum Laurus camphora als Nebenprodukt gewonnen, dient als Ersatz 
fiir Terpentinol zu Losungszwecken und wird seit 1887 nach Europa 
eingefiihrt. Die besonders auf Formosa nach der Besetzung durch die 
Japaner vervollkommnete Gewinnung des Camphers und des Ols ge
schieht dort in der Weisel), daB das zerkleinerte Holz von mindestens 
50 Jahre alten Baumen, mitunter auch Wurzeln, Zweige und Blatter 
der Destillatio11 mit Wasserdampf unterworfen werden. Das sich hier
bei auf dem vorgelegten Wasser abscheidende 01 ist reichlich mit 
Campherkrystallen durchsetzt, die abfiltriert und abgepreBt werden. 
Das abgepreBte bzw. filtrierte "Campherol" wurde frillier erst in Europa 
auf die 110ch in ihm gelosten Mengen Campher 2) und Safro1 3) durch 
Fraktionieren und Ausfrieren verarbeitet; jetzt geschieht dies schon in 
Japan, so daB das nach Europa gelangende Campherol praktisch 
campherfrei ist. 

Analytisches .. 

1m Handel kommen 3 Fraktionen Campherol vor: leichtes, schweres 
und blaues 01. 

a) Leich tes Cam pherol ist farblos, campherahnlich riechend, stellt die 
technisch wichtigste Fraktion dar, enthalt Pinen, Camphen, Dipenten, Limonen, 
Phellandren (samtlich C1oH 1S)' Cineol C10H lSO (Kp. 176°); bei giinstigem Gestehungs
preis wird es zum Strecken des Terpentinols benutzt (sog. Patentol). Viel verwendet 
wird es auch zum AuflOsen von Harzen, Lacken usw., zur Parfiimierung billiger 
Schmierseifen (Zusatz 2-3%), zur Reinigung von Druckertypcn und Walzen usw. 

Spez. Gewicht 0,860/910, Kp. 175/200°, fp 45-60°. 
b) Schweres Campherol besteht aus Sesquiterpenen C15H 24 , Bisabolen und 

Cadinen -letzteres gibt, in Eisessig gelost und mit 1 Tropfen konz. Schwefelsaure 
versetzt, eine schone Farbreaktion (erst griin, dann schon blau und schliel3lich 
rot) 4) -, Safrol CloH lO0 2, Eugenol C1oH120 2, Fenchon C1oH1SO, Terpineol C1oH1SO; 
spez. Gew. 0,950 und Kp. 270/300 0 • 

Benutzt wird das 01 ahnlich wie leichtes 01, ferner zur Verdeckung des Geruchs 
von Schuhwichse, Hufschmiere, Mineralol, Wagenfett usw. 

c) Blaues Campherol dient ii,hnlichen Zwecken wie das schwere 01, hat 
spez. Gewicht 0,950/960. 

1) Jam€s W. Davidsohn, "The island of Formosa" 1903, S. 397/443 und 
Adolf Fischer, Streifziige durch Formosa 1900. 

2) Ber. v. Schimmel & Co. 3) Ebenda, 1885, Sept. 7 u. 1902, Okt. 16. 
4) Wallach, Lieb. Ann. 238, 87 (1887). 
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Tabelle 104. 
Unterscheidung von Terpentinol und des sen Surrogaten. 

Material dI50 Siedegrenzen i 
Optisches B = 
Drehungs· Bromzahl 
vermogen J= Jod-

Echtes Terpentinol 
frisch 

X 1000 ° 0 I [a]D zahl 

B= 
1,6--1,9 
B= 

1,6--1,9 

ver-

Benzine l_a_m_e_r_ik--;-an-;i_s_ch_I-,=7,,3c::4~_1 100-180° 1,419/450 fast 0 k~~~i~g:~~ 
Kp. russisch 770/789 dgl. "--~ ~-. - --dgl-. -

100-180° --galiz-c-is~ch;---1-;7;:-::6;-;:07./7:-;;6C;;:6-1 dgl. dgl. dgl. dgl. 
indisch 781/803 dgr.---- -dgl. dgl. dgl-. -

Patentterpentino""'I,--1-7- 8-O-'-/8-2-0- 160-2000 d I I dId 1 
{d. h. sog. Testbenzin) g. g. g . 

Benzol 885 80° 1,502 !--O-- --0--
Tolu-o-'I---I--8"-;7~'0--- i __ -eel-;;-l",l 0:====II--;-1,--o4~89~1 __ 0 ___ ----ceO __ 

Xylol 868 1330 1,496 i ° 0 
Solventnaphtha 869/882 125-200° 1,498/501 1- 0 - __ 0 __ 

___ S_c_hw __ er_b_e~nz_o_l ____ '1_9_2~/945 _______ 1_1_,5_2_5 __ 1 ___ ° ___ 1 ____ 0 __ _ 
Tetrachlorkohlenstoff 

0014 

Trichlorathylen I 
02HOls 4) 

1599 

1470 88° 

° o 

o o 

1) Indisches Terpentinol von Pinus excelsa hat [a]IJ = + 42° 30'. Die Ole 
von Pinus Khasya haben [a]!I= 0° 43' bis 2°10', von Pinus longifolia [a]D+ 36°,28', 
sind aber minderwertig. . 

2) Von alten verharzten Olen wird nur das durch erneute Rektifikation erhaltene 
Destillat gepriift, das bei echten Olen normale Bromzahl hat. 

S) Als Nebenprodukt bei der synthetischen Oampherherstellung aus ameri
kanischem Terpentinol gewonnen, enthalt neben Pinen und Limonen noch Ter
pineol vom Kp. 217-219°, Terpinen und Oymol, die erst gegen 175° sieden 
(s. Semmler, Die atherischen Ole, 1906, 3, S. 359). 

') Andere nicht brennbare Extraktions- und Losungsmittel: 
d Kp. 

Dichlorathylen 02H20l2 1,25 55° 
Perchlorathylen 0 2014 1,62 121 ° 

Tetrachlorathan OzH20l4 

Pentachlorathan OzHCl5 

d Kp. 
1,60 147° 
1,70 159° 
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AuBer den in vorstehenderTabelle besehriebenen Surrogaten des eehten 
Terpentinols kommen in den letzten Jahren noeh die auf Grund der 
Schroeterschen Arbeiten durch Hydrieren von Naphthalin erhaltenen 
Losungsmittel Tetralin ClOH12 und Dekalin CloH18 (s. S. 431) in Be
tracht. Tetralin hat dIS = 0,975/77, Kp. 205-207, n'J = 1,548, fp = 78, 
Dekalin hat dIS = 0,900/15, Kp = 185/95, n~ = 1,507 und fp etwa 60°. 

Aus den in Tab. 104 angefiihrten Analysendaten K. Stephans 
eines deutsehen Terpentinols ergibt sich, daB dieses dem amerikanischen 
01 wegen seiner hoheren Siedegrenzen nachsteht und insbesondere zur 
Fabrikation von synthetischem Campher ungeeignet ist. Fur gewohnliche 
Anstrichzwecke sind aber die hoheren Siedegrenzen des Ols ohne Belang. 

III. Untersuchungsmethoden. 
Die nachstehend fiir reines Terpentinol angegebenen Eigenschaften 

beziehen sieh nur auf frisehes 01. 

1. Physikalische Priifullgen. 
(Vgl. Tabelle 104.) 

Ausdehnungskoeffizient = 0,00100; Anderung des spez. Gewichtes 
fiir 1 ° = 0,00085. 

Brechungskoeffizient und Dispersion. 

GroBere Mengen von BenzoIkohlenwasserstoffen sind aus den Brechungs. 
exponenten der Mischung, kleinere Mengen aus denjenigen del' Destillatfraktionen 
zu erkennen. Umrechnungsfaktor des Brechungskoeffizienten auf 150 betriigt 
0,00035 fiir 10. 

Dispersion bei 40 0 = 48 1) (Benzol 30,2, Toluol 32,7, Xylol 33,6). 

2. Chemische Priifullgen. 
a) Bromzahl, s. Tabelle 104. Terpentinole und Kienole enthalten 

eine Doppel- und eine Bruckenbindung, absorbieren aber unter Sprengung 
der letzteren 2 Mol. Brom oder Jod; nichtgeerackte Benzine, Benzole, 
geehlorte Kohlenwasserstoffe nehmen nur minimale Mengen oder kein 
Brom auf. Die Bromzahl gibt die von 1 em3 01 bei etwa 20° aufge
nommenen g Br an. 

Zu einer Lasung von 0,5 cm3 Terpentinal in 50 cm3 abso!. Alkohol und 5 cm3 

25 0/ oiger Salzsiiure liiBt man aus einer Biirette eine Lasung von 13,9185 g trockenem 
Kaliumbromat und 49,5916 g Bromkali in II Wasser (1 cm3 der Bromid-Bromat
lasung = 40 mg Br) hinzutropfen, bis das freiwerdende Brom nicht mehr verschluckt 
wird und die Terpentinlasung mindestens 1 min schwach gelb gefiirbt bleibt. Ce
nauer liiBt sich der Endpunkt der Reaktion bei der Tiipfelprobe mit.Jodzinkstiirke
lasung erkennen. Alte verharzte Terpentinale werden frisch rektifiziert; das Destillat 
zeigt dann normale Bromzahl. 

Das Brom wird aus der Bromid-Bromatlasung nach folgender Gleichung in 
Freiheit gesetzt: KBrOa + 5 KBr + 6 HCI = 3 Br2 + 3 H 20 + 6 KC!. 

1) Bestimmung s. S. 63 u. 565, Fryer und Weston, Analyst 43,311 (1918); 
durch Chem. Zentralb!. 1919, II, 868. 
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Nach Schreiber und Zetsche 1) verbrauchen 0,5 cril 3 reines Terpentiniil 
wenigstens 25 cm3 Bromid-Bromatliisung, geringerer Verbrauch deutet auf Ver
falschung 2). 

b) Liislichkeit in Alkohol. Reine Terpentiniile liisen sich bei Zimmerwarme 
in 5-12 Teilen 90%igem Alkohol. Mineraloldestillate sind darin bst unliislich. 

c) Loslichkeit in Anilin. Terpentiniilliist sich in jedem Verhaltnis in Anilin 
auf, ebenso verhalten sich aIle iibrigen Terpenole wie Kieniil, leichtes, schweres 
Harziil, wahrend nichtgecrackte Mineraliile in Anilin unloslich sind. 

Hierauf grundet sich ein friiher benutztes steueramtliches Verfahren zum Nach
weis von Patentterpentinol (Testbenzin) in TerpentiniiI 3 ). Auch Frey4) verwendet 
Anilin, von welchem 30 cm3 mit 10 cm3 des zu priifenden Oles im MeBschiittel
zylinder 5 min lang kraftig durchgeschiittelt werden, wobei sich zugesetztes Petro
leum absetzt. Das Anilin muB vollig wasserfrei sein. Nach Schimmel & Co. 5) 
waren 5% Petroleum bei dieser Arbeitsweise nicht mehr nachweisbar, wahrend 
bei Zusatzen von 10% nur 8%' bei Zusatzen von 15-50% Petroleum 7-12% 
zu viel von diesem Zusatz gefunden wurden. 

Zu bemerken ist, daB auch alle aromatischen KoWenwasserstoffe sich in Anilin 
leicht losen. 

d) Loslichkeit in rauchender Salpetersaure (1,52). In dieser Saure 
sind reine Terpentinole bei -10° viillig loslich, von Petroleumbenzinen losen 
sich nur die aromatischen und olefinischen Kohlenwasserstoffe. 

Priifung auf Benzinzusatze nach dem von Burton herriihrenden, 
von Rothe, spater noch von Marcusson 6) verbesserten Verfahren: 

Der mit 30 cm3 rauchender Salpetersaure beschickte MeBkolben (Abb.155) wird 
durch Eintauchen in eine 15%ige durch Viehsalz-Eismischung gekiihlte Kochsalz
losung auf -100 abgekiihlt. Man laBt aus dem von der Hahnbohrung bis zu einer 
Marke 10 cm3 fassenden Tropftrichter das zu priifende Terpentinol tropfenweise 
unter standigem Schiitteln des Kolbens (zweckmaBig durch eine mechanische 
Schiittelvorrichtung) zu der gekiihlten Saure hinzuflieBen. Die ZufluBzeit kann 
1/2 bis 1 h betragen; je hOher der Benzingehalt, desto schneller laBt man das 01 
zutrop£en. 

Nach beendeter Reaktion laBt man noch 1/4 h in der Kaltelosung stehen und 
fiigt nach Entfernung des Tropftrichters so viel auf _10° abgekiiWte konzentrierte 
(nicht rauchende) Salpetersaure zu dem in der Kaltemischung befindlichen Kolben
inhalt, bis das Volumen des unzersetzten, sich oben ansammelnden Oles an dem 
graduierten Hals abgelesen werden kann. Bei der Ablesung soll der Hals Zimmer
temperatur baben, die Kugel jedoch im Kaltebad verbleiben. 

Nach tJberfiihrung des Reaktionsgemisches in einen Scheidetrichter wird die 
untere Schicht in einen mit 150 cm3 Wasser beschickten 1/2-1-MeBkolben abgelassen, 
dessen Hals eine 10 cm3 umfassende Teilung in 1/10 cm3 aufweist. Hierbei tritt 
betrachtliche Erwarmung, und je nach Menge del' geliisten Benzinbestandteile 

1) Chem.-Ztg. 23, 686 (1899). 
2) Erbringung des umgekehrten Nachweises von Terpentinol in Mineraliil 

s. S. 133; charakteristisch ist insbesondere die Bildung von PinennitrosocWorid 
beim Behandeln des Oles mit Amylnitrit und konz. Salzsaure: 

Man triipfelt 1,5 cm3 rohe Salzsaure von 33% in ein stark abgekiihltes Gemisch 
aus 5 g des zu priifenden Oles, 5 g Eisessig und 5 g Amylnitrit. Dic abgeschiedenen 
Krystalle werden durch Liisen inChloroform und Fallen mit Methylalkohol gereinigt. 
Schm.l02-103°. LaBt man diese Krystalle in Gegenwart von Alkohol auf Benzyl
amin einwirken, so erhalt man das charakteristische, bei 122-123° schmelzende 
Pinennitrolbenzylamin. 

3) GiJdemeister-Hoffmann II. Auf!., 2, S. 35 (1913). 
4) J. Amer. Chem. Soc. 30, 420 (1908). 
5) Bel'. von Schimmel & Co., Okt. 1908, S. 126. 
6) a. a. O. Lieferant des Apparates: Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriums

bedarf, Berlin N. 
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mehr oder weniger Olausscheidung ein. Die im Scheidetrichter verbleibende un
angegriffene Olschicht wird mit Wasser gewaschen und auf Brechungsexponent, 
spez. Gew. und evtl. Siedeverhalten geprilit. Die waBrige Schicht del' von del' 

Salpetersaure gelosten Anteile wird dann noch 1/~ h auf 
siedendem Wasserbade unter dem Abzug erwarmt, um die 
aus Terpentinol entsta.ndenen Harze tunlichst vollkommen 
zu losen. Schwimmen Oltropfen in oder auf del' Fliissigkeit, 
so liegt Verdacht auf Zusatz von BenzolkoWenwasserstoffen 
VOl'; man priift dann nach e weiter. 

cem 
10 

7 3 

Abb. 155. 
Appa.rat zur 

Bestimmung von 
Benzin in Ter-

pentinm. 

Die e!-:kaltete Fliissigkeit wird im Scheidetrichter mit 
100 em3 Ather durehgeschiittelt, die wiWrige Schicht abge
lassen und die at.herische noch einige Male zur Entfern};lng 
anhaftender Saure mit Wasser, dann mit Kalilauge (50 g Atz
kali in 500 cm3 Wasser und 50 cm3 Alkohol) und schlieBlich 
wieder mit Wasser gewaschen. .. 

Die mit Chlorcalcium getrocknete Atherlosung wird filtriert, 
abdestilliert und del' Riickstand nach kurzem Erhitzen auf 
dem Wasserbad gewogen. Del' Riickstand stellt ein rotbraunes 
01 dar (aromatische Nitroverbindungen) und ist auf cm3 um
zurechnen (mittleres spez. Gew. 1,15), da die Benzinbestim
mung von Aufang an volumetrisch ausgefiihrt wurde. Die 
Fehlergrenzen del' so erhaltenen Resultate sind ± 2 1/2 %. 

Nach Tabelle 105 kann man aus dem spez. Gewicht del' in 
Salpetersaure unlosliehen Anteile auf die Herkunft des Benzins 
schlieBen. 

'rabelle 105. 
Priifung von Terpentinolersatzmitteln (Benzinen) 

auf Herkunft. 

Herkunft I I In SalPeter-1 Spez. Gew. del' 
des Benzins Spez. Gew. [saurelOSl. An- in Salpetersaure 

(Kp. 100-180°) teile Vol. -% I unlOsl. Anteile 

Sumatra. 0,782 22 I} 0,76-0,77 
" 

0,803 40 
I Amerika. 0,734 10 0,72-0,73 

RuBland. 0,789 10 
' } 0,78 0,790 8 

Gali~ien : 0,760 17 I 0,74-0,75 

Bei untergeordneten Benzinmengen ist die Bestimmung del' Art des
selben naeh vol'stehendem Verfahl'en unsieher, da dasBenzin daun starker 
als bei uberwiegendem Benzingehalte angegriffen wird. Das spez. Gewieht 
der salpetersaureunlosliehen Teile wird in diesem Falle geringer. 

e) Benzolkohlenwasserstoffe werden nach Marcusson1) ebenfalls mit 
Hilfe del' Salpetersaureprobe nachgewiesen. Die nach d erhaltene waJ3rige 
Losung del' in rauchender Salpetersaure losliehen, Bestandteile wird nach 1/4 h 
langem Kochen auf dem Wasserbad einige h erkalten gelassen. Geringe harzige 
Massen an del' Oberflache del' Fliissigkeit deuten nieht auf BenzolkoWenwassel'
stoffe. Haben sich am Boden oder an del' Oberflache del' Fliissigkeit rotbraune 
Oltl'opfchen (Nitroverbindungen) ausgesehieden, so werden sie durch Zusatz von 
Schwefelsaure (1,6) in den graduiel'ten Teil des MeBkolbens gedrangt und gemessen. 
Betragen die Abscheidungen tiber 50 % , so untel'bleibt das Kochen del' wiWrigen 
Losung, und del' Gehalt WiTd gefunden, indem man die abgelesenen Raumteile 
dureh 1,15 dividiert. 

1) Chem.-Ztg. 36, 413 (1912). 
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f) Gechlorte Kohlenwasserstoffe haben gemal3 Tabelle lO4 wesentlich 
niedrigere Siedepunkte und hOheres spez. Gewicht als Terpentinol. 

Nachweis von gechlorten Produkten nach Beilstein: Ein ausgegltihter, mit 
dem 01 benetzter Kupferstab erteilt beirn Einftihren in die Bunsenflamme dieser 
eine intensiv griine Farbung; beirn Kochen des Produktes mit alkoholischem 
Kali tritt bei Gegenwart von "Tetra" Bildung und AusfaIlung von Chlorkalium ein. 

g) Kienolnachweis (s. S. 248). Beirn Behandeln mit Acetanhydrid und 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure gibt Kienol, besonders in der bei 175 0 siedenden 
Sylvestrenfraktion, Brau.nrot- bis Blauviolettfarbung, reine Terpentiniile nur 
schwache Gelb- bis Riitliehfarbung. In Mischungen mit Terpentiniil wird Kieniil 
durch seinen unangenehmen Geruch, durch die Sylvestrenreaktion und das Ver
halten bei der Destillation erkannt. 

a) Pro be nach Herzfeld: Ein Stiickchen Kalihydrat iiberzieht sich bei nicht 
zu kleinem Kieniilgehalt sehr schnell mit einer gelbbraunen Schicht, wahrend bei 
rein~m Terpentiniil bis zum Eintreten dieser Farbung ziemlich lange Zeit vergeht. 
Das 01 ist vor Ansetzen der Probe zu destillieren und das Destillat zu priifen, da alte, 
stark verharzte Terpentinole die gelblichbraune Schicht auch ziemlich bald bilden 1 ). 

Nach Herzfeld gibt Kieniil, im Gegensatz zu reinem Terpentiniil, mit wal3riger 
schwefliger Saure geschiittelt, Gelblichgriinfarbung. 

Die Reaktiou beruht auf Gehalt des Kieniils an Terpinen und Terpinolen 2), 
ist aber nicht geniigend zuverlassig. 

Gut gereinigte, z. B. nach dem Kaasschen Verfahren raffinierte Kieniile geben 
diese Reaktion nicht mehr scharf. 

(3) Proben nach Wolff3): Noch 5% rohes oder gereinigtes Kienol lassen 
sich in Terpentiniilen nachweisen (alte Terpentiniile sind zu destillieren und das 
Destillat zu priifen): 

5 cm3 des Oles werden mit 5 Tropfen Nitrobenzol einmal aufgekocht; dann 
werden 2 em3 etwa 25%ige Salzsaure zugefiigt und lO sec lang zum Sieden erhitzt 
(Vorsicht! da Kieniile sehr haufig heftig reagieren). Die verschiedenen Kieniile, 
handelsiibliche rohe und nach den verschiedenen Verfahren gereinigte, ergeben 
starke Braunfarbung in der Olschicht und Braun- bis Schwarzfarbung der Saure. 
Terpentiniile geben gar keine oder hellgelbe, griinstichige Farbung; die Saure 
farbt sich in diesem FaIle nur schmutzig hellbraun. 

Gut brauchbar soIl auch folgende Reaktion sein: Zu einer Mischung von je 
4 cm3 einer Liisung von 0,5 g Ferricyankalium in 250 g Wasser und 0,1 g Eisen
ehlorid in 250 g Wasser werden 3-5 Tropfen des zu priifenden Oles hinzugefiigt 
und stark geschiittelt. Bei griil3eren Kienolgehalten zeigt sich nach wenigen sec, 
bei geringerem Kieniilgehalt nach 2-3 min intensive Blaufarbung oder Nieder
schlag von Berlinerblau, bei reinen Terpentiniilen nur geringe Griinfarbung oder 
Blaufarbung an der Grenzflache von 01 und Reagens. 

y) Nach Utz 4 ) geben aIle Kienole auch in Mischungen mit Terpentinol mit 
offizineller Zinnchloriirlosung (Bettendorfs Reagens) himbeerrote Farbung der 
Zinnchloriirlosung oder des Oles, wahrend reine Terpentinole nur Orangegelb
oder Gelbfarbung geben. Die Reaktion ist noch bei Zusatz von lO% rektifiziertem 
Kienol im Terpentinol deutlich. . 

0) Priifung nach Pi est 5): Man schiittelt 5 cm3 des Oles mit 5 cm3 Essig
saureanhydrid, gibt unter Kiihlen mit fliel3endem Wasser lO Tropfen konz. Salz
saure und nach dem Abkiihlen noch 5 Tropfen hinzu. Nach Durchschiitteln bei 
Zimmerwarme beobachtet man die Probe nach einiger Zeit: Terpentinol bleibt wasser
hell, Kieniil wird schwarz. Selbst 5% Kieniil geben noch eine dunkle Farbung. 
Alte Terpentiniile werden vor der Priifung destilliert und das Destillat untersucht. 

Bei Nachpriifungen im Materialpriifungsamt haben sich die Proben von Wolff 
Utz und Piest bewahrt. 

e) Nach Salvaterra 6) tritt die Nitrobenzolreaktion von Wolff und die 
Reaktion von Pi est nUl' bei ungereinigten Kieniilen ein, und aueh dann nur bei 

1) Z. iiff. Chem. 9, 456 (1903). 2) K. Stephan, Private Mitteilung. 
3) Farbentzg. 17, 21 (19lO/11); Z. angew. Chem. 36, 233 (1923). 
4) Chem. Umsch. 12, 100 (1905). 5) Chem.-Ztg. 36, 198 (1912). 
6) Chem.-Ztg. 45, 133, 151, 158 (1921). 
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Zusatzen von iiber 30 % zum Terpentinol. Recht brauehbar solI dagegen die 
Halphensehe Reaktion sein, bestehend in der Einwirkung von Bromdampfen 
auf eine TetraehlorkohlenstofflOsung des Oles bei Gegenwart von Phenol, wobei 
eine weimote bis violette Farbe auf tritt, wahrend Terpentinol nur braunliehe 
Farbung gibt. 

h) Priifung auf Harzessenzen. Haufig werden die leichten, 
unter 150 0 siedenden und sich schon dadurch verratenden Harz6l
essenzen (deren Bildung s. S. 466) als Zusatz zu Terpentin6l benutzt. 
In manchen Fallen diirfte die Erniedrigung der Bromzahl sowie das Ver
halten bei der Destillation eine Verfalschung anzeigen. Indessen sind 
die Angaben in der Literatur iiber die Destillationsgrenzen etwas 
schwankend. Nach Grimaldi z. B. sei zu unterscheiden zwischen 
"Terpentinessenz" und "Harzessenz" oder "Pinolin". Letzteres sei das 
bei etwa 230 0 iibergehende Produkt der Kolophoniumdestillation, wahrend 
Terpentinessenz dessen fliichtigste, bei 160-170 0 siedende Anteile bilde. 

Naeh Zune destilliert man 3/4 des zu priifenden Oles ab und bestimmt den 
Breehungsindex sowohl des ersten Viertels des Destillats als aueh denjenigen 
des Riiekstandes. Bei reinen Terpentinolen soIl die Differenz der beiden Indices 
nur 0,0035-0,004 betragen, bei 10f0 HarzOl bereits 0,006. 

Naeh Grimaldi 1) geben Harzessenzen beim Erwarmen mit der gleiehen 
Menge konz. Salzsaure sowie einem Kornehen Zinn und nachfolgendem Abkiihlen 
eine smaragdgriine Farbung, dureh die sieh in Misehungen mit Terpentinol bis zu 5 0/0' 
in Misehungen mit Kienol bis zu 10 % Harzessenz naehweisen lassen sollen. 

i) Wertbestimmung von rohen Terpentinolen aus Holz und 
Sulfatterpen tinolen. 

Zur Wertbestimmung (nieht handelsiiblich) roher Terpentin- und Teerole 
destilliert J. Klinga 2) 150 cm3 01 aus kUrzhalsigem Kolben mit aufgesetztem 
Dephlegmator bei einer .Gesehwindigkeit von 3--4 em3 in 1 min. Die Fraktion 
von 150-1800 wird getrennt aufgefangen und mit 10 Ofoiger Natronlauge gesehiittelt; 
der unlosliehe Rest dieser Fraktion wird als "Wertzahl" fiir den Terpentinol. 
gehalt an/Zesehen. (Besser diirfte man entweder von 100 em3 RohOl ausgehen 
oder die Wertzahl mindestens auf 100 em3 bereehnen, d. h. den Prozentgehalt 
an entsauerten, zwischen 150 und 1800 siedenden Kohlenwasserstoffen angeben.) 
Kling a untersuehte besonders die bei der Holzverkohlung und dem Sulfateellu.lose
prozeB erhaltenen Rohole und fand die in naehstehender Tabelle angefiihrten Werte. 

Tabelle 106. 
Wertzahlen von Terpentinolen usw. 

Rohal von Spez. 
Gew. 

Fraktion I Fraktion .. 
r II Uber 1800 

bis 15001150-1800 Wertzahl 
em3 em3 ems 

TroekeneKiefer im Rohrenofen 

Tro~kenverkohl~~gsal " 

Seha~~ol vod:t' Carbo-Ofen 
01 vom Carbo-Ofen 
Rohes Sulfatterpentinol 

" " 

0,924 I 
0,930 \ 
0,913 I 
0,903 
0,895 
0,925 I 
0,873 I 
0,873 

1) Chem.-Ztg. 31, 1145 (1907). 

40 
48 
14 

6 
9 

18 
1 
3 

82 
69 
91 

110 
109 
85 

134 
134 

28 
33 
45 
34 
32 
47 
15 
13 

2) D. Parf.-Ztg. 3, 107 (1917); Ref. Chem. Umseh. 24, 91 (1917). 

69 
58 
86 

105 
109 
81 

134 
134 
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IV. Lieferungsbedingnngen fur Terpentinol und Kienol, 

1. Bedingungen der Pulverfabrik Spandau (1911). 

Terpen tinol zur Lack berei tung. Das Terpentinol zur Bereitung von 
Kopal- und Asphaltlack usw. muB technisch rein, farblos bis leicht gelblich und 
klar sein, einen reinen eigentiimlichen Geruch besitzen und frei von Harzolen, 
Fetten, Mineralolen und Benzin sein. 

Abdampfriickstand bis 0,5%; die Bestimmung desselben geschieht durch 
moglichst schnelles Abdampfen. Bromzahl > 2,0. Siedegrenzen 155--165°; 
zwischen 155 und 165° miissen mindestens 90% iibergehen. Spez. Gewicht bei 15° 
0,860-0,870. 

Terpentinol zur Farbenbereitung. Das Terpentinol zur Farbenbereitung 
solI eine farblose bis leicht gelbliche, klare, leicht bewegliche, fliichtige Fliissigkeit 
darstellen, einen stark harzigen, nicht brenzlichen oder ranzigen Geruch besitzen, 
in Wasser unloslich, in verdiinntem Alkohol kaum liislich sein und sich IIl,it absolutem 
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, fetten und fliichtigen Olen in jedem Ver
hiUtnis mischen lassen. Abdampfriickstand bis 0,5%; die Bestimmung desselben 
geschieht durch moglichstschnelles Abdampfen. Siedegrenzen 150-180°. Spez. 
Gewicht bei 15° 0,855--0,890. 

Der Anstrich der mit dem Terpentinol vermischten Olfarbe solI gut und hart 
trocknen und dad nicht nachkleben. 

Kienol (deutsches). Das Kienol muB gut gereinigt, klar und moglichst farb
los sein, hochstens schwach gelbIich. Es dad keinen Bodensatz bilden und solI 
frei von Mineralsaure und Verunreinigungen, wie Kohlenwasserstoffen (Petroleum, 
Benzol) sein und keinen starken, brenzlichel). Geruch besitzen. Organische Saure 
bis 2,12% (als Olsaure berechnet) zulassig. Abdampfriickstand fiir Kienol zur 
Farben- und Lackbereitung bis 0,5%, fiir andere Zwecke bis zu 3%. Die Bestim
mung desselben geschieht durch moglichst schnelles Abdampfen. 

Tabelle 107. 

2. Bedingungen von Eisenbahnverwaltungen fiir Terpentinol 1). 

Staat 

PreuJ3en 
1901 

I AuJ3ere I Spez. I 
Erscheinungen i Gewicht 

I 
0,860 bis i 

klar und farblos 0,880 
bei 20° 

DestiJIation Sonstige Eigenschaften 

Frei von fremdartigen 
Beimengungen und voll
kommen gereinigt. Bei der 
Vedliichtigung dad fran
zosisches bzw. amerikani
sches hochstens 0,3, deut-

sches bzw. polnisches 
(Kienol) hOchstens 0,6% 
harzigen Riickstand hin-

terlassen. 
--------II------------~~------I-----------------------------------

wasserhell, mild 0,860 I undestillierbarer 
und aromatisch bis 0,890 ' Riickstand Bayem 

1900 riechend bei 15° i unter 1% 

Bestens rektifiziert, keine 
Beimengungen durch 

Harze, fremde Kohlen
wasserstoffe usw. 

1) Die obigen Bedingungen waren nach Angabe der Chern. Versuchsanstalt 
der Reichseisenbahnen Brandenburg -West Ende 1923 noch giiltig. 
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Tabelle 107 (Fortsetzung). 

Staat I AuJ3ere 
Erscheinungen 

Spez. I 
Gewicht Destillation Sonstige Eigenschaften 

Sachsen 1) kla:r, wasserhell 
1913 biS schwach 

zwischen 150 und 
0,860 bis 165° mindestens 

0,880 75%, zwischen 

Rein, vollstandig frei von 
fettigen Bestandteilen und 

sonstigen V erunrei
nigungen 2), bei Ver
dunstung bei Zimmer
warme hochstens 2,5% 

Wiirttem
berg 1904 

Baden 
1910 

gelblich 

wasserhell und 
milder, nicht 
belastigender 

Geruch 

bei 20° 165 und 185° 
hiichstens 25% 

vollkommen 
fliichtig, 

0,860 Siedepunkt von 
bis 0,890 150-170° 
bei 15° kein merklicher 

harziger 
Destillations

riickstand 

Riickstande. 

Dient zum Lackieren, darf 
weder Harze noch fremde 

Kohlenwasserstoffe ent
halten. 1 Tropfen auf 
weiJ3em Papier darf nach 

dem Verdunsten keine 
Rander hinterlassen. Mit 

gleichem Volumen Sal
miakgeist geschiittelt, 

miissen sich beide Schich
ten klar und farblos ab

scheiden. 

3_ Anforderungen des Deutschen Arzneibuches. D.A_B. V. 

a) An Terpentinol (Oleum Terebinthinae). 
Das atherische 01 der Terpentine verschiedener Pinusarten ist eine farblose 

oder schwach gelbliche Fliissigkeit. Es riecht eigenartig und schmeckt scharf 
kratzend. Je nach der Herkunft ist es reehts- oder linksdrehend (a~ + 15 bis -40°) -
d:; = 0,860-0,877. Die Hauptmenge des Oles siedet zwischen 155 und 165°. 
1 cm3 Terpentinol muE sich in 7 em3 Weingeist (90,09-91,29% Tr.) losen. 

b) An Oleum Terebinthinae rectificatum. 
(Gereinigtes Terpentinol.) 

Ein Gemisch von 1 T. Terpentinol und 6 T. Kalkwasser wird der Destillation 
unterworfen, bis ungefahr 3/4 des Oles iibergegangen sind. Dieses wird von der 
waErigen Fliissigkeit abgehoben und muE folgende Eigenschaften zeigen: d:: = 
0,860/870, Kp. 155-162°, in Weingeist farblos geloot, darf es Lackmuspapier nicht 
Ioten (verharztes 01 rotet Lackmuspapier). 

B. Kolophonium. 

I. Gewinnung und Eigenschaften. 
Bei der Destillation der Balsame auf TerpentinOl hinterbleibt als 

Riickstand das sog. Kolophonium. Es hat dIS = 1,07-1,09, Farbe je 

1) Terpentinolersatz: klar und farblos, milder Geruch, neutral, spez. Gewicht 
bei 150> 0,78. Zwischen 120 und 180° mindestens 99% Destillat; Ip> 21°. 
Bei Zimmerwarme Spuren nichtfliichtiger Stoffe; Verdunstungsgeschwindigkeit 
nicht wesentlich schneller als bei reinem Terpentinol. 

2) Frei von Destillaten aus Erdol, Stein- und Braunkohlenteer, Harz und Kien. 
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nach Herstellung und Ursprung von blaBgelblich his tiefbraun, erweicht 
bei etwa 70 0 und schmilzt bei 130 0 und dariibsr. 

Die Farbe wird im Handel durch Buchstaben gekennzeichnet: so 
bedeutet bei mexikanischem Harz A die dunkelste, schwarzbraune 
Farbung. B, C usw. werden heller, G und H sind noch ziemlich dunkeI
braun, L, M, N schon sehr hellgelb. Die heIlsten, blaBgelben Sorten 
fiihren die Bezeichnung W.G. (window glass), W. W. (water white), heller 
als W. G., und Excelsior als hellste Sorte. Die hells ten franzo3ischen 
Sorten fiihren etwas andere Bezeichnung. 

II. Chemische Zusammensetzung. 
Kolophonium b3steht, von unverseifbaren Stoffen abgesehen, in 

der Hauptsache aus Abietinsaure C20HaoOz (am.erikanisches Harz) oder 
nach friiherer, jetzt nicht mehr aufrecht erhaltener Annahme aus der 
isomeren pjm.arsaure bei franzosischem. Harz. (Qualitativen und quanti
tativen Nachweis s. S. 239 und '331.) 

Nach Tschirch 1) ist die Abietinsaure nicht einheitlich, sondern besteht aus 
a-, (3- und y-Abietinsa,ure, von denen einige auch im franzosischen Kolophonium 
vorkommen. 1m Gegensatz zu Fahrion 2), der das teilweise Unloslichwerden 
des Kolophoniums auf Bildung unloslicher Superoxyde C2oH3U04 und C2oH3006 
zuriickfiihrt (unter Sprengung del' Doppelbindungen) und die Entstehung unloslicher 
Oxysauren unter Wasserabspaltung aus diesen Superoxyden annimmt, schreibt 
Tschirch die teilweise Unloslichkeit in Petrolather der von ihm gefundenen 
J,-Abietinsaure zu, wobei er freilich auch eine teilweise Oxydation fiir moglich halt. 

Die den Hauptbestandteil des Kolophonium~ bildende Abietinsaure-kann 
durch Behandeln desselben mit verdiinntem Alkohol odeI' durch Einleiten von 
Salzsauregas in cine alkoholische Kolophoniumlosung in prachtigen Nadeln er
halten werden. 

Die Pimarsaure gilt im Gegensatz zur Abietinsaure als sehr bestandig im 
Aussehen und Schmelzpunkt_ 

Nach Bruhn 3j, Griin 4) und K. G. Jonas 5) wird die Annahme der meisten 
Forscher, daB sich die Abietinsaure vom Reten ableitet, bestritten. Die genannten 
Forscher erblicken in den Abietinsauren vielmehr Kondensations- und Oxvdations
produkte des Pinens und Nopinens, die dem Harzbalsam del' WeiBkiefer stets 
beigesellt sind. Es gelang dementsprechend, diese Kohlenwasserstoffe sowie Diter
pene C2oH30 und C2oH 32 und einen Harzalkohol und -aldehyd (C2oH 320 bzw. C2oH300) 
als Zwischenprodukte bei der Reduktion der Harzsauren zu erhalten. Die a-Abietin
saure von Tschirch 6) lieB sich durch verschiedene Veresterung, mit Dimethyl
sulfat, tiber das Silbersalz mit Methyljodid odeI' mit Methylalkohol-Salzsaure 
in 3 verschiedene Sauren, a-, (3- und ,,-Abietinsaure zerlegen. Die Aufstellung 
der bisherigen Konstitutionsformeln der Abietinsaure hielt Jon as fiir verfriiht. 
Wahrend bei der Behandlung der Harzsauren mit methylalkoholischer Salzsaure 
cine einfach ungesattigte tetrazyklische a-Abietinsaure entstand, sollen nach 
Wienhaus 7) aile Coniferenharzsauren durch Behandlung mit Mineralsauren in 

1) s. Seelig mann - Zieke, 3_ Auf!., R. 17. 
2) Z. angew. Chern. 14, 1198 (1901); 19, 356 (1906). 
3) Chem.-Ztg. 24, 1105 (1900). 4) Z. 01- u. Fettind. 41, 49 (1921). 
5) Vortr. "Zur Kenntnis der AbietinsaUl'en", geh. auf del' Hauptvers. d. Ver_ 

D. Chern. Sept. 1922; ~. angew. Chern. 35, 322 (1922); s. a. Gustav Locker, 
Dissertation Breslau ,;Ober die Bestandteile des Balsamharzes del' vVeiBkiefer"_ 
Z. angew. Chern. 36, 592 (1923). 

6) Arch, d. Pharm. 241, 495 (1903). 
7) Zur Isomerie der Coniferenharzsauren. Vortr., geh. auf del' Hauptvers_ 

d. Vel'. D. Chern. Mai 1921. Z. angew. Chern. 34, 256 (1921)_ 
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eine doppelt. ungesattigte Saure iibergehen, fiir die er die gemeinsame Bezeichnung 
"Sylvinsaure" vorsehlagt. Gegen diese Auffassung sprieht naeh Jonas der Um
stand, daB bei derartig mehrkernigen Korpern die Doppelbindungen schwierig 
und unsieher nachzuweisen sind, daB z. B. die hydrierten Retene gegen Permanganat 
bestandig und von Wasserstoff und Platin nur unvollstandig hydrierbar sind, 
obwohl sie zweifellos ungesattigte Bindungen enthalten, ferner daB die Pinabietin
saure Aschans nur eine doppelte Bindung enthielt, obwohl sie aus einem bei der 
alkalischen HolzaufschlieBung gewonnenen technisehen Produkt, sog. Tallowol 
mit Mineralsaure, erhalten wurde. Dagegen wiirde freilieh die Feststellung von 
'Vienhaus sprechen, nach welcher die verschiedenen. Sylvinsauren 4 Atome H 
aufnehmen und Tetrahydrosylvinsauren C2oR 3,Oz bilden. 

Levy, der die bisherige Formel der Abietinsauren aufstellte und bei der Oxy
dation mit Permanganat Tetrahydrooxyabietinsaure erhielt, miiBte eine mit 
Mineralsaure vorbehandelte, also in Sylvinsaure verwandelte Saure in den Randen 
gehabt haben und die Tetrahydrooxyabietinsaure miiBte Tetrahydrooxysylvinsaure 
heiBen. Da eine Saure C2oH,002 aliphatisch und danach eine Saure C2oH3202 aro
matiseh ware, so kann die Tetrahydrosylvinsaure CZOR3402 nur eine dreiringige 
hydroaromatische Saure sein, wie alleConiferensauren hydroaromatisch sein miissen_ 

III. Gehartetes Kolophonium. 
Durch trberfiihrung der A bietinsaure in ein Salz, z. B. Ca-Salz, oder 

Veresterung wird der Schm. bedeutend erhoht (s. S. 726), wodurch 
das Harz kopalahnlicher wird. 

Die Priifung erstreekt sieh auf Saurezahl, die mogliebst niedrig sein muB, 
und anorganische Bestandteile, urn zu entseheiden, ob ein durch Salz- oder Ester
bildung gehartetes Harz vorliegt. 

C. Harzessenz1 Harzspritl Pinolin1 schwere Harzole 1). 

Bei der Destillation des Kolophoniums iiber freiem Feuer entstehen 
neben essigsaurehaltigem Sauerwasser, das auf Essigsaure und essig
saures Eisen verarbcitet wird, die als LosungsmitteI, z. B. als Terpentin
olverschnitt, benutzten leichten Essenzen (Harzsprit, Pinolin, deren 
Priifung s. S. 248 und 462) und im weiteren Verlauf iiber 300 0 siedendes 
schweres Harzol, das als Farbtrager fiir Druckfarben, zur Fiillung von 
'fransform.atoren, als Zusatz zu Schm.ierolen, Wagenfetten usw. benutzt 
wird und gemaB S. 248 nachgewiesen wird. Es enthalt viel tetrahydro
arom.atische Kohlenwasserstoffe mit ungesattigten Bindungen, welche 
seine m.erkliche Jodzahl bedingen (s. S. 249). 

D. Brauerpech. 
Der Riickstand der Destination des Kolophoniums ist das S. 447 

bereits erwahnte Brauerpech, das sich durch seine dem Kolophonium 
nahestehenden Reaktionen und Loslichkeitseigenschaften von anderen 
Pechen aus Erdol, Braunkohlenteer usw. unterscheiden IaBt. 

1) s. Seelig mann - Zieke. 



Siebentes Kapitel. 

Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

I. AllgemeineI' chemischer Aufbau. 
"Fette" nennt mart die 01- oder fettartigen, d. h. fliissigen oder festen, 

in Pflanzensamen, Fruchtfleisch und im Tierkorper vorkommenden 
Glycerinester del' hoheren gesattigten und ungesattigten Fettsauren, 
a]so Verbindungen des 3wertigen Alkohols Glycerin CaH5(OH)a mit 01-
saure C1sH 340 2, Stearinsaure ClsHa602' Palmitinsaure C16H 320 2, Linolsaure 
C1sH320 2, Linolensaure ClsHao02 usw. Die Ester haben die gemeinschaft
liche Bezeichnung "Glyceride". In der physiologischen Chemie fallen 
die Fette mit ahnlichen Stoffen oder solchen, welche sie begleiten, wie 
Lecithin, Cholesterinverbindungen usw. unter die gemeinschaftliche 
Bezeichnung "Lipoide". 

Das Glycerin ist in den Fetten entweder an die gleiche Saure gebunden, 
wie im Tristearin CaH5(ClsH3502)a, Triolein CaH5(ClsHaa02)3 (sog. gleich
saurige Glyceride), oder wie in den sog. "gemischtsaurigen Glyceriden" 
an mehrere Sauren, Z. B. als Oleodistearin CaH5(ClsHll:P2) (C1sH350 2)2 
im Mkanifett, als Oleopalmitostearin CaH3(ClsHaa02) (C16Hal02) (ClsHa502) 
im Schweineschmalz usw. Es scheint, daB der gemischtsaurige Aufbau 
der Glyceride in den Fetten sehr haufig ist (s. S. 478). 

In den nicht trocknenden Olen (Olivenol, MandelOl, ErdnuBol, 
Knochenol, Klauenol usw.) sind, an Glycerin gebunden, die einfach 
ungesattigte Olsaure, in den halbtrocknenden Olen (Baumwollsaat-, 
Sesam-, Kapok-, Maisol usw.) die zweifach ungesattigte Linolsaure 
neben Olsaure, in den trocknenden Olen (Leinol, Hanfol, HolzOl usw.) 
starker ungesattigte Sauren mit 2 und 3 doppelten Bindungen, wie 
Linolsaure, Linolensaure, Elaostearinsaure neben Olsaure vorherrschend, 
bzw. den chemischen und physikalischen Charakter des Oles bestimmend 
(s. Tab. 142 ff. S. 598). 

In allen diesen Olen sind neben den Glyceriden flussiger Sauren 
auch in wechselnden Mengen, z. B. reichlich im Baumwollsaat- und 
ErdnuBOl, Klauenol, Knochenol, Glyceride fester Sauren (Palmitin
und Stearinsaure, Arachinsaure) neben wechselnden Mengen freier 
Fettsauren anwesend. Fur besondere Zwecke, wo freie Fettsauren und 
feste Ausscheidungen beim Abkiihlen storen, werden daher die fragIichen 
Ole, z. B. KlauenOl bei Verwendung als Torpedoschmierol oder Uhrenol, 
durch Laugen von freien Sauren und durch Abpressen von festen Glyce
riden befreit. 

30* 
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In den festen Fetten sind die Glyceride der festen Fettsauren Palmitin
saure und Stearinsaure neben Glyceriden flussiger Fettsauren vorherr
schend. 

1m Gegensatz zu den }'etten sind die pflanzlichen und tierischen 
Wachse (s. 9. Kapitel S. 742 ff.) in der Hauptsache Ester hOherer Fett
sauren z. B. Palmitinsaure Cerotinsaure Melissinsaureusw:--mit ein-__ ' ~ .. __ .. :1.._ •• __ ....... _.v'·· __ ··· __ · ...... - _0 , " _ ~""._ •••••• _., •• __ • "._''''_' , ......... _. ~ _.,.1 _ ."' __ ........ _ .....- .' --. -. _ 

w~nigell>-wasserunl9§lj,9hen htiheren Alk.oholen wie Cetylalkohol C16H MO, 
MelissylalkohQ! C30H 620 usw. Walrat ist z. B. Cetylpalmitat C16lia102· 

~~. Manche Wachse, z. B. Bienenwachs, enthalten noch charakte
ristische Mengen freier Fettsauren und feste Kohlenwasserstoffe. Die 
Wachse geben daher im Gegensatz zu den Fetten beim Verseifen Losungen, 
aus denen sich Alkohole und Kohlenwasserstoffe ausscheiden. Eine 
Ausnahme machen die sog. fliissigen Wachse, wie Spermacetiol (s. S. 743), 
deren flussige oder halbfeste hohere Alkohole, abgesehen von dem gleich
falls in kleineren Mengen in solchen Wachsen vorkommenden Glycerin, 
zwar in Wasser unlOslich sind, sich aber im Gegensatz zu Mineralolen in 
Seifenlosungen auflosen. Deshalb kann man auch in derartigen flussigen 
Wachsen MineralOl an seiner UnlosIichkeit in der Losung des verseiften 
Wachses erkennen (s. S. 79). 

II. Entstehung del' Fette.l 
Dber die Entstehung der Fette im Organismus Iiegen noch bis heute 

keine genauen Kenntnisse vor, doch eroffnen gerade die einschlagigen 
Arbeiten der letzten Jahre neue Wege in dieser Frage. 

Man war ursprunglich der Ansicht, daB Fette nur' im Pflanzenkorper 
entstehen, wahrend der Tierkorper seill Fett ausschIieBIich fertig der 
Nahrung entnehme 1 ). Liebig und Voit2) wandten sich gegen diese 
Ansicht, indem ersterer die Kohlenhydrate, letzterer die EiweiBkorper 
als Stammsubstanz der Fettbildung sowohl im Pflallzen- als auch im 
Tierkorper betrachtete. Eine Vereinigung beider Hypothesen 3) fiihrt 
dahin, daB das Protoplasmamolekiil durch Umbau Fett liefert, wobei 
durch Zufuhr von Kohlenhydratell bzw. Eiweif3 die R.egeneration des 
Protoplasmamolekiils erfolgt. Nach Fahrion4) ist die Entstehung von 
tierischem Fett aus EiweiB schon aus dem Grunde wahrscheinIich, weil 
beim Abbau der EiweiBkorper auch Kohlenhydrate entstehen konnen. 
Man ist namIich heute einerseits durch systematische Fiitterungsversuche, 
andererseits durch Untersuchungen an reifenden Fettsamen, wie nament
Iich durch Pfeff er 5) festgestellt 1\''UI'de, ubereinstimmend der Ansicht, daB 
die hauptsachlichste Quelle der Fettbildullg im Tier- und Pflanzenkorper 
die Kohlenhydrate sind. Auch die Schweinemast mittels Kartoffeln sowie 
die Gewinnung von Fett durch die Kultivierung be Ii e big e r Bakterien 
nnd besonders deutlich des Pilzes Endomyces vernalis unter Zufuhr 
von Zucker, Melasse und anderen kohlenhydrathaltigen NahrlOsungen 

1) Muspratt, Erganzungsbd. I, 113 (1917). 
2) Muspratt, 3, 474 (1891). 3) Muspratt, 3, 475 (1891). 
4) ~ruspratt, Erganzungsbd. I, 114 (1917). 
0) Jahrb. wiss. Botan. 8. 
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spricht fiir~letztere-,Fettquelle. NachPE. Fischer!) kann man sich die 
Dberfiihrung der Kohlenhydrate in Fettsauren in der Weise vorstellen, 
daB durch Spaltung von Traubenzucker Glycerin oder durch Zusammen
treten von 3 Mol. Glucose eine Saure mit 18 C entsteht. Geheimnisvoll 
bleibt aber die starke Reduktion des sauerstoffreichen Zuckers zu der 
sauerstoffarmen Fettsaure 

3 CSH120S = ClsHa601s --')0 ClsHa602. 
Nach E. Fischer stehen dem Organismus wahrscheinlich Fermente 
zur Verfiigung, die in rasch nacheinander ablaufenden Reaktionen die 
ganze Synthese vollbringen. 

Die genannten Reaktionen der Kohlenhydrate sind jedoch, worauf 
schon vor Jahren Curtius und Franzen 2) nachdriicklich aufmerksam 
gemacht haben, nicht bekannt, und man findet auch physiologisch weder 
bei Pflanzen noch bei Tieren Vorgange, die solche Synthesen wahrschein
Iich machen konnten. 

Die garungstechnischen Arbeiten des letzten. Jahrzehntes, die vor 
aHem C. N eu berg und seine Mitarbeiter in neue Bahnen lenkten, haben 
klargesteHt, daB nicht das intakte Zuckermolekiil als solches, sondern 
seine weitaus reaktionsfahigeren Spaltprodukte, d. i. Acetaldehyd bzw. 
Brenztraubensaure, fiir die Fettbildung in Frage kommen. 

Nach den Befunden zahlreicher Autoren, darunter Buchner und 
Meisenheimer a), entstehen bei der Buttersauregarung sowohl des Gly
cerins als auch der Glucose qualitativ dieselben Produkte, und zwar 
als wichtigste n-Butylalkohol und n-Buttersaure. Sie nahmen an, daB 
zunachst Milchsaure und aus dieser Acetaldehyd und Ameisensaure 
gebildet werde. Wahrend bei der alkoholischen Garung der Acetaldehyd 
von der Ameisensaure zu C2HsOH reduziert werden soIl, unterlage er bei 
der Buttersauregarung einer Aldolkondensation: 

CRa . CHO + CHa ' CHO ~ CHa . CH(OH) . ~ . CHO 

Das so gebildete Aldol konnte auf 2 Arten verandert werden: 

1. Bildung von Buttersaure unter 0 -Wanderung, 
2. " "Crotonaldehyd unter ~O-Abspaltung; letzterer wird 

weiter zu Butylalkohol reduziert. 
1. CHa · CH(OH) . CH2 . CHO -+- CHa . CH2 . CH2 . COOH. 

2.CHa·CH(OH)-CH2·CHO-+-CH3·CH:CH·CHO-+-CHa·CH2·CH2·CH20H. 

Nach Lie ben 4) besteht jedoch bei der Aldolkondensation von 
Aldehyden die Neigung, daB das Carbonyl des Aldehydmolekiils in der 
a-Stellung des zweiten Molekiils einsetzt; man miiBte also auch ver
zweigte Ketten erwarten, wodurch die Buchner-Meisenheimer
Theorie nicht aufrecht erhalten werden kann, dies auch schon deshalb 
nicht, weil bei der Garung gar keine Ameisensaure gebildet wird. 
H. Stanley-Raper 5) hat freilich beobachtet, daB bei fortgesetzter 

1) Org. Synth. u. Biologie. Vortr. Berlin; Julius Springer 1908. 
2) Curtius und Franz;en, Ann. 390, 114 (1912). 
3) Ber. 41, 1410 (1908). 4) ~fonatshefte f. Chern. 22, 289 (1901). 
5) Proc. Chern. Soc. 23, 2:~5 (J907); J. Chern. Soc. 91, 831 (J907). 
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Aldolkondensation des Acetaldehyds auch unverzweigte Ketten entstehen, 
so daB die Liebensche Regel nicht streng gilt. Buchner und Meisen
heimer glauhen die Fettentstehung damit zu erklaren, daB auch die 
hoheren gesattigten Fettsauren, z. B. Palmitin- und Stearinsaure wie 
die Buttersaure aus dem Acetaldehyd durch fortgesetzte Aldolkonden
sation und darauffolgende O-Verschiebung und Reduktion entstehen. 
Diese Hypothese solI ferner eine ErkHirung dafiir bieten, daB in der 
Natur nur Fettsauren mit paarer C-Anzahl vorkommen. 

Curtius und Franzen 1) fanden in den griinenBlattern vieler Pflanzen 
den a-fJ-Hexylenaldehyd CH3· C14' CH2 · CH : CH· CHO; sie sprechen diesen 
Stoff direkt als Muttersubstanz des Pflanzenfettes an, indem er mit 
dem Glykolaldehyd, dem Zwischengliede bei der Zuckersynthese, eine 
Aldolkondensation eingeht unter Bildung einer achtgliedrigen Kette 
CH,CH,CH"CH:CH'CHO+CH,(OH)·CHO~CH,CH,CH,(,H:CH'CH(OH)'CH(OH)'CHO 

Dieser Korper addiert _ 140 unter Bildung einer Tetrose 

CH3(CH2)3(CHOH)3 . CHO, 

welche durch Sauerstoffwanderung und Reduktion schlieBlich in Capryl
saure iibergeht: CH3(CH2)6COOH. Diese Sauerstoffverschiebung kann 
aber z. B. beim a-Oxycaprylaldehyd schon stehen bleiben, und dieser 
kann sich mit einem weiteren Molekiil Glycolaldehyd unter Bildung 
einer lO gliedrigen Kette kondensieren und liefert durch die beschrie
bene Umwandlung Caprinsaure; auf diesem Wege kann man sich 
samtliche hoheren Fettsauren entstanden denken. Die Bildung des 
a-fJ-Hexylenaldehyds als Zwischenprodukt bei der Entstehung des 
PflanzerJettes wird im Anschlu13 an M. Nencki (1878) sowie an andere 
Autoren folgendermal3en erklart: Der Zucker zerfallt zunachst in 2 Mol. 
Milchsaure und diese in Acetaldehyd und Ameisensaure; aus 2 Mol. Acet
aldehyd entsteht Crotonaldehyd; durch Kondensation des letzteren mit 
einem weiteren Mol. Acetaldehyd entsteht ein Aldehyd mit 2 Doppel
bindungen und aus diesem durch Reduktion der a-p-Hexylenaldehyd: 

2 CH3· CHO -+ CH3 • CH: CH· CHO + CH3 • CHO-+ 

~ CH3 ' CH: CH· CH:CH' CHO ~ CH3 • CH2 • CH2 • CH: CH ·CRO. 

Der so entstandene a-fJ-Hexylenaldehyd liefert durch weitere Konden
sation mit Acetaldehyd eine achtgliedrige Kette, welche in Caprylsaure 
iibergeht. Neuerdings fand H. Franzen 2) in verschiedenen griinen 
Pflanzen eine Reihe homologer ungesattigter Aldehyde, von denen das 
hochste Glied mindestens der C1s-Reihe angehort. 

J. Smedley und E. Lu brzinska 3) entwickeln eine Hypothese, 
laut der Brenztraubensaure als Ausgangsmaterial der Fettsynthese auf
zufassen ist, weil sie sowohl beim Abbau der Eiweil3korper als auch der 
Kohlenhydrate entsteht. Nach ihnen kondensiert sich Acetaldehyd 

1) Ann. Chern. 390, il9 (1912). 2) Z. physioI. Chern. 112, 133 (1919). 
3) Bioch. Journ. 7, 372 (1913). 
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nicht mit sich selbst, sondern mit Brenztraubensaure etwa zu OH3 • OR : 
CH . 00· OOOH, die dann entweder durch carboxylatische Spaltung 
Crotonaldehyd oder durch Oxydation Oratonsaure liefert; allein diese 
Annahme bietet keinen Gewinn, sondern nur Komplikationen. 

Auch H. v. Euler hat neuerdings in seiner "Pflanzenchemie" eben
falls auf die Wichtigkeit hingewiesen, die dem Acetaldehyd bei der 
Fettsauresynthese zukommen konnte. 

Die genannten Hypothesen suchen aIle auf dem Wege der Acetaldol
oder Orotonaldehydkondensation die naturliche Bildung hoherer Fettsauren 
zu erklaren, ahne daB aber jemals auf physiologischem Wege aus Acet
aldehyd usw. Buttersaure usw. erhalten worden ware. Erst O. N eu berg 
und F. F. Nard 1) haben experimentell bewiesen, daB ebenso wie bei den 
Pilzgarungen auch bei den bakteriellen Abbauprozessen in der Zucker
reihe Acetaldehyd gebildet wird. In neueren Untersuchungen haben 
Neuberg und Arinstein 2) den eindeutigen Beweis geliefert, daB die 
Buttersaurebakterien aus Brenztraubensaure, der unmittelbaren Vorstufe 
des Acetaldehyds, nicht allein Butylalkohol und Buttersaure, sondern 
auch die hoheren Fettsauren Oapronsaure, Oaprylsaure und Caprinsaure 
bilden. Sie haben andererseits gezeigt, daB mit Hille des Neubergschen 
Abfangverfahrens die Buttersauregarung tatsachlich so modifiziert werden 
kann, daB statt der Butylkorper Acetaldehyd massenhaft auftritt. 

Fur diese Annahme, daB Acetaldehyd ein elementarer Baustein der 
Fettbildung in der lebenden Zelle sei, sprechen auch neuerdings im An
schluB an P. Lindner 3) die Arbeiten von Haehn und Kintoff4). 

Der fettfreie, ausgewachsene Hefepilz Endomyces vernalis gab reich
liche Mengen Fett, nachdem die ursprungliche NahrlOsung durch eine 
Acetaldehydlosung ersetzt worden war. Die Erklarung fur die Fett
bildung wird durch folgendes Formelschema ausgedruckt: Glucose
Brenztraubensaure - Acetaldehyd - Aldol - Glycerinester. 

Nach dem heutigen Stand der Wissenschaft ist wohl der Beweis 
erbracht, daB Brenztraubensaure bzw. Acetaldehyd als intermediare 
Produkte des Abbaus von Kohlenhydraten in enger Beziehung stehen 
zur Fettbildung im Tier- und Pflanzenkorper. Nach Neu berg und 
Arinstein kommt dem Brenztraubensaurealdol, das nichts anderes als 

COOH - O(OH) . OHa . 
a-Methyl- a-oxy-al-ketoglutarsaure, I 1St 

OH2 -OO-OOOH ' 
eine bedeutsame Rolle dabei zu. 

Von grundsatzlicher Bedeutung sind in diesem Zusammenhange die Arbeiten 
Neubergs iiber die enzymatische Synthese langerer Kohlenstoffketten. 
an deren Verwirklichung gleichfalls der Acetaldehyd einen entscheidenden Anteil 
nimmt. In der Hefe und anderen Organismen fand Neuberg ein Ferment, die 
Carboligase, das imstande ist, zugefiigte fremde Aldehyde mit dem bei der 
Zuckerspaltung intermediar auftretenden Acetaldehyd zu vereinigen 5). So gelingt 

1) Bioch. Z. 96, 133 (1919). 2) Bioch. Z. 117, 269 (1921). 
3) Z. techno Biol. 9, 100 (1921). 4) Ber. il6, 439 (1923). 
5) C. Neuberg und J. Hirsch, Bioch. Z. 11i1, 282 (1921). - C. Neuberg 

und L. Liebermann, Bioch. Z. 121,311 (1921). - C. Neuberg, Z. angew. Chem. 
35, 90 (1922). - C. N euberg und A. v. May, Bioch. Z. 140, 299 (1923). 
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es z. B., aus Benzaldehyd, den man einer garenden Zuckerlosung zusetzt, das 
Phenylacetylcar binol: 
. CsHs' CHO + RCO' CHs~ CsHs' CHOH· CO: CHs' 
In erheblicher Menge zU gewinnen. BemelkenoweltelWeiEe kann dabei als LideIant 
des Acetaldehyds statt des Zuckers aUch BrenztraubensaUre Verwendung finden: 

CsHs . CRO + COOH . CO . CRs -7 COz + CsRo . CHOR . CO . CH3 
Das bezeugt von neUem die Wichtigkeit soW'ohl der Brenztlaubensaure als des 

Acetaldehyds fiir die synthetischen Vorgange. 
Gibt man an Stelle des Benzaldehyds ACdaldehyd zU einer in Giilung befir.d

lichen ZUckerlOsung, EO nagielt nach ntUelen Feststellungen N eu bel gs dieser 
zugefiigte Acetaldehyd mit dem beim ZuckelzeI!all mtstehenden Acetaldehyd 
in analoger Weise und liefelt in 1000f0iger Ausbtute das einfachste Acyloin, das 
Acetylmethylcarbinol!) : 

CHs . CRO + ECO . CHs -? CHs . CHOH . CO . CHao 
Auch diese Reaktion liiBt sich, losgelost von der lebenden Zelle, herbeifiihIen. 

Mit der CalboligaEe ist das erste kohlenstoffkettenerzeugende Enzym 
aufgefunden W'orden. Wie man sieht, handelt es sich hier um einen paarigen Auf
bau, bei dem die urspriingliche Kohlenstoffreihe um zwei Kohlenstoffglifder VH

langert wird, in Ubereinstimmung mit der ErfahIung, daB in der Natur fast aus
schIieJ3lich Fettsauren mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen VOI'

kommen. Die von der Carboligase hervorgebrachten Acyloine sind den Aldolen 
isomer; sie konnen nach chemischen .Analogien in diese iibergehen und somit 
Zwischenprodukte der FettsaUrensynthese sein. 

III. Physiologie der Fette. 
DaB im Tierkorper Fette aus den Komponenten FettEaure und 

Glycerin aufgebaut werden konnen, gilt als elwiesen 2). So wurde 
Tributyrin aus Buttersaure, Glycerin und Wasser bei 37° unter dem 
EinfluB des auch fettspaltend wirkenden Enzyms Serolipase dar
ge~tel1t 3). Zu den gleichen Ergebnissen kamen Kastle und Loeven . 
hart 4), wahrend andere die Existenz der Serolipase iiberhaupt bezwei
felt en 5). Der deutlichste Beweis fi?J" die Fettsynthese im Korper ist 
der Tierversuch von Minkowski 6), der nach Verfiitterung von Eruca
saure Erucin, das sich sonst im Tierkorper nicht findet, nachwies 7). 
Ebenso wurde bei der Verfiitterung von Monoglyceriden an Runde 
im Darm die Anwesenheit von Triglyceriden festgestellt 8). 

Synthetische Fettsaureathylester und Glykolester wurden auch auf 
Ausniitzung gepriift 9); Talgfet~aureathylester wurden bei Runden zu 

1) Neuberg und Reinfurth, Bioch. Z. 143, 553 (1923). 
2) Rosenfeldt, Allgem. med. Zentralbl. 1901, Nr.73. - Munck, Du Bois

Reymonds Arch. 1883,273; Virchows Arch. 95,407. - Lebedeff, Med. Zentralbl. 
1882, Nr. 8. 

S) Henrio t, Lit. s. Inaug.-Diss. "Beitrage zur Synthese der Fette. Symmetr. 
Glyceride" von Paul Schacht, Ziirich. 

4) .Amer. Chern. J. 24, 491 (1900). 
S) Doyen und Morel, Compt. rend. 134, 1254 (1902). 
S) Jahrb. f. Tierchem. 16, 42. 7) Vgl. Paul Schacht, a. a. O. S. 14. 
8) Argyris und Frank, Z. f. BioI. 59, 143 (1912). 
9) Miiller und Murschauer, H. H. Franck, Bioch. Z. 78,63 (1916); Miinch. 

med. Wochenschr. 64, 9 (1917); 65, 1216 (1918). S. a. E. Rost (Berichte tiber 
die gesa~~e Physiologie 1920, 2, Heft 2), der die gute Ausntitzung von 20-30% Zu
satz an Athylestern zum Schweineschmalz zeigte . 

• 
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96%, bei Zusiiotzen von 40% Rindertalg zu 98-99% ausgenutzt. 30%ige 
MiEChungen mit Rindertalg wurden beim Menschen zu 93- 95 %, ohne 
Storungen zu verursachen, ausgenutzt. Zur Zeit der FeUknappheit 
wurden in Deutschland betriiochtliche Mengen MargaIine mit einer aus 
gehartetem Tran und Zusiiotzen von Fettsiiourea.thylestern bestehenden 
Fettgrundlage benutzt. 

Die Ansichten iiber die Vorgange bei der Verdauung der Fette im 
Tierkorper gehen auseinander. 

Nach J. Munck 1) werden die Fette als solche oder als Seifen resor
biert. Die meisten Autoren sind der Meinung, daB die Fette erst nach 
voraufgehender Aufspaltung resorbiert werden, da sich nie Fettemul
sionen im Darm zeigen 2). Ihre Bestatigung fand diese Ansicht in der 
Beobachtung 3), daB bei Verfiitterung eines Gemisches von Paraffin 
und FeU das Paraffin vollstandig in den Exlrrementen wieder aus
geschieden wurde, wahrend das Fett vollkommen resorbiert wurde. 

Nach Konig sind die leichter verdaulichen Fette auch die leichter 
resorbierbaren. Luhrig untersuchte die Beziehung der Geschwindig
keit der Verseifung der Fette zur leichten Verdaulichkeit bzw. Resorbier
barkeit; es zeigten sich keine nennenswerten Unterschiede in den Ver
seifungEgeschwindigkeiten von Butter, Margarine, Schmalz, Cottonol, 
SesamOl usw. Hiernach muBte kein Unterschied in der Verdaulichkeit 
zwischen den genannten Fetten bestehen 4). Es ist indessen bekannt, 
daB die hoher schmelzenden Fette weniger verdaulich sind als die 
medriger schmelzenden 5). 

Auch von den freien' FettEauren werden nur die hoher schmelzenden 
Palmitin- und Stearirnaure wenig resorbiert und gehen unverdaut 
mit dem Kot ab, wiiohrend freie OIEaure wie Schweineschmalz ausgenutzt 
wurde und, der Palmitin- und Stearinsaure zugesetzt, deren Verdau
lichkeit sehr steigerte 6). 

Dementsprechend werden Fette, deren Schm. unter Korpertemperatur 
liegt, im Darm bis auf 2-3%, Hammelfett (Schm. 49°) bis auf 7-11 % 
ausgeniitzt; von Tristearin (Schm. 71,5 bzw.55°) dagegen werden nur 
9-14% ausgeniitzt 7). 

Die Assimilierbarkeit der freien Fettsiiouren ist im allgemeinen eine 
Funktion des Mol.-Gewichts, doch werden ungesa.ttigte Sauren, z. B. 
Olsiioure und Erucasaure, schneller zerstOrt als Stearinsaure 8). Dieser 
Vorgang entspricht dem bekannten leichteren Abbau der Olsaure bei 
Gegenwart von Luft. 

Die Veranderungen, welche die Fette im menschlichen Korper erleiden, 
gestalten sich folgendermaBen 9) : Das im Pankreassaft, dem Bauch-

1) ZentralbI. f. PhysioI. 14, 121 durch Chern. ZentralbI. 1900, II, 390. 
2) Pfliigers Arch. 82, 303, 23/10. 
3) v. Henriques und C. Hansen, ZentralbI. f. PhysioI. 14, 313. 
4) Chern.-Ztg. 24, 647 (1900). 5) Zuntz, Nahrung und Ernahrung, 1918. 
6) E. Rost, a. a. O. 7) Arnschink, Z. f. BioI. 26,434 (1890). 
8) Spieckerrnann, Z. Nahr.- u. GenuBrn. 27, 83 (1914). - Rudolf, Z. physiol. 

Chern. 101, 99 (1918). 
9) Braun, Seifenfabrikant 35, Nr. 24 (l915). 
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speichel, sich findende Ferment Steapsin hydrolysiert die aufgenommenen 
Fette, nachdem das im Pankreassaft ebenfalls (in Mengen von 0,2-0,4%) 
vorkommende Natriumcarbonat die freien Fettsauren neutralisiert und 
mit HiIfe der gebildeten Seife und der freiwerdenden Kohlensaure 
das Fett fein emulgiert hat; auch die Lecithine werden durch das Steapsin 
zu Glycerinphosphorsaure, freier Fettsaure und Cholin abgebaut. Die 
Resorption der gespaItenen Fette erfolgt zum Teil durch die Darm
epithelzellen. Die in der Galle enthaltenen Cholate haben wahrschein
lich ebenfalls die Aufgabe, die Fette zu emulgieren, die Zellwande fur 
Fett benetzbar zu machen und die Resorption zu fordern. 1m Darm
saft werden die Fette durch das Ferment Lipase weiter abgebaut. 

Das fettspaltend wirkende Enzym Lipase wurde von Willstatter 1) naher 
untersucht. Er nimmt in dem Enzymmolekiil einen kolloidalen Trager und eine 
aktive Gruppe an, welche rein chemisch durch Affinitatsreste und Partialvalenzen 
ihre spezifische Wirksamkeit auslibt, wobei das sehr empfindliche Moleklil Unver
andert bleibt. Zur Isolierung der Enzyme werden auBerordentlich verfeinerte 
Adsorptionsmethoden verwendet. So gelang es, aus der Pankreaslipase ein Produkt 
von 300facher Wirksamkeit gegenliber dem trockenen entfetteten Organ zu 
erhalten. 

Der Aufbau von Neutralfett aus Glycerin und Fettsauren, welch 
ersteres die Darmwand selbst liefert, findet in letzterer statt, auenbel 
Verfiitterungvon Fetf;sauren'una-Smfen. Ebenso werden die im Haut
und Haarfett sowie im Blutvorkommenden Cholesterineste:r der hoheren 
Fettsauren und die Lecithine (Glycerinphosphorsaurecholinester) im 
Korper aufgebaut 2). Das Fett bildet im Korper einen Reservestoff, 
der bei angestrengter Muskelarbeit oder beim Hungern bis zu Kohlen
dioxyd und Wasser abgebaut wird. Dber den dabei erfolgenden stufen
weisen Abbau weiB man jetzt, daB gesattigte, aliphatische und aromati<;;ehe 
Fettsauren am fJ -Kohlenstoffatom aufoxydiert werden 3). So fiihrte 
bei einem Hunde die Verfiitterung von Phenylpropionsaure zur Aus
seheidung von Benzoesaure bzw. Hippursaure (Benzoylglylwkoll). 
Phenylvaleriansaure ergab bei der Verfiitterung dureh zweimalige 
fJ-Oxydation ebenfalls Benzoesaure. 

CSHa' CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • COOH -'; CSH5 . CH2 • CH2 • COOH 
Pnenylvaleriansaure Phenylpropionsaure 

-'; CSH5 . COOH 
Benzoesaure 

Werden groBere Mengen Fett dem Korper zugefiihrt, so geht ein Teil 
unverandert mit den Faeces wieder fort, weshalb die Verwertung des 
Faeealfettes bis zu einem gewi')sen Grad zur Gewinnung teehnischer 
Fette aus den Abwassern versucht worden ist (s. S. 517.) 

Die spezifisehe Wirkung des Fettes bei der Verdauung solI darauf 
beruhen, daB die beimAbbau der EiweiBstoffe entstehendenAminosauren 

1) Willstatter, Ber. 55, 3601 (1922). - Willstatter, Waldschmidt
Leitz und Memmen, Z. physiol. Chem. 125,93 (1923). - Willstatter und 
Waldschmidt-Leitz. ibid. S. 132. 

2) M. Schenk, Z. angew. Chern. 35, 393 (1922). - G. Trier, Uber einfache 
Pflanzenbasen und ihre Beziehungen zum Aufbau der EiweiBstoffe und Lecithine. 
Gebr. Borntrager, Berlin (1912). 

3) Thomas und Schotte, Z. physiol. Chem. 104, 141 (1919). 
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sich mit den aus den }'etten abgespaltenen Fettsauren zu Lipoproteiden 
verbinden, wahrend das abgespaltene Glycerin die Entstehung dieser 
Verbindung beschleunigt. Die Lipoproteide werden direkt assimiliert 1). 

Pas butterartige und gelh gefarbte Menschenfett hat d = 0,918" 
Schm. 17,5°, enthalt 4,9-6,9% Stearinsaure, 16,9-21,1 % Palmitin
saure und 65,8-86,7% Olsaure und solI diese Sauren als Tripalmitin 
und Oleodistearin enthalten, daneben 0,33% Unverseifbares und 0,084% 
Lecithin. Das Leichenwachs ist durch Zersetzung aus dem Fett ent
standen, enthalt freie Fettsauren (S.-Z. !!03) und 16,7% Unverseif
bares. 

Der Fettgehalt der menschlichen Haare schwankt in weiten Grenzen, 
wobei die kiinstliche Fettung der Haare wohl mitspricht. Bi bra fand 
4%, Stiepel 6%, Linser 2) bei ungesalbten Kopfen nur 2,6%, 
Beetz 11-14%. Das Haarfett hat nach Stiepel V.-Z. = 113,9 und 
43% Unverseifbares, nach Linser V.-Z. = 139,4 und 45% Unver
seifbares; das Fett hat nach Rohma,nn eine ahnliche Zusammensetzung 
wie das Wollfett, es besteht aus Estern des Cholesterins und anderer 
hOherer Alkohole. 

Biologisch und therapeutisch interessant ist der hohe FeU- bzw. 
Wachsgehalt vieler Mikroorganismen, z. B. der Fetthefe (s. S. 516) 
und mancher Bakterien, wie des Diphtherie-, Syphilis- und Tuberkel
bacillus. Insbesondere der If>tztere ist sehr reich an Wachs, das der 
Trager der Farbenrea-ktion der Bacillen gegeniiber Anilinfarbstoffen 
ist 3) und chemisch einem echten Wachs entspricht 4). Auf den hohen 
Fettgehalt der Tuberkelbacillen ist wiederholt hingewiesen und dieser 
als Trager der Saurefestigkeit der Bacillen erkannt werden. Die 
Lymphocyten, d. h. die einkernigen basophilen weiBen Blutkorperchen 
enthalten im Gegensatz zu den gelapptkernigen Leukocyten ein fett
spaltendes Ferment 5), das auch auf das Wachs der Tuberkelbacillen 
spaltend und abbauend wirkt; man erblickt daher in jenen Korperchen, 
die in Lymphdriisen, in der Milz usw. angereichert sind, eine spezifische 
Waffe gegen den Tuberkelbacillus. Ein lebender Korper bildet um 
so mehr fett- und wachsspaltende, also Tuberkelbacillen zerstOrende 
Fermenh\ je mehr FeU z. B. in Form von Lebertran, Butter, Milch 
usw. ihm zugefiihrt wird 6). 

Das durch Extraktion der Pankreasdriise nach dem Patent R 0 h III 
gewonnene tryptische Ferment, das als Waschmittel "Burnus" oder 
Triton in den Handel kommt 7), solI nicht ii.ureiWemlf~mutz 
entfernen, sondern auch :Fette spalten. 

1) Chem. Umsch. 2G, 140 (1919). 2) Habilitationsschrift, Tiibingen 1904. 
3) Th. Weyl, Dtsch. med. Wochenschr. 1891, Nr. 7. 
4) H. Aronson, ebenda 1898, Nr.22 u. Ber!. klin. Wochenschr. 1899, S. 484; 

1900, Nr. 35. 
6) S. Bergel, Miinch. med. Wochenschr. 1909, Nr. 2; Arb. a. d. Kaiser-Wil

helms-Inst. f. expo Therap., durch Z. f. Tuberkul. 22,343 (1914); 23, 345 (1915); 
Klinische Beitr. 38, 95 (1917). .. 

6) Wassermann, Vortr. in d. Arzteversamml. d. Waffenbriiderlichen Ver
einigung, durch Chem. Umsch. 2;), 29 (1918). 

7) Kind, Seifenfabrikant 36, 257 (1916). 
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Die Ursache der festen Beschaffenheit vieler fettreicher pflanzlicher 
und tierischer Gewebe liegt darin, daB das Fett emulsionsartig in dem 
Gewebe verteilt ist 1). Eine Emulsion zweier Fliissigkeiten hat eine 
viel groBere Vi~cositii.t als jede der beiden Konstituenten. Die dem 
Wasser die fettemulgierenden Eigenschaften verleihenden Stoffe -sind 
hydratisierte Proteine, Seifen und Kohlenhydrate, d. h. die Bestandteile 
des Protoplasmas. Bei der Aufhebung der Emulsionen, die bei Geweben 
eine pathologische Erweichung darstellt, werden die Viscositii.ten der 
Konstituenten wieder erreicht. 

AnlaBlich der im Jahre 1910 in Deutschland aufgetretenen Margarine
vergiftungen ist die Giftigkeit des der Margarine zugesetzt gewesenen 
indischen ~og. Marattifettes (S. 600, Tab. 143), das mit Chaulmugra
fett identisch erschien 2), festgestellt worden. Auch das aus den Ukuhuba
nussen 3) gewonnene Ukuhubafett erwies sich bei der Einspritzung in 
die Bauchhohle von Meerschweinchen und Kaninchen als giftig. Reine 
Fette sind sonst, von der purgierenden Wirkung des Ricinu~ols ab
gesehen, mcht giftig. Dagegen schadigen 4) die Seifen, z. B. olsaures 
Natron, die Herzwirkung. Intravenos injiziert, vermindern sie den Blut
druck und wirken durch Lii.hmung der Gehirnt3.tigkeit narkotisierend 
(Mu n ck). Freie Fettsii.uren sind, soweit sie wasserloslich sind, von der 
Buttersii.ure aufwii.rts giftig, ebenso Aldehyde. Daher konnen zersetzte 
ranzige Fette gesundheitsschii.digend wirken. 

IV. Vitamine 5) 
(Nutramine, Komplettine). 

Unter Vitaminen versteht man emt neuerdings in ihrer Wirkung 
und Bedeutung bekanntgewordene Stoffe orgamscher Natur, die sich 
mehr oder weniger in den meisten natiirlichen Nahrungsmitteln, auch 
in den Fetten finden, aber weder zu den EiweiBkorpern noch zu den 
Fetten noch zu den Kohlenhydraten zugerechnet werden konnen. 
Man kennt mcht ihre chemische Zusammensetzung, weiB aber, daB 
sie fUr Wachstum und ordnungsgemaBe Lebenserhaltung unentbehrlich 
sind. Als Ursache einer Reihe von Krankheiten, wie Skorbut, Beri
beri u. a. wurde neuerdings mangelnder Vitamingehalt der betreffenden 
Nahrung, z. B. bei geschii.ltem Reis festgestellt. Die Frage nach dem 
Gehalt der Fette an Vitaminstoffen beansprucht daher ebenfalls starkes 
Interesse. 

1) Fischer und Hooker, Kolloid-Ztschr. 18, 242 (1916). 
2) H. Thoms und F. Muller, Z. Nahr.- u. GenuUm. 22, 226 (1911). 
3) Holde und Bleymann, Z. D. 01- u. Fettind. 41, 401, 419 (1921). 
4) Bokorny, Chem.-Ztg. 35, 630 (1911). 
5) E. Abderhalden und H. Schaumann, Pfltigers Arch. 172, 1 (1918). -

E. Abderhalden, Die Grundlage unserer Ernahrung 1919, S. 35££. Verlag von 
Julius Springer, Berlin.-Ragnar Berg, Die Vitamine 1922. S. Hirzel, Leipzig.
Steenbock, Sell u. Mitarb., Chern. Zentralbl. 1922, III, 281,1232; ebenda 1923, 
III, 1527/28. - Casimir Funk, Die Vitamine. - W. Fahrion, Chern. Umsch. 
28,30 (1921); J. C. Drummond, J. Soc. Chern. Ind. 40, 81. 
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Tabelle 108 1). 

Vitamingehalt von Fetten und Olen im Vergleich zu anderen 
Nahrstoffen. 

Bezeichnung 

I Butter 
Lebertran. 
HammeHett. 
ErdnuBol 
Rinderfett . 
Schweinefett 
Oliventil 
Cocosol 
Leinol 
Fischol, WaHisch

trane, Heringsol . 
Gehartete Fette 

Fettltislicher 
antirachitischer 

Faktor 
A-Vitamin 

+++ 
+++ 
++ 
+ 

++ 
o 
o 
o 
o 

++ 
o 

WasserlOslicher 
Antiberiberi

Faktor 
B-Vitamin 

o 
,0 
o 

Antiskorbu
tischer Faktor 

C-Vitamin 

Margarine . 0 

__ I NuBbutter ---I---+c----I:~~-__;_--~-I-~-_;_--
Magerfleisch + II + + 

Fleisch Leber ++ ++ + 
---I---c;F"r-o-is-c7h------ - ++ +++ I'----Of----

Eier Getrocknet + + + + + 0 ? 
-- - --I Rob. - - -- - - ++ ----- ----'--,-;-, --'-----I ...L 

Kuhvoll-I I 
milch : Abgerahmt o + + 

Wie aus Tabelle 108 hervorgeht, unterscheidet man drei Arten von 
Vitaminen mit verschiedenen physiologischen Wirlrsamkeiten. Die 
tierischen Fette zeigen einen teilweise erheblichen Gehalt an A-Vitamin, 
wahrend die pflanzlichen Fette nul' sehr wenig odeI' gar lrein A-Vitamin 
enthalten2). B- und C-Vitamin scheinen, soweit bisher belrannt, in allen 
Fetten gleichmaBig zu fehlen. Zusammenfassend lrann man daher sagen, 
daB die Klasse del' Fettlrorper als Vitamintrager, besonders was wasser
losliche antineuritische und antiskorbutische Faktoren anbetrifft, gegen
tiber den Hauptvitamintragern, Eier, Fleisch, Obst und Gemtise, stark 
zurticktritt. 

Bemerkenswert ist abel' del' hohe Vitamingehalt an Falrtor A (von 
Ragnar Berg Komplettin A genannt) in del' Butter, dem Vollmilch-

1) C. Brahm, Z. ang0W. Chern. 3S, 273 (1923). 
2) Uber ~t:n Vitamingeh<11t der Milch vgl. K. Thomas, Z. angew. Chern. 3-1, 

605 (1921); Uber den Vitamingeh'1lt von Fischi:ilen vgl. S. S. Zilva und J. C. 
Drummond, Ber. geg. Physiol. 10, 389. Vitamin A ist viel weniger gegen Tem
peraturerhtihung empfindlich als Vitamin C, so daB es in vorsichtig ausgelassener 
Butter erh!tlten bleibt, dagegen verschwindet es beim Ranzigwerden der Butter, 
W0nn man diese Z. B. in dunner Schicht ausbrcitet. 
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rahm und dem Tran, wahr~nd in den pflanzlichen Fetten der Margarine 
dieser Faktor fehlt oder nur in geringen Mengen (NuBbutter) vorhanden 
ist. Oleomargarin oder tierische Margarine stehen gemaB obiger Tabelle 
in bezug auf Gehalt an Komplettin A etwa in der Mitte zwischen Kuh
butter und Pflanzenmargarine. 

Die Margarineindustrie wird also dahin streben, ihre Produkte auch 
in bezug auf Gehalt an Komplettin A der modernen Ernahrungslehre 
anzupassen 1). 

Die spezifische antirachitische Wirkung des Lebertrans solI aber 
nach anderer Ansicht.nicht auf den hohen Vitamingehalt, sondern auf 
seinen Gehalt an bestimmten Oxysauren zuriickzufiihren sein 2). 

Bemerkenswert ist z. B. auch, daB in abgerahmter, also butterfett
armerer Vollmilch der Gehalt an Komplettin A verschwunden ist, und 
daB Butter, Rahm und Lebertran in bezug auf Gehalt an dem anti
rachitischen Faktor A trotz Fehlens der wasserloslichen Faktoren B 
und C (antineuritisch, antiberiberitisch, antiskorbutisch) an erster Stelle 
stehen. 

Der Name Vitamine ist von Casimir Funk eingefiihrt worden; 
Schaumann und Boruttau nennen sie "Erganzungsstoffe", Ragnar 
Berg analog "Komplettin", A bder halden den antineuritischen Stoff 
"Entonin", den Wachstum fordernden Stoff "Nutramin". Der Nach
weis der Vitamine erfolgt so, daB man Tauben durch vitami¢reie Kost 
krank macht und durch Zulage des vitaminhaltigen Materials beobachtet, 
ob die Ausfallserscheinungen verschwinden 3). 

V. Spezielle chemische Zusammensetzung. 

1. Bindung des Glycerins in den Fetten. 

Die Grundlagen der Erkenntnis des chemischen Aufbaues der Fette 
hat Chevreul in seinem klassischen Werk: "Les corps gras d'origine 
animale" 4) geliefert. 

Die friihere Annahme, daB das Glycerin in den Glyceridmolekiilen 
nur an eine Fettsaure, z. B. an Olsaure im Triolein, an Palmitinsaure 
im Tripalmitin usw. gebunden sei und die Fette nur Gemische solcher 
einheitlicher bzw. einsauriger oder gleichsauriger Glyceride seien, wurde 
durch die schon oben erwahnte Auffindung sog. gemischtsauriger oder 
mehrsauriger Glyceride, bei denen das Glycerin in demselben Fettmolekiil 
an verschiedene Fettsauren gebunden ist, vor etwa 30 Jahren hinfallig. 
So wurden z. B. folgende gemischtsaurige Glyceride in Fetten ermittelt: 

1) Stadlinger, Chern .. Umsch. 30, 84 (1923). 
2) Stoeltzner, Munch. med. Wochenschr. 68,272 (1921). 
3) E. Abderhalden, loco cit. S. 37. 
4) Paris 1815-1823, Neuauflage 1889. 
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Tabelle 109. 
In Fetten aufgefundene gemischtsaurige Glyceride. 

Schweine
fett 

Rinderfett 

Name Formel Schmp. 
o C Autor 

1) Chemistry of Foods 3, 44. 2) Abstr. Proc. Chem. Soc. 61, 5 (1891). 
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3) Arb. kaiser!. Gesundheitsamt 1896, 540; 1897, 306 u. Chem. Umsch. 6, 
91 (1899): s. a. Henriques und Kunne, ebenda 6, 45 (1899). In der Kakao
butter fand Fri tzweiler ebenfalls Oleodistearin (60f0). (Arb. kaiser!. Gesundheits
amt 1901, 371.) 

4) Z. Nahr.- u. GenuBm. 25, 322 (1913). 1m Gegensatz zu Rinds- und Hammel-
talg enthiHt Schweinefett nach B 0 mer kein Tristearin. 

5)Chem.-Ztg. 37, 890 (1913); s. a. Hansen, Arch. f. Hyg. 42, 1 (1902). 
6) Z. Nahr.- u. GenuBm. 43, 136 (1922). 
7) Ebenda 42,193 (1921); Klimont und Mayer [M. f. Chern. 36, 281 (1915)J 

fanden ebenfalls im Gansefett Stearodipalmitin; das von ihnen im Gansefett 
gefundene Dimargaropalmitin bzw. Dipalmitomargarin haben Bomer und Merten 
als ein eutektisches Gemenge der entsprechenden Glyceride von Palmitin· und 
Stearinsaure erkannt. 

8) Chem.-Ztg. 38,844 (1914); Z. Nahr.- u. GenuBm. 41, 151 (1920); Die Abschei
dung der gemischtsaurigen Glyceride aus dem Fette erfolgt durch Destillation 
im Kathodenvakuum und fraktioniertes Losen der Destillare in Aceton. 

9) Z. Nahr.- u. GenuBm. 41, 201 (1920); das Vorkommen des von Reimer 
und Will im RuMl gefundenen Dierucins [Ber. 19,3320 (1886)J wird in der ge
nannten Arbeit von Am berger bestritten. 
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Leineil 

-----
Hammel-

talg 

Gehar-
tetes 

Ricinusiil 

Kakao-
butter 

Pflanzliohe und tierisohe Fette und Ole. 

Tabelle 109 (Fortsetzung). 

Name Formel 

Dioleostearin C3H S • ClsH3S02(ClSH3302)2 
Linoleodistearin C3H S' ClsH3102(ClSH3S02)2 

Palmitodistearini C3H S' ~6H3102(ClSH3S02)2 

DiPalmitostearinlC3Hs . ClsH3S02(ClsHal02)2 
Stearodioxy-

stearin . CaHs . ClsH3S02(ClSH3S03)2 

Distearooxy- I C HOC H ° stearin I C3H 5 • IS 35 3( IS 33 2)2 

Stearopalmito- ! C3H;;(ClSH3502) 
olein I (ClsH3102) (ClsH3302) 

Sohmp. 
°C 

-
32 

63,3 

57,5 

75 

69,5 
- ---
42 bzw. 
31-32 

Autor 

Gg. Sohioht 
A.G., Aussig 
a. d. Elbe 1) 
Kreis und 

Hafner 
A. Bomer 2) 

A. Bomer 3) 

------
Hansen 4) 

J. Klimont 5 ) 

Gemischtsaurige Glyceride, die durch AbkUhlen der atherischen 
Losung des Oles auf - 50° abgeschieden werden, enthalt z. B. Oliven(16 ). 

Das feste gemischtsaurige Glycerid des Olivenoles schmilzt bei + 30°. 
Es betragt nur 1,5% des Oles und enthalt 1/3 Olsaure und 2/3 feste Sauren, 
in denen neben Stearinsaure und wenig Arachinsaure vorwiegend Pal
mitinsaure enthalten ist; es stellt eine feste L03ung verschiedener 
gemischtsauriger Glyceride dar. Neben diesen festen Glyceriden ent
halt Olivenol betrachtliche Mengen bei Zimmerwarme flussiger gemischt
sauriger Glyceride mit 2 Mol. Olsaure und 1 Mol. fester Sauren. Der 
niedrige Schmelzpunkt der gemischtsaurigen Glyceride bedingt also 
die flussige Konsistenz der fetten Ole 7). Gemischtsaurige Glyceride 
schmelzen tiefer als die entsprechenden Gemische einfacher Triglyceride: 
Palmitodistearine bei 63,3 und 68°; ein Gemisch entsprechender Mengen 
von Tripalmitin und Tristearin bei 71 0. Mischungen gemischtsauriger 
Glyceride schmelzen noch tiefer als rechnerisch dem Mischungsverhaltnis 
entspricht. So erstarrt Leinol erst bei - 27°, trotzdem es 8-9% fester 
Sauren entha.lt; die freien Gesamtsauren des Leinols, bei denen 
die gegenseitige molekulare Bindung aufgeli:ist ist, werden bei 17 
bis 23° fest 8). 1m Einklang damit bestehen die aus Leinol in starker 
'Winterkalte sich abscheidenden fest en Glyceride aus gemischtsaurigen 
Glyceriden (gesattigter und ungesattigter Sauren); so wurden Oleodipal
mitin, Dioleostearin, Linoleodistearin und Oleolinoleopalmitin gefunden9). 

Bereits 4,8% Stearin geben im Triolein Schmelzpunkt + 28°, 6,1 % 
1) Seifenfabrikant 34, 673 u. 717 (1914). 
2) Z. Nahr.- u. GenuBm. 7, 641 (1904); ib. 17, 353 (1909). 
3) Chem. Umsoh. 30, 202 (1923). 
4) Hansen, 100. cit., fand das Glycerid im Talg. 
5) Klimont, Ber. 34, 2636 (1901), £and da3 Glycerid in der Kakaobutter. 
6) Holde und Stange, Ber. 34, 2402 (1901). 
7) Holde, Ber. 35, 4307 (1902) u. 45, 3701 (1912). 
S) A. Eisenstein, Die 01- u. Fettindustrie, \vien, 1, Nr. 19-22 (1919); 

Chern. Umsch. 27, 3 (1920). 
9) G. Schicht A. G., Z. 01- u. Fettind. (frUher Seifenfabrikant) 34, 701 (1914). 
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Palmitin im Triolein Schmelzpunkt + 25°, je 4,5% Tristearin und 
Tripalmitin, im Triolein gelost, Schmelzpunkt 31,7 01). Da OlivenOl 
vorwiegend Olsaure, 15-20% Palmitin- und Stearinsaure und kleine 
Mengen Arachinsa.ure entha.lt, in den gemischtsaurigen festen Glyceriden 
des Olivenols yom Schm. 30° aber 1/3-2/3 an festen Sauren neben 
Olsaure enthalten ist, so ist seine fliissige Konsistenz durch die 
gemischtsaurige Konstitution der Glyceride begrlindet. Auch der tiefe 
Erstarrungspunkt des Leinoles wird auf ahnliche Weise erklart 2). 

Nach Eibner 3) dfufte auch nur der gemischtsaurige Aufbau der 
Glyceride der neben der Linol- und Linolensaure im Leinol vor
kommenden Olsaure und Stearinsaure das Trocknungsvermogen des 
Leinoles bedingen, da Olsaure und Stearinsaure nicht trocknen. In 
alten Fetten sind gelegentlich auch Diglyceride, Z. B. im alten Rapsol 
Dierucin, 03H5(C22H4102)20H,. gefunden worden 4). Dagegen sprechen 
andere Befunde 5 ) (s. a. S. 479, Fu13note 9). 

2. Ursachen des doppelten Schmelzpunktes fester Glyceride. 

Feste Glyceride zeigen, wie zuerst Heintz bei Stearin erkannte, 
ofter doppelten Schmelzpunkt, indem die geschmolzenen und dann wieder 
erstarrten Fette bei erneutem Schmelzen erst bei hoherer Temperatur 
als beim ersten Schmelzen fliissig werden (s. Tabelle 109). 

Die aus Losungsmitteln krystallisierenden Glyceride haben nur einen 
Schmelzpunkt, bilden also die stabile Modifikation, wahrend die aus 
den Schmelzfliissen beim schnellen Abkiihlen erhaltene Modifikation 
der ~~~de_laI)i1}st,.;V~~c~~ ~~_~~m_ sog:_~~~e~_S.~_~_IlI~un~~ in die 
stabile iiE~Keh~ Die gleiche UmwandIung fmdet allmahlich auch bei 
Zimmertemperatur statt. 

Die Ursa;he des doppelten Schmelzpunktes erblickte man 6) in ver
schiedenen inneren Modifikationen, in Unterkiihlungen wie bei Wasser 
bzw. bei iibersattigten GlaubersalzlOsungen 7), in einer Dimorphie oder 
Isomorphie ahnlich wie bei Schwefel und Kieselsaure 8). E. Fischer 9) 
nimmt bei Diglyceriden und gemischtsaurigen Triglyceriden eine schon 
bei gewohnlicher bzw. Schmelzpunktstemperatur verlaufende Umesterung 
(s. S. 511) an. Ffu den doppelten Schmelzpunkt einsauriger Triglyceride 
gibt diese Hypothese allerdings keine ErkHirung. A. Griin 10), der in 
dem Di- und Trilaurin ein gutes Beispiel dieses Falles bearbeitete, sprach 
sich urspriinglich fUr eine Polymorphie, Polymerie oder eine subtile 

1) Kremann und Schoulz, Monatshefte 33, 1063 (1912); S. a. KremaUll 
und Klein, ebenda 34, 1291 (1913). 

2) G. Schicht A.G., Aussig loco cit. 
3) Die Olfarbe in Kunst- und Handwerk, MUnchen 1920. Verlag d. techno 

Mitteil. f. Malerei. 
4) Reimer und Will, Ber. 19, 3320 (1886); 40, 256 (1907). 
5) Marcusson, Ber. 39, 3466 (1906). 
6) Duffy, J. prakt. Chern. 57, 335 (1852). 
7) Guth, Z. BioI. 44, N. F. 26, 109 (1903). 
8) Bomer, Z. Nahr.- u. Genuilm. 14, 96 (1907). 
9) Ber. 53, 1634 (1920). 10) Ber. 45, 3691 (1912). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. G. Auf!. 31 



482 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

strukturchemische Isomerie (Moto-Isomerie)l) aus, machte aber spate1'2) 
darauf aufmerksam, daB man mit Hilfe der Hantzschschen Theorie 3) 
auch bei einsaurigen Glyceriden die genannten SchmeIzpunktsanomalien 
erklaren konnte: nach dieser Theorie konnen alle Carbonsaureester in 
koordinationsisomeren Formen auftreten, wobei die freien Sauren 

Gleichgewichte zwischen Pseudosauren (RC<gH) und echten Sauren 

( R· C(g} H) vorstellen: 

RC<gH~RC<g}H. 
Die Ester sind nach den Pseudosauren, die SaIze nach den echten Sauren 
konstituiert. Es sei nun naheliegend anzunehmen, daB ebenso wie fett
saure SaIze durch Solvatbildung in die Carboxylform iibergehen konnen, 
auch die Umformung des Pseudosaureesters in die Ester der echten Sauren 
erfolgen konne; hierauf lieBe sich die Erscheinung des doppelten Schmelz
punktes fester Glyceride zuriickfiihren. 

1m Gegensatz zu Han tzs ch ist Oddo 4) mit Riicksicht auf das kryo
skopische Verhalten der Sauren in Schwefelsaure der Ansicht, daB den 
elektrisch dissoziierbaren Formen der Sauren die alte Carboxylformel 
zukommt, wahrend die nicht dissoziierbaren Modifikationen seiner meso
hydrischen Formel (I) entsprechen sollen; in Losung bestehen auBerdem 
dimere Formen (II). 

1. 
/0,,

R-C,,-O/H. II. 

3. Art der Fettsii.uren in den Fetten. 
1m allgemeinen finden sich in den natiirlichen Fetten nur Sauren 

mit paarer Kohlenstoffatomzahl, die, abgesehen von der cyclischen 
Chaulmugrasaure, samtlich aIiphatische sind (s. Tab. nO). Die von 
ChevreuI zuerst im Menschenfett und in anderen Fetten gefundene 
sog. ~g~!:.iE:~~!!_C17H3402 erwies sich spater 5) beim Fraktionieren 
mit Magnesiumacetat als ein beim bloBen Umkrystallisieren aus Alkohol 
nicht trennbares Gemisch von Palmitin- und Stearinsaure. Die Saure 
wurde aber 1890 wieder im fetten 01 von Datura strammonium 6) beim 
fraktionierten Fallen der festen Sauren nach Heintz, ferner im Palm
fett 7) mittels der gleichen Methode und Vakuumdestillation, wie auch 
im Schweinefett 8) gefunden. Eine eingehende Nachpriifung 9) dieser 

1) Knoevenagel, Ber. 40, 515 (1907). 
2) Z.OI- u. Fettind. 39, 225,252 (1919); Ber. 54, 291 (1921); Chern. Umsch. 

26, 91 (1919). 
3) Ber. 50, 1422 (1917). 
4) Gazz. chimica ita!. 47, II 200, 232 (1917); 48, I 17 (1918). 
5) W. Heintz, J. prakt. Chern. 66, 1 (1855). 
6) Gerard, Compt. rend. 3, 305 (1890); Ann. d. chim. et de phys. 6. sElf. 27, 

549 (1892). 
7) Nordlinger, Z. angew. Chern. 5, no (1892). 
8) Kreis und Hafner, Ber. 36, 2770 (1903). 
9) Holde, Marcusson und Ubbelohde, Ber. 38, 1247 (1905). 
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Sauren mittels der Hein tzschen Fraktioniermethode, sowie mittels 
Vakuumdestillation lieB diese vermeintlichen Sauren C17H340 2 samtlich 
als Gemische von Palmitin- und Stearinsii.ure erke;nnen, die als feste, 
bei 55bzw. 55,5/56,5 0 sch~.naetiisungen:~twa-!!J:()!~!u!~!e-(l[tlng~ii 
beider Sauren ineinanner difl._e_illh_tl.!m2~l:l_~ii.E:J:~_ CI7H340 2 vortauschten. 
----.AIs mit der einheitlichen Daturinsii.ure C17H~6;--id;~ti~ch-mde 
der Hauptteil der festen gesii.ttigten Fettsauren im Reinfarnbluten
extrakt 1) sowie im Kaffeebohneno12) angesprochen. In letzterem sowie 
abermals im Daturaol3 ) wurde durch fraktioniertes Fallen der festen 
gesattigten Sauren mit Lithiumsalzen (s. S. 533) eine einheitliche Saure 
C17H340 2 aufgefunden und nach diesem Verfahren auch im Pferde- 4) 
und Gii.nsefett 5) diese Saure mit dem Schmelzpunkt 57/57,5 0 isoliert. 
Es wurde namlich schon fruher festgestellt6), daB die zur Fraktionierung 
der Fettsauren benutzten zweiwertigen Metalle wie Magnesium, Barium 
und Blei gemischte Salze zu bilden pflegen. Das einwertige Lithium 
bildet keine solchen gemischten Salze und hat auBerdem die Eigen
schaft, ii.hnlich den Erdalkalimetallen, nicht gelatinierende Seifen zu 
bilden. Mittels des Fluchtigkeitsfaktors 7) (die beim Dberdestillieren 
mit 100 cm3 Wasser ubergehende Sauremenge) wurde fiir das Pferde
fett 8) und mittels weitgehender Fraktionierung fiir das Gansefett 9) 
das Vorkommen einer Saure Ci7H3.02 in den letztgenannten Fetten 
widerlegt. Auch die im Nachtkerzensamenfett lO) sowie im ErdnuBolll) 
gefundene Heptadecyl- oder Daturinsaure konnte mittels des Fluchtig
keitsfaktors als ein Gemisch von Palmitin- und Stearinsaure erkannt 
werden. 1m ostindischen Wachs sollen als Hauptbestandteile Margarin
und Oxymargarinsaure enthalten sein 12). 

Neuerdings sind sowohl in den sauren Oxydationsprodukten von 
Paraffin 13) als auch im Montanwachs I4), hier allerdings auch im Gegen
satz zu anderen Autoren 15), hohere Fettsauren mit ungerader Kohlen
stoffatomzahl festgestellt worden. Die benutzte Methodik des Nach
weises dieser Sauren in den Oxydationsprodukten von Paraffin laBt 
freilich obige methodische Erfahrung auBer acht. Von den Sauren 

1) Matthes und Serger, Arch. d. Pharm. 247, 418 (1909). 
2) H. Meyer und A. Eckert, Mon. f. Chem. 31, 1227 (1910). 
3) H. Meyer und R. Beer, ebenda 33, 3ll, 326 (1912). 
4) J. Klimont, E. Meisl und K. Mayer, ebenda 35, lll5 (1914). 
5) J. Klimont und K. Mayer, ebenda 36, 281 (1915). 
6) Partheil und Ferie, Arch. d. Pharm. 241, 545 (1903). 
7) Dons, Z. Nahr.- u. GenuBm. 16, 705 (1908); fiir hOhere Fettsauren modi-

fiziert nach Heiduschka und Liift [Arch. d. Pharm. 257, 33 (1919)J; s. S. 534 
8) Heiduschka und Steinruck, J. prakt. Chern. 102,241 (1921). 
9) Bomer und Merten, Z. Nahr.- u. GenuBm. 43, 136 (1922). 

10) Heiduschka und Liift, loco cit. 
11) Heiduschka und Felser, Z. Nahr.- u. GenuBm. 38, 241 (1919). 
12) A. Lipp und E. Kovacz, J. prakt. Chem. 99, 243 (1919). 
13) F. Fischer und W. Schneider, Ber. 53, 924 (1920); Bergmann, Z. 

angew. Chem. 31, 69 (1918); Kelber, Ber. 53, 1567 (1920). 
14) H. Tropsch und A. Kreutzer, Brennstoffchemie 3,177, 193,212 (1922). 
15) H. Meyer und Brod, Monatshefte 34, ll4 (1913); Pschorr und Pfaff, 

Ber. 53, 214 (1920). 

31* 
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mit unpaarer Kohlenstoffatomzahl, die der Olsaurereihe angehoren, ist 
die Tiglinsaure C5H sOz nach B 0 ch u m 1) kein Bestandteil des Croton
oles, sondern des Crotonharzes. Dagegen wurde das Vorkommen der 
Asellinsaure C17HazOz von Fahrion 2) in verschiedenen Fischolen und 
Tranen bestatigt. 

Das Gesetz der paaren C-Atomzahl ist damit fiir die Fettsauren der 
natiirlichen Fette und Wachse noch nicht ausnahmslos als giiltig er
wiesen. Das Gesetz, demzufolge diese Fettsauren unverzweigte 
Ketten besitzen, ist ebenfalls nicht durchweg aufrecht zu erhalten. So 
wurde fiir Lignocerinsaure C24H4S0 2 3) sowie fiir Arachinsaure C22H440 2 4) 

eine verzweigte Kette festgestellt. 
Dber die fliissigen und festen ungesattigten, in den Fetten vor

kommenden Sauren s. Tab. 110 sowie S. 496ff. u. 522ff. 

4. Nebenbestandteile der Fette. 
(Lecithin, Phytosterin, Cholesterin.) 

a) Lecithin. 
Vereinzelt, z. B. im Fett des Eigelbs, im Erbsenfett, findet sich 

Lecithin, eine fettesterartige Verbindung von Cholin (Oxathyl
trimethylammoniumhydroxyd) mit dem Distearin-Phosphorsaureester 
des Glycerins; es findet sich noch im Gehirn, in den Nerven, in den 
Blutkorperchen und wird aus Eigelb (UXt~O~ Eidotter), Gehirnsub
stanz usw. gewonnen. Seine Konstitutionsformel iRt: 

OHz - OCOC17H35 
I 

CH - OCOC17H35 
I 

CH2-OPO(OH)O . CH2 • CH2 • N(CH3)3' OH. 

Es ist in Alkohol und Ather leicht liislich, wachsartig und krystallinisch. Mit 
vVasser quillt es zu einer opalisierenden Losung auf, aus der es durch Salze gefiiJIt 
wird. Mit Basen und Sauren bildet es Salze, mit Platinchlorid entsprechend seinem 
Gehalt an Cholinbase ein schwerlosliches Doppelsalz (C44HssNPOsHCI)2PtCI4' Durch 
Kochen mit Sauran oder Barytwasser zerfallt es in Cholin, Glycerinphosphorsaure 
und Stearinsaure. Aus diesem Zerfall wird seine Konstitution abgeleitet, die 
auch durch synthetische Versuche gesichert erscheint 5). Die vollige Synthese des 
Lecithins aus Distearin und P20 5 , welche einen Phosphorsauredistearinester ergeben, 

1) Chem. Umsch. 23, 36 (1916). 2) Chem. Umsch. 24, 6 (1917). 
3) Meyer, Brod und Soyka, Monatshefte 34, U8 (1913). 
4) Ehrenstein und Stuewer, J. prakt. Chem. 105, 199 (1923). Nach diesen 

Autoren ist die Auffassung der im ErdnuBol vorkommenden Arachinsaure als 
n-Eikosansaure C2oH4002 hinfallig geworden. Sie fanden, daB die aus dem Erd
nuBol gewonnene Saure die Bruttoformel C22H4102 hat und mit Isobehensaure 
identisch ist. Die Isobehensaure ware daher aus der Literatur zu streichen und 
an ihre Stelle die Arachinsaure zu setzen. Die n-Eikosansaure wurde von 
Baczewsky [M. f. Chem. 17, 530 (1896)] in dem 01 von Nephelium Lappa
ceum L gefunden (Tab. HO, S. 485). 

5) Hundeshagen, J. prakt. Chern. (2) 28,219 (1883); A. Grlin und F. Kade, 
Ber. 45, 3367 (1912). 
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Tabelle 110 (Fortsetzung). 

Formel Name MOl.-1 Schm. I Kp. 0 C 
Gew. 0 C Hauptvorkommen 

Sauren der Olsaurereihe CnH2n-~02' 
CSH S0 2 . 

CloHlS022) 

Cl2Hl2023) 
C14H 260 24) 

C16H3002 

ClsH3402 

Tiglinsaure 
O-t-Decylensaure 

Dodecylensaure 

Tetradecylensaure 
Phy'setiilsaure 

{ 
OlsaureS) } 

(Elaidinsaure) 
(Isoiilsaure) 

{ Erucasaure 
(Brassidinsaure) 

100 
170,2 

198 

226 
254 

282 

338 
338 

+ 64,5 198,5760 Crotoniil l ) 
<0 1424 Butter 

Samen von Lindera 
obstiroba 

flussig 199/2001S Spermacetiiil 
+ 30 Walrat, Robbentran 
+14 1530 AIle pflanzlichen Ole 

+ 44,4 6) 1540 
45 285-300,110_15" 
34 28130 Rubol, Seniiil 

61,5 26515 

Sauren der Linolsaurereihe CnH2n-402' 

Linolsaure ) 
Taririnsaure 

Elao
Stearinsaure 

-20(-24)1 Trocknende Ole 
+ 50,5 I Picramniafett 

43-44 7 ) Holziil 
280 

Sauren der Linolensaurcreihe CnH2n-602' 

I { a-Linolensaure} I 278 I 
ClsH3002 (iJ-Linolensaure) 

Sauren der Reihe CnH2n-1002' 

C22H3402 I Clupanodonsaure I 330 1 2225 

Leiniil 
synthetisch 

In allen Tranen S) 

Hydroxylierte gesattigte Saure CnH2n03' 

C16H32031 Lanopalminsaurc I 272 I 
C31H6203 Coccerinsaure 480 

88 
93 I Wollwachs 

Cochenillewachs 

Hydroxylierte Saurcn der Ricinolsaurercihe CnH2n-203' 

C Hoi { . ~icin?l~au~e }I 298 I + 5 I I Ricinusiil 
IS 34 3 RlCmelaldinsaure 53 

1) Geuther und Frohlich, Z. f. Chern. 1870,549; Schmidt und Berendes, 
Ann. Cbem. 191, 94 (1878). 

2) A. Griin und Th. Wirth, Ber. lili, 2197 u. 2206 (1922), bnden die Saure 
zu 0,01 % in der Naturbutter. 

3) Y. Iwanato, J. Soc. Chern. Ind. 40,856 d. Chern. Umsch. 29, 11 (1922). 
4) Tsujimoto, Cbem. UlnBch. 30,33. (1923). 
5) Die im Rubiil vorkommende sogenannte Rapinsaure wurde als mit der 

gewiihnlichen 9,1O-01saure identisch erkannt. Vgl. Grabner, Monatshefte 42, 
28 (1922). 

6) Der von Albitzky, J. prakt. Chern. [2] 61, 101 (1900), angegebene 
Schm. 51 0 fur die mit N20 3 und Natriumbisulfit (bzw. S02) erhaltene Elaidinsaure 
ist unzutreffend. Von anderer Seite wurde bei der Umlagerung mit N20 3 Schm. 
44,5-45 0 erhalten; Holde und Rietz fanden Schm. 44,4 0 (korr.), auch bei der 
Umlagerung mit Bisulfit. 

7) Kametaka, J. Chern. Soc. 83, 1042 (1903). 
S) M. Tsujimoto, J. of the ColI. of Engineering, Tokyo Imperial University 

1906, 1. J. Chern. Ind., Tokyo 23, 272 (1920); Z. 01- u. Fettind. 40, 796 (1920). 
Chern. UlnBch. 29, 261 (1922). 
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Ta belle llO (Fortsetzung). 

Formel Name MOl.-i Schm. 
Gew. ° C Hauptvorkommen 

Hydroxylierte gesattigte Saure CnH2n04' 
ClsH3604 I Dioxystearinsaure I 316 I 142 I I Ricinusol 

Zweibasische Sauren CnH2n(COOH)2' 

Japansaure I 370 I 118 I I 
Cyclische Saure. 

I I 248 
ClsH3202 Chaulmugrasaure 280 68 bei 20 mm 

C16H2S02/ Hydnocarpussaure I 252 59 

Japanwachs 

Chaulmugraol 
(Taractogenus 

Kurzii) S. S.600 
dgl. 

auf den man das Bicarbonatsalz des Cholins einwirken lal3t, gelang neuerdings 
A. Griin und R. Limpacher 1). 

Sehr groB ist die Zahl der pharmazeutischen, zur Belebung der 
Nerven, der Blutzirkulation usw. gegebenen Lecithinpraparate. 

b) Natiirliche unverseifbare stone der Fette. 
Sterine 2). 

Alle fetten Ole und festen Fette enthalten geringe, in der Regel 
hochstens wenige Zehntel % betragende Mengen (Tabelle Ill) unver
seifbarer Stoffe, Alkohole und Kohlenwasserstoffe, deren charakteri
stischer Bestandteil, die Sterine (Cholesterin, Phytosterin und ahnliche 
hochmolekulare Alkohole), zur U nterscheidung pflanzlicher und tierischer 
Fette dienen (Wachsbestandteile S. S. 742). Trane enthalten bis 1 %, 
Erbsenol etwa 1 %, Eierol 4-5% Sterin. Die wichtigsten Sterine sind: 

a) Cholcsterin, in allen tierischen Fetten, in den Gallensteinen, im Gehirn 
vorkommend, ein ungesattigter, sekundarcr, hydroaromatischer Alkohol von der 
Formel C27H460, dem man auf Grund seiner Beziehungen zu den Gallensauren 
nebenstehende Konstitution ZUSPEicht. 
Schm. 148,5°, aus Alkohol oder Ather 
in wasserhaltigen Blattchen oder 
monoklinen Tafeln von rhombischem 
Umril3 krystallisierend, optisches Dre
hungsvermogen in Chloroformlosung 
[a]1l = - 31,1 0. Die fiir Cholesterin 
charakteristische Liebermannsche 
und Hager-Salkowskische Reak
tion S. S. 755; es bildet mit Brom 
ein in Ather schwerlosliches Dibromid, 
mit Digitonin eine in den meisten 
Losungsmitteln unlosliche Doppel
verbindung C27H460 + C55H94028 = C82H140029 (s. S. 488). Mit Hilfe dieser Probe 
lal3t sich noch 1/10 mg Sterin in 1 cm3 90%igem Alkohol nachweisen. 

1) Vortr., gehalten auf der Hauptvers. d. Ver. D. Chem. Jena, Sept. 1923, 
S. Chem. Umsch. 30, 246 (1923). 

2) Salkowski, Analyt.Chem. 26, 557(1887). -A. Bomer, Z.Nahr.-u.Genul3m. 
21, 81, 532 (1898). - Windaus, Ber. 39, 2261 (1906); 48, 1065 (1915); 00, 133 
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(J) Isocholesterin, im Wolliett vorkommend (s. S. 754), Schm. 136-138°, 
[a]n = + 60°, ist wahrscheinlich Dihydl'ocholesterin 1). Trennung yom Chole
sterin nach Schulze mit Hilfe der Benzoate, nach Marcusson und Meyer
heim mittels der DigitQninprobe, da. Isocholesterin mit Digitonin nicht fallbar ist. 

y) Coprosterin, in den Faeces der Fleischfresser vorkommend, Schm. 95 
bis 104.(), ein isomeres Dihydrocholesterin 2), durch Digitonin nicht fallbar. 

<I) Oxycholesterin3 ) als fast standiger Begleiter desCholesterins aufgefunden. 
Schm. unscharf, bei 100° Weichwerden, bei 100---105° Durchsichtigkeit, bei 107 
bis 1I3° Verfltissigung. Reaktionen s. S. 753. Mit Digitonin schwerer fallbar, 
bildet mit Benzoesaure Dibenzoat. Die bestrittene Einheitlichkeit 4) des Oxy
cholesterins wird durch die Unmoglichkeit einer Trennung durch fraktionierte 
Benzoylierung bewiesen 5). 

e) Phytosterin, in allen Pflanzenfetten vorkommend, dem Cholesterin isomer, 
a.ber nicht einheitlich wie dieses. Schm. zwischen 132 und 144°. KrystaJIisiert in 
Nadeln mit rhombischer Zuspitzung, in Gemischen mit Cholesterin bilden sich iso
morphe Mischkrystalle von den Formen desPhytosterins; [a]n = -34,2° (s.8.547). 
1m Fett der Reiskleie findet sich kein Glycerin, daftir 5,3% Phytosterin 6). 

Loslichkeitsverhaltnisse, Farbenreaktion und Fallbarkeit mit Digitonin ent
sprechen denen des Cholesterins. 

t) Sitosterin, im Fett von Wei zen, Mais, Roggen vorkommend, Schm. 137,5°. 
Entspricht wahrscheinlich dem reinen Phytosterin. Sitosterin ist nach Windaus 
und Rahlen 7) dem Cholesterin wahrscheinlich stereoisomer. Es enthalt eine 
sekundare Hydroxylgruppe und eine Doppelbindung bei gleicher molekularer 
Zusammensetzung, Reduktions- und Hydrierungsprodukte sind verschieden. 

'1/) Stigmasterin, aus dem Fett der Kalabarbohnen und dem Rtibol gewonncn, 
C30H4SO oder C30H500, Schm.1700, [a]n = -45,01°, krystallisiert in den Formen 
des Phytosterins, gibt die gleiche Farbreaktion. Es besitzt 2 Doppelbindungen, 
bildet deshalb ein Tetrabromacetat, das schwer lOslich ist und zur Trennung vom 
Phytosterin dient. 

{}o) Ergosterin, im Mutterkorn und in Lobaria pulmonacea, Schm. 154°, 
[a]D = - 114° in ChloroformlOsung, krystallisiert aus Alkohol in perlmutter
glanzenden Blattchen. 

Die Mengen der in Fetten vorkommenden Sterine sind erst seit 
kurzer Zeit genau bekannt. Frillier wurde nach Bomer das sog. Gesamt
unverseifbare durch Extraktion der wasserig-alkoholischen Seifenlosung 
mit Ather und Krysta,llisieren des Atherextraktes aus Alkohol ermittelt; 
genaue Bestimmung der Sterinmenge wurde erst durch die Win d a us sche 
Digitoninmethode nioglich. In alkoholischer Losung mit alkoholischer 
DigitoninlOsung versetzt, falIt das Sterin quantitativ als Digitoninsterid 
aus; der Steringehalt berechnet sich aus der Niederschlagsmenge durch 
Multiplikation mit 0,2431 (s. S. 487). Hiernach ermittelte man 8) die 

(1917). - Windaus und Da:Imer, Ber. 52, 162 (1919). - Windaus Und 
Kirchner, Ber. 53, 614 (1920). - Windaus und v. 8taden, Bel'. 54, 1059 
(1921). - Windaus, Z. angew. Chem. 36,309 (1923). - Wieland und Boersch, 
Z. physiol. Chem.106, 190 (1919); 110,143 (1920). - Wieland und Kulcnkampff, 
Z. physiol. Chern. 108,295 (1920). - Wieland, Z. physiol. Chern. 108, 306 (1920).
Wieland und Weyland, Z. physiol. Chern. 110, 123 (1920). - Wieland und 
Adickes, Z. physiol. Chern. 120,232 (1922). - Windaus, Rosenbach und 
Riemann, Z. physiol. Chem. 130, 1I3 (1923). - Marcusson, Chem.-Ztg. 41, 
577, 590 (1917). 

1) Windaus, Ber. 47, 2487 (1914). 2) Windaus, Ber. 49, 1724 (1916). 
3) J. Lifschiitz, Ber. 41, 253 (1908); 47, 1453 (1914). 
4) Marcusson, a. a. O. 6) J. Lifschiitz, Chem.-Ztg. 42, 6 (1918). 
6) A. R. Weinhagen, Z. angew. Chern. 31, II, 198 (1918). 
7) Z. physiol. Chern. 101, 223 (1918); Chem. Umsch. 25, 138 (1918). 
8) Marcusson und Meyerheim, Z. angew. Chem. 27, 201 (1914). 
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wahren Steringehalte natiirlicher und geharteter Fette durch Fl1llung 
des Gesamtunverseifbaren mit Digitonin. Dieser Umweg wird vermieden 1) 
durch direkte Fa.llung des Fettes bzw. der nach dem Verseifen abgeschie
denen Fettsa.uren mit Digitonin. 1m ersten Falle wird das freie, im zweiten 
Falle das Gesamtsterin bestimmt, da nur freie Sterine, nicht aber ihre 
Fettsa.ureester mit Digitonin reagieren. Tabelle 111 zeigt die soermit
telten Werte: 

Tabelle Ill. 
Gehalt pflanzlicher und tierischer Fette an Sterin. 

Gesamtsterin Freies Sterin 
Gebundenes 

Material Sterin 
Ofo Ofo Ofo 

a:> 
Palmin 0,08 0,06 .., 0,02 .., 

a:> Leinol . 0,42 0,20 0,22 ~ 
a:> Olivenol 0,13 0,09 0,04 

..s:: Riibol 0,35 0,05 0,30 

.~ 
";:1 Mohnol 0,25 0,23 0,02 

i Sesam6l 0,55 0,33 0,22 
ErdnuBol 0,25 0,19 0,06 
Baumwollsaatol . 0,31 0,20 0,11 

a:> Schweineschmalz 0,07-0,12 0,07-0,12 -.., .., Butter. 0,07 0,07 -a:> 
~ Rindstalg 0,07 0,07 -

a:> Hammeltalg 0,03 0,03 -..s:: 
Q Gansefett 0,04 0,04 -

.;S ... Oleomargarin . 0,11 0,10 0,01 
• $1 Lebertran 0,52 0,27 0,25 .., 

Menschenfett . 0,18 0,16 0,02 

Danach kommen Sterinester in erheblicher Menge nur in pflanz
lichen Fetten und im Lebertran vor, tierische Fette enthalten in der 
Regel nur freies Sterin. 

Bei der Heiss-Polymerisation von Glyceriden (S. 710f£.) werden auch 
die Sterine weitgehend vera.ndert 2). Aus geblasenem Knochenol wird 
als Unverseifbares ein dickes 01 erhalten, aus dem Cholesterin nicht 
mehr abscheidbar ist; auch aus eingedicktem Leinol (Lithographenfirnis) 
sind Sterinkrystalle nicht zu erhalten, in dem Unverseifbaren gibt 
Digitonin nur eine ganz schwache Fa.llung. Bei der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf Cholesterin in Chloroform16sung erhl1lt man ein 
in Ather und Benzol leicht losliches, in Eisessig und Alkohol schwer 
losliches Harz. 

Sterinfreie un verseifbare An teile. 
Das sterinfreie Unverseifbare betra.gt bei pflanzlichen Olen etwa 

45-67%, bei tierischen Fetten 86-92% des Gesamtunverseifbaren 3). 

1) Klostermann und Opitz, Z. Nahr.- u. GenuBm. 27, 713 (1914); 28, 
138 (1914). 

2) Marcusson, Z. angew. Chem. 33, 235 (1920). 
3) Marcusson und Meyerheim, a. a. O. 
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Neben den linksdrehenden Sterinen finden sich noch rechtsdrehende, 
zumeist unbekannte Alkohole nnd geringfiigige Mengen von Kohlen
wasserstoffen. Das sterinfreie Unverseifbare, dickolig bis salbenartig, 
hat J.-Z. = 56-78 (Hii bl-Waller), ebenso wie dasGesamtunverseifbare. 
Hiernach ist der Nachweis geringer Mengen Mineralol in Leinol durch 
Bestimmung der Jodzahl des Unverseifbaren, die durch MineralOl stark 
herabgesetzt wird 1), ingleicher Weise auch auf sonstige fette Ole anwend
bar. 1m Unverseifbaren von Spermol findet sich ein einfach ungesat
tigter Alkohol C18HasOH 2), der etwa einem gesattigten, in geharteteTl 
Tranen vorkommenden Octodecylalkohol entspricht a). 

Zu 90% aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen besteht das Leberol 
zweier marokkanischer Fische 4) und japanisches Haifischleberol von 
Squalus Mitsukurie 5), das 01 von Cetochinus maximus zu 42%, 
darunter 10% gesattigte fliissige Kohlenwasserstoffe C18H a8 (wahrschein
lich ein Isooctodekan). Hauptbestandteil des marokkanischen Hai
fischleberols ist "Squalen" CaoHso mit 6 Doppelbindungen, ein farbloses 
01 von dIs = 0,8587 als "Spinacen" (KPnmm = 268-269 0; dIS =0,8641 ; 
ni~ = 1,4987), von Chapman beschrieben 6). Das Haifischleberol hat 
dementsprechend die in Tabelle 148 S. 610 aufgefiihrten anormalen Kon
stanten. Squalen wurde auch aus dem Eierfett der Haifischart Lepi
dochinus Kinbei, durch das in atherischer Losung unlOsliche krystal
lisierte Hexahydrochlorid isoliert und mittels dieser Reaktion noch in 
allen Haifischleberolen mit niedrigem spezifischen Gewicht « 0,9) fest
gestellt 7), wahrend die Ole mit hoherem Gewicht bis auf wenige Aus
nahmen kein Squalen enthielten. Neben den Kohlenwasserstoffen wurden 
in den Olen auch Glyceride festgestellt. 

In den Leberolen von Haifischen und Rochen wurden als wesentliche 
Bestandteile Batylalkohol C20H420a und die entsprechende ungesattigte 
Verbindung Selachylalkohol C~oHl00a, der sich durch Hydrieren in 
Batylalkohol iiberfiihren laBt, aufgefunden 8). 

Un verseifbares von Sesamol, Mowrah- und Sheafett. 
Das Unverseifbare des Sesamols zeigt infolge Gegenwart von Sesamin 

starke Rechtsdrehung, [a]D = + 520, die nach Abtrennung der Sterine 
auf [a]D= + 102 0 steigt 9). 

Ebenfalls stark rechtsdrehend ist das Unverseifbare des Mowrah-
und Sheafettes 10). Beim Mowrahfett betragt das Unverseifbare (nach 

1) Thoms und Fendler, Chem.-Ztg. 28, 841 (1904). 
2) Tsujimoto, J. Chern. Ind. Japan 24, Nr. 275. 
3) Marcusson und Meyerheim, loco cit. 
4) Mastbaum, Chem.-Ztg. 39, 889 (1915). 
5) Tsujimoto, J. Ind. Eng. Chern. 8, 889 (1916). 
6) Chern. Soc. Trans. 111, 56 (1917); Analyst. 42, 161 (1917); Chern. Umsch. 

24, U8 (1917). 
7) Tsujimoto, loco cit. 
8) Tsujimoto und Tojama, Chern. Umsch. 29,27,35,43 (1922). -Tojama, 

Chern. Umsch. 29, 245 (1922). • 
9) Marcusson und Meyerheim, loco cit. 

10) Berg und .Anger hausen, Z. Nahr.- u. GenuJ3m. 27, 723 (1914); 28, 73 (1914). 
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Bomer gewonnen) 1,8-2,2%, [aJD = + 27°; davon sind 0,26-0,44% 
in Alkohol unloslich, optisch inaktiv; nach deren Abtrennung betrug 
[aJD = + 34°, J.-Z. = 68,3. Der Gehalt an Phytosterin betrug 0,04%. 
Beim Sheafett wurden gefunden: 6,3-6,9% Gesamtunverseifbares, 0,9 
bis 2,5% des in Alkohol unloslichen inaktiven Korpers, 0,09-0,12% 
Phytosterill (Schm. 152-153°). Das yom Alkoholunloslichen und den 
Sterinen befreite Unverseifbare hat [aJD= + 38,5-39,5°, J.-Z. 66,6. 
Die hohe Rechtsdrehung des Unverseifbaren soil zum Nachweis dieser 
Fette dienen; bei gleichzeitiger Gegenwart von Sesamol ist der in Alkohol
ii.ther unlOsliche Anteil des Unverseifbaren ersterer Fette, der beim 
EingieBen der alkoholischen Losung des Gesamtunverseifbaren in Ather 
ausfii.Ilt, charakteristisch. 

VI. Synthese del' Glyceridfette und Fettsauren. 

1. Herstellung aus den Komponenten oder deren Derivaten. 

Kiinstlich wurden Fette, z. B. Mono-, Di-, Tri-Stearin, -Palmitin usw. 
zuerst durch Erhitzen von freien Fettsii.uren mit entsprechenden Mengen 
Glycerin auf hohere Temperaturen, z. B. 200-260° im zugeschmolzenen 
Rohr 1) dargestellt. 

Das einfachste Fett, Glycerintriformiat (Triformin) wurde durch 
wiederholtesErhitzen von Glycerin mit iiberschiissiger 100% iger Ameisen
sii.ure, fraktioniertes Destillieren und Krystallisieren aus fliissigem Am
moniak in farblosen Krystallen von Schm. 18° und Kp.266° (760 mm) 
als in kaltem Wasser unloslicher, durch warmes Wasser verseifbarer 
Korper erhalten 2). 

Mono- und Diglyceride CaH5(OHMOR) oder CaHbOH(OR)z erhii.lt 
man durch Erhitzen von Salzen der Fettsii.uren mit Chlorhydrin a). 
Die bei letzterer Synthese entstehenden Mono- und Diglyceride konnen 
durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in die gemischtsaurigen Tri
glyceride CaH50R. (OC2HaO)2 und CaH 5(OR}z. OC2HaO iibergefiihrt werden. 
Reine Triglyceride werden auBer nach Berthelot durch Erhitzen von 
Mono- und Diglyceriden mit den entsprechenden Sii.uren auch durch 
Erhitzen von Tribromhydrin mit den Silber- oder Natriumsalzen der Fett
sii.uren dargestellt 4). Diglyceride wurden durch Erhitzen von Glyc~
dischwefelsaure CaH5(OH) (OSOaH)2 mit Fettsauren in schwefelsaurei
Losung gewonnen 5). Dreifach gemischte Glyceride 6) erhalt man, indem 
man auf a-Monochlorhydrin zunachst ein Saurechlorid, z. B. Laurinsaure
chlorid, einwirken laBt, wodurch ein a-Lauro-a'-Chlorhydrin entsteht. 
Dieses Produkt liefert mit myristinsaurem Kali a-Lauro-a'-Myristin, das 

1) Berthelot, Ann. d. chim. et d. phys. (3) 41, 420 (1854); chimie organique, 
fondee sur la syntMse, Paris 1900, Tom. II. 

2) P. van Rom burgh, Z. phys. Chem. 70, II Arrhenius-Festband 459 (1910); 
Chern. Zentralbl. 1910, I, 1337. 

3) Krafft, Ber. 36,4339 (1903) und Guth, Z. BioI. 44, N. 26, I, 78 (1904). 
4) Guth, PartheiI und v. Velsen, Arch. d. Pharm. 238, 267 (1900). 
5) Griin, Ber. 38, 2284 (1905). 
6) A. v. Skopnik, Diss. Ziirich 1909. 
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bei Einwirkung von Stearinsaurechlorid in a-Lauro-.B-Stearo-a'-Myristin 
ubergeht. 

Gemischtsaurige Glyceride sind auch durch Erhitzen von Mono
und Diglyceriden mit Fettsauren, z. B. Oleodistearin durch Erhitzen 
von a-Distearin mit Olsaure, erhalten worden 1). 

Ebenso fiihrt Erhitzen von Saureanhydriden oder ChlQriden mit 
Diglyceriden oder Erhitzen von Fettsaureestern des a-Monochlorhydrins 
mit Kalium- oder Silbersalzen zu gemischtsaurigen Glyceriden 2), wie 
z. B. aus Kaliumlinolat und Dichlorhydrin das a, a'-Dilinolein 3) ent
steht. Gemischtsaurige linolsaurehaltige Glyceride werden durch Behand
lung von Distearin und Dipalmitin mit Linolsaureanhydrid gewonnen. 

Mit Hilfe des von E. Fischer 4 ) gefundenen Acetonylglycerins lassen 
sich ebenfalls Glyceride herstellen. 100 Gew.-Teile Glycerin mit 600 Teilen 
Aceton, die 1 % HCI enthalten, und 40 Teilen Na2S04 geschuttelt, liefern 
Acetonylglycerin C~z - C~ . CH20H, in welchem eine Hydroxylgruppe 

o 0 
-~--C(CHa)2 

fur die Veresterung zur Verfugung steht. Da die Acetonylglyceride 
durch Erwarmen mit Salzsaure sich leicht in die Glyceride spaltenlassen, 
ist die Moglichkeit gegeben, Saureester mit den Hydroxylgruppen des 
Glycerins zu verestern. Auf diese Weise wurde die a-Glycerinphosphor
saure u. a. erhalten 5). 

Auch durch Erhitzen von Stearinsaureathyl- und -amylester mit 
der P/2-3fachen Menge wasserfreien Glycerins, ohne Druok, aber unter 
Riihren auf 270-280 0 lassen sich erstere in Mono-, Di- und Tristearin 
umwandeln6). Fettahnliche Korper wurden erhalten durch Veresterung von 
Fettsaurechloriden mitZuckerarten bei Gegenwart von Pyridin7 ) (s. S. 522). 

Optisch aktive Butyrine wurden dargestellt 8); Lauro-, Stearo- und 
Oleodibutyrin erwiesen sich als schwach linksdrehend. DaB bis jetzt 
keine optisch aktiven gemischtsaurigen Glyceride gefunden wurden, soIl 
darauf zuruckzufiihren sein, daB sie sehr stark zur optischen Umkehrung 
und zur Inaktivierung neigen. 

Eine wirtschaftlich brauchbare Fettsynthese ist noch nicht gefunden 
worden; als beachtenswert sind aber die biologische Umwandlung von 
Kohlenhydraten mittels Fetthefe nach Lindner (s. S. 471 u. 516) und 
die im folgenden beschriebene Fettsauregewinnung aus Paraffinen und 
Athylcnen zu erwahnen. 

1) Kreis und Hafner, Ber. 36, 2766 (1903). 
2) Ad. Griin und P. Schacht, Ber. 40, 1778ff. (1907). - Ad. Griin und 

E. Theimcr, Ber. 40, 1792ff. (1907). 
3) Griin und Schonfeld, Z. angew. Chern. 29, 37, 46 (1916). 
4) Ber. 113, 1589 (1920). 
5) Fischer, Bergmann, Barwind, Ber. 113, 1167 (1920); :Fischcr und 

Pfahler, Ber. 113, 1606, 1621, 1634 (1920). 
6) A.Griin, Die Ol-u. Fettind.,Wien, 1,225,252(1919); Ber.ii4,291,297 (1921). 
7) K. HeB und E. MeJ3mer, Ber. 114, 503 (1921); A. Griin und F. Wittka, 

Z. angew. Chern. 34, 645 (1921). 
8) Eichwald, Ber. 48, 1847 (1915). 
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2. Gewinnung von Fettsiiuren durch Oxydation von 
Ko bIen wasserstoffen. 
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Die bekannten Methoden der organischen Chemie zur Synthese von 
Fettsauren waren fiir die technische Gewinnung der hoheren Fettsauren, 
wie sie in Fetten vorkommen, nicht verwendbar. Hingegen gelang es, 
Paraffine bei hoherer Temperatur unter Spaltung zu Athylenen durch 
Luftsauerstoff technisch zu Fettsauren zu oxydieren. Damit wurde das 
alte Vorurteil der chemischen Bestandigkeit des Paraffins beseitigt. 
Versuche, fliissige Paraffinkohlenwasserstoffe in Fettsauren umzuwandeln, 
reichen bis zum Jahre 1870 zuriick 1). 

1m wesentlichen dienten zwei Wege zur Oxydation der Kohlen
wasserstoffe: 1. Verwendung chemischer Reagenzien, mit Ausnahme 
Von Sauerstoff in elementarer Form. So wurde z. B. Benzin ameri
kanischer Herkunft mittels Chromylchorid in Aldehyde umgewandelt 2), 
und mittels der Grignardschen Reaktion warden aus den zwischen 
115-1200 siedenden russischen Erdolfraktionen Fettsauren synthetisch 
dargestellt 3). Die Ausbeute nach letzterem Verfahren wurde zu 60% 
angegeben. 2. Anwendung von Sauerstoff bzw. Ozon als oxydierendes 
Mittel: Dieser Weg konnte technisch unter U mstanden von groBerer 
Bedeutung werden. Erdolkohlenwasserstoffe (Kp. 150-400°) wurden 
mittels gepreBter Luft oder Sauerstoff unter Anwendung von Alkalien 
praktisch zum ersten Male von Schaa1 4) in Fettsauren iibergefiihrt. 
Als oxydierendes Mittel wurden auch Chlorkalk und starke Salpetersaure 
verwendet. Die Sauren, die so auf verschiedene Weise erhalten wurden, 
sind Gemische, welcha Seifen bilden, und lassen sich durch Destillation, 
fraktionierte Fallung oder Extraktion trennen. Die fliichtigsten Sauren 
gab en mit Methyl-, Athyl- und Amylalkohol fiir Parfiimeriezwecke 
brauchbare, wohlriechende Ester; die nachstfolgenden bildeten mit Athyl
alkohol und Glycerin den natiirlichen Olen ahnliche Verbindungen und 
konnten z. B. Riibol ersetzen. Die hochstsiedenden, olsaureahnlichen 
Sauren lieferten vorziigliche Seifen. Auch die Sulfoverbindungen dieser 
Sauren konnten wie Tiirkischrotol in der Farberei Verwendung finden 5 ). 

Feste Paraffin- Kohlenwasserstoffe mittels Sauerstoff und Kata
lysatoren in hohere Fpttsauren umzuwandeln, gelang technisch zum 
ersten Male der Pardubitzer Mineralolfabrik David Fanto & Co. 6). 
Das Verfahren beruht darauf, daB ein Sauerstoff enthaltender Gas
strom so lange durch geschmolzenes Paraffin geleitet wird, bis das Paraffin 
oxydiert ist. Das erhaltene Gemisch hochmolekularer Sauren kann als 

1) C. Kelber, Bel'. 53, 6fi (1920); F. Schulz, Chern. Umsch. 19, 300 (1912), 
20, 3 (1913). 

2) Klimont, Die neueren synthetiscben Verfahren der Fettindustrie, S. 141 
(1922); s. a. Engler-HOfer, Das Erdal. 

3) Zelinsky, D.R.P. 15188 (21. 11. 1920); Fahrion, Chern. Umsch. 26, 
61 (1919). 

4) D.R.P. 32705. 5) Klimont, lac. cit. S. 143 (1922). 
6) Schweiz. Pat. d. Pardubitzer Fantowerke 82057 (2. Sept. 1916, 17. Nov. 

1917,29. Jan. 1918); s. a. Max Bergmann, ,"V. Freund, Z. angew. Chem. 31,69, 
115 u. 148 (1918). 
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Ausgangsmaterial fiir technische Zwecke verwendet werden, z. B. zur 
Herstellung von Seifen usw. Durch Anwendung von reinem Sauerstoff 
oder Ozon kann die Reaktion ebenso beschleunigt werden wie durch 
Katalysatoren (Metalle, Metalloxyde, Metallsalze, insbesondere Sauren 
wie z. B. 0lsaure, Naphthensauren oder Harzsauren, ferner das Oxy
dationsprodukt des Paraffins selbst). 

Eine Reihe von Forschern beschaftigten sich seitdem mit diesem 
Problem unter Verwendung verschiedenster Katalysatoren und Ermitt
lung der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der erhaltenen 
Reaktionsprodukte 1). 

Ozonverfahren: Harries, Koetschau und Fonrobert 2) haben 
durch Ozonisierung von Braunkohlenteergasol dessen ungesii.ttigte 
Paraffinkohlenwasserstoffe in nicht explmlive Ozonide iibergefiihrt und 
aus diesen durch Behandlung mit Laugen (und wiederholte Ozonisie
rung der noch nicht abgesattigten Doppelbindungen) neben Formaldehyd 
andere Aldehyde und Ketone und neben niederen Fettsauren auch 
hochmolekulare Fettsauren erhalten, die gut schaumende Seifen ergaben 
(s. S. 367). Neben den etwa 20% in Seife iiberfiihrbaren Fettsauren 
(Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure) wurden bei der Ozonisierung 
des Gasols 40 0/ 0 verharzte, also weniger wertvolle Abfallprodukte 
erhalten. Die restlichen 40 % bestanden vorwiegend aus gesattigten 
Kohlenwasserstoffen, die ein fiir Transformatorenfiillung geeignetes, 
unter 0 0 erstarrendes, diinnfliissiges 01 lieferten. Die Bildung von 
40 0/ 0 Verharzungsproduktenmachte das Verfahren unrentabel. Deshalb 
wurde das urspriingliche Gasol (nach Edelean u) zunachst einer Be
handlung mit fliissiger schwefliger Saure unterzogen. In diese gingen nun 
gerade diejenigen ungesattigten Kohlenwasserstoffe, welche mehrere 
ungesattigte Bindungen enthielten und deshalb denAnlaB zur Verharzung 
gaben. Dieser Extrakt ist nach Entfernung der schwefligen Saure durch 
Abdunsten als Gasol verwendbar. Das von der schwefligen Saure nicht
gelOste 01 enthielt Reben den gesattigten Kohlenwasserstoffen, die ein 
sehr gutes Transformatorenol darstellten, nur diejenigen einfach un
gesattigten Kohlenwasserstoffe, welche bei der Behandlung mit Ozon 
im wesentlichen noch hohermolekulare Fettsauren gaben, wahrend die 
unerwiinschten niedrigermolekularen Fettsauren fortblieben. Das Ozoni
sierungsverfahren wurde auch in groBerem VersuchsmaBstabe durch
gefiihrt (Schierstein a. Rh.), konnte jedoch wegen der hohen Betriebs
kosten technisch nicht eingefiihrt werden. 

Oxydation durch Luft und Sauerstoff: Bei den Versuchen 
der Firma David Fan to & Co. (s. S. 493) wurde Paraffin bei 130 bis 
150 0 mittels Luftdurchblasen (15 bis 18 Tage) zu 60% oxydiert. 1m 
Reaktionsprodukt wurden Fettsauren CllH 220 2 vom Schm. 53,7, Iso
palmitinsaure C16H3202 vom Schm. 38,4 0 und Lignocerinsaure vom 

1) Ubbelohde und Eisenstein, Mitt. d. Deutsch. Forsch.-Inst. f. Textil
stoffe, Karlsruhe 1918, S. 109; Lauterbach, ebenda 1919, S. 150; C. Kelber, 
loc. cit.; F. Fischer und Schneider, Bel'. 53, 922 (1920); A. Grlin und 
Wirth, Bel'. 53, 987 (1920). 

2) Cbem.-Ztg. 44, 117 (1917). 
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Schm. 80° nachgewiesen. Die Chern. Fabrik Troisdorf, Dr. Hiils
berg & Seiler hatte durch Blasen von geschmolzenem Paraffin mit 
Luft oder Sauerstoff mit und ohne Katalysator Fettsauren und hohere 
Alkohole erhalten 1). Es zeigte sich ferner, daB Manganseifen 2), 
besonders Manganstearat als Katalysatoren die Oxydation des Paraffins 
zu Fettsauren mit Luftsauerstoff sehr beschleunigen, daB aber auch 
elementarer Sauerstoff fUr sich bei 140-150° schon unter spontaner 
Temperatursteigerting das Paraffin zu Fettsauren oxydiert. Mit Mangan
stearat als Katalysator und 2 bis 3 Vol.-% Wasserdampf im Sauerstoff 
konnten bei 120 -130 ° bis 83 % alkalilosliche Oxydationsprodukte er
halten werden 3). F. Fischer und W. Schneider 4) oxydierten Paraffin 
bei Gegenwart schwacher SodalOsungen in druckfesten Stahlapparaten 
bei 170 ° unter gleichzeitiger Anwendung von PreBluft und gelangten 
ebenfalls zu hoheren Fettsauren (Ausbeuten 50-90%), und zwar mit 
ungerader C-Atomzahl (013,015,017,019)' Dnter besonderen Bedingungen 
glaubten sie Fettsaureanhydride zu erhalten und schlugen diese Stoffe 
ihres neutralen Oharakters wegen als Nahrungsmittel vor. Diese Mog
lichkeit wurde schon friiher 5 ) erwogen, konnte aber aus den S. 521 an
gefiihrten Grunden bisher noch nicht verwirklicht werden. 

Die Oxydation von Paraffin mit Luft und sogar mit sauerstoffhaltigen 
Abgasen erfolgt bei genugender Gasgeschwindigkeit und einem gewissen 
Wassergehalt des oxydierenden Gases unter Bildung von Oxysauren, 
hoheren Alkoholen, innereri Estern (Estoliden) dieser Sauren und Wachs
estern ebenso schnell wie mit reinem Sauerstoff 6). Paraffin konnte 
durch Erhitzen auf 160° in einem 1,3 Gew.-% Sauerstoff enthal
tenden Gasstrom in 20 Stunden zu 50 % in hochmolekulare Fett
sauren umgewandelt werden. Alkalische Zusatze (Metalloxyde, Kalk, 
Baryt, alkalisch reagierende SaIze), selbst Kohle und Bleicherden wirkten 
nachteilig, saure Zusatze hingegen (Stearinsaure) begunstigten den 
OxydationsprozeB. Das Vorherrschen hochmolekularer Fettsauren (010 
bis 0 22) konnte durch wenig Sauerstoff enthaltende Gasstrome erreicht 
werden. Zu erwahnen ist als hesonders wichtig die Bildung von 
Wachsen, die aus Estern hochmolekularer Sauren mit hochmolekularen 
Alkoholen bestehen. Auf diese Beobachtung griindete sich ein spateres 
Patent der Firma Georg Schicht A.G. und A. Grlin, Aussig, D.R.P. 
385375 vom 23. 4. 1919 zur Herstellung hochschmelzender Wachse. 

H. H. Franck 7) oxydierte Paraffin im zirkulierenden Sauerstoff
strome, wobei sich u. a. Vanadinsalz als besonders guter Katalysator 
erwies. Die nach l/zstlindigem ProzeB erzielte Ausbeute betrug 85 bis 
90% Oarbonsauren, von denen 70-75% technisch verwertbar waren. 
Er veresterte diese Fettsauren mit Athylalkohol oder Glykol und erhielt 

1) D.R.P. Anm. 49488 Kl. 120 v. 15. 1. 1916. 
2) Ub belohde und Eisenstein, Kel bel', lac. cit. 
3) Ubbelohde und Eisenstein, Lauterbach, lac. cit. 4) lac. cit. 
5) Holde, Chem.-Ztg. 44, 477 (1920). 
6) A. Griin und Wirth, lac. cit. Griin und Ulbrich, Z. angew. Chern. 36, 

125 (1923). 
7) Chem.-Ztg. 44, S. 49 (1920). 
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nach entsprechender Raffination genuBfahige Produkte (Tego-Glykol). 
Es wurden auch Veresterungsversuche mit Isopropylalkohol unter
nommen 1), der durch Hydrierung von Aceton erhalten worden war. 
Der Isopropylstearinsaureester, Sohm. 24°, mit mildem Geschmack 
wurde _~1~ Speisefett zuerst in Betracht gezogen (1). 

Fliissige Kohlenwasserstoffe (galizisches und amerikanisches Petroleum 
d = 0,87) wurden mit Sauerstoff oder Luft und Zinkstearat als Kata
lysatorbei no und 140° oxydiert, nachdem zuvor mit rauchender 
Schwefelsaure die ungesattigten Kohlenwasserstoffe moglichst entfernt 
worden waren. Die verseiften Fraktionen bildeten im allgemeinen halb
feste, gut schaumende Seifen von hoher Reinigungskraft 2). - Oxy
dation von Kohlenwasserstoffen (Hexan, Paraffin, Vaselinol, Erdol, 
Naphthene) wurde unter Durchleiten von Luft bei Gegenwart von 
Leichtmetallen erreicht. Die Kohlenwasserstoffe wurden mit 2% Na, 
K, Mg, Al unter Durchleiten von Luft 24-36 h auf 150 ° erhitzt; 
man erhielt tiber 20 % der hohermolekularen Sauren in Form ihrer 
AlkalisaIze, die gute Seifen bildeten 3). Die DEA 4) behandelte Kohlen
wasserstoffe in fltissigem Zustand in moglichst feiner Verteilung mit 
sauerstoffhaltigen Gasen bei 100°. Explosionen konnten durch Zusatz 
von inerten Gasen, z. B. N, CO, vermieden werden. Ais Katalysator 
dienten die gebildeten Fettsauren, ihre SaIze oder Metalloxyde (Ni, Cu, 
Mn); es wurden hauptsachlich hohermolekulare Fettsauren erhalten, 
die zur Herstellung von Seifen benutzt werd'en konnen. - Nach einem 
anderen Verfahren zur Herstellung eines kohienwasserstofffreien Fett
sauregemisches 5) werden Paraffinkohlenwasserstoffe, deren Siedepunkte 
tiber 200° liegen, bei 100 bis 130° unter Turbinieren mit einem N02 

enthaltenden Gasstrome geblasen. Das Reaktionsprodukt war in Alkali 
vollig loslich. - Auch Montanwachs (Zusammensetzung s. S. 760), also 
ein nicht den Kohlenwasserstoffen angehorendes Produkt, konnte in 
rohem oder gereinigtem Zustand, mit Ozon behandelt, mit oder ohne 
Verdtinnungsmittelin Fettsauren (Schm. 60-70°) tibergeftihrt werden 6); 

sie lieferten mit Soda eine hlare Losung, welche die Eigenschaften einer 
Seifenlosung zeigte. 

Trotz der zahlreichen hier beschriebenen Verfahren und Patente 
ist es wegen des hohen Paraffinpreises und sonstiger Unkosten noch 
nicht gelungen, dieselben wirtschaftlich brauchbar zu gestalten, so daB 
die bisher gewonnenen synthetischen Fettsauren bzw. Fette zur Zcit 
mit den natiirlichen Produkten nicht konkurrieren konnen. 

VII. Konstitutionserforschung von Fettsauren. 
Durch Einwirkung salpetriger oder schwefliger Saure wird die fltissige 

Olsaure in die isomere Elaidinsaure vom Schm. 44,4°, die Ricinolsaure in 
1) R. Escales und F. Schlesinger, Ohem.-Ztg. 46, 157 (1922). 
2) G. Teichner, F. P. 521228 (27.7.1920); S. a. Ohern. ZentralbI. 1922, II, 

1233. 3) D.R.P. 346520 (21. 7. 1917). 4) D.R.P. 390237 (13.7. 1919). 
5) Oh. Griinacher, Schweizer P. 87205 (1920). 
6) F. Fischer und H. Tropsch, D.R.P. 346362 (16. 8. 1917); Ohem.-Ztg. 

46, 406 (1922). 
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Ricinelaidinsaure vom Schm. 53 0 iibergefUhrt. Auch Triolein und 
Ricinolein erleiden entsprechende Umwandlungen, die auf sterischen 
Umlagerungen beruhen. Nach Baruch 1) ist Olsaure die trans-, Elaidin
saure die cis-Modifikation, jedoch ist diese Ansicht noch nicht sicher 
bewiesen 2). 

eRa' (CR2)7·~.a 
CR . (CR2h . C02R 

6lsaure 

CRa . (CR2h . ~R 
C02R . (CH2)7 • CR 

Elaidinsaure 

Das Festwerden der Olsaure bei Behandeln mit salpetriger Saure 
benutzt Finkener zur Priifung von OlivenOlen. Trocknende Ole bleiben 
bei dieser Probe fliissig, nichttrocknende, wie Olivenol, welche vorwiegend 
Triolein als fliissiges Glycerid enthalten, werden fest (s. S. 549). 

In demselben stereoisomeren Verhaltnis wie Elaidinsaure zu 01-
saure steht nach Baruch a) zu Erucasaure die Brassidinsaure C22R4202' 

Die isomeren Brassidin- und Isoerucasaure, sowie Behensaure geben, 
wahrscheinlich infoige von Isopolymorphismus, Mischkrystalle 4), da
gegen biidet Erucasaure mit den genannten Sauren keine Mischkrystalle, 
weil sie von diesen Sauren in ilirer Konstitution abweicht. Brassidin
und Isoerucasaure miissen hiernach in ihrer Konstitution der Behen
saure ahnlich sein. 

Die Feststellung des Ortes der Doppelbil,l.dung in der Glsaure erfolgt durch 
Spaltung an dieser Stelle; eine allen moglichen Olsauren entsprechende Formel ware 
CHa· (CR2)n ·CH: C).H· (CH2)r4-n ·COOH. Rei der Lie bermann -Baruchschen 
Methode wird die Olsaure bromiert und aus der entstehenden Dibromstearinsaure, 
CHa · (CH2)n . CHBr· CHBr· (CH2)r4-n' COOH, durch Behandeln mit alkoho
lischem Kali unter Druck 2 Mol. Bromwasserstoff abgespalten unter Bildung 
ciner Stearolsaure CR3 • (CHz)n . C == C . (CH2)r4-n . COOH. Diese geht, durch 
konz. Schwefelsaure in Ketostearinsaure CH3 • (CH2)n . CO . (CH2)r5 -n . COOH 
iiber und liefert mit Hydl'oxylamin zwei isomere Ketoximstearinsauren, 
CH3 • (CH2)n . C(KOH) . (CH2)r5-n . COOH, welche unter dem EinfluB von konz. 
Schwefelsaure die Beckmannsche Umlagerung erfahren, und es entstehen zwei 
isomere Verbindungen: 

1. CHa · (CH2)n . NH . CO· (CH2lr5-n' COOH. 
II. CH3 • (CH2)n' CO· NH· (CHz)r.5-n· COOH. 

Bei Behandlung dieses Gemisches mit. HCI bei 180-200° tritt an der Stelle der 
frtiheren Doppelbindung eine Spaltung des Molekiils ein, und man erhalt aus 1. ein 
normales Amin CHa . (CH2)n . KH2 und eine zweibasische Saure COOH· (CH2)r5-n' 
COOH, aus II. cine einbaRische Saure CH3 • (C'H2)n . COOH und eine Aminosaure 
NH2 • (CH2)r5-n' COOH. 

Die moglichen isomeren Olsauren und die wirklich dargestellten 
beschreibt Fahrion 5). Es finden sich in der Natur die 6,7-0lsaure, 

1) Baruch, Ber. 27, 173 (1894). 
2) K. v.Auwers, Privatmitteilung. Okt.1923; vg!. auch Becker und Jancke, 

Z. angew. Chem. 34, 385 (1921); Z. physik. Chem. 99, 242, 267 (l921); Adam, 
Nature 107, 522 (1921); Auwers und Wissebach, Ber. 56, 715 (1923). 

3) Ber. 26, 1867 (1893). Nach K. V. Au wers (PrivatmitteiIung) bedarf aber 
die Frage der Cis- und Transisomerie auch hier noch genauerer Aufklarung, vgl. 
FuBnote '2. 

4) Mascarelli und Sanna, Gazz. chim. ita!. 45, II. 201, 235 (1915), Chern. 
Zentralbl. 1916. I, 55. 

5) Chem. Umsch. 23, 2 (1916). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf!. 32 
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CHs ' (C~ho' CH = CH· (C~)4 . COOH (Petroselinsaure) im fetten 01 
der Petersiliensamen 1) und die 9,1O.0Isaure, CH3· (C~)7' eH = 
CH . (~h . COOH, in fast allen tierischen und pflanzlichen Fetten; 
die 10,11- Olsaure, CHs ' (C~)6' CH = CH· (C~)8 . COOH, ist die bei 
der Destillation der Kerzenfettsauren entstehende Isoolsaure 2). 

Wie man durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Olsaure, Elaidin
saure und Isooisaure Schwefelsaureester von Oxystearinsauren erhalt, 
welche bei der Hydrolyse freie Oxystearinsauren liefern, so erhaJt man 
aus Erucasaure 3) (Reindarstellung aus Rlibol s. S. 531) Oxybehensaure: 

C21H 41COOH + H2S04 -+ C21H42(OSOaH)COOH 
C21H42(OS03H)COOH + H20 -+ H2S04 + C21H42(OH)COOH. 

AuBerordentlich wichtige Dienste bei der Aufklarung der Konstitution 
der ungesattigten Fettsauren, insbesondere beziiglich der Feststellung 
des Ortes der Doppelbindungen hat das Ozonisierungsverfahren von 
Harries geleistet, nachdem dieser festgestellt hatte, daB die aus un
gesattigten Verbindungen durch Oxydation mit Ozon erhaltenen Ozonide 
beim Behandeln mit Wasser ausnahmslos an der Stelle der friiheren 
Doppelbindung gespalten werden. 

Z. B. wurde beim Behandeln von Olsaure mit ozonisiertem Sauer
stoff ein Ozonid 

CH3· (CH2h . 9H . 9 H . (CH2)7' COOH, 

o 0 

6 
unter Umstanden auch ein Olsiiureperozonid C1sH340 6 und ein Olsaure
iiberperozonid C1sH 340 7 erhalten, die sich durch Natriumbicarbonat in 
das normale Ozonid liberfiihren lieBen 4). Dieses wird beim Erhitzen mit 
Wasser oder Eisessig gespalten in Nonylaldehyd CHa(C~)7CHO bzw. 
in des sen spontan sich bildelldes Oxydationsprodukt Pelargonsaure 
CHs(CH2)7COOH und den ebenfalls sehr unbestandigen Halbaldehyd der 
Azelainsaure COOH(CH2hCHO bzw. in dessen sich spontan bildendes 
Oxydationsprodukt, Azelainsaure COOH(CH2)7COOH. Spater 5) konnten 
noch die Peroxyde der beiden Aldehyde als die primiiren Spaltungs
produkte des Ozonids isoliert werden. 

Elaidinsaure, auf gIeiche Weise ozonisiert, lieferte ein -ganz ahnliches 
Ozonid mit genau denselben Zersetzungsprodukten. Die Stereoisomerie 
der Olsaure und Elaidinsaure und der Sitz der Doppelbindung in der 
Mitte der Kohlenstoffkette war damit bewiesen. 

1) Vongerichten und Kohler, Bel'. 42, 1638 (1909). 
2) Shukoff und Schestakoff, Ann. Chern. 343,318 (1906) ermittelten die 

Konstitution dieserSaure, s. a. Harries und Franck, ebenda 374, 288 (1910). 
3) A. Griin und Janko, Chern. Urnsch. 23, 15,33 (1916). 
4) Harries und Thieme, Ann. 343, 318 (1906), d. Molinari und Soncini, 

Soc. chim. d. Milano; durch Chern. Ztg. 29, 715 (1905). 
0) Harries und Tiirk, Bel'. 39, 3732 (190G). 
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In gleicher Weise lieferten die Ozonide der Erucasaure und Brassidin
saure identische Spaltungsprodukte 1), namlich Nonylaldehyd bzw. 
Pelargonsaure und den Halbaldehyd der Brassylsaure COOH(C~hlCHO 
bzw. Brassylsaure COOH(C~)llCOOH, wodurch auch hier die Stereo
isomerie der beiden Sauren bewiesen wurde. 

Auch die Konstitution der Ricinolsaure, welche von Goldsobe12) 
nach dem von Baruch fiir Olsaure benutzten Abbauverfahren bewiesen 
worden war, wurde durch. Ozonisierung endgiiltig festgestellt 3). Das 
Ozonid des Ricinolsauremethylesters lieferte als Spaltungsprodukte 
aktive p-Oxypelargonsaure CH3(CH2)5· CHOH· CH2· COOH, Schm. 47 
bis 48°, Azelainsaure und deren Halbaldehyd, Azelainsauremonomethyl
ester und dessen Aldehyd, sowie einen Aldehydalkohol CH3· (C~)5 . 
CHOH ·CH2 . CHO, der durch Permanganat zu Heptansaure, Kp. 220 
bis 225°, oxydiert wurde. Daraus ergab sich fiir Ricinolsaure die Formel 
CH3(CH2)s' CHOH· CH2· CH: CH . (C~)7 . COOH, welche neuerdings an 
einer 12-0xystearinsaure vom Schm. 83° aus gehartetem Ricinusol be
statigt wurde 4 ). 

Fiir die Elaostearinsaure 5 ) aus Holzol wurde durch Ozonisierung 
die Formel CHa(C~)3· CH : CH . (~)2 . CH : CH(CH2)7COOH gefunden. 

Nach der gleichen Methode ergab sich fiir Linolensaure die Formel 
eHa . CH2· CH : CH . C~ . CH : OH . CH2 . CH : CH . (C~)7 . COOH. Die 
Linolensaure besteht aber aus 2 Isomeren, a- und p-Linolensaure 6), 

welche wie Elaidin- und Olsaure stereoisomer sind (s. a. S. 530). Eine 
abweichende Formel leitete Salway aus der Bildung von Acrolein 
beim Trocknen von Linolensaure ab (s. S. 504). 

Je nach dem Losungsmittel, in welchem ozonisiert wurde (Hexa
hydrotoluol oder Chloroform), entstand ein normales Ozonid mit 
9 Atomen 0 oder ein Linolensaureperoxyd mit 10 Atomen O. Beide 
Ozonide geben wie Olsaure und Elaidinsaureozonide beim Behandeln 
mit Wasser den Halbaldehyd der Azelainsaure. 

Von Bedeutung fiir die Konstitution der ungesattigten Fettsauren 
sind ferner die Oxydationsmethoden mit Permanganat in alkalischer 
Losung 7) sowie mit Persulfat in sa·urer Losung 8). Olsaure und Eruca
saure lieferten bei der sauren Oxydation niedrig (bei 99,5 0 bzw. 100°) 
schmelzende Dioxysauren, wahrend aus Elaidinsaure und Brassidinsaure 
hochschmelzende Dioxysauren (Schm. 136,5 bzw. 131-1330 ) entstanden. 
Umgekehrt wurden bei der alkalischen Oxydation mit Permanganat 

1) C. Thieme, Dissert. Kiel 1906. Holde und Zadek, Ber. 56,2052 (1923). 
2) Ber. 27, 3121 (1894). 
3) Haller und Brochet, Compt. rend. 150, 496 (1910). 
4) H. Thoms und Deckert, Ber. Pharm. Ges. 31, 20 (1921). 
5) Majima, Ber. 42, 674 (1909), cf. v. Schapringer, Diss. Karlsruhe (1912). 

Bestatigt wurde die Formel durch Ozonisierung spater von A. C. N oord uyn, 
Rec. tray. chim. Pays-Bas 38, 317 (1919); Zentralbl. 91, I, 731 (1920). 

6) E. Erdmann und Bedford, Ber. 42, 1324 (1909); dieselben und RaspC', 
ebenda 1334 und Raspe, Diss. Halle (1909). Neuerdings ist auch die Existenz 
einer y-Linolensaure wahrscheinlich gemacht worden; Heiduschka und Luft., 
Arch. d. Pharm. 257, 33 (1919). 

7) Saytzeff, J. prakt. Chem. 34, 304, 315 (1886). 
8) Albitzky, J. prakt. Chem. 61, 65 (1900); Ber. 33, 2909 (1900). 
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aus Olsaure und Erucasaure die hochschmelzenden, aus Elaidinsaure 
und Brassidinsaure die niedrig schmelzenden Dioxysauren erhalten. 

Oxydiert man Olsaure in gallz schwach alkalischer Losung1) mit 
KMn04, so entsteht eine Ketooxystearinsaure CH3(CH2)7' CO . CHOH . 
(CH2)7· COOH, die durch Oxydation'mit Chromsaure-Eisessig in die 
Stearoxylsaure CH3 (CH2)7· CO . CO· (CH2)7· COOH ubergeht. Durch 
entsprechende Oxydation von Erucasaure entsteht eine Ketooxybehell
saure. 

Von minderer Wichtigkeit flir die Aufklarung der Konstitution der 
ungesattigten Fettsauren hat sich das Verfahren der Kalischmelze 
erwiesen, nachdem sich gezeigt hat, daB die Aufspaltung unabhangig 
von der urspriinglichen Lage der Do,Ppelbindung immer zwisch~?- dem 
a- und ~-Kohlenstoffatom stattfindet. So erhalt. man z. B. aus Olsaure 
in guter Ausbeute Pahnitinsaure und Essigsaure 2). Dioxysauren da
gegen werden bei der Kalischmelze zwischen den beiden OR-Gruppen 
aufgespalten 3), z. B. Dioxystearinsaure in Pelargonsaure CHa(CH2h· 
COOR und Azelainsaure COOH(CH2)7COOH, oder Dioxybehensaure in 
Pelargonsaure und Brassylsaure COOH(CH2)l1COOH. Aus Sativinsaure 
wurde Essigsaure, Capronsaure und Azelainsaure erhalten, woraus man 
fur Sativinsaure die Formel CH3· (CH2)4· CHOH . CHOH . CH2· CHOH . 
CHOH . (CH2hCOOH und fur Linolsaure die Formel CH3(C~)4· CH : 
CR· CH2· CH: CH· (CH2hCOOH gefolgert hat 4). 

Die normale Struktur der gesattigten Fettsauren wurde von Krafft 5 ) 

durch allmahlichen Abbau zu Sauren von kleinerer Kohlenstoffzahl 
bewiesell. B~i der Destillation von stearinsaui·em Barium mit essig
saurem Barium erhielt er ein Keton CH3(C~)16COCH3 und aus diesem 
durch Oxydation mit Chromsaure Margarinsaure CH3(~)15COOH. 

Durch Wiederholung des Prozesses gelangte er bis zur Pelargonsaure, 
deren normale Struktur durch Synthese bewiesen werden konnte. 

Die Lignocerinsaure C24H 480 2 enthalt keine normale, sondern eine 
verzweigte Kohlenstoffkette und stellt eine Isomere der normalen Tetra
kosansaure C24H480 2 dar 6). 

Die normale Struktur der Leinolsauren und Olsaure (unverzweigte 
normale Kette) ergibt sich aus ihrer Reduktion und derjenigen ihrer 
Ester zu Stearinsaure bzw. Stearinsaureester 7). Clupanodonsaure, die in 
den meisten Tranen vorkommende Saure, welcher man fruher 4 Doppel
bindungen und die Formel ClsH2S02 zuschrieb, ist neuerdings als eine 
funffach ungesattigte Saure C22H 340 2 erkannt worden 8). 

1) Holde und Marcusson, Ber. 36, 2657 (1903). 
2) Marane, Ber. 2, 359 (1869). 3) Eckert, Monatshefte 38, 1 (1917). 
4) S. a. Tho ms und Reiniger, welche die gleiche Konstitution aus dem Abbau 

der Sativinsaure ClsH3606 ableiteten, Ber. Pharm. Ges. 32, 124 (1922). 
5) Krafft, Ber. Hi, 1678, 1711 (1882). 
6) H. Meyer, L. Brod und W. Soyka, Monatshefte 34, 1113 (1913); s. a. 

P. A. Levene und J. C. West, J. BioI. Chem. 18, 477 (1914); Chern. Zcntralbl. 
1914, II, 1161. 

7) Erdmann und Bedford, loco cit. 
B) Tsujimoto, J. Chern. Ind. Tokyo 23, 272 (1920); Chem. Umsch. 29, 261 

(1922); cf. dagegen Schmidt-Nielsen, Chern. Umsch. 29, 54 (1922). 
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Nach dieser Feststellung ist der bisherige analytische Nachweis von 
Tranen mittels der sog. Octobromidprobe zu revidieren, weil es sich 
nunmehr wohl um eine Dekabromidprobe handeln dfufte 1). 

VIII. Spontane Verandernngen von Fetten nnd Olen. 
(Ranzigwerden, Eintrocknen.) 

1. Ranziditat. 
Das "Ranzigwerden" der Glyceridfette und -ole ist mit Zersetzung 

des Fettes in freie Fettsaure und Spaltungsprodukte des Glycerins 
verknupft. Eigentlicher ranziger Geruch und Geschmack, das sinnlich 
wahrnehmbare Kennzeichen del' Ranziditat, lassen sich abervornehrnlich 
nur bei sauer gewordenen Speisefetten, wie Butter und ahnlichen, fluchtige 
Sauren enthaltenden Fetten, weniger scharf bei technischen, fluchtige 
Sauren nicht enthaltenden Fetten bemerken. Freies Glycerin scheint 
sich bei diesel' Zersetzung in del' Regel nicht zu bilden, bzw. es wird 
in del' Regel sofort weiterzersetzt; stark fettsa'Urehaltige Ole, Z. B. 
ranzige, abel' noch klarfliissige Olivenole und T~ane zeigen daher niemals 
Abscheidung von Glycerin, das in Olen nicht loslich ist. Die Neigung 
zur Zersetzung in freie Fettsauren ist besonders groB bei Palmfett, 
welches ofter nul' noch aus freien Fettsauren besteht. Als Ursache 
diesel' leichten Aufspaltung nimmt m.an enzymatische Einfliisse an, 
wie ja jedes fette 01 durch das Enzym des Ricinussamens fast vollig 
aufgespalten wird 2) (s. S. 637). 

Auftreten von Aldehyden und Ketonen (nachweisbal' im Dam.pf
destillat mittels salzsauren meta-Phenylendiamins) ist beim Ranzig
werden festgestellt 3). Butter, Olivenol und Lebertran bilden auch, 
dem Lichte ausgesetzt, Wasserstoffsuperoxyd 4). Das Auftreten von 
Superoxyden in ranzigen Fetten wurde an del' Violett- odeI' Blaufarbung 
beim Behandeln mit Jodkalium und Starke16sung festgestellt 5). Tran 
verliert, dem Lichte ausgesetzt, seine charakteristische Reaktion mit 
Salpetersaure d = 1,50. Amthor 6) und Reinmann 7) sehen Mikro. 
organismen und Fermente als Erreger del' Ranziditat an; del' ranzige 
Geruch del' Butter wird nach ihren Befunden hauptsachlich durch 
Ester niedrig-molekularer Fettsauren und geringe Mengen freier fluchtiger 
Sauren hervorgerufen. Nach Amthor sollen Mikroorganismen aus dem 
Milchzucker del' Butter Alkohol bilden, del' sich init den aus den Glyceriden 
gebildeten Sauren verestert. 

Ranzige Fette geben in der Regel hohere Acetylzahlen als frische 
Fette, was zum Teil mit del' Bildung von Oxysauren, Z. B. bei Lein61, 
Tran, zum Teil auch mit dell'. freilich bisher noch vielfach angezweifelten 

1) S. S. 557. 
2) Connstein, Hoyer und Wartenberg, Ber. 35, 3988 (1902). 
3) Schmidt, Z. analyt. Chern. 37, 301 (1898). 
4) Jorissen, Chem.-Ztg. 22, 162 (1898). 
5) Dietz, Chem.-Ztg. 29, 705 (1905). 6) Z. analyt. Chern. 38, 10 (1899). 
7) Zentralbl. Bakteriol. 6, Nr. 5-7 (1900). 
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Vorkommen von Mono- und Diglyceriden in ranzigen Fetten zusammen
hangen kann. 

Wahrend nach einzelnen friiheren Autoren durch bloBe Einwirkung 
des Lichtes unter LuftabschluB Fette ausbleichen und typisch ranzigen 
Geruch und Geschmack annehmen 1), halten andere 2) den Sauerstoff 
beim Ranzigwerden fur unbedingt erforderlich, da ranzige Fette regel
maBig mit Hilfe der Hamoglobin -Guajacreaktion nachweisbare Per
oxyde enthalten. 

10 g 01 oder Fett werden mit 4-5 Tropfen einer Losung von 5 em3 Blut in 
100 em3 .Wasser oder mit 10 Tropfen einer Losung von 3 g kauflichem Hamoglobin 
in 100 em3 Wasser, 10 Tropfen frisch bereiteter Guajaetinktur (5 g Guajacharz 
in 100 cm3 heiBem 70Dfoigem Alkohol) und 10 cm3 Wasser im verschlossenen Glas 
1 min kriiftig geschiittelt. Ranziditat zeigt sich durch Blaufarbung an, die durch 
Zugabe des gleiehen Vol. 95%igen Alkohols verseharft wird. tiber 200 0 erhitzte 
ranzige Fette geben die Reaktion nicht mehr. 

Zur Bestimmung der Ranziditat dient die Reaktion von Kreis 3). 
Trotzdem auch ganz reines und frisches Baumwollsamenol die Reak
tion geben kann, ist sie bei positivem Ausfall in der Regel doch dort 
brauchbar, wo ein spezifisch ranziger Geruch und Geschmack nicht 
mehr wahrnehmbar sind. 

10 cm3 01 oder geschmolzenes Fett werden mit 10 cm3 Salzsaure (1,19) 
in einem durch Gummistopfen verscWossenen Reagensglas 1/2 min geschiittelt. 
Nach Zusatz von 10 cm3 einer 0,1 %igen atherischen Phloroglucinlosung wird 
abermaIs geschiittelt. Rotfarbung der Saureschicht deutet auf Ranziditat. 

Nach W. C. Po wick 4) beruht die Kreissche Reaktion auf der 
Gegenwart von Acroleinperoxyd. 

Wurden namlich 5 cm3 atherischer Phloroglucinlosung zu einer Mischung 
von 1-2 Tropfen Acrolein, 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd (3%ig) und 5 cm3 

Salzsaure (38%ig) gegeben, so farbte sich die Saureschicht tiefrot und zeigte im 
Spektroskop einen Absorptionsstreifen im Gelbgriin. 

Neuerdings ist nachgewiesen worden, daB bei LuftabschluB, auch 
in Gegenwart von Metallen und bei Zutritt von Licht, Schweinefett 
nicht ranzig wird, wahrend bei Gegenwart von Sauerstoff oder Luft 
sowohl Metalle als auch Licht die Entwicklung der Ranziditat kata-
lytisch beschleunigen 5). . 

Die Olsaure, der Hauptbestandteil der flussigen nicht trocknenden 
Fette, verandert sich an der Luft nicht unerheblich. In jahrelang 
aufbewahrter reiner Olsaure fand sich eine krystallinische, bei 48 0 

schmelzende Saure 6), in welcher auf Grund der konstanten Esterzahl. 
Acetylzahl, Jodzahl usw. die Gegenwart betrachtlicher Mengen Stearo-

1) Wagner, Walker und Ostermann, Z. Nahr.- u. GenuBm. 2';,704 (1913): 
2) Vintilescu und Popescu, J. Pharm. Ch. 12, 318 (1915); Apothekerztg. 

31, 115 (1916) s. a. J. Prescher, Z. Nahr.- u. Genullm. 36, 162 (1918). 
3) R. H. Kerr, J. Ind. Eng. Chem. 10, 471 (1918); Chem. Zentralbl. 1918, 

II, 991. 
4) J. Ind. Eng. Chern. 1';, 66 (1923); durch Chem. Zentralbl. 1923, II, 638. 
5) J. A. Emery und R. R. Henley, J. Ind. Eng. Chern. 14, 937 (1922); Seifen

siederztg. 50, 51, 81 (1923). 
6) Salkowski, Festschrift zum Virchow-Jubilaum, 19 (1890). 
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lacton, Oxystearinsaure und von nur 32,1 % Ols~ure angenommen 
wurde 1). Das Sinken der J.-Z. alter Olsaure wird hauptsachlich auf 
Polymerisationen zlliuckgefuhlt 2). 

2. Eilltrockllell der Fette. 
Sowohl dem. Trockenproze13 wie dem Ranzigwerden gemeinschaft

lich ist bei flussigen Fetten die Zunahme an Oxysauren und das Eintreten 
von Polymerisationen, welche ebenso wie die Oxydation ungEsattigter 
Anteile stark erhohte spezifische Gewichte und Zahigkeiten veruIsachen. 
Bei den trocknenden Olen erstrecken sich abet die fur den TrockenprozeB 
charakteristischen Veranderungen nicht nur auf die Glyceride bzw. 
Sauren mit einer ungesattigten Bindung, welche die Hauptbestandteile 
der nicht trocknenden Ole bilden (Olein, Trierucin usw.), sondern in 
erster Linie auf die Glyceride bzw. Sauren mit zwei und mehr doppelten 
Bindungen (Linolsaure, Linolensaure und Elaostearinsaure), deren durch 
den TrockenprozeB gebildete oxydierte, polymerisierte und anhydrisierte 
Derivate mehr oder weniger harte, in Benzin, Ather usw. unlosliche, 
nur durch Verseifen mit alkoholischen Laugen auflosbare Verbindungen 
(Linoxyn usw.) darstellen. 

Ein naturlich vorkommendes Linoxyn wurde in dem 01 von Myri
stica surinamensis gefunden 3). 

Linoxyn laBt sich mit Benzol in Losung bringen, wenn man es langere 
Zeit mit dem Losungsmittel durcharbeitet 4). Es handelt sich hierbei 
nach Slansky 5) wahrscheinlich nicht urn eine echte, sondern um 
eine kolloida.le Losung. Derselbe Autor stellte folgende k<;>lloidchernische 
Betrachtung des Trockenptozesses des Leinols auf (s. a. S. 793): 

1. Der TrockenprozeB besteht aus der Oxydation und einem kolloidalen ProzeB 
(Gelatinierung). 2. Letztere wird durch Temperaturerhohung beschleunigt. 3. Die 
Leinolfettsauren werden schneller oxydiert als deren Glycerid. 4. Die Oxydation 
des Glycerids wird durch Zusatz von Linol- oder Linolensaure beschleunigt. 
5. Olsaure beschleunigt das Gelatinierungsvermogen des Leinols. 6 .. In tlberein
sthnmung mit Treumanns Angaben 'nahm Linoxyn bis zu 150/ 0 Wasser auf. 

Anhydride der Leinolfettsaure~ 6) trockneten in sehr dUnner Schicht auf 
G~asplatten in 21/2 Wochen nicht ein, wahrend das Leinol selbst ziemlich stark ein
getrocknet war; nach 3 1/ 2 Wochen aber war das Anhydrid getrocknet, das Leinol 
noch klebrig. Die Gewichtszunahmc- der auf dem Boden von Glasschalen in maBig 
dUnner Schicht ausgebreiteten Anhydride war bis zum 8. Tag wesentlich groBer 
als bei den entsprechend aUEgebreiteten Glyceriden. Erstere nahmen in 10 Tagen 
14,5%, letztere 2,9% an Gewicht zu. Yom 11.-23. Tage nahmen die Anhydride 
nur noch wenig, die Glyceride so viel an Gewicht zu, daB schlieBlich in der 
Gesamtgewichtszunahme das Verhaltnis 4: 3 zwischen Anhydriden und Glyceriden 
bestehen blieb. Dasselbe Verhaltnis zeigte sich auch bei Proben von Anhydriden 
und Glyceriden von Leinol, die in dickerer Schicht, in Glaskolbchen gegen Staub 
geschUtzt, 2 Monate der Luft ausgesetzt wurden. Wahrend die Glyceride hier eine 
trockene elastische Haut an der Oberflache bildeten und nur zum geringen Teil 

1) v. Senkowski, Z. physio!. Chern. 25, 434 (1898). 
2) Fahrion, Chem.-Ztg. 17,434 (1893); 23,770 (1899). 
3) Reimer und Will, Ber. 18,88, 2011 (1885); s. a. P. Pastrovich, Die 01-

u. Fettind. Wien, 2, 39 (1920). 
4) Fritz, Chern. Umsch. 23, 29 (1916). 
5) Z. angew. Chern. 34, 533 (1921); 35, 389 (1922). 
6) Holde und Tacke, Chem.-Ztg. 45, 954 (1921). 
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(0,4%) in sodaloslieh~ Sauren iibergegangen waren, blieben die Anhydride salben
artig ohne Hautansatz, warennur etwas klebriger, aber naeh 2 Monaten fast vollig 
(95,7%) in sodalosliehe Sauren iibergegangen, die 41,3% petrolatherunlOsliehe 
Oxysauren und 48,8% petrolatherlosliehe Sauren, bezogen auf die Ausgangssub
stanz, enthielten (5,6% Verlust u,nd wasserlosliehe Sauren). Die starkere Gewiehts
zunahme der Anhydride bei Einwirkung der Luft im Vergleieh zu den Glyeeriden 
dlirlte auf die der Oxydation vorausgehende Spaltu.ng in freie Fettsauren dureh 
\Vasseraufnahme zuriiekzufiihren sein. 

Bei der Oxvdation von Leinol oder Lemolsauren bei 100 0 bildet 
sich Acrolein 1), " das beim ~chutteln mit ammoniakalischem Silberoxyd 
acrylsaures Silber liefert; Olsaure ergibt bei gleicher Behandlung kein 
Acrolein. Linolsaure bildet mit 4 Atomen 0 ein gesattigtes Diperoxyd. 

Aus Linolensaure CR3' (CR2h' CR : CR . CR: CR . CR : CR . (CR2)s' COOH 
entsteht nach Salway primar ein zum Teil noch ungesattigtes Diperoxyd 

CR3 • (CR2h . CR· CR . CR: CR . OR . CR· (OR2)s ·OOOR, 
I I I I 

0--0 0-0 
das bei der Spaltung Fumaraldehyd CRO-OR = CR-CRO liefert; 
dieser zerfallt dalm in Acrolein und Kohlenoxyd oder Kohlensaure. 

Da beim Trocknen der Ole Oxydation und Polyinerisation nach
gewiesenermaBen nebeneinander stattfinden (s. S. 503), so dii.rfte die 
von O. Engler fur die Bildung der Asphalte vertretene Theorie 2), nach 
welcher der aueh nur vorubergehend eintretende Sauerstoff bereits die 
Neigung zur Polymerisationsbildung bei ungesattigten Korpem hervor
rufe, sich auf den TrocknungsprozeB bei fetten Olen ubertragen lassen, 
wei! hier - mutatis mutandis - ahnliehe Verhaltnisse vorliegen. Das 
Trocknen der Ole wird durch Zugabe von Sikkativen (harzsaurEs oder 
leinolsaures Mangan, sog. kalt bereitete Firnisse) oder durch Kochen 
mit Manganborat, Bleiglii.tte usw. (sog. gekochte Firnisse) beschleunigt 
(s. S. 710). Rier bilden sich Schwermetallseifen ungesattigter Sauren, 
die vermutlieh Sauerstoff labil binden und an das Leinol ubertragen 
und dieses iill Sinne einer Polymerisation aktivieren. 1m Einklang 
hiermit wurde das Trocknen der Ole hei Gegenwart von Oersalzen 
auf Bildung von Peroxyden der Fettsauren und Polymerisation der
selben zuruckgefuhrt 3). Man halt also die Sikkative jetzt fur e eh t e 
Katalysatoren 4). 

Leinol gibt beim Trocknen Kohlensaure und Wasser ab und nimmt Sauerstoff 
auf; z. B. hatte ein Leinol in 74 Tagen 1,87% C und 14,73% H verloren und dafiir 
37,80% 0 aufgenommen 5). 0,1-0,15 g Leinol, auf eine GIasplaUe von etwa 

1) Salway, J. Chem. Soc. London 109, 138 (1916); Chern. Zentmlbl. 87, II, 
123 (1916); S. a. Samuel Coffey, ebenda 119,1152,1306 (1921); 121, 17 (1922); 
durch Chern. Zentralbl. 92, III, 1472, 1473 (1921); 93, III, 166 (1922). 

2) Vortrag, gehalten auf dem VIII. Internat. KongreB f. angew. Chem. in 
New York Sept. 1912. Ob die Englersche Oxydationstheorie, welcher eine Aktivie· 
rung des Sauerstoffs zugrunde liegt, dltreh die neueren Dehydrierungstheorien, 
welche biologisch von groBer Wiehtigkeit geworden sind, (Wieland, Schweizer 
med. Wochenschr. 1913, Nr. 27) einzuschranken ist, ware noch zu verfolgen. 

3) R. S. Morell, J. Chem. Soc. 113, 11 (1918); durch Chern. Zentralbl. 1919, 
I, 513. 

4) Taverne, Holl. Dissert.; Z. angew. Chern. 2S, 249 (19li5). 
5) Olsen und Ratner, Chem.-Ztg. 36, 1188 (1912). 
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100 (m~ aufgetragen, nahm bei Zimmerwiirme 15-16% 0 auf; das Festwerden 
der Schicht (Abkleben) fand bereits bei 12% 0 -Au.fnahme statt, niimlich dann, 
wenn die aufgenommene O-Menge der J.-Z. des Oles entsprach 1). 

Die Beobachtung, daB Luftfeuchtigkeit den OxydationsprozeB 
hemmt 2), wurde durch neuere Untersuchungen bestatigt 3). 

Die Annahme J. Hertkornfl, daB der TrockenprozeB des Leinols durch Gegen
wart freier .Siiuren beschleunigt, durch Gegenwart von Alkali oder Alkaliseifen 
aber fast vollig oder ganz aufgehoben wtirde, ist durch Versuche an kiinstlich 
mit freien Leinolsiiuren bzw. alkalischen Seifen oder Kalkhydrat versetzten 
Leinolen widerlegt worden 4 ). Eine all,8 Marmorkalkhydrat und gekochtem Leinol 
bereitete Farbe trocknete sogar bedeutend schneller als der reine Firnisanstrich. 
Sogar rohes LeinollieB sich bei 50 0 unter Riibren mit Kalkhydrat in festes I,inoxyn 
iiberfiibren, das 38,7% petroliitherunlosliche Oxysiiuren enthielt. 

Beim Trocknen von Leinol wurde auBer der Gewichtsandelung eine Volumen
iinderung festgestellt 5); nach anfanglicher Ausdehmmg zog sich das 01 wiedel' 
l"usammen. Maximale Volumenzunahme (3,30;.,) trat jedc.ch nicht gleichzeitig mit 
der maximalen Gewichtszunahme, sondern friiher, namlich beim Festwerden, ein. 
Auf die nachtragliche Kontraktion soIl das Rissigwerden alter Olfarbenanstricbe 
zuriickzufiihren sein, nicht, wie Tauber 6 ) annahm, auf elektrische \Virkungen 
der· im Linoxyn suspendierten Pigmentfarben. 

Das ebenfalls durch starke OxydationsfahigkeitausgezeichneteHolzol 
gehort neben Perillaol und, PlukenetiaOl zu den am besten trocknenden 
Olen (s. a. S. 793). Neben der Oxydation tritt bei Holzol, auch bei 
Luftab schluB , durch molekulare Umlagerung und Polymerisation Fest
werden ein 7). Diese Umlagerung tritt bereits bei gtwohnlicher Tem
peratur unter Einwirkung des Lichtes ein und fUhrt auch bei Abwesen
heit von Sauerstoff zu einem krystallinischen, in FettlOsungsmitteln 
lOslichen Korper vom Schm. etwa 32 0 8). Die Polymerisation erfolgt 
oberhalb 150 ° und ergibt einen amOIphen, in FtttlOsungsmitteln nicht 
lOslichen, unschmelzbaren Korper. 

Das Holzol trocknet bei gewohnlicher Temperatur rascher an als 
Leinol, aber langsamer durch. Bei hoherer Temperatur trocknet es 
wesentlich rascher. Der Chemismus des Trockenprozesses ist beim Holz-
01, wie unten gezeigt wird, prinzipiell derselbe wie beim Leinol; die An
nahme, daB Holzol "von innen heraus" trocknet, wie manche Forscher 
erklarten, ist unrichtig. Die Polymerisation trocknender Ole geht durch 
die Verseifung nicht zuluck; diese bildet daher ein Mittel zur Unter
scheidung oxydierter und polymerisierter Ole; die Sauren polymeri
sierter Ole sind in Petrolather lOslich, diejenigen oxydierter Ole un
lOslich. Die Polymerisation der Holzolsaure verlauft ganz anders als die 
des Holzols selbst, sie liefert keine festen, sondem flussige Produkte 9). 

1) OrIow, J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43, 1509 (1911); Chern. Zentralbl. 1912, 
I, 861. 

2) Fritz, Chem. Umsch. 22, 19, 60 (1915). 
3) James A. Em ery und R. R. Henley, J. Ind. Eng. Chern. 14, 937 (1922); 

Seifensierlerztg. 50, 82 (1923). 
4) F. Fritz, loco cit. 5) J. A. N. Friend, .r. Chern. Soc. 111, 162 (1917); 

Z. angew. Chern. 31, 159, 207, 400 (1918). 
6) Chem.-Ztg. 33, 85, 94 (1909). 7) Cloe7., Compt. rend. 81, 469 (1875). 
8) Fahrion, Farbenztg. 17, 2530, 2583, 2635, 2689 (1910/11). 
9) v. Schapringer, Dissert. Karlsruhe 1912. 
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Die typische Polymerisation des chinesischen Holzi)ls, seine Um
lagerung durch Belichtung und die erhohte Refraktion beruhen auf 
der Struktur der Elaostearinsaure 1). Diese ist der Linolsaure isomer 2), 
wie die katalytische Reduktion zu Stearinsaure zeigte, hat aber andere 
Lage der Doppelbindungen. 

Bei einjahrigem Stehen von chinesischem Holzol in einem luftdicht 
verschlossenen· GefaBe verwandelten f::ich 6 % in die krystallisierte 
Modifikation ,B-Elaostearin, Schm. 61-62 03). 

AuBer durch Einwirkung von Hitze, Luft, AICI3 , FeCl3 lassen sich wie Holzol 
auch andere trocknende Ole durch Einwirkung von Licht, und zwar besonders 
durch kurzwellige (ultraviolette) Strahlen polymerisieren, wie Z. B. die Uvioli:\le 
(s. S. 515) zeigen. Der aUs Holzol durch Lichteinwirkung auch hei Abwesenheit 
von Sauerstoff entstehende, etwa bei 32° schmelzende weiBe Korper 4) konnte 
durch Behandeln mit Aceton in zwei Hauptbestandteile zerlegt werden 5). Das 
in der Kalte Losliche besteht im wesentlichen aus llnverandertem 01; der in der 
Kaite unlosliche Korper schmolz nach Umkrystallisieren aus heiBem Aceton hei 61 0 

und erwies sich als /1-Elaostearin. Daneben wurden, auch in heWem Aceton un16s
lich, geringe Mengen eines unschmelzbaren in keinem Fettlosungsmittel loslichell 
Korpers erhalten. 

Die /1-Elaostearinsaure yom Schm.71 0 ist der im unbelichteten Holzol enthaltenen 
a-Elaostearinsaure Schm. 48 0 isomer. Ihre Bildllng crfolgt unter der Einwirkung 
des Lichtes analog der Bildung von Zimtsaure aus .Allozimtsaure unter sterischer 
Umlagerung. Da erfahrungsgemaB den durch Lichteinwirkung entstehenden iso, 
meren Sauren die Transmodifikation zukommt, wird auch die /1-Elaostearinsaure als 
Transform angesprochen. Wie die Zimtsaure zur Truxillsaure, so polymerisiert sich 
auch die /1- Elaostearinsaure, nach den bisherigen Versuchen allerdings nur als 
Glycerid, Z. B. beim Liegen an der Luft oder im zugeschmolzenen belichteten Glas· 
rohr, zu dem oben erwiihnten unschmelzbaren und unloslichen Korper. DaB sich 
dieser meist nur in geringer Menge bildet, liegt. an dem Festwerden des Holzols, d. h. 
der Bildung des /1 - Elaostearills, das den Durchgang der Lichtstrahlen hindert. 
Bei hoherer Temperatur belichtet (iiber 32°), gibt das Holzol aber groBere Mengen 
des unloslichen Polymerisationsproduktes. Dieses gibt beim Verseifen eine dick
olige, bis weichharzige Fettsaure, deren MoL-G. das Doppelte, deren J.-Z. etwa 1/4 

derjenigen der Elaostearinsaure betragt und deren spez. Gew. > 1 ist. E8 diirfte 
hier eine polymere Fettsaure vorliegl'n 6). Beim Eintrocknen in diinner Schicht 
zeigt Holzol infolge seiner Isomerisierung unteI' EinfluB des Lichts zuerst cine 
Triibung durch eisblumenartige (s. jedoch S. 793) Krystallchen von p-Elaostearin, 
welche ein scharfes Durchtrocknen des Anstrichs verhindern, .. der infolgedessen 
leicht abreibbar ist. Fiir Zwecke der Lackindustrie wird das 01 daher zunachst 
auf hohere Temperaturen erhitzt, das. dadurch entstehende Polymere vermag 
nicht mehr in /1.Elaostearin iiberzugehen und bildet eimn gleichmalligen elastischen 
Film. Neben dieser intramoleku1ar verlaufenden Polvmerisation findet unter 
Sauerstoffaufnahme Bildung von Oxysij,:uren und fltichtlgen Zersetzungsproduktl'n 
statt, so daB der Film unverandertes 01, freie Fett- und Oxysauren und neutrale 
Polymerisations. bzw. Oxydationsprodukte, teils in Sol-, teils in Gelform enthalt. 

Die Po1ymerisation, d. h. Eindickung und Gelatinierung, des Leinols wird 
durch Oxydation besch1eunigt, ebenso in noch hoherem MaBe diejenige des Holz· 
ols, aber sie tritt auah beim Erhitzen im Vakuurn oder in indifferenter Gasatmo
sphare ein. 

1) Fokin, J. russ. phya.-chem. Ges. 45, 283 (1913). 
2) Riko Majima, Ber. 45, 1561 (1912). 
3) R. S. Morell, J. Chem. Soc. 101, 2082 (1912). 
4) Genthe, Farbenztg. 13, 212 (1907). 
5) Marcusson, Z. angew. Chern. 35,543 (1922); Z. 01- u. Fettind. 43,162 (1923). 
6) Marcusson, loco cit. 
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Nach Kron stein 1) und dessen Schiilern soU derVerdickungsvorgang 
beim Holziil prinzipiell verschieden von demjenigen des Leinols sein, 
indem bei ersterem, wie beim Styrol, eine mesomorphe Polymerisation 
eintreten soIl. Diese besteht in der allmahlichen Verdickung der Sub
stanz, dadurch herbeigefiihrt, daB ein Teil durch Polymerisation fest 
wird und sich in dem monomolekularen Ursprungskorper lost, bis schlieB
lich in raschem Reaktionsverlauf das ganze Produkt als einheitliche 
Substanz fest wird. v. Schapringer 2) erhielt aber bei der Poly
merisation von Holzol kein einheitliches Endprodukt, wie es der Kron
steinschen Theorie entsprochen hatte. 

Ein weiterer Einwand gegen die Kronsteinsche Theorie lag 
darin 3), daB ein losliches Zwischenprodukt, entsprechend dem Polystyrol, 
beim Erhitzen von Holzol nicht auftritt und auch das monomolekulare 
Holzol aus dem polymeren Produkt, wie etwa Styrol aus Metastyrol, 
nicht zuriickgewonnen werden konnte. Bei Versuchen von H. Wolff 4) 
zeigte es sich indessen, daB geronnenes Holzol durchaus nicht in allen 
Losungsmitteln unloslich ist. Durch erschopfende Atherextraktion der 
mit Sand verriebenen Holzolgallerte konnte bis zu 80% fliissiges ('n 
gewonnen werden; er sieht daher geronnenes Holzol fiir eine feste Losung 
von wenig tatsachlich geronnenem 01 in viel unverandertem Ole an. 

Marcusson 5) fand im geronnenen Holzol .. neben Oxydationsprodukten 
und Anhydriden drei Bestandieile: unverandertes 01, oliges und festes Polymerisa
tionsprodukt; die beiden letzteren sind chemisch nicht. verschieden und stehen 
im Verhaltnis von Sol zu Gel. Das Festwerden, die Gelbildung, wird begtlnstigt 
durch Einbla~E.'~ von Luft, durch Temperatursteigerung sowie durch Zusatz von 
gelatiniertem 01; das Festwerden wird vermieden durch Zusatz von Kolophouium, 
Naphthensauren oder LeiI).pl, indem diese Zusatze nicht etwa die Polymeri
sation, sondern nur den Ubergang des loslichen Sol in das feste Gel verhindern. 
Beim Leinol bilden sich nach Marcusson wie beim Holzol bimolekulare Poly
merisationsprodukte, indessen bleibt infolge der starkeren Spaltung des Leinols 
in freie Fettsauren hier der PolymerisationsprozeB unter normalen Beding~pgen 
bei der Solbildung stehen. Auch die Beobachtungen Kronsteins iiber den Uber
gang des Styrols in Polystyrol deutet Marcusson dahin, daB Metastyrol und 
Polystyrol gleichfalls im Verhaltnis von Sol zu Gel stehen. 

Fahrion halt die Prozesse der Leiniil- und'Holzoltrocknung'fiir prin
zipiell gleichartig im Sinne der Feststellungen von Wolff, wobei das Fest
-werden eines TeiJes des Ols auf der Aneinanderlagerung zweier MolekUle 
an den doppelten Bindungen beruht (s. jedoch S.793). Solche Aneinander
lagerungen, und zwar zu dickfliissigen Verbindungen, finden auch bei 
nicht trocknenden Olen, auch bei Olsaure und Leinolsaure statt. Durch 
Kochen von Leinolen und Holzolen in groBeren Kesseln bei LuftabschluB 
(Durchleiten von Kohlensaure) wurde die Fahrionsche Ansicht be
statigt 6). Leinol wurde na.ch 20 stiindigem Erhitzen auf 300° nur stark 
fadenziehend,. Holzol gelatinierte bei 200 und 260°. Bei 300° erstarrte 

1) Kronstein und Seeligmann, Diss. Seelig mann, Karlsruhe 1906; 
K ronstein, Ber. 49. 722 ( 1916). 

2) Dissert. Karlsruhe 1912. 
3) Fahrion, Farbenztg. 17, 2418, 2530 (1910/11); 18, 45 (1911/12). 
4) Farbenztg. 18, 1171 (1911/12). 5) Z. angew. Chem. 33, 232 (1920). 
6) Kru m bhaar, Chem.-Ztg. 40, 937 (1916). 
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es so rasch, daB Proben nicht mehr zu ziehen waren, und die Temperatur 
stieg infolge der Erstarrung sofort auf iiber 320~, so daB mit einer exo
thermen Reaktion zu rechnen ist. Je groBer das Olquantum, um so inten
siver die exotherme Erscheinung, die zu den gefiirchteten Holzolbranden 
fiihren kann. Holzol dickt bei gleicher Erhitzungsdauer weit rascher 
als Leinol ein, weshalb auch die Saurezahl in dieser kurzen Erhitzungs
zeit kaum merkbar steigt. Leinol dickt bei 200 0 sehr langsam ein, starker 
bei 260 0, ganz bedeutend bei 300 0, ohne zu gelatinieren. Holzol gela
tiniert bei 200 0 in 4 h, bei 260 0 in 20 min, bei 300 0 in wenigen min. 

Wahrend der Brechungskoeffizient des Leinols (bestimmt bei 25 0 = 1,479) 
mit foi-tschreitender Erhitzung steigt (bei 300 0 auf 1,496), faIlt derjenige 
des Holzols (1,515; z. B. nach 4Etiindigem Erhitzen auf 200 0 auf 1,446), 
was dem normalen Verhalten entspricht· denn je starker ungesattigt 
ein 01, um so hoher der Brechungsexponent. Das entgegengesetzte Ver
halten des Leinols beruht auf der Bildung betrachtlicher Mengen freier 
Saure, die mit wachsender Erhitzung zunimmt (s. S.565). Hierauf fiihrt 
auch Kru m bhaar das Nichtgerinnen des Leinols beim Erhitzen zuriick. 
Wird die gebiIdete Saure aber entfernt, z. B. durch Erhitzen im Vakuum 
oder durch kraftiges Durchblasen eines indifferenten Gasstroms, so 
gelatiniert Leinol ebenso wie Holzol, allerdings nach etwas langerer 
Zeit (bei 280 0 in 3-4 h). Ebenso gerinnen viele andere fette Ole bei 
langerem Erhitzen auf 200-300 0 zu einer steifen Masse, wenn fiir Be
seitigung der sauren Zersetzungsprodukte gesorgt wird. Die Ansicht, 
daB das Gelatinieren nur fiir Holzol charakteristisch ist, ist also falsch. 
Diese SchluBfolgerung Kru m bhaars erscheint zu weitgehend. Seine 
eigenen Versuche bestatigen, daB unter normalen Verhaltnissen HolzOl 
nach ganz kurzer Zeit beim Erhitzen gerinnt, Leinol dagegen nicht 
und ebensowenig die sonstigen fetten Ole. 

Fahrion fiihrt die beim Erhitzen des Leinols beobachtete Abnahme 
des Gehalts an freier Fettsaure, auBer auf Anhydrid- und LactonbiIdung, 
auf die Entstehung von Fettsaurephytosterinestern zuriick. 

IX. Theorie del' V erseifung~ 
Die Fette und Wachse werden beim Kochen mit waBrigen Laugen 

verseift, d. h. in fettsaure Salze (Seifen) unter Abspaltung von Glycerin 
oder hoheren Alkoholen (bei Wachsen) gemaB folgender Endformel ver
wandelt: 

C3H 5(ORla + 3 NaOH-'> C3H3 (OH)3 + 3 NaOR. 

R steIlt einen Saurerest, z. B. C1sH 310 (Palmitinsaurerest) dar. Nach 
physikalisch-chemischen, indirekt gefiihrten Untersuchungen verlauft der 
VerseifungsprozeB stufenweise1), d.h. unter intermediarer BiIdung von Di
und Monoglyceriden, wobei z. B. aus Tripalmitin C3H5(CI6Hal02)3 erst Dipal
mitin C3H5(C16H3I02)20H und dann Monopalmitin (CaHo) (ClsH3102) (OHh 
entstehen. 

I) Geitel, J. prakt. Chern. 55, 417, 429 (1897); 56, 113 (1898); Kremann. 
Monatshefte 27, 607 (1906); Alder Wright, Animal and vegetable fats and oilE, 
London 1894. 
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Auch in ranzigen Fetten nimmt man als Fo:ge ciner durch Wasser eingetrctenen 
partiellen Vcrseifung die Gegenwart von Mono- und Diglyceriden an, womit die 
Auffindung von Dierucin im Riibol 1 ) im Einklang zu stehen scheint (s. jedoch 
S. 479, FuBnote 9). Die Annahme, daB das Dierucin sich Bur in dem mit Schwefel
saure raffinierten 01 2), nicht. abel' im Rohol findet-, wurde widerlegt 3). 

Bei Fetten und auch bei reinen Glyceriden verlauft die Verseifung 
durch waBrige Laugen tetramolekular, d. h. unter Umsetzung von 
3 Mol KOH mit 1 Mol Triglycerid 4). J. Kellner 5) glaubt, bei der 
Verseifung mit waBrigem Alkali im offenen GefaB, tetramolekularen 
Verlauf der Verseifung, im Autoklaven dagegen Bildung von Mono
und Diglyceriden nachgewiesen zu haben. FUr die stufenweise Verseifung 
sprechen zwar die oben erwahnten physikalisch-chemischen Messungen 
von Kremann 6), indessen sind nach dessen Versuchen die Verseifungs
geschwindigkeiten der Glyceride so groB, daB die Isolierung der Mono
und Diglyceride kaum moglich ist. 

So erklart sich, daB bei der Verseifung von Tri benzoin (Glycerin
tribenzoat)1) und Fetten 8) mit waBriger Lauge Mono- und Diglyceride 
nicht gefunden wurden. Bei der Autoklavenverseifung wurde neuerdings 
die Bildung von niederen Glyceriden direkt nachgewiesen 9), weil diese 
nicht, wie bei der alkalischen Verseifung, sofort weiter aufgespalten 
werden, sondern teilweise im unangegriffenen Fett gelOst zuriickbleiben. 

Auch die Verseifung der Fette mit konz. Schwefelsaure erfolgt 
stufenweise 10). Es konnten aber bei partieller Verseifung nur Diglyceride 
neben unveranderten Triglyceriden abgeschieden werden, da die weitere 
Umwandlung in Monoglyceride zu schnell vonstatten geht, urn diese 
isolieren zu konnen. 

Die Fette verseifen sich 11) in der Kalte in kiirzester Zeit durch Natrium
alkoholat in atherischer Losung unter Bildung von Fettsaureathyl
estern als Zwischenprodukten: 

CaH5(ORh + 3 C2H 50Na ~ CaH5(ONah + 3 ROC2H 5. 

Bei weiterer Einwirkung von Wasser, welches bei der Reaktion 
nicht ganz ausgeschlossen ist, bildet sich aus CaH5(ONa)a Glycerin und 
NaOH, welches letztere die Athylester verseift. 

C3H5(ONa)a + 3 H 20 -7 CsHs(OH)3 + 3 NaOH. 
Natriumalkoholat kann allein, ohne Gegenwart von Wasser, Glycerid

fette nicht verseifen 12). Nicht nur die Verseifung, sondern auch die 
AtherlOslichkeit der Salze wird durch den Wasserzusatz gefOrdert. 

1) Reimer und Will, Bel'. 19, 3320 (1886); 40,256 (1907). 
2) Strohmann und Kerl. Muspratt 3. 650 (11'91). 
3) Reimer, Bel'. 40,256 (1907). 
4) R. Fanto, Monatshefte f. Chem. 25, 919-928 (1904); Balbiano, Bel'. 36, 

1571 (1903). 
5) Chem.-Ztg. 33, 453 (1909). 6) loc. cit. 7) Balbiano, a. a. O. 
8) Marcusson, Bel'. 39, 3466 (1906); 40, 2905 (1907). 
9) Derselbe, Z. angew. Chern. 26, 173 (1913). 

1") A. Griin und O. Core IIi , Z. angew. Chern. 25, 665, 947 (1912). 
11) Bouis, Compb. rend. 45, 35 (1857); Kossel und Obermiiller, Z. physiol. 

Chern. 15, 321, 330 (1891). 
1~) Bull, Chem.-Ztg. 24, 814, 845 (1900). 
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Die Fette wie die meisten Wachse sind schon in der Kalte durch 
10-12stlindiges Stehen 1) mit njl alkoholischer Lauge in petrolatherischer 
Losung vollig verseifbar, wobei sich A.thylester als Zwischenprodukte 
bilden, z. B.: 
C3H5(ClsHaa02)3 + 3NaOH + 3C2H50H~C3H5(OHh + 3 C1sHaa0 2· C2H 5 

+ 3 NaOH~ C3H 5(OHh + 3 C1sHaa0 2Na + 3 C2H50H. 

Die A.thylester bilden sich bereits auf Zusatz von 1/7 des theoretisch 
erforderlichen alkoholischen Kalis und sind dann leicht nach S. 246 
zu isolieren. 

Von der Spaltung der Fette durch Verseifung mit Alkalien ist diejenige 
durch bloBe Hydrolyse, z. B. durch Behandeln mit Mineralsauren, 
gespanntem Wasserdampf oder Enzymen (S. 637), zu unterscheiden. 

X. Alkobolyse und Umestel'ung von Fetten. 
Nach Purdie 2) findet zwischen jeder Ester- und Alkoholgruppe 

bei verhaltnismaBig niederer Temperatur ein Austausch des Saure
bzw. Alkylradikals bei Gegenwart geeigneter Katalysatoren, z. B. sehr 
kleiner Mengen Natriumathylat, statt. 

Alkoholytische Spaltung von Glycerinestern findet beim Erhitzen 
der letzteren mit absolut methylalkoholischer 1-2%iger Salzsaure 
oder Schwefelsaure statt 3). 

C3H5(COORh + 3 R'OH~-7 C3H5(OHh + 3 R COOR'. 
In dieser Formel ist R' das Alkoholradikal. Es bilden sich also Methyl

ester der Fettsauren; die Alkoholyse wird erleichtert, wenn man die Fette 
in neutralen Losungsmitteln wie Benzin, Tetrachlorkohlenstoff usw. 
lOst. Bei der Alkoholyse des Cocosfettes wurden die Methylester der 
Capron-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristinsaure usw. erhalten 4), 
die durch fraktionierte Destillation zu trennen sind. Trilaurin und 
Trimyristin iiberwogen im Cocosfett. Das Verfahren dient also zur 
genauen Analyse der Fette. 

Durch Behandeln von Tristearin mit alkoholischer Schwefelsaure 
erhielt Griln 5) Stearimlaurea.thylester neben Mono- und Distearin; 
danach geht also auch im sauren Medium die Alkoholyse stufenweise 
vor sich. 

Nach E. Fischer 6) erleiden Benzoesaureester des Glycerins und GIykols, 
Monacetin usw. bei Gegenwart von Kaliumcarbonat Umwandlungen durch innere 
Umesterungen zweier Molek-iile in Dibenzoin, Dihenzoylglykol, DiacetylgJycerin; 
ebenso setzen sich die Ester auch bei Gegenwart eines freien Alkohols urn, z. B. 
Methylbenzoat mit Glykol. Bei Gegenwart von Pyridin konnten auch Umesterungen 
zwischen Glycerin und Estern einwertiger Alkohole, die sich mit Glycerin nicht 
mischen, leicht herbeigefiihrt werden, wei I durch den Pyridinzusatz homogene 
Reaktionsmischungen entstanden. Uber die von dem genannten Autor bei Estern 

1) Henriq ues, Z. angew. Chern. 11, 697 (1898). 
2) L. Claisen und Purdie, Ber. 20, 1555 (1887); Purdie und Marshall, 

Soc. 113, 391 (1887). 
3) Haller, Compt. rend. 143, 657 (1906). 
4) Haller llnd You8soufian, Compt. rend. 143. 803 (1906). 
5) Chern. Umsch. 24, 15 (1917). 6) Ber. 113, 1634 (1920). 
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mehrwertiger Alkohole, z. B.Glyeeriden bei Zimmerwarme bzw. Schmelztemperatur, 
angenommene Umesterung ohne Katalysator s. S. 481. 

Naeh Griin 1) findet Alkoholyse und Umesterung von Fetten aueh bei Abwesen
heit besonderer Katalysatoren allein dureh erhohte Temperatur statt, wobei aueh 
stufenweiser Abbau festgestellt wurde. . 

Normann 2) zeigte, daB beim Erhitzen von freier Buttersaure mit natiirliehen 
Glyeeriden erstere bis zur Erreiehung eines Gleiehgewiehtszustandes in das Glyeerid
molekiil eintritt und dafiir eine andere Fettsaure in Freiheit setzt. Bei Bereit
stdlung geniigender Mengen Buttersaure (Garungsbuttersaure) soli dies Verfahren 
fib: teehnisehe Zweeke in Betraeht gezogen werden, urn kiinstliehen Speisefetten 
den eharakteristisehen But.tergesehmaek zu verleihen. 

Naeh einem Patent der Olwerke Germania G. m. b. H., Emmerich 3), entstehen 
beim Yerestern eines Gemisehes von Fettsauren, wie sie in der Naturbutter vor
kommen, mit Glycerin und I Teil Twitchellreaktiv oder Naphtholsulfosiiure 4) 
oder gasformiger Salzsiiure nicht Gemische einsauriger Glyceride, sondern gemischt
siiurige Glyceride von einer der Natnrbutter sehr a,hnlichen Besehaffenheit. 

XI. Gewinnung und Reinigung von Fetten. 
1. Gewinnung. 

Die pflanzlichen Ole und Fette werden aus den mechanisch 
gereinigten und zerkleinerten Samen oder Friichten durch Pressung 
oder Extraktion mittels Losungsmittel, die tierischen Ole und Fette 
(Trane, Klauen-, Knochenol, Talg, Schmalz usw.) durch Ausschmelzen 
der fetthaltigen Korperteile mit oder ohne Dampf, zum Teil auch durch 
Extraktion (z. B. Benzin-Knochenfett) gewonnen. 

Als Extraktionsmittel 5 ) dienen Tetrachlorkohlenstoff (Tetra), Trichlorathylen 
(Tri), das Metalle weniger angreift als Tetra, und insbesondere Schwefelkohlenstoff, 

, Benzin, Benzol. Der Vorzug der gechlorten Kohlenwasserstoffe besteht gegentiber 
den -letztgenannten Losungsmitteln 'in ihrerFeuel'sieherheit sowie in del' gel'ingeren 
spezifischen und Verdampfungswarme, ihr Mangel in dem hohen sp3zifischen Ge
wicht, das bei der Verwendung nach Volumen groBere Mengen Losungsmittel als 
bei Benzin, Benzol usw. beansprucht, ferner in der groBeren Giftigkeit der 
Diimpfe im Vergleich zu den anderen Losungsmit.teln. 

Tabelle 112. 
Physikalische Eigenschaften der FettlOsungsmittel. 

Siedepunkt Spez. ILatente Ver-I 
a'2ll Losungsmittel o C Warme dampfungs- '. bei ca. 18° Warme : 

, , 

S~hweIelkohlenstoff 46,2 0,24 85 1,26 
Benzin 60-100 0,50 92,3 0,68-0,82 
Benzol 80,2 0,41 94 0,87 
Tetrachlorkohlenstoff ':'6,75 0,207 46,6 1,60 (15°) 
Trichlorathylen 86 0,233 58 1,47 (d:~) 

Die extrahierten Ole sind in vielen Fallen unreiner und von festerer 
Konsistenz als die ausgepreBten und ausgeschmolzenen, weil die Extrak
tionsmittel auch farbende feste und harzige Stoffe leicht lOsen; z. B. ist 
das sog. Benzinlmochenfett infolge hoheren Gehaltes an festen 

1) Ber. 54, 2£0 (1921). 2) Chern. Umsch. 30, 250 (1923). 
3) D.R.P. 357877 v. 27. 4. 1920. 4) Seifensiederztg. 35, 6 u. 21 (1908). 
"} S. H. Wolff, Die Losungsmittel der Fette, Ole usw. Stuttgart 1922. 
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Glyceriden, Kalkseifen und Verunreinigungen gewohnlich dunkler gefarbt 
und fester als durch Dampfen der Knochen und Klauen gewonnenes 
Knochenfett, s. u. Seit langerer Zeit hat man auch pflanzliche Ole 
fiir Speisezwecke mit gutem Erfolg dutch Extraktion gewonnen. 

Dber die Gewinnung der Knochenfette und Klauenole ist folgendes zu sagen 1): 
Sud- oder Naturknochenfette sind gelb bis gelbbraun, fast geruchlos. Die 

frischen in den S~hli:ichtereien abfallenden, bis zu 16% Fett enthaltenden Knochen, 
sowie die in Volkskiichen, sonstigen groBeren Betrieben vorgekochten, aber im 
iibrigen noch nicht dem Tisch zugefiihrten Knochen, welche bis zu 8% Fett 
enthalten, werden zerkleinert, im Autoklaven mit Dampf bei 4-6 Atm. aus
gekocht, wobei neben gutem Speisefett ein vorzuglicher Suppenextrakt (Bouillon
wiirfel) gewonnen wird. Der Riickstand dient zur Diingemitteliabrikation. 

Extraktionsknochenfette. Aus den nicht mehr im frischen Zustand befind
lichen, die Hau.ptmenge darstellenden Sammelknocben der Lumpenhandler usw., 
wird das technische duukIe, oft iibelriechende Knochenfett durch Extraktion 
mit Losungsmitteln gewonnen und auf Stearin, Olein, Glycerin und Pech ver
arbeitet (s. S.636f£'). Bei der Extraktion erzielt ma·n htihere Ausbeute (15--17%) 
mit nur 0,5-1 % Fettriickstand in den Knochen gegeniiber 12-14% Ausbeute 
mit 1,5-3% Fettriickstand heim Dampfverfabren. Ein Vorzug der Extraktions· 
methode bestebt auch in der volligen Erhaltung der Leimsubstanz der Knochen. 

Die Arbeitsknochen der Beinwarenindustrie werden in offenen Kesseln 
durch Kochen mit Wasser von Fett befreit, damit die Knochensubstanz nicht lcidet. 

Klauenol. Die RinderfiiBe werden durch Ausdampfen auf Klauenol fiir 
feinere Schmierzwecke, z. B. Cbronometer, Torpedos usw. verarbeitet. 

2. Kllirung und RaUination. 
Die rohen Ole werden durch Ablagern (Selbstklarung) oder Filtrieren (Filter

pressen, Filtersacke) von mechanischen Verunreinigungen, wie Schleimteilen, festen 
Korpern usw., befreit. Die in den Olen gelosten farbenden und sonstigen nicht 
fettartigen Bestandteile (Harz, Kleber, riechende Stoffe u. a.) werden durch 
chemische Raffination (Saure- oder Laugenbehandlung) beseitigt; auch durch 
Behandeln mit Tierkohle, Bleicherden (Fullererde, Kieselgur) oder Torfmull werden 
mehr oder weniger starke Aufhellungs- und Entscbleimungseffekte erzielt. 

Manche Ole werden unmittelbar im rohen Zustande, nur durcb Ablagern 
geklart, oder auch raffiniert benutzt (z .. B. Leinol und Riibole). Riibtile sind jedoch 
vor der Verwendung als BrennM durch Saurebehandlung und nachfolgendes Aus
waschen der SJhwefclsaure oder durch Fullern zu raffinieren. 

a) Beseitigung der freion Fettsauren: 
Die in den rohen Olen vorkommenden freien Fettsauren werden, wenn die 

Ole zu.r SJhmierung fcinerer Maschinenteile oder zu Speisezwecken dienen, mit 
alkalischen Mitteln (Laug\ln, SJdalosung, in Wasser aufgeschwemmter Magnesia 
usta usw.) entfernt. Der DberschuB an alkalischen Agenzien wird durch Waschen 
mit 'Wasser, bzw. bei Magnesia durch Absitzenlassen u.nd Filtration iiller Moos usw. 
beseitigt. Bei rohem, durch Behandlung mit Laugen aufgehelltem Cottonol reiBt 
die entstandene Alkaliseife (Soapst~ck) gleichzeitig die stark farbenden Stoffe mit. 
Die weitergehende Aufhellung des Oles geschieht Iiir die Margarinebereitung durch 
Filtration iiber Fullererde. 

Der Soapstock, d. h. die bei der Einwirkung der Lau.ge auf die freien Sauren, 
auch bei ErdnuBol u. a. gebildete, auf dem 01 schwimmende Seife nimmt in der 
Regel erhebliche Mengen Neutralol mit, so daB die hierdurch und durch Emulsionen 
bedingten Verluste in der Technik haufig etwa so hoch wie die Menge der zu 
beseitigenden freien Fettsauren beziffert werden. Durch Benutzung von 20%iger 
Natronlauge, Vermeidung von DberschuB der letzteren sQwie allmahliche Zugabe 
--------

1) s. a. R. Eckart, Z. ,Nalu·.- u. GenuBm. 44, Heft 1, S. 1 (1922); Chern_ 
Umsch. 30, 53 (1923). 
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der Lauge unter starkem Riihren scheint es moglich zu sein, die Verluste erheblich 
zu reduzieren 1). Reste freier Fettsauren lassen sich auch durch geeignete selektiv 
wirkende Adsorptionspulver aus den vorgelaugten Fetten entfernen 2). 

Ferner gelingt es auch, durch Extraktion des getrockneten Soapstocks mit 
Losungsmitteln, welche nur das in diesem enthaltene 01 lOsen, NeutralOlverluste 
zu vermeiden 3). 

Sorgfaltig raffinierte Ole zeigen keinen oder bedeutend geringeren Saure
gehalt als die rohen Ole, welche stets freie Fettsaure enthalten, z. B. rohe 
RiibOle 0,7-1,5% (ber. als Olsaure). Nicht sorgfaltig raffinierte fette Ole ent
halten bis zu 6 % an freier Fettsaure, rohe Baumole, rohe KIauenfette usw. bis 
zu 28% und dariiber; rohe Palmkernfette sind noch weitergehend, oft vollig in 
freie Fettsaure gespalten. 

b) Aufhellung mit konzentrierter Schwefelsaure: 
Bei der Raffination der fetten Ole mit konz. Schwefelsaure kann ein Uber

schuB an Saure bei zu langer Einwirku.ngsdauer oder zu hoher Temperatur leicht 
erhebliche Mengen 01 in freie Fettsaure, Fettschwefelsaure und Glycerin spalten. 
Durch die nachfolgende Auswaschung mit Wasser werden die Fettschwefelsauren 
in freie Schwefelsaure und Fettsauren zersetzt (s. S. 636) und die freie l\fineralsaure 
entfernt; daher bleibt bei unvorsichtiger Behandlung, z. B. bei zu groBem 
UberschuB von Schwefelsaure, ein erheblicher Teil freier Fettsaure zuriick, wie 
die haufig hoheren Sauregehalte raffinierter fetter Ole im Vergleich zu den rohen 
Olen zeigen. 

c) Sonstige Aufhellungs- und Desodorierungsmethoden: 
Als RaffinationsfHissigkeiten, welche keine Neubildungfreier Sauren veranlassen, 

kommen neben Laugen und Ammoniak noch CWorzinklosung, sowie Gemische 
von caustischen Alkalien mit organischer fester Substanz (Cellulose) in Frage 4), 
mit denen die Ole bis zum "Brechen" erhitzt werden, worauf sie mit calcinie1ter 
Soda oder Sulfat entwassert und filtriert werden. Hicrbei sollen gute Ausbeuten 
erhaIten werden. 

Riechendc Stoffe werden, soweit sie fliichtige Fettsauren aus ranzigen Olen sind, 
durch Behandeln mit Sodalosung, gespanntem oder iiberhitztemWasserdampf oder 
auch mit erwarmten indiffcrenten Gasen (KoWensaure, Wasserstoff) ent.fernt. 

Beim Tran wird Desodorierung durch Polymerisieren oder Hydrieren, auch 
durch Kombination beider Verfahren erreicht 5). Die Haupttrager des schlechten 
Gerucbes der Trane sind Clupanodonsaure und ihre Homologen der Reihe 
Cn H2n-I002' Amine (von FischeiweiB herri.ihrend) und niedere Fettsii.uren 6). 
Die Amine konnen durch Behandlung mit Mineralsiiuren unschadlich gemacht 
werden. Durch langeres Erhitzen der Trane, z. B. auf 250---30()0 bzw. 150---200°, 
unter LuftabschluB oder in indifferenten Gasen wird die Clupanodonsaure poly
merisiert, und die iibelriechenden fliichtigen Verbindungen werden dabei durch 
Destillation entfernt 7). 

Die in der Literatur vorkommende Bezeichnung "Neutraline" fiir gebleichte 
Trane wurde schon 1911 fiir nach E. B 0 h m hergestellte Seifenole benutzt 8). 

Beim Hydrieren, wobei der Tran aber in cine feste gesattigte Verbindung 
iibergefi.ihrt wird, also seinen chemischen und physikalischen Charakter ganzlich 
verii.ndert, findet natiirlich auch eine weitgehende Desodorierung ueben Auf
helll\ng bis zur ganzlich weiBen Farbe statt. 

Ebenso bezieht sich das sog. Persapolverfahren von Stiepel und die Aus
laufer <lieses Verfahrens auf Dcsodorierung von Tran und anderen Olen in der 

1) Holde und Kind, Chem. Umseh. 30, 199 (1923). 
2) Beehhold, Gutlohn und Karplus, Chem. Umseh. 30,274 (1923), s. a. 

Z. angew. Chem. 37, 70 (1924). 
3) Holde und Kind, loe. cit. 4) Ch. Baskerville, Chem.-Ztg. 42, 222 (1918). 
5) E. Myhrvang, Chem. Umseh. 30, 56 (1923). 
6) Tsujimoto, Chem. Umsch. 20, 8 (1913). 
7) Patente von F. Bergius, D.R.P. 294778 Kl. 23a, und von Sudfeld & Co., 

D.R.P. 271 060. 
S) Seifensiederztg. 46, 577 (1919). 
Holde, Kohlenwasserstoff1iie. 6. Auf I. 33 
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Form ihrer Seifen, welche bei hoheren Temperaturen von 200 0 und dariiber 
unter Druck bei stromendem Dampf desodoriert werden (D.R.P. 305702 Kl. 23e 
Gr. 1 usw.). 

Gebleicht uud desodoriert werden Ole auch durch oxydierende Agenzien 
(Kaliumbichromat und Schwefelsame, Bichromat und Salzsaure, unterchlorigsaure 
Alkalien 1), Wasserstoffsuperoxyd, Kalitimpermanganat und Schwelelsaure, Ozon, 
Perborate, Percarbonate, organische Superoxyde, z. B. Lucidol, d. i. Benzoyl. 
superoxyd, usw.) oder auch, z. B. Knochenole, nur dmch Einwirkenlassen von 
Luft. und Sonnenlicht oder von Uviollicht. 

Vereinzelt werden auch Zinkstaub und Schwefelsame, schweflige Sauro oder 
sames schwefligsaures Natron, welche den Farbstoff dmch Reduktion zerstoren, 
znm Bleichen benntzt; doch dnnkeln durch Reduktion gebleichte Ole infolge Oxyda
tion haufig wieder nacho Mit gutem Erfolg sollen SaIze der hyposchwefligen 
Saure, z. B. Na2S204 , Blankonit D.R.P. 171991, ferner Decrolin, Zinkhyposulfit 
und CH20 benutzt werden 2). Schwierig zu entfernende farbende Eisensalze sollen 
durch Behandeln mit niederen organischen samen und Auswasohen der entst.andenen 
wasserloslichen Komplexsalze beseitigt werden konnen 3). 

Tab. 113 gibt einige technologische Daten iiber Gewinnung und Ver
arbeitung der bekanntereri nicht trocknenden und halbtrocknenden 
pflanzlichen Ole. 

XII. Verwendung von Fetten uud Olen und Fettersatzstoffen. 
Abgesehen von der umfangreichen Benutzung reiner Fette und Ole 

zu GenuBzwecken, werden sie in hohem MaBe in der Technik, z. B. zur 
Seifenfabrikation, zur Firnisbereitung usw., zum kleineren Teil auch 
iIi der Medizin benutzt. 

Die Benutzung zu Schmierzwecken, Z. B. von Riibol, Knochenol, 
OlivenOl, Ricinusol usw. ist in Deutschland wegen der sehr hohen Preise 
dieser Ole bedeutend zuriickgegangen. Es gelang, durch Bearbeitung von 
Mineralschmierolen, neuerdings insbesondere auch durch Voltolisierung 
(s. S. 271) in Gemisch mit wenig fettem 61, so hohe Viscositats- und 
Schmierfahigkeitseffekte zu erzielen, daB selbst die mit Luft geblasenen 
sog. potenzierten Riibole, wie sie in Gemisch mit Mineralschmierolen 
zur Schiffsmaschinenschmierung friiher benutzt wurden, ebenso das 
fiir Umlaufmotorzylinder bei Flugzeugen (Gnome -Motor) benutzte 
Ricinusol durch MineralOle bzw. Voltole ersetzt werden konnten. 

Auch in der Verwendung zu Textilzwecken, Z. B. zum Ein
fetten der Garne zum Verspinnen, ist der Verbrauch an fetten Olen 
zuriickgegangen, und man ist vielfach zur Benutzung von MineralOl
mischungen iibergegangen, die sich durch geeignete, hohere Alkohole 
enthaltende SeifenlOsungen (s. S. 297) gut auswaschen lassen. 

In der Firnis- und Anstrichfarbenindustrie haben sich die 
vielfach fettfreien Leinolersatzstoffe, welche in den Jahren 1914--1918 
aufgetaucht sind, im allgemeinen nicht bewahrt. Nur in der Druckfarben
industrie haben sich CumaronharzlOsungen (s. S. 439) als Farbtrager 
bewahrt, besonders im Zeitungsdruck, neuerdings auch im Buchdruck. 

1) B. Lach, Die Ol-u.Fettind. Wien 1, 363, 389,414 (1919); Chem. Umsch. 
26, 164 (1919). 

2) Steinau, Chem.-Ztg. 45, 559 (1921); nach E. Myhrvang, 10c. cit. sollen 
sich Blankonit und Decrolin besser zur Bleichung von freien Fettsauren und 
Seifen als von neutralen Fetten eignen. 

3) D.R.P. 309157. 

33* 
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Das Fichtensamenol, auf dessen gute maltechnische Eigenschaften 
besonders von A. Eibner wiederholt hingewiesen worden ist 1), konnte 
wegen ungeniigender Produktion kein belangreicher Handelsartikel 
werden. 

In der Pharmazie 2) sind Olivenol als Mittel fiir Einreibungen, 
innerlich gegen Gallenkolik, als Klysma, RicinusOl als purgierendes 
Mittel, Schweineschmalz, Talg fUr Salben wichtige Medikamente. Die 
Fette werden als erweichende und deckende Mittel bei Exkoriationen, 
oberfHichlichen Ulcerationen, Verbrennungen usw. angewandt, ent
weder allein oder als Salben und Linimente, die gleichzeitig antiseptische 
oder adstringierende Substanz enthalten. An Stelle von Glyceridfetten 
z. B. Schweinefett (Adeps suillus) werden auch Lanolin (Adeps lanae 
cum aqua), Eucerin (s. S. 753), Vaselin oder Mischungen mit Wachs 
(Cera flava oder alba), Walrat, Paraffinum solidum usw. je nach den 
Anforderungen des einzelnen Falles benutzt. Zu Decken-Salben z. B., 
die langere Zeit auf der Applikationsstelle bleiben sollen, benutzt man 
Salbengrundlagen, die hoch iiber der Hauttemperatur schmelzen. 

In chemischer Verbindung mit J od sind Fette in hohem MaBe in 
der Heilkunde benutzt worden (s. S. 737, Jodfette). 

XIII. Sonstige Fettqnellen. 
Abgesehen von den S. 491 ff. behandelten synthetischen Moglichkeiten 

der Fettgewinnung aus Paraffin durch Oxydation und auf biologischem 
Wege aus dem Hefepilz Endomyces vernalis 3), die aber wirtschaftlich 
bisher noch nicht ins Gewicht fallen, ist noch in den Zeiten starker 
Fettknappheit auf folgende natiirliche, heute nicht mehr oder nur teil
weise aktuelle Fettreservoire zuriickgegriffen worden: 

l. Fette aus Getreidekeimen: Die Keime von Weizen, Roggen, 
Gerste und Hafer betragen 2--4%, diejenigen von Mais 10-14% des 
Gesamtkorns und werden zwecks Fettgewinnung durch mechanische 
Verfahren von der iibrigen Samenmasse getrennt. Der Maiskeim ent
halt 12% Fett und 35% EiweiB. Ersteres kann durch Extraktion 
gewonnen werden und ist ein gutes Speiseol (z. B. fiir Margarine), wahrend 
der Riickstand einen hochwertigen N1ihrstoff darstellt. Nach Lindner 4) 
enthalt die Kleberschicht der Getreidesamen neunmal mehr Fett als 
der Keirn. 

2. Fette aus Obstkernen und Bucheckern: Kirschkerne geben 
31/ 4, Pflaumenkerne 4,3-6,8 0/ 0 5 ), Traubenkerne, von denen in Deutsch
land und Osterreich-Ungarn frither jahrlich 4850 t gewonnen wurden, 

1) v. Tubeuf und A. Eibner, Naturwissensch. Zeitschr. f. ForRt- u. Land
wirtschaft 1917, Heft 7/9. 

2) E. Poulson, Lehrbuch d. Pharmakol. 5. Aufl. 1920, VerI. S. Hirzel. 
3) P. Lindner, Wochenschr. f. Brauerei 1916, Nr. 35; Marcusson, Z. angew. 

Chern. 33,235 (1920). Die Kultur dieses Pilzes liefert durchschnittlich 33% olivenol
artiges FeU, das erst nach Erwarmen der Pilzmasse mit Salzsaure zur Pressung 
oder Extraktion geniigend bloBgelegt wird. . 

4) Chern. Umsch. 22, 102 (1915). Mitteil. d. Reichsausschusses f. Ole u. Fette. 
5) Z. angew. Chern. 32, 56 (1919). 
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8-20% 011). Ein besonders in Siiddeutschland geschatztes 01 wird 
aus Bucheckern, den Samen der Buchen, gewonnen. 

3. Wiedergewinnung von Fettresten aus Spiilabgangen der 
Schlachtereien, Wurstfabriken, Krankenhauser, Hotels, Textilfabriken, 
Kanalisatiouswassern (sog. Fakalfett). 

Nach Ru bner enthielt das Berliner Kanalisationswasser friiher 
7 kg Fett pro Kopf der Bevolkerung und Jahr. 

Die sog. Fettfanger, Z. B. von R. Schilling und von Bovermann, sind in 
die Ableitllngen fiir die Spillwasser der einzelnen Betriebe eingebaut, wobei ein 
Schwimmschlamm mit dmchschnittlich friiher 40 % Fett aufgefangen wurde, 
das nach Ansiiuern des Schlammes mit verdiinnter Schwefelsame durch Extrak
tion gewonnen wwde 2 ). 

Die Fettgewinnllng aus stadtischen Kanalisationswassern 3), Z. B. aus dem 
Klarbeckenschlamm der Kanalisationsleitung (E. Heimann) oder aus den durch 
mecbanische Vorrichtungen (Riehnsche rotierende Siebscheiben) aufgefangenen 
festen Abgangen der Abwasser (Wurl) ist in Deutschland wegen der geringen 
Fettausbeute, besonders bei dem System Wurl, wieder verlassen worden. Die 
feinen, in den Abwassern suspendierten Fetteilchen sollen sich in dem nm sehr 
langsam stromenden Wasser der Klarbecken eher mit dem iibrigen Schlamm 
absetzen als bei den rotierenden Scheiben. Verbesserungen der Fettgewinnung 
allS KlarSChlamm, weIche Z. B. auf einer Herabminderung des bis zu etwa 95% 
betragenden Wassergehaltes del' urspriingIichen Klarschlammasse auf 40% dmch 
maschinelle Hilfsmittel beruhen, sind zwar inzwischen durchgefiihrt worden, 
indessen steht dem angestrebten ZieI die Knappheit der Fettabgange del' Haus
haItllngen entgegen. Hierzu kommt, daB das Kanalisationsfett unverseifbare 
Ole technischen Ursprungs, Z. B. SchmieroIe in nicht llnmerklichen Quantitaten 
(his etwa 15%) enthaIt, welche das Fett naturgemaB fiir manche Verwendungs
zwecke. Z. B. Seifenfabrikation, geringerwertig machen. 

In England sind Extraktionsanlagen zur Fettgewinnung aus Abwasser
schlamm seit langem mit gutem Erfolg im Betrieb, Z. B. in Bradford, 
wo ein an Fetten reicher Schlamm zunachst durch Pressen von einem 
Teil des Fettes befreit wird. Auch unmittelbar konnen Fette aus dem 
Schlamm durch Destillation mit iiberhitztem Dampf bei geniigendem 
Fettgehalt abgeschieden werden (englisches Patent von GroBmann). 

XIV. Fettsaureanhydride. 

1. Darstellung und Eigenschaften. 
Die Saureanhydride sind den Glyceriden sehr ahnlich, daher sind 

sie ffir technische und GenuBzwecke in Betracht gezogen worden 4). 

1) Dber OlpfIanzen S. Cl. Grimme, Seifensiederzt.g. 44, 897, 921, 938, 956, 
991 (1917); 45, 3, 20, 55, 56, ]73, 253, 272, 353, 388, 441, 461 (1918). 

2) P. M. Grempe, Seifensiederztg. 42, 846, 867, 889 (1915); Paulmann, 
ebenda 792 (1915); Z. angew. Chern. 28, 685 (1915). 

3) H. Bechhold, Z. angew. Chern. 12, 849 (1899); 21,1315 (1908); Grcmpe, 
loco cit. 

4) ErnahrungsphysioIogisch sind Fettsauren, ebenso Anhydride, vollwertig, wie 
auch Fii tterungsversuche an H unden von Seuffert (H oIde, Bioch. Z. 1920, 
S. 321) zeigten. Die Rohausniitzung del' Anhydride betrug 95%; die wahre Aus
niitzung ist besser, da bei dem gleichen aber anhydridfreien Futter ebenfalls Fett 
im Kote vorhanden war. Offenbar kann der Korper auch aus Zucker Glycerin 
fiir die Synthese der neutralen Fette schaffen. Da der GIyceringehaIt der gewohn
lichen Fette etwa 9% betragt, del' caIorische Wert der Fettsauren abel' hoher ist, 
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Sliuren 

Glyceride 

Anhydride 

Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Ta belle 
Eigenschaften von Sauren, 

Essig- Propion-
Bu.tter-! 

Iso- n- Iso: I capron-! Onantl!· Bezeichnung butter- Valerian- Va~!lrlan- saure saure saure saure saure saure saure saure 

Formel ..... C,H.o,1 C,H,O, C,H,O, I C,H,O, C,H"O, C,H"O, C SH U 0 2 C,H"O, 
----

Schmp. +16,7" -22" -2" bis -79" -18' -51" -1,5 0 -6" .... +2" 
----

Kp7t.o ....... 118,5' 141" 163" 155,5° 185,4" 175" 205" 223,5' 
---

dl' ......... 1,055 0,999 
I 

0,966') 0,949 I 0,:2 
0,931 0,929 0,918 

------ ----
ni~········ . 1,370(n~) 1,386 I 1,399 -

I 
- - 1,425 

Bezeichnung ITriacetinl - i Tri- I Triiso- I - I 
Triiso- I Tri- I -I butyrin butyrin valerin caproin 

I 

Formel ..... C\H1 4 O S - C"H"O, ClIHu,O& - I C18H "O'1 C21 H"O, -

Schmp. .... n. - fl. fI. - ft. -60" 
---- ----- ---- ----

Kp760 ....... 258-59' - 288" 284" - - - -
---- ---- ---

dl' ......... 1,162 - 1,038') - - - 0,991') -
---- ---- ---- ---

I ~o - - I 1,436 I - - - 1,443 -nD ......... 

. E!~sig- I Propion- B.?tter-I bJi~~r-lval~;ian-lvaf:~i~n-1 Capron- Ilo'.'anth 
Bezmchnung saure- saure- saure- saure- saure- I saure- saure- saure-

anhYdridjanhydrid anhydrid anhydrid anhydrid anhydrid anhydridlanhydri 

FormE'l ..... (',n<Oal c,n=! C,H"o.1 C.H,,03!~,,n18o, C"H 180. C12B"O. C"B"O 

Schmp. .... fl. I f!. I- fl. i fl. fI. fI. --=:. __ +17' 

II 198' I 181,5' 110" 102' 1645" 
Kp"'..... .. 136,4' 167" 765 mm 1 734 mm 15 mm 15 mm 241-43" 15 ~m 

dl'.-- ...... 1,0~ll,OI7 : 0,978 0,958') - 0,937') 0,929') ~ 
------_.1----1----: ---- ----1---

ni? ~ 1,388(n~)1 _~_I - - - -----=--- -----=--- _1,433 

Autor ..... . 

Literatur ... 

I _ ! 

I 
Fournier Chiozza Chiozza Krafft 1 

Rosin~ 

I I 1-~-'----I"----- R-I.-ij-,-g-Z-3 A.S4, 107 A.86, 259 -E-3-J~~ 

I : j I I 
') Diese Werte wurden nach der Formel d" = dl + (t - 15") K aug den bei anderen Temperatu

ennittelten Angaben berechnet, und zwar die Werte der Sauren C,B,O, bis C"H"O, einschl. sowie ( 
jenigen der zugehiirigen Glyceride und Anhydride aus den Angaben in Beilstein, 4. Auf!., soweit 
dort nicht bereits b .. i +15' angegeben sind. Die WertE' der ungesattigten Sauren C18H"O. bis C"B, 
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114. 
Glyceriden und Anhydriden (s. a. S.797). 

1 C~:pryl'l L~~rin-IMY:~istin-lpal:!nitin'l st~arin-I de~;t;n-I Olsaure I El~idin-I E~ca-I Br~sidin- Linol-
saure saure saure saure sauro s~ure saure saure saure saure 

I 

O,H"O, ICttHUO, cuH20o,lc,6H .. o. C18H"O. CllHtoO.1 C 18H"O, C18H"O, C"H.,O, CnH"O, C"H.,O. 

44 -8 bis 
+16' 44,2 01) 

53,8' 62,5 0 70,5' 24,5' +14' 45' 33,5' 61,5' -7' 

237' 176' 196,5' 215' 238 0 
275' 232,5' 234' 264' 265' 229' 

15 mm 15= 15 mm 15 mm 15 mm 15 mm 15 mm 15 = 15 mm ----
0,871 (70') 0,8584(70') 0,853 (70') 0,849(70') 0,845 (70') 0,907 0,898') 0,895') 0,888') 0,886') 0,906') 

l,409(n~) l'423(n~)11'427(n~) l,431(n~) l,434(n~) l,448(n~) 1,463 1,463 1,461 1,460 1,470 

Tri- IT'I . I Tri- Tri- I Tri- - I Triolein I 
Tri-

I Trierucin I 
Tri- -caprylin rl aurm myristin palmitin stearin elaidin bmssidin 

CuRsoO, C,\lH"O. C •• HBlO. C51H .. O, CnHnoO, - Cn H 10f,O. C"HlO"O, CIIH 12IO. C .. H,,,O. -

+8' 46,4' 56,6' 65,5' 72' - -4' +32' 31' 57' -
- - - - - - 235/40' 

18 mm - - -
---- ----. ----- ---- .-

O,916(dlO) O,887(d~O) 0,878 0,873 0,869 - 0,915 - - - -
---- ----

l,429(n~) 1,437(~) 1,441 1,444 1,446 - - - - - -
Capryl- L~urin-l~f~:ristin'lpa!!nitin'l S~.earin- de~~~n-l Olsaure-l E!!"idin- Eruca- Brassidin- Linol-
8a.ure~ saure- snure- saure- saure-

siture-. anhydrid a~t~~;id saure- saure- saure-
anhydrid anhydrid anhydrid anhYdridlanhydrid anhydrid anhydrid anhydrid anhydrid 

ClIH300,I C"H"o'l c"~,,o, C32H"O.1 C"H 70 O, C"H"O, C86H"O'1 C"H"O, C"HnO'1 C"H"O. C .. H"O, 

I' 41 01 
64' I~ 13 bi~ 47,5 bis , 64' - 4,5 bis 

- 41,7 OJ) 53,4 ") 13,5' ~I 46,4' 48' -3,5 0 

186' 166' 19~' 
I 

170' 

0,84 7(d~o)IO'843(alO) 
- I - - - -15 mm 0 mm 0 mm o mm 

~ (-0) ~-O) (b. 15') 0,855 d~ 0,850 d~ - 0,900') 0,894') 0,882]) 0,886') 0,906') 
0,865(dlO) ') ') ]) ') 

l,416(nm l,429(ni~) l,433(ni~') l,436(n~) 
1,465 11,467 

----
1,439(ni~) - 1,464 1,467 1,476 

') ') .) ') 

Krafft u. Krafft 11. Krafft 11. Villiers, Beck- Krafft, 'Holde 11. Holde u. Holde 11. Holde u. Griin, 
Ro~iny Rosiny Rosiny Albitzky mann. Tritsch- Tacke Rietz Will{e Schmidt Schon-

Alhitzky ler feld, 
! Holde u. 

----
Oil. z. I Ber. 57, Z. Ang. 

I Gentner 

B.33, B.33, B.33, B.D,1932 J. pro 55, B.33, Z. Aug. Z. Ang. 
3576 3577 3577 C.1899, 17 3580 ''''''''1'' '''''' ", '" 35, 502 29, 47 

I 

1070 I C. 1899, 111. 954 I (1922) (1922) 
1070 

und C"H"O, sowie der Stearinsaure C"H .. O, und der entsprecilenden Anhydride sind aus den von Holde 
und dessen Mitarbeitern bestimmten Werten berccilnet, soweit nicht andere Literaturangaben vorlagen. 
Die Konstante K in obiger Formel wurde allS Lund, Beziehungen zwis('hen den Fettkonstanten, Z. Nahr.-
11. Genullm. 44, Heft 3, 1922, entnommen. 

') Hoi de und G e n t n e r, unverilffentlichte Versuche. 
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Man kann sie direkt aus den Sauren durch Einwirkung von P20 5 1) 

erhalten, vorteilhafter jedoch durch Umsetzung zwischen Saurechlorid 
und Alkalisalz der Saure, wobei man entweder von reinem Saurechlorid 
ausgehen oder dieses iill Reaktionsprozel3 selbst gewinnen und umsetzen 
kann 2). Fiir hochmolekulare Fettsaureanhydride kommt als geeignete 
Darstellung noch die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf die 
Fettsauren hinzu 3). 

Technisch wichtig ist ferner die Herstellung der Anhydride aus den 
Salzen und Phosgen 4) : 

~ggg~: + COC4 ~ ~gg)O + 2 NaCl + CO2, 

Zur Darstellung von Elaidinsaureanhydrid bzw. Brassidinsaure
anhydrid wurde aul3er der Methode von Albitzky die Umlagerung 
des isomeren Olsaureanhydrids bzw. Erucasaureanhydrids benutzt 5). 

Vorstehende Tabelle 114 enthalt die wichtigsten Fettsaureanhydride 
mit ihren Haupteigenschaften und zum Vergleich die entsprechenden 
Sauren und ihre Triglyceride. 

Dber die trocknenden Eigenschaften von Leinolsaureanhydriden 
s. S. 503. 

Wie aus Tabelle 114 hervorgeht, schmelzen die Anhydride von 
Sauren mit gerader Kohlenstoffatomzahl 8-14 niedriger, dagegen die 
hoher molekularen Anhydride, von Palmitinsaureanhydrid an auf
warts, auch die Anhydride ungesattigter Sauren, regelmaBig hoher 
als die entsprechenden Sauren. Bei den GIyceriden dagegen liegen 
nur die Schmelzpunkte der ungesattigten Glieder regelmaJ3ig merk
lich tiefer als diejenigen der zugehorigen Sauren und Anhydride. 
Dichten und Brechungskoeffizienten der ungesattigten Anhydride 
stimmen mit denen der entsprechenden Sauren nahezu iiberein, 
wahrend diese beiden Konstanten bei den Glyceriden meistens mehr 
oder weniger hohere Werte zeigen als bei den entsprechenden Sauren 
und Anhydriden. 

Das in der Tabelle fehlende n-Nonylsaureanhydrid schmilzt bei 
+ 16° (Krafft und Rosiny), die zugehOrige Pelargorfsame C9H1S0 2 

bei + 12°, Caprinsaureanhydrid bei 23,9° (s. 'S. 797). 

so resultiert aus dem Mangel an Glycerin an sich kein Nachteil. tiber die Notwendig
keit der Glycerinzufuhr sind wir noch v611ig in1 unklaren. M6glicherweise wird 
es zum Aufbau von Substanzen mit Lecithincharakter ben6tigt. (Privatmitteilung 
von C. N euberg vom 12. 9. 1922.) 

1) Etard, Ber. 9, 444 (1876); Walden, Ber. 27, 2948 (1894). 
2) Gebhardt, Ann. 87,57 u. 149 (1853); Krafft und Rosiny'~ Ber. 33, 3576 

(1900). Vgl. auch die Zusammenstellung von J. Tacke, tiber Anhydride 
h6herer Fettsauren. Chern. Umsch. 29, 175 (1922). 

3) Albitzky, J. prakt. Chern. 61, 98 (1890); Holde und Smelkus, Ber. 
53,1889 (1920); Holde und Tacke, ebenda S. 1898 und Chem.-Ztg. 45, 949 (1921); 
Holde und Wilke, Z. angew. Chem. 35, 105 u. 186 (1922). 

4) Hentschel, Ber. 17, 1285 (1884); ebenda Hofmann und Shoeten
sack, S. 623 u. D.R.P. 28669; F. Hofmann, Z. angew. Chern. 21, 1986 (1908). 

5) Holde und Schmidt, Z. angew. Chern. 35, 502 (1922); mit Zadek, Ber. 
56, 2052 (1923); mit Rietz, Ber. 57, 99 (1924). 
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2. Reaktionen und Prolungen von Allhydridell hoherer Fettsaurell. 
a) Zersetzlichkeit beim Destillieren: Die Anhydride hochmolekularer 

Fettsauren, z. B. schon diejenigen der Palmitin- und Olsaure, sind selbst im 
Kathodenvakuum nur unter Zersetzung destillierhar; sie werden von freien Sauren 
am zweckmaBigsten durch Ausschiittlung mit 5%iger Sodalosung, in der die 
Anhydride unloslich sind, gereinigt. 

b) Zersetzlichkeit durch Wasser: Die Anhydride sind an der Luft durch 
Wasserdampf unter Riickbildung der freien Sauren leicht zersetzlich 1). 

R . CO . 0 . CO . R + H 20 ~ 2 R . COOH 
Bei FeuchtigkeitsabschluB sind die Anhydride lange haltbar. 
c) Mit n/10 alkoholischer Alkalilauge bei Zimmertemperatur oder mit ah

solutem Alkohol beim EI:'.hitzen spalten sich die Anhydride in freie Sauren bzw. 
deren Salze und in die Atbylester 2). 

R . CO . 0 . CO . R + C2H 50H ....,. R . COOC2H 5 + R . COOH 
R . CO· 0 . CO . R + C2H 50H + NaOH ~ R . COOC2H5 + R . COONa + H 20. 

Dieses Verhalten entspricht dernjenigen des Essigsaureanhydrids 
gegeniiber Alkohol 3) und anderweitigen, nicht geniigend geklarten 
Beobachtungen beirn Titrieren von Saureanhydriden 4). 

d) Priifung des Zersetzungsgrades: Das Verhalten gegen Sodalosung 
sowie gegen n/10 alkoholische Lauge kann zur Priifung des Zersetzungsgrades 
bzw. der Reinheit der Saureanhydride dienen. Z. B. darf bei der Titration mit 
n!10 alkoholischer Lauge nur die der obigen Umrechnungsformel entsprechende 
Menge Alkali verbraucht werden, und in Sodalosung muB das reine Anhydrid, das 
beim 1/4stiindigen Kochen mit n/2 alkoholischer Lauge ganz zersetzt wird (Ver
seifungszabl), ganz unloslich sein. 

e) Loslichkeit in Alkohol: Die Anhydride sind im Gegensatz zu den freien 
Sauren, die noch in 65%igem Alkohol loslich sind, in diesem fast unloslich, in 
starkerem, z. B. 94%igem Alkohol schwer loslich. In absolutem Alkohol sind die 
Anhydride der ungesattigten Sauren bei Zimmertemperatur je nach der Zahl der 
ungesattigten Bindungen mehr oder weniger leicht loslich, beim entsprechend tiefen 
Abkiihlen unter 0 0 fallen sie als weiBe krystallinische Korper aus 5). 

f) Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgt entweder kryoskopisch 
in Benzol oder am einfachsten in Campher nach Rast (s. S. 537) oder durch Ermitt
lung der Verseifungszahl (1 Mol. Anhydrid verbraucht 2 Mol. KOH). Eisessig ist 
zur Molekulargewichtsbestimmung nicht geeignet, weil er sich selbst mit hoheren 
Fettsaureanhydriden anhydrisiert (s. S. 537). 

g) Die spezifische elektrische Leitfahigkeit)l in reinem Aceton von 
der spezifischen Leitfahigkeit )120 = 1'10-' betragt nach Abzug letzteren Wertes 
fiir Olsaure und deren Anhydrid bei + 200 2,2 bzw. 2,0' 10 -', fiir Elaidinsaure 
und ihr Anhydrid 3,0 bzw. 2,8' 10 -', fiir Erucasa ure und ihr Anhydrid bei 
+ 18,2 0 1,3 bzw. 1,5' 10 -', fiir Brassidinsaure 2,2' 10 -7. Die Anhydride haben 
hiernach mit Ausnahme von Brassidinsaureanhydrid, das bei + 320 )I = 6,25' 10-' 
hat, nahezu die gleiche Leitfahigkeit wie die entsprechenden Fettsauren. Die 
Stereoisomeren Elaidinsaure, Brassidinsaure und ihre Anhydride haben etwas 
groBere Leitfahigkeiten als Olsaure, Erucasaure und ihre Anhydride. 

1) Holde und Tacke, Chem.-Ztg. 43,954 (1921); s. a. Krafft und Rosiny's 
Beobachtungen am Heptansaureanhydrid; Ber. 33, 3576 (1900). 

2) Holde, Chem.-Ztg. 44,477 (1920); Holde und Smelkus, Ber. 53, 1889 
(1920). 

3) Menschutkin, Z. Phys. Chern. 1, S. 611 (1887). 
4) Lumiere et Barbier, Bull. 3, 35, 627 (1906). 
5) Griin und Schonfeld, Z. angew. Chern. 29,47 (1916); Holde und Tacke, 

loc. cit.; Holde und Weill, Chem. Umsch. 30, 205 (1923). 
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Die molekulare Leitfahigj!:eit A.v berechnet sich, wenn v die Anzahl cm3 Lasung, 
z. B. 100 cm3 ist, in der 1 Millimol Substanz gelast ist, wie folgt: 

M 
". v' 1000 

A.=~-Einwage 
Die Bestimmung der Leitfahigkeit K geschieht nach S. 69 1). 

xv. Verbindung'en von Fettsaul'en mit Kohlenhydraten. 
Pentaacetylverbindungen der Glucose, die au,.<; Glucose, Essigsaure. 

anhydrid und Natriumacetat dargestellt wurden, sind schon seit langem 
bekannt 2). Verbindungen der hoheren Fettsauren mit Kohlenhydraten 
dagegen gelang es erst rein herzustellen 3), nachdem man in der Ein
wirkung von Fettsaurechlorid auf Cellulose in Pyridinlosung ein sehr 
brauchbares und allgemeines synthetisches Verfahren gefunden hatte 4). 

Auf diese Weise wurden die Pentaisovaleryl-, Lauryl-, Palmityl
und Stearylverbindungen der Glucose als krystallinische, leicht in reinem 
Zustande zu erhaItende Substanzen dargestellt, deren Schmelzpunkte 
unter 100° liegen 5). Fettsaureverbindungen der Saccharose und Raffi
nose, welche ahnliche Eigenschaften zeigten, wurden ebenfalls nach dies em 
Verfahren erhalten 6). 

Auch die Celluloseester von Fettsauren werden vorteilhaft durch 
Erhitzen von Fettsaurechlorid mit Cellulose und Pyridin dargestellt. 
Distearat und Dilaurat der Cellulose wurden nach dieser Methode in 
reinem Zustand erhalten 7). Die Ester sind auBerlich der Cellulose sehr 
ahnlich und bilden weiBe Fasermassen von der Struktur des Ausgangs
materials. Sie losen sich in keinem der gebrauchlichen Losungsmittel 
und sind im Gegensatz zu Cellulose auch in Kupferoxydammoniaklosung 
selbst bei 48stiindiger Einwirkung unloslich. Loslich sind die Ester in 
Fettsauren und deren Glyceriden, und zwar nimmt die Loslichkeit mit 
steigendem Molekulargewicht zu. Bemerkenswert ist ihre Anfarbbarkeit 
durch den typischen Fettfarbstoff Sudan III; die intensiv schal'lachrote 
Farbung laBt sich durch 50%igen Alkohol nicht auswaschen, wahrend 
Cellulose oder mit Fettsauren getrankte Cellulose unter gleichen Be
dingungen nur schwach gefarbt und die Farbung durch 50%igen Alkohol 
wieder entfernt wird. Schmelzpunkte: Distearat 220 ° unter Zersetzung, 
Dilaurat etwa 250°. 

H. Gault und P. Ehrmann 8) stellten nach demselben Verfahren 
unter Verwendung von schwach abgebauter Cellulose (Hydrocellulose) 
die Mono-, Di- und Triester del' Stearin-, Palmitin- und Laurinsaure 
her, von denen die naher beschriebenen Diester in ihl'en Eigenschaften 

1) S. a. Holde und Zadek, Ber. 1i6, 2052 (1923). 
2) Franchimont, Ber.12, 1940 (1879). 
3) cf. Berthelot, Ann. chim. (3) 60, 103 (1860). 
4) Stephenson, Biochem. ,J. 7, 429 (1913). 
5) Zemplen und Laszlo, Ber.48, 915 (1915). 
6) HeB und MeBmer, Ber.54, 499 (1921). 
7) A. Griin und F. Wittka, Z. angew. Chem. 34, 645 (1921). 
8) Compt. rend. 177, 124-27 (1923); d. Centro 1923, III, 1214. 



Abscheidung der Glyceride aus den Fetten. 523 

von den durch Griin (s. 0.) dargestellten Diestern abweichen. Sie IBsen 
sich in Benzol, Chloroform, Pyridin, Tetrachlorathan und zeigen niedrige 
Schmelzpnnkte (Distearat 85-90°, Dipalmitat gegen 100°, Dilaurat 
100-1100). 

XVI. Abscheidung der Glyceride aus den Fetten. 
1. Gemisch tsaurige Glyceride gesattigter und ungesat

tigter flussiger Fettsauren (s. S. 478). 
Diese werden aus festen Fetten, z. B. Mkanifett, Kakaobu.tter u.sw. du.rch Um

krystallisieren der Fette au.s Losu.ngsmitteln wie Ather, Aceton u.sw. hei Zimmer
temperatur, .aus fliissigen Fetten, z. B. Olivenol, durch Abkiihlen der atherischen 
Losung des Oles mittels Kohlensaure und Alkohol auf - 50 bis - 60°, evtl. auch 
durch fraktioniertes Fallen aus geeigneten Losungsmitteln bei verschiedenen 
Temperaturen, z. B. -10, -20, -50 bis -60° gewonnen (s. S. 480). Die 
Filtrationen der Fraktionen erfolgen auf entsprechend stark gekiihlten Trichtern. 

2. Gemischtsaurige feste Glyceride gesattigter Fettsauren. 

Herstellungsbei.~piel von A. Bomer 1). 1-2 kg Fett werden in der zwei
bis dreifachen Menge Ather, Chloroform oder Benzol gelost, und aus dieser Losung 
werden durch fraktionierte Krystallisation bei langsam erniedrigter Temperatur 
etwa 4 Fraktionen gewonnen. Jede der erhaltenen Fraktionen wird durch das 
gleiche Verfabren wieder in 3--4 Unt.erfraktionen geteilt. Anstatt die Temperatur 
zu erniedrigen, kann man au.ch die Loslichkeit der Glyceride durch allmahlichen 
Alkoholzusatz vermindern. Innerhalb 50 schmelzende Unterfraktionen sind mit
einander zu vereinigen. Zur Abtrennu.ng olsaurebaltiger Glyceride behandelt man 
die erhaltenen Produkte mit Wijsscher Jodmonochlorideisessigl6su.ng 2), wo
du.rch die ersteren in ibre Chlorjodverbindu.ngen iibergefiihlt werden. Die nunmebr 
gereinigten Glyceride werden hierauf der fraktionierten Losung unterworfen, 
wodu.rch als am schwersten losliches Glycerid aus Hammeltalg Tristearin gewonnen 
wurde. 

Zu.r Gewinnung weiterer Glyceride werden die bei der fraktionierten Losu.ng 
erhaltenen Mutterlaugen, soweit sie gleich schmelzende Glyceride enthalten, ver
einigt u,ud die daraus gewonnenen Substanzen erneut der fraktionierten Losung 
unterworfen. Die Unterschiede im Schmelzpunkt der bei dieser Fraktionierung 
erhaltenen Glyceride betragen bei der ersten Fraktionierung 2° und werden bei 
der zweiten Fraktionieru.ng auf 10, bei der dritten bzw. vierten auf 0,5 0 vermindert. 
Zur Schmelzpunkts-Bestimmung sind immer die au.s den Losu.ngen krystallisierenden 
Glyceride zu verwenden. Die so erhaltenen Glyceride konnen als rein angesehen 
werden, wenn sie mit Kupferoxyd keine Halogenreaktion mehr geben, u.nd wenn 
die Schmelzpu.nkte der aus der Benzollosung krystallisierten und der aus dem 
SchmelzfluB erstarrten Su.bstanz sehr nahe zusammenfallen. 

XVII. Methoden zur Abtrennung einzelner FettsRuregl'Uppen 
und -individuen. 

1. Trennung gesiittigter fester von ungesiittigten Sauren. 
Die vorgeschlagenen zahlreichen Trennungsverfahren sind wegen 

ungeniigender Trennung meistens noch verbesserungsbediirftig. Die 
besten Resultate lieferte bei Abwesenheit von festen ungesattigten 
Sauren (Erucasaure) Verfahren f (S. 527). 

I) Z. Nahr.- u. GenuBm. 17, 353-396 (1909). 
2) Kreis und Hafner, ehenda. 7, 641 (1904). 
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a) Altestes Verfahren von Varrentrapp 1), das bisher am 
me:Wten benutzt wurde, beruhend auf der Schwerloslichkeit der Blei
salzegesattigter Sauren in Ather. 

5 $ Fett werden mit 16 em3 alkoholiseher 2n-NaOH verseift; die Losung wird 
mit .I!lSsigsaure eben angesauert, mit n/lO-NaOH genau neutralisiert. Dureh ganz 
allmahliches Zulaufenlassen eines kochenden Gemisches von 50 em3 1OO/oiger Blei
zuckerlosung und 200 cm3 Wasser fallt man die Fettsauren als Bleiseifen, gieBt nach 
dem Erkalten die klare Fliissigkeit, erforderliehenfalls dureh ein Filter, von den an 
den Wandungen sitzenden Bleiseifen ab, waseht diese heiB mit Wasser aus und 
entfernt die letzten Wasserreste mittels Filtrierpapiers. Langeres Trocknen der 
Bleiseifen ist ?!ur Verhiitung von Oxydation zu vermeiden. Die Seifen werden 
mit 150 cm3 Ather zunaehst kalt, hierauf unter Erwarmen am RuekfluBkiihler 
gesehuttelt. Die am GefiiBboden sieh absetzenden unlosliehen Bleisalze der festen 
Sauren werden nach dem Erkalten abfiltriert und mit je 30 em3 Ather so oft aus
gewasehen, bis eine Probe Filtrat nach Zersetzen des AbdampfriiekstandE;~ mit 
verdiinnter HOI nur noeh feste, nieht olige Fettsauren gibt. Die vereinigten Ather
ausziige werden mit ::erdiinnter Hel zersetzt, blei- und mineralsaurefrei gewaschen, 
getroeknet und vom Ather, bei Gegenwart stark ungesiittigter Siiuren im H-Strome, 
dureh Abdestillieren befrei t. 

Die atherunlosliehen Bleiseifen werden mit HOI und Benzin unter haufigem 
Umsehutteln bis zur volligen Klarung der Benzinlosung erwarmt. Die Zersetzung 
wird noeh zweimal mit heiBer HOI wiederholt, die Benzinliisung wird mineralsaure
frei gewaschen; nach Abdestillieren des Benzins wird der die festen Sauren dar
stellende Riiekstand gewogen. 

Die festen Sauren werden von den fliissigen naeh vorstehendem Verfamen 
nieht vollkommen getrennt, ein geringer Teil der letzteren bleibt bei den festen 
und umgekehrt; die quantitative Trennung wird dureh Bildung gemischter, feste 
und flussige Sauren enthaltender Bleiseifen verhindert 2). Zur Kennzeiehnung des 
Gehalts an fliissigen Sauren ist daher nehen der Menge der festen Sauren stets 
aueh die Jodzahl der letzteren anzugeben. 

Bei Fetten mit hohem Gehalt an wasserloslichen gesattigten festen Sauren 
(Bu~ter, Cocosfett usw.) ist zu berueksichtigen, daB die Bleiseifen dieser Sauren 
in Ather loslich sind, weshalb bei obiger Arbeitsweise die ungesattigten Sauren 
stets niedrig molekulare gesattigte Sauren enthalten. Zur Reindarstellung der 
ungesattigten Sauren aus solchen Fetten muB man entweder die erhaltenen fliissigen 
Sauren noeh erschopfend mit heiBem Wasser ausziehen oder von vornherein von 
den in Wasser unloslichen Sauren ausgehen. 

Nicht bzw. nur bedingt anwendbar ist das Varren trappsche Verfahren 
bei Gegenwart von ungesattigten festen Sauren, wie Erucasa1!!e lim RuMI] 3) 
und Isooisaure (in Kerzenmassen), deren Bleisalze in kaltem Ather nur wenig 
loslich sind (s. a. S. 525 unten). 

b) Nach Farnsteiner 4); in Deutschland zollamtlich vorgeschrieben 
bei Untersuchung der Olsauren: 

Etwa 4 g der Probe werden mit 50 cm3 alkoholischem n/2·KOH im Erlenmeyer
kolben (300 em3 ) unter Einleiten von H (zweeks Vermeidung von Oxydation) verseift. 
In die heiB mit Essigsaure bei Gegenwart von Phenolphthalein neutralisierte 
Losung wird eine kochende Mischung von 30 cm3 10%iger Bleiacetatlosung und 
150 cm3 'Vasser in dunnem Strahl unter fortwahrendem SchlitteIn eingegossen. 
Die gefallte Bleiseife wird sofort unter heftigem Schiitteln und Kiihlen des Kolbens 
zum Anhaften an den Kolbenwandungen gebraeht, mehrmals mit heiBem "Vasser 
gewasehen und im H-Strom bei 105° getrocknet. Die Bleiseife wird dann im 

1) Ann. 35, 197 (1840). 
2) Partheil und Ferie, Arch. d. Pharmaeie 241, 552 (1903); W. Meigen und 

Neuberger, Ohem. Umsch. 29,337 (1922). 
3) Holde, und Wilke, Z. angew. Ohem. 35, 105, 186, 289 (1922). 
4) Z. Nahr.- u. GenuBm. 1, 390 (1898). 
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H-Strom in 200cm3 siedendem thiophenfreiem Benzol geliist, die Liisung abgekiihlt 
und 2 h im Eisschrank bei etwa 8 0 stehen gelassen, worauf die ausgeschiedenen 
Bleisalze auf einem Faltenfilter abfiltriert werden. Das Filter wird in H-Atmosphare 
mit 15 cm3 und dann noch einmal mit 10 cm3 Benzol ausgekocht. Die vereinigten 
25 cm3 Benzoliiisung werden gektihlt. Die auskrystaliisierten Bleisalze werden 
noch zweimal in der gleichen Weise behandelt. 

Die filtrierten Benzoliiisungen werden vom Benzol durch Eindampfen imH-Strom 
befreit und von den nach Zersetzung mit HOI erhaltenen fliissigen Sauren die J.-Z. 
nach v. Hiibl (S. 582) bestimmt (innere Jodzahl). 

Die unliislichen Bleisalze werden mit gleiche!;J Teilen rauchender HOI und 
Alkohol zersetzt., zuerst mit Alkohol, dann mit Ather in einen Scheidetrichter 
ubergespiilt; nach Versetzen mit Was!!er wird ausgeathert, getrocknet, abfiltriert 
und die nach dem Abdestillieren des Athers erhaltenen festen Fettsauren bei 1050 

im H-Strom getrocknet. Der Gehalt der festen Sauren an fliissigen wird durch 
Bestimmung ihrer Jodzahl ermittelt. 

Die Farnsteinersche Methode eignet sich dementsprechend nur 
bedingt zur quantitativen Trennung fester gesattigter und fliissiger 
Sauren, da immer 5-10 0/ 0 der festen Sauren als Bieisaize in Losung 
gehen und umgekehrt immer ein Teil der fliissigen Sauren ais Bieisaiz 
unge16st bIeibt. Bei Gegenwart ungesattigter fester Sauren wie Eruca
saure ist diese Methode ebenfalls nicht anwendbar. 

c) Verfahren von E. TwitcheIP): Anstatt die gesamten Bl~~salze aus 
waBriger oder waBrig-alkoholischer Liisung zu falien und nachher mit Ather oder 
Benzol zu behandeln, wird die alkoholische Liisung (Alkohol 95 %ig) der Fettsauren 
(von Olen 2, von festem Fett 5 g) mit einer unzureichenden Menge alkoholischem 
1,50f0igem Bleiacetat gefalit, so daB nur die gesattigten Fettsiiuren als Bleisalze 
ausfalien, wahrend die BaIze der fliissigen ungesattigten Sauren in Liisung bleiben. 
Die iiber Nacht stehengebliebene Liisung wird filtriert und das Filtrat durch 
einige Tropfen Schwefelsaure auf Blei gepriilt. 1st dieses nicht zugegen, so war 
zu wenig Bleiacetat angewandt, und die Fallung muB mit mehr Bleiacetat oder 
weniger 01 wiederholt werden. (Statt dieser Wiederholung kiinnte man wohl 
zum Filtrat die fehlende Menge Bleiacetat hinzufiigen.) Der Bleisalzniederschlag 
wird mit Alkohol gewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Wasser nicht mehr 
getriibt wird, dann mit Alkohol in das FallungsgefaB zuruckgespiilt und mit 
0,5 g Essigsaure gekocht. 

Der abgekiih~~e Niederschlag wird nach Stehen uber Nacht filtriert, mit Alkohol 
gewaschen, in Ather geiiist, mit verdiinnter Salp~tersaure zersetzt. Aus der 
atherischen, saurefrei gewaschenen Liisung wird der Ather verdampft. Der getrock
nete Riickstand - die festen gesattigten Fettsauren darsteliend - wird ge
wogen. 

Der bei Fettsauregemischen, auch bei vOrliegendem Verfahren, primar ent
stehende Niederschlag ergibt zwar F:~ttsauren mit Jodzahl 3-10, die auch bei 
langerem Waschen mit Alkohol und Ather nicht sinH und auf Bildung von Blei
doppelsalzen mit gesattigten und ungesattigten Sauren hinweist, indessen werden 
diese Doppelsalze durch die Aufliisung in eisessighaltigem Alkohol beseitigt. 

Die so erhaItenen festen Fettsauren aus verschiedenen bIen hatten 
Jodzahien 0,56-1,75; nur diejenigen aus Taig zeigen J.-Z. = 4,38, die
jenigen aus gehartetem Cottonol 42,2. In Ietzterem Fall wird die Gegen
wart gri:i13erer, im ersteren Fall kIeinerer Mengen Isoi:iIsaure angenommen, 
die sich beim Harten von bIen bildet und in Alkohol un16sliche Bleisaize 
biidet. Das sehr beachtliche Verfahren bedarf daher noch der weitereu 
Ausarbeituug, besonders auch iill Hinblick auf das Verhalten von RiibOl 
(erucasaures Bleil). 

1) J. Ind. Eng. Ohern. 13, 806 (1921); Seifensiederztg. 48, 1005, 1026 (1921). 
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d) Trennung mittels der Ammoniumsalze 1). 
a) Verfahren von Bull und Fjellanger 2), beruhend auf der Los

lichkeit der Ammoniumsalze flussiger Sauren in Aceton. 
10 g Fettsauren werden in 25 cms trockenem Aeeton gelast, auf 40 0 erwiirmt 

und unter Umschwenken 0,6---0,8 em3 konzentriertes Ammoniak zugegeben. Nach 
mindestens dreistiindigem Stehen bei 17 0 werden nochmals 10 em3 Aeeton zugegeben, 
umgeschiittelt, die ausgefallten Salze abgesaugt und fiinfmal mit je 5 cms Aceton 
nachgewaschen, bei 1000 getrocknet und, nachdem die Hauptmenge des Acetons 
verdampft ist, mit 5 cm3 80%igem Alkohol versetzt, um die Verjagung des Am
moniaks zu befardern. 

Meigen und N eu berger 3) erhielten nach dieser Methode, auch 
in etwas abgeanderter Form (unter Vermeidung von Ammoniakiiber
schu13), ungeniigende Trennung. Je niedriger der SchmeIzpunkt der 
festen Sauren liegt, um so unvollstandiger ist die Trennung. Das Ver
fahren versagt aber ebenfalls ganzlich bei Gegenwart von festen unge
sattigten Sauren. 

f3) Verfahren von David 4), beruhend auf Loslichkeit der Ammonium
saIze fliissiger Sauren in iiberschiissigem, wa13rigem Ammoniak, gibt 
nur annahernd gute Resultate. 

2 g Fettsauren werden in 5 cm3 95%igem Alkohol ge16st, 50 cm3 waBriges 
Ammoniak (d = 0,924) zugegeben und die Lasung bis zum Auftreten der ersten 
Gasblasen erhitzt. Nach Stehen iiber Nacht bei 14° wird der Niederschlag filtriert 
und mit waBrigem Ammoniak ausgewaschen, bis Barytwasser das Waschwasser 
nicht mehr triibt. 

e) Trennungen mittels der Kalisalze. 

a) Verfahren von Fachini und Dorta 5), beruhend auf der 
Behandlung der Kalisalze mit 90 %igem Aceton, worin die Salze der 
fliissigen ungesattigten Fettsauren gelOst bleiben, hat sich nach Hei
duschka und Burger, sowie de Waele 6), bewahrt. Die Oxydation 
ist eine geringere und die Trennung eine scharfere als nach V arren
tra pp, so da13 die abgeschiedenen festen Fettsauren eine niedrigere, 
die fliissigen Sauren eine hohere Jodzahl haben. 

Die Methode ist aber nach anderen Autoren nur brauchbar, um 
einen Teil der fliissigen Sauren fast rein abzuscheiden 7). Ein gro13er 
Teil der letzteren bleibt mit den Salzen der festen Sauren ungelost 
zurUck. Em Dberschu13 von Alkali ist bei dem Verfahren zu vermeiden. 

f3) Verfahren von Niegemann 8 ) beruht auf der verschiedenen 
Loslichkeit der Kalisalze in alkohol. KOH, ist aber nach Meigen und 
N eu berger (loc. cit.) unbrauchbar. 

Die Fettsauren werden in so viel alkoholischer n/rKOH gelast, daB die iiber
schiissige Lauge noch 1/2-Normalitat besitzt. Nach 1/2std. Abkiihlen auf 12° werden 
die ausgeschiedenen Salze der festen Sauren abfiltriert und mehrmals mit alko
holischem n/2-KOH von 12 0 ausgewaschen. Aus den Seifen werden dann wie iiblich 
die Sauren freigemacht. 

1) Falciola, Chern. Zentralbl. 1911, I, 382. 
2) Apothekerzt!!. 31, 55 (1916). 3) loco cit. 4) Compt. rend. 151, 756 (1910). 
5) Chem.-Ztg. 38, 18 (1914) u. 34, 994 (1910). 
6) Z. angew. Chern. 28, II, 297 (1915). 
7) Meigen und Neuberger, loco cit. 8) Z. angew. Chern. 30, 205 (1917). 
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f) Trennung mittels der Thalliumsalze 1). 
I g Fettsauren werden in 50 cma 96Dfoigem Alkohol gelost, mit n/2 alkohoi. 

KOH (a cma) genau neutralisiert, mit 75--a cma Alkohol und 65 cma Wasser ver
diinnt und bei Zimmertemperatur mit 35 cma waBriger 40/oiger Thallosulfat16sung 
versetzt. Die niederfallenden Thalliumsalze der festen Sauren werden nach ge
niigendem Absitzen bei + 15° in einem mit Wasserbadmantel versehenen groi3eren 
Trichter bei dieser Temperatur durch ein tief in den Trichterhals eingedriicktes 
Faltenfilter filtriert und mit wenig 500f0igem Alkohol, der einige Tropfen 40f0ige 
Thallosulfatlosung enthalt, gewaschen. Aus dem Niederschlag und d~m Filtrat 
werden die Fettsauren mit verdiinnter H 2S04 abgeschieden und mit Ather auf
genommen. Die atherische Losung wird, nachdem aus ihr durch Waschen mit 
Wasser die Mineralsaure entfernt ist, mit gegliihtem ~atriumsulfat getrocknet 
(iiber Nacht), dann von letzterem,,,das wiederholt mit Ather erschopfend aus
gezogen wird, abgegossen und von Ather durch vorsichtiges Abdestillieren befreit. 
Aus den gewogenen, im Gerberexsiccator (s. S. 542) bei etwa 50° getrockneten 
Abdampfriickstanden ergeben sich die Gewichte der festen und fliissigen Sauren. 

Das Verfahren eignet sich nicht zur Abtrennung fester ungesattigter Sauren 
wie Erucasaure und ist noch bei niederen gesattigten Sauren von Myristinsaure 
abwarts zu priifen. 

g) Trennung durch Veresterung und Bromierung 2). 
Eine abgewogene Menge Fettsauren wird durch Kochen mit einem VberschuB 

von etwa I-f%iger alkoholischer H zS04 verestert. Statt dessen kann man auch 
das neutrale 01 oder Fett durch Erhitzen mit 1-2 Ofoiger"alkoholischer HCI, notigen
falls bei Gegenwart eines Losungslnittels, direkt in die Athyl- (bzw. Methyl-) Ester 
iiberfiihren. Das Estergemisch wird durch Abdestillieren des tiberschiissigen Alkohols, 
Auswaschen der Mineralsaure und Trocknen unter LuftabschluB gereinigt. Mindestens 
15-20 g des Gemisches werden in der etwa fiinffachen Menge CHCla oder CCl4 

gelost, auf 00 abgekiihlt und tropfenweise mit der zur Absattigung der Doppel
bindungen erforderlichen, aus der Jodzahl berechneten Menge Brom (J.-Z. X 0,63) 
versetzt. Der Endpunkt der Reaktion ist durch Priifen mit Jodkalium-Starke
papier zu bestimmen. Nach weiterem halbstiindigem Stehen in der Kalte wird 
das Lasungsmittel abdestilliert, das Bromierungsgemisch mit Bicarbonat16sung 
und mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Das auf diese Weise erhaltene, aus Estern gesattigter und brolnierter Fett
sauren bestehende Gemisch wird einer Destillation im Hochvakuum (2 bis hochstens 
4 mm) aus Fraktionierkolbchen mit moglichst tief angesetztem Kondensationsrohr 
unterworfen. Bis 175 ° bei 2 mm gehen die Ester der gesattigten Sauren (bis einschl. 
Stearinsaure) tiber, wahrend die bromierten Ester zuriickbleiben und sich erst 
bei haherer Temperatur - Z. B. Dibromstearinsaureester bei 190 ° in der Fliissig
keit - zersetzen. Die letzteren lassen sich durch Kochen mit Sn oder Zn und 
HCI in alkoholischer Losung in die Ester der ungesattigten Sauren zuriickverwandeln. 

Die Bromide der mehrfach ungesattigten Ester zersetzen sich bereits unter
halb 175°. Man trennt daher bei Gegenwart groi3erer Mengen von Linol-, LinoIen
saure uSW. zweckmai3ig die Sauren nach Verfahren (e a) in feste und fliissige Sauren 
und behandelt nur die festen Sauren wie oben weiter. 

Das Verfahren soli sich auch zur Trennung fester ungesattigter Sauren, Z. B. 
Erucasaure, von den gesattigten eignen. 

h) Trennung mittels der Magnesiumseifen 3). 
Bei 25° lOsen sich in 100 g 90%igem ~lkohol nur 0,007 g Mg-Stearat und 

0,006 g Lignocerat, dagegen 8,6 g Oleat. Ahnlich verhalten sich die Saize der 
Arachin- und Erucasaure einerseits, der LinoI- und Linolensaure andererseits. 

1) Holde, Selim und Bleyberg, Z_ 01- unl Fettind. 44, 277, 298 (1924), 
haben die von Meigen.N eu berger (I. c.) gegebene, aber undurchfiihrbar be
fundene Vorschrift durch die obenstehende ersetzt. 

2) Griin und Janko, Z. 01- u. Fettind. 41, 553 (1921). 
a) A. W. Thomas und Cai-Lan Yu, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 113, 129 

(1923); d. Chem. ZentralbI. 94, II, 638 u. 639 (1923). 
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10 g 01 werden mit alkoholischem Kali verseift, mit alkoboliseher Essigsaure 
(20 g Eisessig in 80 ems Alkohol) neutralisiert, dann mit alkoholischem Kali bis 
eben zur Rotfarbung versetzt, mit 25 g Mg-Acetat (50 g Aeetat in 100 ems Wasser 
+ 3 Vol. Alkohol) aufgekoeht, tiber Naeht bei + 10° steben gelassen und filtriert. 
Der Rtickstand wird mit 30 emS 90 vol.-%igem Alkohol gewaschen und mit HOI 
zersetzt. Die abgesehiedenen, filtrierten festen Sauren werden in 60 ems 900/oigem 
Alkohol geliist, bei 20-25° tiber Nacht auskrystallisieren gelassen, sodann mit je 
10 em3 desselben Alkohols, dann mit 70%igem Alkohol gewaschen und schlieBlieh 
in absolutem Alkohol geliist, bei + 80° getrocknet und unter Berticksiebtigung 
der Koriektur fUr die Liislicbkeit del' festen Sauren in del' Mutterlauge und in der 
Wasehfliissigkeit gewogen. Die in 90%igem Alkohol unliisliehen Mg-SaJze des 
Riibiils bestehen hauptsachlieh aus erucasaurem Mg und geben beim Zersetzen 
mit HOI nur Spuren in 90% igem Alkohol unliislieher Sauren (Lignoeerin-Araehin
saure). Die so gereinigten ungesattigten Sauren des Rtibiils haben Schmp. 35°, 
Mol.-Gew. 328 und J.-Z. = 70-72 (Theorie fUr Erueasaure 33,5°, 338,5 und 75,0). 

Mg-Seifen aJIer Ole mit Ausnabme des Holziils, das unIiisliche elastisehe weiBe 
Mg-Seife gibt, sind in siedendem 900f0igem Alkohol liislich. 

2. Kennzeichnung und Reindarstellung der ungesattigten Sauren. 
a) Jodzahl: 
Aus der Jodzahl der nacb S. 524ff. abgeschiedenen ungesattigten fltissigen Sauren 

laBt sich nach folgender Tabelle bis zu einem gewissen Grade auf die Natur der 
ungesattigten Sauren schlie Ben. Diese sog. innere Jodzahll) der fltissigen Fettsauren, 
welche oft eharakteristiscber als diejenige des Fettes selbst ist, wird nach der 
Formel A = J. 1001L2) berechnet, in der A (bessel' vielleicht Ji) die innere Jod
zahl, J die Jodzahl des Neutralfettes und L die % fltissige Sauren im Neutralfett, 
d. h. Gesamtfettsauren minus feste Sauren bedeuten. (In die fltissigen Sauren 
I!.ltiBte auch die feste ungesattigte Erucasaure, deren Bleisalz in del' Warme in 
Ather liislich ist, bineinbezogen werden.) 

Ta belle 115. 
J odzahlen ungesattigter Fettsii uren. 

Fettsaure Formel I 100 g der Saure 
addieren g Jod (Jodzahl) 

Hypogaasaure . . . . C16Hao02 I 99,88 
Olsaure und Isoiilsaure C1sH340 2 89,96 
Erucasaure C22H4202 75,05 
Ricinolsaure . . ClsHs40S 85,14 
Linolsaure . . . ClsHs202 181,22 
Linolensaure . . CisHso02 273,80 
Clupanodonsiiure C22H340 2 384,61 

b) Kennzeichnung der Sauren nach Hazura S). Die ungesat. 
tigten Sauren nehmen bei Oxydation mit Kaliumpermanganat in aUm
lischer L6sung unter Bildung von charakteristischen Oxyfettsauren an 
Stelle jeder Doppelbindung 2 Hydroxylgruppen auf: 
Olsaure ClsH3402' Dioxystearinsaure C1sH34(OH)202 Schm. 136,5°. 
Linolsaure ClsHs202' Sativinsaure ClsH32(OH)402 Schm. 174°. 
Linolensaure ClsH3002' Linusinsaure ClsHso(OH)602 Schm. 203-205°. 
lsolinolensaure ClsHso02' Isolinusinsiiure ClsH30(OH)602 Scbm. 173-175°. 

Diese Oxysauren unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen 
L6sungsmittel (Wasser und Ather). 

1) Wallenstein und Fink, Chem.-Ztg. 18, 1190 (1894). 
2) L. M, Tolman und L. S. Munson, Chern. Zentralbl. 1903, n, 1288. 
S) Monatshefte8, 147,156,260(1887); 9,180,198,469,941,947 (1888); 10,190(1889). 
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Oxydation: 30 g fliissige Sauren werden mit 36 cm3 KaIilauge (d = 1,27) 
verseift, worauf mit Wasser auf 21 verdiinnt wird; man laJ3t 21 F/2%ige Kalium
permanganatlosung in dlinnem Strahl unter RUbren mit der Turbine hinzuflieJ3en 
(bei Untersuchung von Transauren ist AbkUhlung auf 0° und 1/2 %ige Permanganat
losung notig), laJ3t 10 min stehen und versetzt bis zur volligen Aufltisung des Mangan
dioxyds mit waJ3riger schwefliger Saure. 

Wasserunlosliche Oxydationsprodukte: Der durch die MineraIsaure 
aus den Seifen gebildete Niederschlag kann unangegriffene Fettsaure, Dioxystearin
saure und Sativinsaure enthalten. 

Die im Niederschlag noch enthaltenen nicht oxydierten Sauren werden von 
den oxydierten durch leicht (bis 50°) siedendes Be~.in, das die Oxysauren nicht 
lOst, abgetrennt. Die ungeloste~. Sauren werden mit Ather bei Zimmertemperatur 
behaDdelt (auf 20 g Saure 2 I Ather; direktes Extl'ahieren im Soxhletapparatl) 
ist vorzuziehen). In Losung gcht Dioxystearinsaure - durch mehrfaches Um
krystallisieren aus 96%igem Alkohol zu reinigen -, ungelost bleibt Sativinsaure, 
die aus heillem Wasser krystallisiert. Von Wasser ungelost bleiben bisweilen noch 
geringe Mengen Dioxystearinsaure. 

WasserlosIiche Oxydationsprodukte: Das Filtrat des Niederschlages, 
welches Linusin- und Isolinusinsaure entha.Iten kann, wird mit Kalilauge neutra
lisiert, bis auf 1/12-1/14 des ursprlinglichen Volumens eingedampft und angesauert. 
Der bei Gegenwart der letztgenannten Sauren entstehende flockige, braune Nieder
schlag wird zur Entfernung .yon Azelainsaure und anderen sekundaren Oxydations
produkten lufttrocken mit Ather extrahiert. Die unloslichen Sauren krystallisiert 
man aus Alkohol urn. Mikroskopische Unt,ersuchung der Krystalle gibt AufschluJ3, 
ob nur Linusin- oder auch Isolinusinsaure zugegen ist. Erstere bildet abgestumpfte 
rhombische Tafeln, letztere Nadeln. Die Trennung beider Sauren erfolgt durch 
KrystaIlisation aus wenig Wasser. Isolinusinsaure bleibt vornehInlich in der Mutter
lauge. 

Dieses Verfahren laEt nur annahernde Schlusse auf die q uan ti ta tive 
Zusammensetzung eines Gemisches flussiger Sauren zu, da ein Teil 
der verwendeten Sauren tiefer greifenden Spaltungen zur Azelainsaure 
usw. unterliegt. 

c) Bestimmung flussiger Sauren mit Hilfe der Bromaddi
tionsprodukte. Die ungesattigten Sauren lassen sich in Mischungen 
auch durch ihr verschiedenes Verhalten gegen BroID kennzeichnen 2). 

Es geben bei Einwirkung uberschussigen 
a-Linolensaurc 3): Hexabromstearinsaure, 

Broms: 
Schm. 180-181°, 
Schm. 114-115°, Linolsaure: Tetrabromstearinsaure, 

Olsaurc: fliissige Dibromstearinsaure. 
Clupanodonsaure: Dekabrombehensaure, Schm. > 200°. 

Die bromierten Sauren zeigen erhebliche Loslichkeitsunterschiede 
(s. auch S.557 Hexa- und Dekabromidprobe und S.583 Hexabromidzahl). 

a) Bromierung nach Hehner und Mitchell. 
0,3 g Fettsauren werden in 10 cm3 Eisessig gelost; die Losung wird auf + 5° 

abgekiihlt und tropfenweise mit Brom bis zur bleibenden Braunfarbung versetzt. 
Nach dreisttindigem Stehen bei + 5° wird durch Asbest oder ein FaltenfiIter 

1) Matthes und Rath, Arch. d. Pharm. 252, 699 (1914); Chern. Umsch. 22, 
15 (1915). 

2) Hazura, Monatshefte 8, 162, 463, 472 (1887); Hehner und Mitchell, 
Analyst 23, 313(1898); Farnsteiner, Z. Nahr.-u. GenuJ3m. 2, 1 (1899); E. Erd
mann und Bedford, Ber. 42, 1324 (1909). 

3) Die sog. Isolinolensaure ist nach Fahrion, Chern. Umsch. 26, 62 (1919) 
zu streichen; daffu ware /1-Linolensaure zu setzen (Erdm an n und Bedford, 
loco cit.) 

Holde, Kohlenwasserstoff5le. G. Auf I. 34 
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filtriert und nacheinander mit je 5 cm3 gekiihltem Eisessig, Alkohol und Ather 
nachgewaschen. In Losung bleibt Dibromstearinsaure, ungelost ein Gemisch 
von Hexa- und Tetrabromstearinsaure. Dies wird get,rocknet, gewogen und auf 
Bromgehalt geprtift. Da ein Hexabromid der Theorie zufolge 63,32% und ein 
Tetrabromid 53,33% Brom enthalt, so konnen die Mengen der einzelnen Sauren 
aus den folgenden Gleichungen berechnet werden: 

x + y = 100 
63,3 x/l00 + 53,3 y/100 = B; 
x = 10' (B-53,3), 

worin x und y die Prozentgehalte an Hexabromid bzw. Tetrabromid und B die 
Prozente Brom in dem rohen Bromidgemisch bedeuten. 

Der Schmelzpunkt des Gemisches soIl etwa 175-180° betragen. 
Je 1 g Hexabromstearinsaure entspricht 0,3667 g Linolensiiure, je I g Tet.ra

bromstearinsaure entspricht 0,4666 g Linolsaure. 
Liegen Fettsauren aus Olen der Seetiere vor, so enthiilt der durch Brom erzeugte 

Niederschlag neben Hexa- und Tetrabromiden auch Octo- oder Dekabromide; 
letztere beiden schmelzen erheblich oberhalb 180°, bei 200° erfolgt Schwarzung. 
Bei Gegenwart von Octo- bzw. Dekabromiden laBt sich nattirlich del' Gehalt an 
Tetrabromiden durch Brombestimmung nicht ermitteln. Octo- bzw. Dekabromide 
kann man aber von Hexabromiden durch Kochen mit Benzol, worin nur letztere 
loslich sind, trennen. 

(3) Bromierung nach Farnsteiner. 
Zur Kennzeichnung von Linolsaure neben Olsiiure in linolensaurefreien 

Mischungen wird I g Siiure in 10 cm3 Chloroform gelost und bei Zimmertemperatur 
mit einer Losung von etwa I g Brom in 10 cm3 Chloroform versetzt. OdeI' man 
benutzt das Filtrat von a, das Olsauredibromid und Linolsiiuretet.rabromid ent
halt. Nach einigem Stehen wird das LosungRmittel abdestilliert, del' Rtickstand 
wi I'd mit leicht siedendem Benzin (35-68°) heW behandelt, in dem das Dibromid 
sich leicht, das 'fetrabromid nur sehr wenig lOst; beim Abktihlen del' Benzinlosung 
falIt das Tetrabromid groBtenteils alJs. Letzteres kann durch den Schm. 114-115° 
und das Molekulargewicht 600 identifiziert werden. 

Dber die Bestinunung der sog. Hexabromidzahl zur Kennzeichnung 
der :B!einheit von Leini:ilen S. S. 583. Bei diesem Verfahren sind die Mangel 
der Bromierung nach a, d. h. die wechselnden Bedingungen filr die Aus
fallung des Hexabromids beseitigt bzw. verringert. 

Die Linolensaure ist nach Eibner auch direkt als Hexabromid zu 
bestimmen 1). 

Diejenige Leini:ilsaure, welche ein Hexabromid (Schm. 180/81 0 ) gibt, 
ist die a-Linolensaure 2); aus der Menge des Bromids und des Linolen
saureathylesters (22,3 %) berechnen sich 15,3 % Linolensaure in der 
Leini:ilsaure. 

Sowohl dem Hexabromid als auch dem Hexabromstearinsaureathylester laBt 
sich das Brom durch Kochen mit geraspeltem Zink und Alkohol leicht entziehen. 
1m ersteren Fall bildet sich zum Teil Linolensaureathylester, zum Teil Zinksalz. 

Aus dem mit Wasser ausgefallten Gemisch wird das Zink durch SchwefelsalJre 
entfernt, das abgeschiedene 01 verseift. Die durch verdiinnte Schwefelsaure ab
getrennten Sauren werden in atherischer wsung getrocknet und im hohen 
Vakuum destilliert. Die Linolensaure geht bei 0,001-0,002 mm Druck und 
75 mm Steighohe der Dampfe zwischen 157 und 158° als fal'bloses, nicht unan
genehm riechendes 01 tiber. 

Die durch Reduktion des Hexabromids der a-Linolensaure mit Zink 
erhaltliche . ~olensaure ClsH3002 ist ein Gemisch der beiden stereo-

1) Eibncr, Farbenztg. 26, 1314 (1921). 
2) Erdmann und Bedford, loco cit. 
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isomeren a- und p-Linolensauren, von denen letztere nur 4 Atome Brom 
addiert und ein flussiges Tetrabromid liefert. 

d) Reinigung ungesattigter Sauren durch fraktionierte 
Fallung der Lithiumsalze. 

a) Bei Transauren: Das Verfahren beruht hier auf der Loslichkeit 
der LithiumsaIze dieser Sauren in 95 vol.-%igem Aceton, in welchem 
die SaIze der gesattigten und schwach ungesattigten Sauren unloslich 
sind 1). 

(Von den bisher zur Reinigung benutzten Methoden, namlich 
1. Debromierung der atherunloslichen Polybromide der Transauren und 
2. Behandlung der NatriumsaIze der Transauren mit Ather unter 
geringem Alkoholzusatz, gibt die erste Methode zWar verhaltnismaBig 
reine Sauren mit 4 und 5 doppelten Bindungen, sie ist aber umstand
Iich und zur Abscheidung groBerer Mengen der genannten Sauren 
ungeeignet; die zweite Methode gibt unsichere Resultate.) 

5 g der Fettsauren werden in 20 em3 wasserfreiem Aeeton mit gemessenen 
Mengen 4n-waBrigem Lithiumhydroxyd (a emS) bei Gegenwart von Phenolphthalein 
neutralisiert, mit 6-a em3 Wasser und 75 em3 Aeeton versetzt und versehlossen 
2 h in Eis gekiihlt. (ErfahrungsgemaB nimmt eine Misehung aus 95 ems Aeeton 
und 6 em3 Wasser bei Zimmertemperatur 100 em3 ein.) Der Niedersehlag wird 
dureh ein troekenes Filter im Eistriehter filtriert, vom Filtrat werden bei 
Zimmertemperatur 50 ems abpipettiert und von Aeeton .. dureh Abdestillier~p. be
freit. Der Riiekstand wird mit HCI bei Gegenwart von Ather zersetzt, die Ather
losung getroeknet und verd;:tmpft. Das mit 2 multiplizierte Gewieht des Ab
dampfungsriiekstandes ergibt den Gehalt an stark ungesattigten Sauren in der 
Ausgangssubstanz. 

Verschiedene Fischole ergaben, so behandelt, einen Gehalt an stark 
ungesattigten Sauren von 15,0-40,7% von einer J.-Z. 303-369 und 
einer S.-Z. 168-180; n20 1,4887-1,4965. 

Die friihere Formel der Clupanodonsaure CIsH2S02 erwies sich als 
wahrscheinlich unrichtig und muB durch die Formel C22Hs40 2 ersetzt 
werden 2). Auch im Sardinentran wurde diese Saure (d15 = 0,9398; 
J.-Z. = 390; nI5 = 1,5040) durch Reduktion zu Behensaure C22H4•j 0 2 

nachgewiesen. 
(J) Bei Erueasa ure. Es hatte sieh gezeigt, daB die bei der Reinigung von Eruea

saure aus RiibOl dureh Destillation der Methylestex im Vakuum 3) und bei der 
Trennung iiber die Bleisa~.ze bei Siedetemperatur des Athers (bei Zimmertemperatur 
ist erueasaures Blei in Ather aueh wenig loslieh) erhaltene Erueasaure immer 
noeh gesattigte hoher schmelzende Sauren in merklicher Menge enthiilt 4 ). Daher 
wurde die robe Erueasiiure erst in 96 vol. Ofoigem Alkohol bei -17 ° und dann 
bei - 5° durch Abnutsehen von fliissigen beigemengten Fettsauren und dureh 
darauffolgendes fraktioniertes Umkrystallisieren hei Temperaturen oberhalb 0° (z. B. 
+ 12°) von groberen Mengen hohersehmelzender gesattigter Sauren vorgereinigt und 
alsdann, in Alkohol zu einer hei Zimmertemperatur gesattigten Losung aufgeltist, 
portionsweise mit so viel gesattigtem alkoholisehem Lithiumacetat versetzt, daB 
theoretiseh jedesmal etwa 0,25 g Saure als Lithiumsalz ausfielen. Nach Absaugen 

1) M. Tsujimoto, J. Chem. Ind. Tokyo 23, 272 (1920); Chem. Umsch. 29, 
261 (1922). 

2) M. Tsujimoto, loco eit. 
S) Griin und Janko, Chern. Umseh. 23, 15 (1916). 
4) Holde und Wilke, Z. angew. Chern. 31i, 289 (1922). 

34* 
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jeder FaIlung wurden die Filtrate mit 1-2 Tropfen Ammoniak neutralisiert, die 
Fallungen mit kaltem Alkohol gewaschen und die durch HOI in Freiheit gesetzten 
F~ttsauren auf Schmelzpunkt und Jodzahl gepriift. So gelang es, fast reine Eruca
saure von der Jodzahl 74,3 bzw. 74,1 (Theorie 75,0) zu erhalten (s. a. unter e). 

e) Trennung ungesattigter Sauren mittels der Zinksalze 1). 
Dureh fraktionierte Krystallisation der Zinksalze soll sieh das am leieh
testen lOsliehe linolensaure Salz von dem leieht lOsliehen linolsauren 
und dem am sehwersten losliehen O!sauren Salz trennen lassen. 

Zinkacetat wurde aueh wiederholt zur Reinigung der Erueasaure 
VOn hoher sehmelzenden gesattigten Sauren benutzt 2). 

f) Reduktionsverfahren zur Kennzeiehnungungesattigter Sauren. 
Naeh einer Modifikation des Saba tier- und Senderenssehen kata
lytisehen Reduktionsverfahrens3) laBt sieh direkt Wasserstoff an unge
sattigte Sauren addieren (ErmittllUlg der "Wasserstoffzahl"; s. jedoeh 
"Hydrierzahl" S. 585). 

Die zu reduzierenden Substanzen werden in gewogener Menge auf Bimsstein
stucke, die mit metallischem Nickel prapariert sind, in einem vertikalen, auf 170 
bis 200° erhitzten Glasrohr unter gleichzeitigem Uberleiten von gemessenen Mengen 
Wasserstoff aufgetropft. Nach Passierung des katalytisch wil'kenden Nickels 
wird der iiberschiissige Wasserstoff durch Uberfiihrung in Wasser wie bei der 
Elementaranalvse bestimmt. Unter "Wasserstoffzahl" verstehen die Verf. die 
von 100 g Substanz aufgenommene Wasserstoffmenge. 

Olsaure wird bei dieser Reduktion quantitativ zu Stearinsaure, 
Crotonsaureathylester zu Buttersaureathylester, Athylester der LeinO!
sauren zu Stearinsaureathylester reduziert. 

g) Reindarstell ung von 0 lsa ure. 
a) Alteres Verfahren von Gottlie b 4). Die Olsaure wird in iiberschiissigem 

Ammoniak mit Bariumchlorid gefallt; das im indifferenten Gasstrom getrocknete 
Bariumsalz wird mit gewohnlichem Alkohol gekocht und aus diesem durch viel
faches Auskochen und AbkiihIen wiederholt umkrystallisiert und ist rein weill 
vom Schm. > 100°. Die Verunreinigungen (linolsaures, linolensaures Barium) 
bleiben ge16st. Das Bariumoleat wird init Essigsaure zur HersteIIung der reinen 
Saure (Schm. + 14°) zersetzt. Diese rotet nicht Lackmus, wenn sie nicht mit 
Alkohol befeuchtet wird. Unter + 4° wird sie krystallinisch fest und nimmt in 
diesem Zustand keinen Sauerstoff auf. 

(I) Nach Farnsteiner 5). Olsaures Barium lOst sich in wasserhaltigem Benzol
Alkohol (Benzol mit 5% 95%igem Alkohol) sehr schwer und wird daraus um
krystallisiert, wahrend sich die Salze der starker ungesattigten Linolsaure 
ClsH3202 und Linolensaure C18H 300 2 leicht losen. Mittels dieses Verfahrens wurde 
auch Olsaure im Leinol, die schon Mulder darin annahm, nachgewiesen. 

h) Reindarstellung von Rieinolsaure aus Rieinusol G). 
Die aus dem verseiften Ricinus61 hergestellten Sauren werden zunachst mehr

fach mit Petrolather geschiittelt, wobei sich unten unlosliche Ricinolsaure und 
dariiber eine Zwischenschicht, bestehend aus Ricinolsaure und unliislicher Dioxy-

1) E. Erdmann, Z. physiol. Chem. 74, 179 (1911). 
2) Reimer und Will, Ber. 20, 2385 (1887); Ponzio, J. prakt. Chern. 48, 

487 (1893). 
3) Erdmann und Bedford, loc. cit. 
4) Ann. d. Chem. u. Pharm. li7, 40 (1846). 
5) Z. Nahr.- u. Genullm. 2, 1 (1899); 6, 161 (1903). 
6) S. a. Fahrion, Cbem. Umsch. 23, 60, 71 (1916). Die Angaben dieses 

Auten's iiber die Atherunloslichkeit des ricinolsauren Bleies diirften irrtiimlich sein. 
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stearinsaure unter der petrolatherischen Losung bildet, in welcher die loslichen 
Sauren (gesattigte, Olsaure, Linolsaure und etwas Ricinolsaure) sich befinden. 
Die unlosliche Ricinolsaure wird im Scheidetrichter bzw. in der Zwischenschicht 
auf dem Tonteller von der Dioxysaure und der Petrolather16su~g getrennt; die 
Rohsaure wird in die Bleisalze iibergefiihrt, diese werden mit Ather extrahiert. 
Der Extrakt enthalt nahezu reine Ricinolsaure, die aus dem Bleisalz in bekannter 
Weise abgeschieden wird. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren des Bariumsalzes der so vorgereinigten 
Saure aus Alkohol l ) erhiilt man die reine Sii,ure. 

i) Reindarstellung von Linolsaure aus Mohn(1 2). 

Mohnol wird in iiblicher Weise verseift, das aus der Seife in Freiheit gesetzte 
Sa.uregemisch in petrolatherischer Losung unter starker Kiihlung mit Brom ab
gesattigt (s. unter c) und daB anfallende Linolsauretetrabromid durch Umkrystal
lisieren aus Petrolather gereinigt (Schm. 114-115°). Das gereinigte Tetrabromid 
wird durch Behandeln mit Zink und methylalkoholischer Salzsaure zum Linol
sauremethylester reduziert, und aus diesem die freie Linolsaure gewonnen. Bei 
allen Operationen ist Luftzutritt zu den ungesattigten Verbindungen zu vermeiden 
(Stickstoff-, Leuchtgas- oder Wasserstoffatmosphare). 

3. Trennung fester gesattigter Sauren voneinander. 

a) Fraktionierte Fallung nach Heintz 3) mittels Magne
siumacetat in alkoholischer Losung: 

1-2 g der Fettsauren werden in so viel Alkohol aufgelost, daB die Losung bei 
ZimmertemperatUr klar bleibt, und heiB mit einer alkoholischen Losung von essig
saurer Magnesia (1/30-1/40 der angewandten Saure) gefallt. Nach Abtrennen des 
Niederschlags wird im Filtrat die gebildete freie Essigsaure durch etwas Ammoniak 
abgestumpft; dann wird sukzessive mit der gleichen Menge Magnesiumacetat 
weiter gefallt. Beim Krystallisieren darf die Temperatur nicht zu niedrig sein, 
da andernfalls Fettsauren mit dem Magnesiumsalz ausfallen. 1st nur noch unge
niigende Fallung zu erzielen, so wird die Losung konzentriert. Aus den einzelnen 
Fallungen werden die Sauren abgeschieden und auf Schmelzpunkt und Molekular
gewicht gepriift.. 

Quantitativ sind die Siiuren nach diesem Verfahren schwer zu trennen, wenn 
man auch zu den reinen Komponenten gelangt. Aus deren Molekulargewicht 
und demjenigen des Gemenges kann man aber den Prozentgehalt der Komponenten 
ungefahr berechnen. 

b) Fraktionierte Fallung nach Meyer und Beer [zur Abschei
dung der Daturasaure 4)]. 

100 g 01 werden mit 0,51 95%igem Alkohol und 10 g Lithiumoxyd in 30 cm3 

Wasser 1 h am RiicldluBkiihler gekocht. Die nach dem Erkalten abgesaugten 
Lithiumsalze werden mit Alkohol gewaschen und nach Farnsteiner (s. S. 524) 
tiber die Bleisalze von ungesattigten Sauren getrennt. Die Bleisalze werden mit 
konz. Salzsaure verrieben, in kochendem Wasser erhitzt. Die nach dem Erstarren
lassen, Auskochen, Trocknen und Pulvern erhaltenen Sauren werden in 96 % igem 
Alkohol gelost, mit je 5 cm3 einer lO%igen alkoholischen Lithiumacetat16sung 
und einigen Tropfen Ammoniakwasser umgeschiittelt; die in der Kalte ausfallenden 
Salze werden mit kaltem Alkohol gewaschen, mit Salzsaure zerset,zt, mineral
saurefrei gewaschen und aus 75%igem Alkohol umkrystallisiert. Wenn Lithium-

I) Juillard, Bull. Soc. chim. [3J 13, S. 240 (1895). 
2) A. Rollet, Z. physiol. Chern. 62, 416 (1909); cf. Griin und Schonfeld, 

Z. angew. Chern. 29, 34, 46 (1916). 
3) J. prakt. Chem. 66, 3 (1855). 
4) Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wiss. Wien 121, 1 (1912); Monatsh. 33, 311, 

326 (1912). 
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acetat keine Fallungen mehr gibt, wird mit Magnesiumacetat und zum SchluB 
nrit Bariumacetat in derselben Weise weiter fraktioniert gefallt. AIle bei 59-59,5° 
schmelzenden Fraktionen mit einem Mol.- Gew. 269,2-271,4 werden vereinigt 
und nochmals mit Lithiumacetat fraktioniert gefallt, jede Fallung nach der Zer
setzunp: fraktioniert aus Alkohol umkrystallisiert und dann noch jede einzelne 
Teilfrakt.ion aus Petrolather und Benzol krystallisiert. Schmelzpunkt und Mol.
Gew. blieben im vorliegenden Fall bei 59/59,50 bzw. 270 ungeandert, ebenfalls 
bei der Fraktionierung iiber die Magnesium- und Bariumsalze, so daB Datura
saure wirklich als einheitliche Heptadecylsaure anzusprechen war. [Synthctisch 
dargestellt.e normale Heptadecylsaure 1) yom Mol.-Gew. 270,3 schmilzt bei 59,5 
bis 600J. 

c) Fraktionierte Destillation im Vakuum. 
Weit schneller als durch fraktionierte FUlung laBt sich ein Fettsauregemisch 

durch fraktionierte Destillation im luftverdiinnten Raum in seine BeBtandteile 
zerlegen. Die Zersetzung lallt sich durch Hochvakuum vermeiden 2). Dies wird 
z. B. durch eine Gaedesche Olpumpe oder eine Volmersche Hochvakuum
Quecksilberpumpe (aus Glas oder besser, aber teurer aus Quarz gearbeitet) erzielt.. 

Die mehrfach empfohlene Destillation der Methylester im Vakuum gibt nicht 
immer geniigend scharfe Trennung der Fettsauren 3), wie auch bei der Destillation 
von Rliboliettsaureestern festgestellt wurde 4). 

Siedepunkte hoherer gesattigter Fettsauren im Vakuum des 
Kathodenlichts. 

Laurinsaure. . 102 05), 89 06 ) 
Myristinsaure . 121-12205 ), 98° 6) 
Palmitinsaure. 138-139° 5). 114,6 06 ) 
Stearinsaure . 154,5-155,5° 5), 128° 6) 

d) Trennung nach Holland 7). Man verestert 100 cm3 Fettsaure durch 
1/2std. Kochen mit 100 cm3 Alkohol und 10 cm3 konz. Salzsaure und trennt dann 
die Ester durch Vakuumdestillation. Zum Zersetzen der Ester dient Glycerinlauge. 
Beim Auflosen und Krystallisieren der Fettsauren ist Vorsicht notwendig, weil 
sehr leicht Veresterung eintritt. 

e) Eugenio Morelli 8) halt die Trennung von Stearin-, Palmitin- und Olsaure 
iiber die Hydroxamsauren auf Grund der verschiedenen Loslichkeit der letzteren 
fiir geeignet. [Stearinhydroxamsaure C17H 35C : (NOH)OH.] J eanrenaud 9) hat 
Hydroxamsauren zuerst durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Ester ein
wertiger Alkohole gewonnen: 

CaH5COOC2H5 + NH20H --7 CaH5C : (NOH) OH + C2H50H. 
Analog verhalten sich die Fettsaureglyceride gegen Hydroxylamin. 

f) Zerlegung von Fettsauregemischen durch Destillation 
mit Wasserdampf. 

Die Fli.tchtigkeit der Fettsauren bei der Destillation mit Wasser. 
dampf nimmt mit steigendem Molekulargewicht regelma13ig abo Fur 

1) Krafft, Ber. 12, 1672 (1879). 
2) Krafft, Ber. tii, 1692 (1882); 22, 816 (1889). 
3) Haller, Compt. rend. 146, 259 (1908); Meycr und Eckert, Sitz.-Ber. 

d. Akad. d. Wiss. Wien 119, Abt. lIb, 1000 (1910). 
4) Holde und Wilke, loc. cit. 
5) Krafft und Weilandt, Ber. 29, 1324 (1896). 
6) Caldwell uIid Hurtley, J. Chem. Soc. 95, 855 (1909). 
7) Z. angew. Chem. 24, 1054 (1911). 
8) R. Accad. dei Lincei, Rom (5) 17, II, 76 (1908); S. Chem. Zentralbl. 1908, 

II, 1019. 
~) Ber. 22, 1270 (1889). 
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eine bestimmte Saure ist die mit 100 cm3 Wasser ubergehende Saure
menge annahernd konstant. Die Anzahl cm3 n/2o-Kalilauge, die zur 
Neutralisation des mit 100 cm3 Wasser fluchtigen Anteils verbraucht 
werden, bezeichnet man als Fluchtigkeitsfaktor 1). 

Liegt ein Gemenge verschiedener Siiuren vor, so ergibt sich der Fluchtigkeits
faktor aus der Mischungsregel. FUr ein Gemenge von x Teilen des Korpers A 
und I-x Teilen des Korpers B ist der Fluchtigkeitsfaktor = a' x + (1- x) b, 
wenn a und b die Fluchtigkeitsfaktoren von A und B sind. Bei wiederholten De
stillationen nimmt der Anteil des leichter fluchtigen Korpers im Gemenge ab, und 
der Fluchtigkeitsfaktor sinkt, indem er sich dem Fluchtigkeitsgrad des schwerer 
fliichtigen Korpers niihert. 

Durch wiederholte "fraktionierte" Destillationen kann man also ein Gemenge 
in seine Komponenten zerlegen, wenn die einzelnen Komponenten verschiedenes 
Molekulargewicht (also einen verschiedenen Fltichtigkeitsfaktor) besitzen. 

Diese Trennung gelang z. B. bei einer vermeintlichen Daturinsaure 
(s. S. 483) vom Schm. 55,2 2), welche aus ErdnuBtn erhalten worden 
war und durch die Heintzsche Magnesiumacetatmethode (s. S. 533) 
nicht weiter zerlegbar schien. 

Beispiel 3). 0,05 g des zu untersuchenden Siiuregemisches werden mit aIko
holischer Kalilauge neutralisiert, die Seife nach Verjagen des Alkohols in Wasser 
geliist und in einen 300-cm3-Kolben der Polenskeschen Destillationsvorrichtung 
(s. S. 582) iibergefiihrt. Der Kolbeninhalt wird mit einigen Tropfen Schwefelsiiure 
angesiiuert, mit Wasser auf 125 cma aufgefiillt und genau 100 cm3 davon abdestil
liert. DasDestillat wird vom Kiihler aus direkt in einen 100-cm3-Me13kolben filtriert. 
Nach beendeter Destillation wird das Ktihlrohr zweimal mit je 15 cm3 Wasser 
auf das Filter nachgespiilt und das Waschwasser fortgegossen. Die auf dem Filter 
befindlichen Siiuren werden durch zweimaliges Aufgie13en von je 15 em3 neutralem 
Alkohol in ein troekenes Kolbchen gelost und mit n/20 alkoholiseher Kalilauge 
titriert. Die verbrauchte AnzaW em3 bezeichnet man, als Fliiehtigkeitsfaktor. 
Als Indicator eignet sich Rosolsaure, welche aueh Dons 4) empfieWt. 

Das tiberdestillierte Wasser gibt man in den Destillationskolben zuriick und 
destilliert von neuem. Dies wiederholt man, bis nur noch Spuren von Fettsauren 
ubergehen. Dureh Vereinigen der Destillate mit annahernd gleiehen Fluchtigkeits
faktoren und erneutes Destillieren gelangt man zu den einzelnen Komponenten 
mit konstantem Fliichtigkeitsfaktor, woraus man sofort einen sicheren Ruck
schluB auf die Molekulargro13e der betreffenden Substanz ziehen kann. 

Bestimmungen der Fliiehtigkeitsfaktoren fiir Palmitinsiiure und Stearinsiiure 5) 
ergaben flir erstere 0,6, fUr letztere 0,2. Weitere Bestimmungen fUr die mittleren 
Glieder der gesiittigten Fettsauren sind von Don s ausgefiihrt worden. 

g) Spezielle Bestimmung von Stearinsaure 6), beruhend auf 
der UnlOslichkeit von Stearinsaure und der Loslichkeit von Palmitin-, 
Myristin- und Olsaure in einer bei 0 0 gesattigten alkoholischen Stearin
saurelOsung: 

0,5 g von festen, von fliissigen Sauren 5 g werden im 150-cm3-Kolben in etwa 
100 cm3 einer bei 0 0 gesiittigten 95%ig alkoholisehen Stearinsaurelosung 7 ) am 
RiickfluBktihler gelost. Die Losung wird tiber Nacht auf 0 0 in einer doppel
wandigen Eiskiste abgekiihlt, deren Doppelwand mit Wolle und Sag('spiinen, 

1) Heiduschka und Luft, Arch. d. Pharm. 21i7, 33 (1919); Dons, Z. Nahr.-
u. GenuBm. 16, 705 (1908). 

2) Heiduschka und Felser, Z. Nahr.- u. GenuBm. 38,255 (1919). 
3) Heiduschka und Lilft, loco cit. 4) loco cit. 5) Heiduschka und 

L iift, loco cit. 
6) O. Hehner und C. A. Mitchell, The Analyst 21, 316 (1896). 
7) Bereitet aus 3 g Stearinsaure und II warmemAIkohol, Abktihlen tiber Nacht 

bei 0 0 und Absaugen in Apparaten gema13 Abb. 156 oder Eistrichter (s. S. 108). 
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deren Deckel mit Wolle und Flanell gefiillt ist. Zur Forderung der Krystallisation 
wird der Kolben am niicbsten Tag in Eiswasser gelinde gescbott/"It, worin er 
noch 1/2 h verblcibt. 

Die allwholiRche Losung wird gemaB Abb. 156 moglichst vollstandig abgesaugt, 
wahrend der Kolben a im Eiswasser verbleibt. Die Glocke des mit feinem Kattun 
bezogenen Saugtrichters b soll nicht mehr als 6 mm breit sein 1). Das Filtrat muB 
klar sein. Den Riickstand wascht man dreimal mit je 10 cm3 der auf 0° abgekiihlten 
gesattigten alkoholischen Stearinsaure16sung aus und lost ibn dann samt den 
am Trichterchen hangenden Anteilen in heiBem Alkohol, dampft den Alkohol 
ab und wagt den Riickstand in tarierter Schale. Da die GefaBwande und die aus
krystallisierte Stearinsaure etwas Wascbfliissigkeit zuriickhalten, zieht man von 
der gewogenen Stearinsaure 0,005 gab. Der Schmelzpunkt der abgeschiedenen 
Stearinsaure soll nicbt unter 68° liegen. Fremde Fettsauren irgendwelcher Art, 

b 

Abb. 156. Filtriervorrichtung nach 
Hehner und Mitchell. 

fliichtige und nichtfliichtige. gesattigte und 
ungesattigte sollen das Resultat nicht be
einflussen 2). 

Das beschrie bene Verfahren liefert 
bei Gegenwart von wenigstens 0,1 g 
Stearinsaure annahernd quantitative 
Ergebnisse, es ist aber bei geringerem 
Stearinsauregehalt infolge von Dber
sattigungserscheinungen ungenau 3). 

Bestehen die festen Fcttsaurcn nur aus 
Palmitin- und Stearinsaure, so ist deren 
ungefahre Menge be quem aus dem mitt
leren Mol.-Gew. der Mischung (S. 538) 
und dem bekannten Mol.·Gew. der Pal
mitin- und Stearinsaurc zu ber/"chnen. 
Sind z. B. x % der Same von Mol. 'In] 

und yOlo der Same von Mol. 'ln2 zugegen 
und betragt das mittlere Mol.-Gcw. des 
Gemischcs 'In, so ergibt sich 

x+y=100 
x/'ln1 + Y!'ln2 = 100/m. 

Hieraus folgt x = 100 'ln1 ('In - m2)/m ('ln l - 'ln2) 
y = 100 m2 (ml-'ln)!m ('ln1 -'ln2). 

XVIII. ll'Iolekulargewichtsbestimmungen von Fettsauren 
und Estern. 

1. Beekmannsehe 4)~Iethode. 
Zur Molekulargewichtsbestimmung benutzte man hisher in der Regel 

die Beckmannsche Methode, beruhend auf der genauen Ermittlung 

1) Da die ausgeschiedcnc Stearinsaure den Kattunbezug vcrstopft, muB evtl. 
auf dem Eistrichter (S. 108), der durch Zusatz von wenig Salz zum Eis geniigend 
kohl zu halten ist, filtriert werden. 

2) Dies diirfte natiirlich fiir Araehmsaure, Lignocerinsaure und andere hoher 
als Stearinsaure scbmelzende gesattigte Sauren nicht zutreifen. (Abscheidlmg 
von Arachin- und Lignoeerinsaure s. S.549 u. P. Kreiling, Ber. 21, 880 (1888). 

3) H. Kreis und A. Hafner, Z. N:1hr.- u. GenuBm. 6, 22 (1903). 
4) Ber. 28, R. 412 (1895); Chem. Zentralbl. 1900, 1,241, II,361; Z. physik. 

Chem. 40, 192 (1902), 44, 169 (1903). 
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der Erniedrigung des Gefrierpunktes oder der Erhohung des Siede
punktes eines LosungsmitteIs durch die darin aufgeloste Substanz. 
N ach dem Raoultschen Gesetz ist 

M=O'£, 
t 

worin M das Molekulargewicht, p die Anzahl Gramme der Substanz 
in 100 g des Losungsmittels, t die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung 
bzw. KochpunktserhOhung, 0 die Konstante des Losungsmittels fur 
Gefrierpunktserniedrigung bzw. KochpunktserhOhung bedeutet. 

Tabelle 116. 
Konstanten C verschiedener Losungsmittel. 

Losungsmittel 
Fiir Gefrierpunkterniedrigung Fiir SiedepunktserhOhung 

Gefrierpunkt I C Kochpunkt I C 

Wasser. 0 0 19 1000 5,2 
Eisessig 1) . 16,50 39 118° 25,3 
Benzol 6 0 53 80,5 0 26 
Phenol 39,6 0 75 - -
Naphthalin . 80 0 69 - -
Camphcr 175 0 400 - -

2. Beckmann -Rastsche Methode. 
Die Beckmannsche Gefrierpunktsmethode ist vor kurzem von Rast 2) 

durch Benutzung von Campher als Losungsmittel, welcher eine auBer
ordentlich hohe Konstante fur Gefrierpunktserniedrigung besitzt, ver
einfacht worden. Hierdurch ist fur viele FaIle die Bestimmung im 
gewohnlichen Schmelzpunktsapparat mit gewohnlichem Thermometer 
unter Verzicht auf die kostspielige Beckmann-Apparatur ausfuhrbar. 
Ein weiterer Vorteil dieser Methode Iiegt darin, daB wenige mg der 
Substanz zur Bestimmung genugen. An Genauigkeit steht die Methode 
der Beckmannschen nicht nacho 

Beispiel: 

Bcstimmung des Molekulargewichts von Brassidinsiiureanhydrid. 

0,1312 g Campher vom Schm. 177,5 0 werden in einem Probierrohrchen 
mit 0,0394 g Brassidinsaureanhydrid im Schwefelsaurebade vorsichtig zu einer 
klal'en Losung zusammengeschmolzen. Die erstarrte Schmelze wird mit einem 
Spatcl herausgelost, auf einem Uhrglase gut zerkleinert und durchgemischt. Eine 
Probe davon wird in ein Schmelzpunktsrohrchen fest eingefiillt, das Rohrchen an 
einem gewohnlichen Normalthermometer befestigt und del' Schm. im Schwefcl· 

1) Es diirfen freilich nul' solche Losungsmittel benutzt werden, welche mit del' 
auf Molekulargewicht zu priifenden Substanz nicht chemisch reagieren; Z. B. ist 
bei Fettsaureanhydriden Eisessig als Losungsmittel zur Molekulargewichts
bestimmung unbrauchbar, weil schon bei Zimmertemperatur Fettsaureanhydrid 
und Eisessig sich zu Essigsaureanhydrid und Fettsaure umsetzen, S. Holde und 
Tacke, Chem.-Ztg. 45, 954 (1921). 

2) Bel'. 55, 1051 (1922). 



538 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

saurebad bestimmt. Das Gemisch sintert bereits betrachtlich unter dem Schmelz
punkt, zuletzt bleibt ein deutlich erkennbares Campherskelett in einer klaren 
Losung. Die Temperatur, bei der das letzte Campherkrystallchen verschwindet, 
gilt als Schmelzpunkt. Gef. Schm. 159°. 

Dann ist nach der oben gegebenen Formel: 

M = 4~~~:~41~~~0 = 649,3; ber. fUr Brassidinsaureanhydrid C44H 8203 : M = 658. 

Nicht anwendbar ist die Rastsche Methode natiirlich, wenn die zu priifende 
Substanz sich bei der Schmelztemperatur des Camphers bereits zersetzt. 

Sowohl bei der Beckmannschen als auch bei der Rastschen Methode ist zu be
achten, daB manche organische Substanzen, und zwar besonders hydroxylhaltige, 
aber auch Amide und Anilide, die Neigung haben, in manchen Losungsmitteln 
Assoziationsprodukte 1) von doppeltem oder noch hoherem Molekulargewicht zu 
bilden. In zweifelhaften Fallen geben oft mehrere Bestinlmungen in verschiedenen 
Losungsmitteln, besonders in niGht assoziierend wirkenden, wie Eisessig, Phenol, 
Anilin, Stearinsaure, Aufklarung. 

3. Bestimmung durch Titration oder Verseifung. 

a) Durch Titration. 
Bei Fettsauren kann man das Molekulargewicht durch Titration aus dem 

Substanzgewicht (s g) und den zur Absattigung der Substanz in alkoholischer 
Losung verbrauchten cm3 n/wLauge (n) ermitteln. Es ist dann das Molekular
gewicht 

M = 10000 sin 
flir einbasische Sauren (10000 cm3 n/lo-Lauge enthalten 1 Mol. NaOH, das 1 Mol. 
der einbasischen Saure entspricht); z. B. 0,3698 g Stearinsaure verbrauchtell zu 
ihrer Neutralisation 13,0 cm3 n/10-NaOH. Dann ist 

M = 0,3698 . 10000 = 2844 
13,0 ' . 

Flir Oxysauren, bei denen die Gefahr einer teilweisen Lactonisierung naheliegt, 
ist die Titration zur Ermittlung des Mol.-Gew. nicht immer ohne weiteres anwend
bar. ttber die Anhydridbildung beim Altern der Ole, welche ebenfalls den Wert 
der Titrationsmethode beeintrachtigt, s. S. 569. 

b) Durch Verseifung. 
Analog der Titrationsmethode ist die Ermittlung des Molekulargewichts durch 

Verseifung, z. B. bei Estern wie Glyceriden oder Fettsaureathylestern mit n/2 
alkoholischer Kalilauge. Arbeitsweise und Formel s. S. 567ff. 

Bei Sauren von unbekannter Basizitat bzw. deren Estern gibt die 
Titrationsmethode allein keinen sicheren AufschluB tiber die GroBe 
des Molelmlargewichts, da man bei Anwesenheit einer zweibasischen 
Saure bzw. Ester nur die Halfte des wirklichen Molelmlargewichts 
finden wtirde 2). Man muB in diesem Fall noch die obigen Methoden 
der Molekulargewichtsbestimmung heranziehen, insbesondere auch bei 
Sauren von zweifelhafter Basizitat das Molekulargewicht der Athyl
oder Methylester nach der Gefrierpunktsmethode ermitteln. Zwei
basische Sauren bilden in del Regel auch saure Salze (s. a. S. 796). 

1) Heller, Z. angew. Chern. 36, 350 (1923). -Holdeund Esau, Chern. Umsch. 
30, 198, 226 (1923). 

2) Holde, Chern. Umsch. 30, 225 (1923). 
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XIX. Bestimmnng der Fettmenge in Samen, Pre6knchen, 
Bleicherden n. dgl. dnrch Extraktion mit Losnngsmitteln. 

1. Probenahme. Bei Olsaaten entnimmt man, wenn Gelegenheit zur Probe
nahme am Lager gegeben ist, jedem zweiten oder dritten Sack der Sendung be· 
stimmte Mengen oder ermittelt das "Tausendkorngewicht" und zugleich die Menge 
der "Beischliisse" (fremde 01· oder Unkrautsamen), von denen ein geringer Prozent
satz (2-5% Unkraut oder das Doppelte fremder Olsaat) schwer zu vermeiden 
und zulassig ist. Insbesondere ist auf schadliche Verunreinigungen (Samen von 
Ricinus, Croton, Bilsenkraut, Samen und Riickstande von Senf, indischem Raps, 
Mowrah u. dgl.) zu achten I ). 

Von Olkuchen wird eine Anzahl (bei groBeren Posten mindestens 12 aus 
verschiedenen Stellen) in nuBgroBe Stiicke zerschlagen und nach dem Mischen 
ein Muster von etwa 2 kg genommen. 

Die Durchschnittsprobe wird, um Fettverluste zu vermeiden, grob und nur 
so weit zerkleinert, wie es zur Beschickung des Extraktionsapparates notig ist. 
Unter Umstanden ist die Reibschale mit Losungsmittel nachzuspiilen. 

2. Extraktion. Eine gewogene Menge getrockneter Substanz (5-30 g) wird 
in einer bei 105° leer getrockneten und gewogenen Schleicher- und Schiillschen 
Extraktionshiilse im Extraktionsapparat von Besson, .. Graefe oder Soxhlet 
erschopfend mit getrocknetem fett- und alkoholfreien Ather extrahiert, bis eine 
Probe des Extrakts (etwa 5 cm3 ) nach dem Verdampfen des Losungsmittels keinen 
oligen bzw. fettigen Riickstand mehr gibt. Bierauf verreibt man den extrahierten 
Riickstand mit der halben, gewogenen Menge gegliihten Sandes 2 ) und extrahiert 
nochmals bis zur Erschopfung. Die vereinigten Extrakte werden iiber Natrium
sulfat getrocknet, filtriert und zur Trocknung nach S. 542; weiterbehandelt. Das 
Gewicht der Hiilse + Riickstand nach Trocknen bei 105° und Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur ergibt nach Abzug des Hiilsengewichts das Gewicht des ge
trockneten Riickstandes, das zuziiglich Extraktgewicht 100% ausmachen muB. 

Die gleichzeitig zur Wasserbestimmung dienende Trocknung der Substanz 
vor der Extraktion ist auch schon deshalb notig, weil feuchte Samen und 
Saatkuchen eher auBer dem in ihnen enthaltenen 01 Fremdstoffe (Harze, Farb
stoffe usw.) an den Ather abgeben. Saaten oder Bleicherde, die trocknende Ole, 
z. B. LeinO!, enthalten, also auch Leinkuchen, miissen bei moglichst niederer Tem
peratur und moglichst im Kohlensaurestrom getrocknet werden, urn Oxydation 
zu vermeiden. Vortrocknung ist auch bei Extraktion mit Chloroform und Schwefel
kohlenstoff notig. 

Zu beachten ist, daB Ather, Chloroform, Benzol, Tetra, Tri und Schwefel
kohlenstoff in hoherem MaBe als Petrolather Fett, aber auch Nichtfett (farbende 
Substanzen, Alkaloide, Harze, atherische Ole u. dgl.) auflosen. Z. B. sind die mit 
Benzol aus fetthaltigen Bleicherden der Margarinefabrikation gelosten Fette dunkIer 
und der Menge nach erheblicher als bei der Extraktion mit Benzin. Handelt es 
sich daher um Gewinnung moglichst reiner Extra~te, so ist Petrolather (Kp. 30 
bis 70 0 ) vorzuziehen. Der Extrakt (Rohfett, Atherextrakt) kann notigenfalls 
dem systematischen Gang der Fettanalyse (s. S. 540 ff.) unterworfen werden. 

tiber den Fettgehalt einiger Samen und PreBriickstande s. Tab. 113, S. 514 
und folgende Tab. 117. Extraktionsriickstande enthalten im allgemeinen 1/2 bis 
2% Fett. 

1) Vgl. Konig, Untersuchung landwirtschaftlicher und gewerblicher Stoffe 
(1911). 

2) Diese Operation wird bei als fettarm bekannten Stoffen von vornherein vor 
Beginn des Extrahierens ausgefUhrt. 
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Tabelle 117. 
Fettgehalt von Olsaaten, Olfriichten und PreBkuchen 1). 

Material 

BaulIlwollsaat. . . . 
" entschiiJt 

Bucheckern . . . . . 
" en tschii1 t . 

Cocosfrucht . . . . . . . 
" Kern (Coprah). 

ErdnuB, enthiilst . . . 
IIanfsaat . . . . . . . 
IIaselnuB, Kern . . . . 
Kakaofrucht ..... . 
Leinsaat (Linum) europ. 

" "ostind. 
Leindot.tersaat (Camelina) 
Mais, Keim .. 
Mandel .... 
Mohn 
Mowrah 
Oliven, Fleisch 

Kern ......... . 
.. " -PreBlinge (Sanza, Baga9a) 
Olpalme, Fleisch 

" Kern 
ParanuB, Kern 
Raps (Riibsen) 
Ricinussaat 
Scnfsamen .. 
Sesamsaat 
Sojabohnen . . 
Sonnenblumenkorner . 
Traubenkerne, frische Trester . 

" getrocknet 
WalnuB, Kern ...... . 

% Fettgehalt 

Saat bzw. Fruchtl PreBkuchen 

18-25 
30-40 
27-29 
bis 43 
40-45 
60-70 
30-50 
30-35 
bis 62 
37-56 
24-26 
34-40 
31-34 
40-50 
38-50 
41-50 
50-55 
40-60 
12-15 

65-72 
45-55 
bis 67 
33-43 
45-60 
15-35 
47-56 
17-28 
21-22 
3-8 

16-18 
48-65 

6-13 
dgl. 

9 

II 

8-9 
9 

II-12 

bis II 

10 
9 

15 
11-12 

7 

11-14 

9-10 

9-10 
9 

11-12 
10-1l 
7-8 

12-13 

1O-11 
bis 12 

xx. Systematischel' Untel'suchungsgang fUr Rohfette und 
raffinierte Fette 2). 

1. Probenahme. 
1st dem Chemikcr Gclcgcnhcit gcgeben, die Proben selbst aus den 

Lagern zu entnehmen, so empfiehlt sich folgendes Vorgehen: 
Bei festen Fetten sticht man mit einem Fettstecher 3) aus jedem zweiten FaB 

oder jedem fiinften Stiick (Sack, Kiste, Scheibe u. dgl.) je etwa 50-200 g ent-

1) Vgl. auch S. 514. 
2) Vgl. A. Griin in Lunge-Ber!, III, 529ff. (1923); ferner F. Goldschmidt, 

Seifenfabr. 38, 473 (1918); ibid. 40, 406 (1920); Stadlinger und Davidsohn, 
Seifen-Ind.-Kalender 1923, S. 63ff.; Stiepel, Z. 01- u. Fettind. 41, 605, 636, 
684 (1921). 

3) Uber "Musterzieher" vgl. Lunge-Ber!, I, 8ff. (1921). 
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sprechend dem GroBenverhiiltnis der Stiicke. Die Einze1proben werden zusammen· 
geknetet oder ausnahmsweise bei hochstens 60 0 im bedeckten GefiiB zusammen· 
geschmolzen und bis zum Erkalten geriihrt. Fliissige und breiige Fette, die sich 
leicht von Wasser, Schleirnstoffen u. a. absetzen, sind durch Hin· und Herrollen 
der Fasser griindlich durchzumischen und dann evtl. mi~ Etagenstecher zu ent· 
nehmen. GroBe Mengen mechanisch ausgeschiedener Fremdstoffe werden als 
Tara abgezogen oder beide Teile nach der Trennung gesondert bemustert. 

Die entnommenen, sorgfaltig durchmischten Muster sind in dunklen, weit· 
halsigen Schliffflaschen aufzubewahren. 

2. Voruntersuchung und Feststellung des weiteren Priifungsganges. 
a) AuBere Erscheinungen. Farbe, Geruch, insbesondere beim Verreiben 

des Fettes auf der Handflache, Geschmack geben in geiibten Handen oft schon 
beachtenswerte Hinweise auf Reinheit oder bestimmte Zusatze (Tran, Holzol, 
Leinol usw.). 

Zahe und fadenziehende Konsistenz laBt auf Gegenwart von Kalk· 
seifen schlieBen, die z. B. in Extraktionsknochenfetten vorkommen, aber gelegent. 
lich auch zur Erhohung der Konsistenz zugesetzt sein konnten. Zum Unter· 
schied gegeniiber Kautschukzusatzen verschwindet die fadenziehende, zahe Kon· 
sistenz in diesem Fall durch Behandeln mit verdiinnter Salzsaure, welche die 
Seife zersetzt. Emulsionsbildungen beirn Schiitteln mit destilliertem Wasser 
deuten auf Gegenwart von Alkaliseifen hin, die auch durch Hydrolyse Phenol· 
phthalein roten. 1m Zweifelsfall entscheidet die Aschenprobe (s. S. 76). 

b) Erhitzungsprobe: Triibungen der Fette, welche nicht von Wasser her· 
riihren (Samenteile und sonstige mechanische, zufallige Verunreinigungen) vel" 
bleiben beill). Erhitzen im Reagensglas oder in der Schale auch nach Vertreiben 
des Wassers auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden der Wasserdampfblaschen. 
Triibungen, welche von Ausscheidungen natiirlicher Bestandteile des Fettes her· 
riihren, wie leichter erstarrende Fettsauren und Glyceride (z. B. in Cottonol, 
Arachisol), verschwinden durch Schmelzen beim Erhitzen auf dem Wasserbad, 
kehren aber nach dem Erkalten bald wieder. 

c) Qualitative Priifung auf Verseifbarkeit ist eine der wichtigsten Vor· 
proben (Ausfuhrung s. S. 78). 

d) Prufung auf Extraktions16sungsmittel: In durch Extraktion ge· 
wonnenen Fetten (z. B. Sulfurolivenolen, Knochenfetten usw.) finden sich unter 
Umstanden erhebliche Mengen von Losungsmittelresten, zu deren Nachweis 
man eine kleine Probe 01 bzw. Fett im Destillierkolbchen erhitzt und unter Be· 
obachtung der Temperatur feststellt, ob und welche Mengen Losungsmittel 
destillieren. 

e) Wei terer Priifungsgang: Wird das zu prufende Fett als solches benutzt, 
z. B. als Speiseol (Olivenol, ErdnuBol, Leinol, Bucheckernol usw.), Speisefett 
(Schmalz, Cocosfett, Butter usw.), als Schmierol (Riibol, Knochenol, Spermacetiol) 
oder auch zur Firnis·, Lack· oder Linoleumfabrikation (Leinol, Holzol), so genugt 
die Feststellung der Abwesenheit fremder Fette mittels der S. 545ff. beschriebenen 
qualitativen Reaktionen und der S. 567 ff. geschilderten quantitativen Reaktionen, 
wobei in einzelnen Fallen, z. B. bei Leinol zur Linoleumfabrikation, auch bei volliger 
Reinheit noch Qualitatsunterschiede nach der Hohe der Jodzahl in Betracht 
kommen. Anders liegt der Fall, wenn das Fett bzw. 01 durch Spaltung in der 
Kerzen·, Seifenindustrie u. dgl. weiter auf Kerzenfettsauren, Seifen usw. ver· 
arbeitet werden soll. Alsdann geniigt nicht die bloBe Feststellung der Abwesen· 
heit fremder .Zusatze, sondern es muB noch die Menge des Verseifbaren und 
Unverseifbaren im Gesamtfett, die Menge der Gesamtfettsauren (gegebenenfalls 
unter besonderer Bestimmung der kernseifensiederisch nicht verwertbaren, in den 
Unterlaugen verbleibenden petrolatherunloslichen Oxysauren) ermittelt werden. 

In jedem Fall aber, ob es sich urn die Benutzung des zu priifenden Oles als 
solches bzw. zur Firnis·, Lack· oder Linoleumfabrikation oder zur Fettspaltung 
(Kerzen., Seifenfabrikation) handelt, ist das atherlosliche Gesamtfett und der 
Gehalt an Wasser und suspendierten, mechanischen Verunreinigungen (Triibstoffe, 
gewohnlich "Schmutz" genannt) zu ermitteln, wenn das Fett nicht ein wasser· 
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und aschenfreies, bei Zimmertemperatur klares, von Losungsmitteln freies, petrol
atherlosliches 01 ist oder als festes Fett beim Erwarmen auf dem Wasserbad 
nicht klar schmilzt (Ricinusol ist in Petrolather unloslich, aber in Alkohol 
klar lOslich). Die Bestimmung eriibrigt sich unter Umstanden, wenn sich bei den 
qualitativen Priifungen (s. S. 545 ff) das Fett als verfalscht erwiesen hat. 

1st bei del' qualitativen Verseifungsprobe (s. S. 78) keine klare Losung auf 
Wasserzusatz erfolgt, so ist, wenn nicht nach Lage der Sache del' qualitative Befund 
del' Unreinheit des Fettes geniigt, das Unverseifbare quantitativ gemaB S. 544 
zu bestimmen. . 

Der Glyceringehalt braucht bei Fetten in der Regel nicht bestimmt zu werden 
und kann notigenfalls aus der Verseifungs- bzw. Esterzahl bei bekanntem Molekular
gewicht del' Fettsauren berechnet werden (s. S. 639). Die quantitative genauere 
Bestimmung erfolgt nach dem Verseifen des Fetts und Zersetzen mit Mineralsaure 
gemaB S.650 im Sauerwasser. 

3. Quantitative Bestimmung des A therloslichen (Gesamtfett und 
Unverseifbares), der mechanischen Verunreinigungen und des 

Wassers, llinschlieBlich organischer fliichtiger Stoffe. 

a) Del' athylatherlosliche TeiF) ("Atherlosliches", Ather
extrakt) eines Rohfettes enthalt das verseifbare Gesamtfett (Neutral

fett, freie Fettsauren), daneben Bei
mengungen anderer verseifbarer (Harz, 
Naphthensauren) sowie natiirlicher und 
zugesetzter, atherloslicher UIiverseifbarer 
Stoffe (Cholesterin, Phytosterin, Kohlen
wasserstoffole, Farbstoffe, Alkaloide). 
Spuren von Seifen u. dgl. 

Bei seifenfreiem, nicht zu unreinem 
Material lOst man etwa 5 g in Athylather, 
trocknet die atherische Losung 2 h mit 10 g 
entwassertem Natriumsulfat, filtriert und 
wascht mit getrocknetem Ather. nacho Nach 
demAbtreiben der HauptmengeAther aus dem 
Filtrat wird der Riickstand in Riicksicht auf 
Gegenwart fliichtiger Sauren (Cocosfett, Palm
kernfett usw.) bei 50-60° unter Aufblasen 
eines Luft- oder Kohlensaurestromes von den 

Abb. 157. Vakuumtrockenvor- letzten Atherresten befreit, getrocknet und 
richtung nach Ger ber. gewogen. Am besten eignet sich zum Trocknen 

der Vakuumexsiccator nach Gerber 2); man 
erreicht in dieser Vorrichtung (Abb. 157), 

deren untere halbkugelformige Exsiccatorschale in einem Wasser bade hangt, 
bei .50-60 0 meist schon in 11/2-2 h Gewichtskonstanz. ~«i~htoxydie!l>a~~l'El~~~ 
(~emol, Tran usw.) miissen im Kohlensaurestrom getroclilletwerden. Bei 
TalgfettiiC'li:llgl';;"welche keine ffiictrttgeIf1Saur-enenthalten, auch Knochenfetten 
usw. kann der atherlosliche Riickstand, ohne daB Vortrocknung del' Atherlosung 
mit Natriumsulfatstattfindet, bei 80-100° auf dem Wasserbade oder im Trocken
schrank getrocknet werden. 

Bei sehr unreinen, vor aHem seifenhaltigen Fetten (Extraktionsknochenfette, 
Soapstockabfallfette) verreibt man das abgewogene Fett mit der doppelten Menge 

1) Bisher schon als solcher in der Technik und im Handel, s. a. Einheits
methoden 1910, in nicht ganz zutreffender Weise als "Gesamtfett" bezeichnet. 

2) Bezugsquelle Dr. Robert Muencke, Berlin N 4. S. Seifenfabr. 38, 474 
(1918). 
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ausgegliihtem Sand, Asbest oder extrahiertem Sulfitzellstoff zum Brei, trocknet 
wesen vorsichtig (s. 0.) und zieht ihn im Extraktionsapparat erschiipfend mit 
Athylather aus (vgl. a. S.539). Der Extrakt wird, wie oben beschrieben, weiter 
behandelt. 

b) Mechanische Verunreinigungen (Triibstoffe, gewohnlich als "Schmutz" 
J?ezeichnet), beirn Aufliisen einer gewogenen Menge Substanz in gut getrocknetem 
Ather als atherunliislicher Riickstand gewonnen, konnen bei gepreBten Olen 
Gewebeteilchen, Zelltriimmer, Pflanzenschleim, bei festen Fetten gelegentlich 
auch Beschwerung!\. und wasserbindende Mittel, wie Ton, Kreide, Starke, Holz· 
mehl u. dgl. enthalten. Die Menge des getrockneten und gewogenen atherunlos· 
lichen Riickstandes gibt den Gesamtgehalt an Verunreinigungen ("Gesamt. 
schmutz"), die Differenz dieses Betrages gegeniiber der Aschenmenge des Riick· 
standes (anorganische Verunreinigungen) ergibt die Menge der vorhandenen 
~echanischen organischen Verunreinigungen. Evtl. ist ein Aschengehalt des 
Atherextraktes (von atherliislichen Seifen, u. a. Schwermetallseifen, herriihrend) 
zu beriicksichtigen [so a. d)J. 

Zerkleinerte Teile von Pflanzensamen, Schleim- und EiweiBstoffe, 
von ungeniigendem Ablagern und Reinigen del' Ole herriihrend, find en sich, oft 
als Bodensatz, in Leiniilen, Riibiilen, Ricinusiil usw. 

Beim Schiitteln des Oles mit dem gleichen Volumen Wasser odeI' besser waBriger 
Alaunlosung 1) in der Warme setzt sich das Wasser bei merklichem Schleimgehalt 
mit weil3licher Triibung ab, die sich selbst durch iifteres Filtrieren nicht entfernen 
laBt. Nach langerem Stehen bildet sich zwischen 01 und Wasser eine weiBe, flockige 
Schicht. (Weil3liche Emulsionen kiinnen auch yon Alkaliseifen herriihren, sind 
dann abel'. durch Schiitteln mit Salzsaure und Ather zerstiirbar.) 

Bei langerem Erhitzen geben schleimhaltige Ole die Erscheinung des 
"Brechens": 

50-100 g 01 werden in einem Becherglase einige Zeit auf 250° erhitzt; Schleim
und EiweiBstoffe scheiden sich dabei flockig (froschlaichartig) aus. Man filtriert 
die Niederschlage durch ein gewogenes Filter warm ab (etwa ausgeschiedene feste 
Glyceride gehen mit in Liisung), reinigt sie von anhaftendem 01 durch Auswaschen 
mit Petrolather, wagt nach dem Trocknen bei 105° und priift sie dann unter dem 
Mikroskop. Hierbei zeigen sich an den Pflanzentriimmern die den betreffenden 
Samen eigentiimlichen Zellstrukturen, z. B. Pigmentschichten, Oberhaut, Haare 
usw. Beim Kochen mit Salzsaure geben die Schleimstoffe nach J. Kiinig, falls 
sie aus Kohlenhydraten bestehen, zu etwa 60 % Traubenzucker, welcher quantitativ 
durch Kochen mit Fehlingscher Liisung bestimmt werden kann. 

Die Menge del' EiweiBstoffe im Niederschlag wi I'd durch Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl festgestellt. 

Nicht mit mechanischen Verunreinigungen zu verwechselnde, benzin
liisliche Bodensatze charakteristischer Art, durch Zusammensetzung oder 
ungeeignetes Lagern bedingt, sind feste Glyceride in nicht abgepreBten, fliissigen 
Knochenfetten, Baumwollsaatiilen usw.; sie scheiden sich bei niederer Temperatur, 
oft schon nahe bei + 15°, aus, sind aber bei schwachem Erwarmen, wie oben bemerkt, 
leicht schmelzbar. 

c) Gehalt an Wasser. Del' Wassergehalt (Bestimm~ng S. S. 75) wird in der 
Regel als Differenz zwischen Rohfettgewicht einerseits und Atherloslichem + mecha· 
nischen Verunreinigungen andererseits angegeben oder auch direkt ermittelt. 

d) Bei Gegen wart von Seifen kann ein Teil derselben in die atherischeLiisung 
des Fettes gehen. Diese ist zwecks Zerstiirung der darin geliisten und suspendierten 
Seife vor del' Filtration der mechanischen Verunreinigungen mit 5 % iger Salzsaure 
zu zersetzen, so daB die als Seife gebundene Fettsaure mit in die atherische Liisung 
geht 2 ). Der Seifengehalt kann aber durch Aschenbestimmung oder exakter nach 
S. 244/45 im Fett besonders ermittelt werden, wenn das Fett ohne weitere Be
handlung mit Salzsaure in der Technik zur Seifenfabrikation benutzt werden soli 
und Z. B. ein Kalkseifengehalt stiirend ware. 

1) Davidsohn, Privatmitteilung. 
2) Vgl. a. H. Stadlinger, Z. 01. u. Fettind. 43, 593 (1923). 
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e) Gehalt an freier Mineralsaure, frei,em Alkali. Diese Verunreinigungen 
werden gemaB S. 71 bestimmt. 

f) Fliichtige organische Stoffe. Solche Stoffe finden sich, wenn man sie 
nicht schon durch direkte Destillation (s. oben) nachgewiesen hat, im Wasser
dampfdestillat, z. B. auch Rosmariniil, das hauiig Oliveniil u. a. als Denaturierungs
mittel hinzugefiigt wird. Es hat charakteristischen Geruch, enthalt hauptsachlich 
d-Pinen, daneben Camphen, Cineol, Campher und Borneol, hat dIs> 0,90 und 
Kp. 150/180 0• LavendelOl, aus Lavendelbliiten gewonnen, ist gelblich oder griinlich, 
hat dIS = 0,88/89, ist linksdrehend, besteht hauptsachlich aus Linalylacetat und 
anderen Estern des Linalools neben Geraniol und Cineol, ist also ~iiBtenteils ver
seifbar; es enthiilt keinen Campher. tiber sonstige atherische Ole s. S.693 1). 

Nachweis von Nitrobenzol und Nitronaphthalin s. S_ 77. 

4. Gehalt an Unverseifbarem. 
Etwa 3-4 g des erhaltenen Xtherloslichen werden mit 50 cm3 n/2 alko

hoIischer KaIilauge' verseift und nach Spitz und Honig weiterbehandelt, 
(s. S.246). 

Die Differenz zwischen "Ather16s1ichem" und "Unverseif
barem" bildet das "verseifbare Gesamtfett" (Fettsauren + 
Neutralfett) und wird in der Handelsanalyse auch als "Verseifbar
kei t" bezeichnet. 

Zur Bestimmung der durch Hydrolyse der Seifen beim Ausschiitteln mit Benzin 
ins Unverseifbare g~gangenen Fettsauren lOst man das gewogene Unve{seifbare (a) 
in wenig neutralem Ather, titriert unter Z usatz von wenig neutralisiertem 96 0/0 igem 
Alkohol mit alkoholischer n/lo-KaIilauge (b). Die korrigierte ¥.enge des Unverseif
baren berechnet sich zu (a-b· x) g, worin x das Fettsaure-Aquivalent fiir 1 cm3 
Lauge ist (durchschnittlich 0,028 g; bei Palmkernfett-, Cocosfett-, Naphthensauren 
0,020-22). Entsprechend ist auch die Menge des Gesamtfetts zu korrigieren. 

Natiirliche unverseifbare Stoffe der Fette (s. S. 487) lassen sich im Un
verseifbaren oft schon durch ihre auBere Beschaffenheit ohne weiteres als hiiherc 
Alkohole (Cholesterin bzw. Phytosterin) erkennen 2); sie sind im Gegensatz zu 
MineralOl in warmem 90%igen Alkohol leicht lOslich, aus dem sie in der Kalte 
in Blattchen von rhombischer Form (Cholesterin) oder in abgedachten, mehr 
nadelformigen Krystallen herauskrystallisieren (Phytosterin, s. S. 547), haben 
eine Jodzahl von etwa 70, die aber schon bei Gegenwart von 1-2% Mineraliil 
aus Erdiil im urspriinglichen Fett auf die Haifte und weiter herabgedriickt wird. 
Bei einstiindigem Kochen der unverseifbaren Anteile mit dem doppelten Volumen 
Acetanhydrid setzt sich nach dem Erkalten etwa vorhandenes Mineraliil iiIig oben 
abo Die hiiheren Alkohole bleiben entweder in Liisung oder scheiden sich, sofern 
sie wie Cholesterin und Phytosterin hochschmelzend sind, krystallinisch als Acetatc 
in der Fliissigkeit aus. 

5. Gehalt an freien Fettsauren und NeutraUett. 
Durch die Titration einer gewogenen Menge des Fettes mit alkoholischer n/IO-

Lauge gemaB S. 72 erhalt man den Gehalt an freier Saure, ausgedriickt als 
% S03' Olsaure oder Saurezahl. 

Will man die Gewichtsmenge der freien Fettsauren genauer bestimmen, so 
muB man noch die Saurezahl der Gesamtfettsauren des Fettes durch Titration 
ermitteln. 1st die Saurezahl des Fettes a, die der Sauren b, so ist der Prozent
gehalt des Fettes an freien Sauren 100 a/b. Zieht man diesen Wert von 100 ab, 
so erhalt man die Menge des Neutraifettes. Bei Gegenwart von Mineralsauren sind 
diese vorher mit Wasser auszuwaschen. Korrektur fiir wasserliisIiche Fettsauren 
S. S. 681. 

1) Vgl. a. Gildemeister-Hoffmann, Xtherische Ole. 
2) Fendler, Ber. Pharm. Ges. 14. 163 (1904). 
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6. Quantitative Bestimmung der Gesamtfettsauren. 
Die Bewertung eines Fettes hinsichtlich der Ausbeute bei der Seifen

und Kerzenfabrikation ani Grund der Menge des "verseifbaren Gesamt
fettes" nach 3. und 4. liefert keine so sichere Basis wie die Bestimmung 
der Gesamtfettsauren, d. i. der Summe der vom Unverseifbaren befreiten 
normalen und oxydierten Fettsauren, da die Ausbeute je nach dem 
GehaIt des Gesamtfettes an freien Fettsauren, Neutralfett und der Art 
der Glyceride verschieden sein kann. 

Methode GoldschmidV): Die aus dem Atherextrakt oder dem ursprHng
lichen Fett selbst nach 4. erhaltene, yom Unverseifbaren befreite Seifenlosung 
wird mit Methylorange ul)..d verdiinnter Salzsaure bis zur kriLftigen Rotfarbung 
versE;~zt und mit 100 em3 Athylather (evtl. mehrmals) ausgeschiittelt. Man wascht 
9:en Atherextrakt sorgfaltig mit Wasser 2) neutral, schiittelt das Sauerwasser mit 
Ather aus, trocknet die atherisehe Losung gemiiJl 3. S. 542 mit entwassertem 
Natriumsulfat und behandelt sie, wie dort beschrieben, weiter. Das Gewicht 
des atherloslichen Riickstandes gibt die Menge der Gesamtfettsauren, aus deren 
Verseifungszahl sich die wirkliche "Verseifbarkeit" ergibt. 

7. Quantitative Bestimmung der petrollitherunlOslichen Oxysauren. 
Die fiir Kernseifengewinnung und Fettsauredestillation ungeeigneten 

Oxysauren 3) (vgl. S. 665) Mnnen fiir andere Industrien (z. B. Firnis-, 
Degrasfabrikation) besonderen Wert besitzen. Ihl'e Bestimmung ge
schieht nach folgendem Verfahren 4), das allerdings nicht fur Ricinusol 
gilt, da dessen hauptsachlichste Oxysaure (Ricinolsaure) fiir sich in 
Petl'olather zwar schwer lOslich, abel' bei Gegenwart anderer Fettsauren 
leichter loslich ist: 

Die Seifenlosung (s. 6.) wird im .~cheidetrichter mit Salzsaure zersetzt und 
die noch warme Mischung statt mit Athylather mit 50 cm3 vorgewarmtem Petrol
ather (Kp. 30-50° ,frei von Benzolkohlenwasserstoffen und Olefinen) ausge
schiittelt, der in diinnem Strahl 'unter gutem Umschwenken zugegeben wird. 
Die Oxysauren scheiden sich in braunen Flocken aus und haben sich bald an der 
GefaBwand angesetzt oder zu Klumpen zusammengeballt. Das klare Sauerwasser 
wird abgezogen und filtriert, Filter und GefaB werden sorgfaltig mit Petrolather 
nachgewaschen und die Oxysauren mit warmem Alkohol oder, falls sie nicht 
vollig liislich sind, mit Chloroform-Alkohol (1 : 1) herausgelost. Nach Abtreiben 
des Losungsmittels wird der getrocknete (80-100°) Riickstand gewogen. Erheb
liehe Mengen von Oxysauren konnen andere Fettsauren eingesehlossen halten 
und sind naeh dem Verseifen noehmals wie vorstehend zu behandeln; ebenso sind 
die ins Sauerwasser gegangenen Oxysauren durch Verseifen des Trockenriiek
standes wie oben herauszuholen. 

Aus dem Petrolatherauszug und Sauerwasser werden die normalen Fettsauren 
analog 6. abgeschieden. 

8. Reaktionen zur Unterscheidung von tierisch,en und pflanzlichen Fetten. 
a) Phytosterinacetatprobe. 

Ani dem Schmelzpunktsunterschied zwischen Phytosterinacetat 
[Schm. 125,6-137,0°, korr. 5 )] und Chole.sterinacetat (Schmp. 114,3 bis 

1) loc. cit. 
2) Bei Anwesenheit vieler wasserloslieher Fettsauren (Cocosfett, Palmkernfett) 

empfiehlt sich Wascpen mit 10%iger Kochsalzlosung. 
3) Stiepel, Z. 01- u. Fettind. 41, 700 (1921). 
4) Fahrion, Z. angew. Chem. 11, 782 (1898); 15, 1262 (1902). 
5) Die weiten Grenzen riihren davon her, daB Phytosterin kein einheitliehes 

Produkt ist (s. S. 488e). '. 
Holde, KohlcnwuHHel'Htoffiilp. G. Anf!. 35 
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114,8°, korr.) beruht die PrUiung auf Gegenwart pflanzlicher Fette in 
tierischen. Da Phytosterinacetat in. Alkohol schwerer lOslich ist als 
Cholesterinacetat, wird beim Umkrystallisieren einer Mischung aus Alkohol 
das Phytosterinacetat in dem auskrystallisierenden Teil angereichert. 
Die Sterine werden nach der alteren, umstandlicheren Arbeitsweise 
durch Athylather 1) aus den verseiften Fetten ausgezogen oder neuer
dings bequemer als Digitonide 2) direkt aus den Fetten oder Fettsauren 
abgeschieden (s. a. S. 487). 

Das Bomersche Verfahren ist dort zu empfehlen, wo das zum Digi
tonidverfahren benotigte, ziemlich teure Digitonin nicht vorhanden ist, 
setzt jedoch eine betrachtliche Menge Untersuchungsmaterial voraus. 

a) Bomersehes Verfahren. 100 g Fett werden im Literkolben mit 200 em3 

alkoholiseher Kalilauge (200 g KOH + 1000 em3 70 vol.- %iger Alkohol) verseift. 
Die klare, noeh 1/a-1 h erwarmte Seifenlosung wird in einen mit 300 em3 Wasser 
besehiekten 2-I-Seheidetriehter gefiillt und der Kolben .. mit 300 em3 Wasser aus
gespiilt. Die abgekiilllte L<i!3ung wird mit 800 em3 Athylather kraftig dureh
gesehiittelt (1 min) und der Atherauszug naeh dem klaren Absetzen filtriert. Man 
athe;,~ noeh 2-3 mal mit je 400 em3 aus, destilliert von den vereinigten Ausziigen 
den Ather ab, koeht den Riiekstand (Sterine, Seife) mit 10 em3 Lauge (s. 0.) 5 bis 
10 min, urn evtl. Spuren von unverseiftem Fett z1! verseifen, und athert zweimal 
mit je 100 em3 •• aus. Der mehrmals gewasehene Atherauszug wird filtriert; naeh 
Abtreiben des·Athers wird der Riiekstand, der bei tierisehen Fetten schon strahlig 
krystalliniseh ist, getroeknet und aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert, 
indem zur heiBen alkoholisehen Losung auf dem Wasserbad bis zum Eintreten 
einer Triibung Wasser hinzugefiigt wird und alsdann die beim Erkalten ausfallenden 
Krystalle abgesaugt werden. 

Die ausgesehiedenen Krystalle werden notigenfalls zur weiteren Reinigung 
noeh in alkoholiseher Losung mit Knochenkohle gekocht, wodureh zahlreiche 
U mkrystallisationen bis zum konstanten Sehmelzpunkt erspart werden. Sie werden 
alsdann mikroskopisch unteNlucht. Cholesterin zeigt meistens die rhombische 
Form Abb. 158a und c, Phytosterin vielfaeh diinne Nadeln wie b und d. Mischungen 
beider Sterine krystallisieren meist in den Formen des Phytosterins, aueh bei 
stark iiberwiegendem Cholesterin. Zur weiteren Identifizierung werden die Sterine 
in die Acetate iibergefiihrt (s. (J). 

Der umgekehrte Nachweis von tierischem im pflanzlichen Fett ist nur 
bei sehr stark en Zusatzen des ersteren krystallographisch zu erbringen, 
da das Phytosterin der pflanzlichen Fette in Mischungen mit Chole
sterin die Krystallform bestimmt 3). Die Pflanzenfette werden aber 
ihres billigeren Preises wegen im allgemeinen seltener mit tierischem Fett 
versetzt, so daB der Nachweis von Tierfett in Pflanzenfetten weniger 
haufig in Frage kommt. Doch kommen z. B. in Indien die umgekehrten 
FaIle, daB das tierische Fett das billigere ist, haufiger vor. Bei den 
billigeren Seetierfetten, den Tranen, erleichtern der hohe Steringehalt 
oder die S. 556ff. angegebenen Reaktionen den Nachweis auch geringerer 
Mengen dieser 61e, und fUr die fliissigen Wachse, wie Spermacetiol 
und Doglingtran, geniigen zum Nachweis deren niedrige spezifische 
Gewichte und Verseifungszahlen. 

1) Bomer, Z.Nahr.-u. GenuBm. 1, 32, 38 (1898); derselbe und Winter, 
ebenda 4, 1070 (1901). 

2) Windaus, Ber. 42, 244 (1909). 
3)F. Zetsehe, Pharm. Zentralh. 39, 877ff. (1898). 
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f3) Digitoninprobe. Von den zahlreichen Variationen der Digi
tonidmethode 1) ist folgende die offizielle Ausfiihrungsform fUr Nah
rungsmitteluntersuchungen 2). 

Abb. 158a. Cholesterin. Abb. 158b. Phytosterin. 

Abb. 158c. Cholesterin aus reinem Abb. 158d. Cholesterin und Phytosterin 
Schweineschmalz. aus Schweineschmalz mit 10% Cottonol. 

Abb. 158a-d. KrystalHormen von Cholesterin und Phytosterin (aus Alkohol 
krystallisiert ). 

50 g Fett werden in einem durch Uhrglas bedeckten Kolben von 500 cm3 Inhalt 
mit 100 cm3 alkoholischer Kalilauge (200 g Kalilauge in 1000 cm3 70 vol.-%igem 
Alkohol) etwa 1/2 h auf siedendem Wasserbad verseift. Die Seifenlosung wird mit 
gleichem Raumteil heil3en Wassers und 50 cm3 25 % iger Salzsaure versetzt. Man 

1) Marcusson und Schilling, Chem.-Ztg. 37, 1001 (1913); M. Fritsche, 
Z. Nahr.- u. GenuBm. 26, 644 (1913); Klostermann und Opitz, ebenda 27, 
713 (1914); 28, 138 (1914); A. Ohlig, ebenda 28, 129 (1914). 

2) Z. off. Chem. 27, 27 (1921). 

35* 
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erhitzt, bis sich die Fettsauren als klares 01 an der Oberflache gesammelt haben, 
und filtriert, notigenfalls im HeiBwassertrichter, durch ein Filter aus dichtem 
Papier, das man zuvor halb mit heiBem Wasser Wilt. Nachdem die waBrige Fliissig
keit abgetropft ist, werden die Fettsauren durch ein trockenes Filter in ein Becher
glas von 200 cm3 klar filtriert und mit 25 cm3 einer 1 %igen Losung von Digitonin 1) 

in 96%igem Alkohol versetzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wird unter 
wiederholtem Umriihren auf etwa 70 0 gehalten. In 1 h hat sich das Digitonid 
krystallinisch ausgeschieden. Nach Zusatz von 20 cm3 Chloroform zu dem noch 
heiBen Gemisch saugt man den Niederschlag auf einer zuvor erwarmten Nutsche 
ab und wa~.cht zur Entfernung etwa erstarrter Fettsauren mit erwarmtem Chloro
form und Ather nacho Der Niederschlag wird auf dem Filter bei 1000 getrocknet 
und feinzerrieben zur Entfernung von Fettsaureresten in einem kleinen Schalchen 
nochmals mit Ather behandelt. Das so gereinigte Digitonid wird 10 min mit 3 bis 
5 em3 Essigsaureanhydrid gekocht, noch heiB mit dem vierfachen Volumen 
50 0/ oigem Alkohol versetzt und in kaltem Wasser abgekiihlt. Nach etwa·15 min 
wird das ausgeschied~.ne Sterinacetat abgesaugt, mit 50%igem Alkohol aus
gewaschen, in wenig Ather gelost und die Losung in einer kleinen Schale zur 
Trockene verdampft. Der Trockenriickstand wird 3-4mal aus etwa 1 cm3 ab
solutem Alkohol unter Verwendung einer Tonplatte umkrystallisiert. Von der 
dritten Krystallisation ab wird jedesmal der Schmelzpunkt bestimmt. Liegt dieser 
bei 117 0 (korr.) oder hoher, so ist Phytosterin und damit Pflanzenfett zugegen. 
Durch Verseifen konnen die Sterine aus den Acetaten abgeschieden und nach a) 
mikroskopisch untersucht werden. 

b) Reaktion auf frische Pflanzenfette nach Serger 2). 

Man schiittelt kraftig 2 min 10 cm3 konzentrierte Schwefelsaure mit 0,1 g 
ganz fein gepulvertem Natriummolybdat in einem mit Glasstopfen verschlossenen 
Schiittelzylinder. Mit 1 cm3 des nach 5 min gebrauchsfertigen, jedoch nicht langer 
als 1/2-1 h zuverlas~.igen Reagens unterschichtet man vorsichtig die Losung von 
5 cm3 01 in 10 cm3 Ather im absolut trocknen Reagensglas. Nach ganz kurzem, 
aber ttichtigem Durchschiitteln zeigt die sich absetzende untere Schicht eine 
charakteristische, an Intensitat zunehmende Farbung: Nach 15 min bei Sesamol 
olivgriin, spater dunkelgriin, bei Olivenol schwach gelbgriin, Cocosfett grasgriin, 
BaumwoIlsaatol blaugriin, dann dunkelblau 3). Bei ranzigen sowie bei gebleichten 
Olen kann die Reaktion versagen. 10% geniigend frisches und chemisch durch 
Bleichung nicht stark verandertes Pflanzenfett sind mit Sicherheit noch in 
tierischen Fetten nachzuweisen, da letztere (Schmalz, Talg) hochstens gelbliche 
Farbung geben. 

9. Biologischer Nachweis von Fetten. 

Ein biologischer Fettnachweis beruht darauf, daB Blutserum von 
Kaninchen, mit dem eines anderen Tieres, z. B. Pferdes, vorbehandelt, 
in dem Blutserum dieses zweiten Tieres eine EiweiBfallung hervorruft 4), 
und wird wie folgt vorgenommen 5) : 

50 g Fett werden im sterilen Erlenmeyerkolben mit 200 cm3 0,85%iger (physio
logischer) Kochsalz16sung bei zweistiindigem Einstellen in eine Kaltemischung 
durch wiederholtes Schiitteln ausgelaugt. Mit der abgegossenen Kochsalzlosung 
werden weitere 50 g Fett ausgelaugt, so daB der EiweiBgehalt auf 0,3% steigt. 
Die nach zweimaligem Filtrieren iiber ausgegliihter Kieselgur geklarte EiweiB-

1) Von E. Merck, Darmstadt; vor seiner erstmaligen Benutzung ist es unter 
Verwendung eines Gemisches von 48 g Schmalz und 2 g BaumwoIlsaatiil nach 
obiger Vorschrift auf seine Wirksamkeit zu priifen. 

2) Flerger, Chem.-Ztg. 35, 581 (1911). 
3) Utz, Chern. Umsch. 19, 72 (1912). 
4) Uhlenhuth und Weidanz, Praktische Anleitung zur Ausfiihrung des 

biologischen EiweiBdifferenzierungsverfahrens. J ena 1909. 
") Wittels und Welwart, Seifensiederztg. 37, 1014 (1910). 
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ltisung wird mit Blutserum von Kaninchen, das mit Pferdeblutserum entsprechend 
vorbehandelt ist, unterschichtet. Nach wenigen Minuten entsteht bei Gegenwart 
von Pferdefett im urspriinglichen Fett eine spezifische Triibung in Form eines 
deutlich sichtbaren Ringes. 

Die Anwendung der EiweiBdifferenzierungsmethode auf pfIanzliche Fette gelang 
bei Olen, die von biologisch nicht verwandten Pflanzen stammten und bei Tem
peraturen unter 65° gepreBt oder extrahiert wurden, so daB sie noch EiweiBreste 
enthieIten 1). Durch Immunisierung (intraperitoneale Injektion) von Kaninchen 
mit Ausziigen von ErdnuB- und Sesamsamen in physiologischer Kochsalzltisung 
werden spezifische Sera gewonnen, mit denen Beimischungen von ErdnuB- und 
Sesamtil zum Oliventil nachgewiesen werden ktinnen. 

10. Unterscheidung nicht trocknender und trocknendcr Ole durch die 
Elaidinreaktion 2) 

Nicht trocknende Ole, z. B. Oliventil, werden bei Einwirkung salpetriger Saure 
durch Bildung von Elaidin fest, trocknende Ole bleiben fIiissig oder teigig. Die 
salpetrige Saure wird aus Quecksilbcr, Kupferdrehspanen, AS20 3 oder NaN02 
und Salpetersaure entwickelt. Heutzutage wird die Elaidinreaktion, weil sie in 
Mischungen nicht geniigend sicher ist, kaum noch in der Fettl:l..Il!-!YJ!~L.!?~n~~t .. 
S. a. S. 497. ---------... . .. 

11. Priifung auf Gegenwart einzelner fetter Ole. 

a) Priifung auf ErdnuJloI. Per fUr ErdnuB61 charakteristische Gehalt 
an Arachin- und Lignocerinsaure laBt Zusatze von iiber 10% dieses 
Oles erkennen. 

a) Vorprobe nach Holde 3) beruht auf dcr Schwerltislichkeit des arachin
und lignocerinsauren Kalis in Aikohoi. 

0,6-0,7 cm3 01 werden niit 5 cm3 alkoholischer Kalilauge (33 g KOH in 
I 1 90%igem Alkohol) im graduierten Reagensglas 2 min gekocht; der verdampfte 
Alkohol wird erneuert. Bei Gegenwart von viel ErdnuBtil wird die Seifenltisung 
bei Zimmertemperatur breiig bis gallertartig fest. 10-15% verraten sich in Oliven
und Mohntilen nach 15 min Stehen bei Zimmertem peratur, in Ricinustilen bei 0 ° durch 
fIockige Niederschlage in den alkoholischen SeifenItisungen. Da auch andere Ole 
mit hohem Gehalt an festen Sauren ahnIiche Erscheinungen zeigen (Tab. 142, 
144 u. 146), besteht der Wert der Probe darin, daB sich bei Klarbleiben der 
SeifenItisung eine weitere Priifung auf ErdnuBtil durch das folgende umstandliche 
Verfahren eriibrigt. 

(J) Abscheidung der Arachin- und Lignocerinsaure nach Renard 4 ). 

Je nach der vermuteten Menge ErdnuBtil werden aus 10-40 g 01 die festen Sauren 
abgeschieden (vgI. S. 523ff.) und aus 50-100 cm3 900f0igemAlkohol,in demArachin
und Lignocerinsaure weit schwerer als Palmitin- und Stearinsaure ltislich sind, 
umkrystallisiert, ohne daB die Temperatur 15 0 unterschritten wird. Der Schmelz
pUnkt soll bei Gegenwart von Arachinsaure 70-71 0 (durch wenig Palmitin- und 
Stearinsaure herabgedriickt) betragen. Sonst ist aus gemessenen Mengen 90 0/ oigen 
Alkohols mehrfach bis zum Erreichen dieses Schmelzpunktes umzukrystallisieren. 
Die von 100 cm3 900f0igen Alkohols bei 15° geltiste Menge roher Arachinsaure 
(Schmp. 74-75,5°) betragt bei 0,05-0,1l g Saure 0,033 g, bei 0,17-0,47 g Saure 
0,050 g, bei 0,5-2,7 g Saure 0,070 g und ist entsprechend der Menge des Liisungs
mittels zu der gefundenen Arachinsauremenge zu addieren 5). Der Gehalt an Erd
nuBtiI wird durch Multiplikation der Sauremenge mit 21 gefunden, da ErdnuBtil 
durchschnittlich 1/21 Arachin- und Lignocerinsiiure enthiilt. 

1) Popoff und Konsuloff, Zentralbi. Bakterioi. 44, 658 (1916); Z. Nahr.-
u. GenuBm. 32, 123 (1916). 

2) Poutet (1819), s. Benedikt-Ulzer 1908, 5. Auf I. S. 586ff., 626, 811. 
3) Holde, 3. Auf I. , S. 333 (1909). 4) Z. analyt. Chem. 12, 231 (1873). 
5) TortelIi und Ruggeri, Chem.-Ztg. 22, 600 (1898); Archbutt, J. Soc. 

Chem. Ind. 17, 1124, (1898). 
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,,) Nachweis von ErdnuBol in gewohnlichen und geharteten Olen 1). 

. Die aus 20 g 01 abgeschiedenen Fettsauren werden in 100 cm3, bei geharteten 
Olen in 200 cm3 Alkohol gelost und in der Siedehitze mit alkoholischer Bleiacetat
losung (1,5 g Acetat in 50 bzw. 100 ems Alkohol) gelallt. Die liber Nacht (bei geMr
teten Olen nach 3 h) ausgeschiedenen Bleisalze geben, durch Kochen mit 5%iger 
Salzsaure zersetzt, in allen Fallen etwa 2 g Sauren. Diese werden nacheinander 
aus 50 cm3, 25 cm3, dann aus 12,5 cm3 90 0/oigem Alkohol umkrystallisiert, wobei 
die Losungen jedesmal 30 min in Wasser von 15° gestellt werden. Bei Anwesen
heit von mindestens 5% Arachisol liegt der Schmelzpunkt der 3. Krystallisation 
liber 70°. 1st die ausgeschiedene ¥enge gering, so saugt man im Allihnschen 
Rohrchen liber Asbest ab, lOst in Ather und laBt diesen verdunsten. Unter 700 
konstanten Schmelzpunkt kann man manchmal durch Wechsel des Liisungsmittels 
(Aceton) noch erhiihen. 

Gehartete Trane oder Rlibiile, in denen bei der Hydrierung Arachin- bzw. 
Behensaure gebildet wird, geben denselben Befund 2). 

Auch durch Behandlung mit Aceton (Kp. 56-57°) gelingt die Trennung 3). 
Die abgeschiedenen Fettsauren (s. 0.) werden ungetrocknet in 150 cm3 Aceton 
unter schwacher Erwarmung geliist, die Liisung wird tropfenweise mit Wasser bis 
zur eintretenden Trlibung versetzt und so viel Aceton hinzugefligt, daB die Liisung 
bei 40-45° klar bleibt. Bei Gegenwart von Arachisiil bilden sich dann schon 
bei 28-29° perlglanzende Krystalle. Naeh 1 std. Abklihlung auf 150 werden sie 
filtriert und mit 10 em3 Aceton (32 Vol. Wasser, 68 Vol. Aceton) gewaschen. Arachin
und Lignoeerinsaure werden dann nach p ermittelt. 

Da reine Stearinsaure ebenso wie das Gemisch von Lignocerin- und Arachin
saure bei 69,5°, aus Benzin krystallisierte bei 71 ° schmilzt, ist in Zweifelsfallen 
die Molekulargewichtsbestimmung heranzuziehen (Stearinsaure 284, Araehinsaure 
312, Lignocerinsaure 368, Mischungen der beiden letzteren etwa 340). Bei unge
nligenden Substanzmengen sind die Sauren mikroskopisch zu unterscheiden 4). 
Stearinsaure krystallisiert in bogig runden, eisblumenartigen Formen aus alkoholi
scher Liisung, Lignocerinsaure in kurzen Nadelchen, die sich zu ziemlich verastelten 
Gebilden vereinigen. 

d) Besonderer Nachweis von ErdnuBiil in Olivenol o). Eine einfache 
und raseh auszufiihrende Methode, um noch mindestens 5% ErdnuBiil im Oliveniil 
nachzuweisen, beruht darauf, daB die Krystallisationstemperatur von Oliven6lfett
sauren bei Gegenwart von ErdnuBiil heraufgesetzt wird. Bei Anwesenheit anderer, 
an sieh nicht minderwertiger stearin- oder palmitinreieher Fette ist das Verfahren 
unbrauchbar. 

e) Titrimetrische Bestimmung der rohen Arachinsaure 6) auf Grund 
der Schwerliislichkeit ihres Kalisalzes kann bei Abwesenheit anderer hoehmolekularer 
gesattigter Sauren erfolgen, indem die Fettsauren aus 10 g 01 in 100 em3 96% igem 
Alkohol so lange mit alkoholiseher n/10-Kalilauge versetzt werden, bis ein Tropfen 
der Liisung in einer als Indicator dienenden, bei Zimmertemperatur mit Arachin
saure und arachinsaurem Kali gesattigten alkoholischen (96%igen) Arachinsaure
liisung einen Niederschlag hervorruft. 

b) Priifung auf RicinusOl. 
a) Ricinusiil ist im Gegensatz zu allen librigen fetten Olen und fltissigen Waehsen 

in starkem Alkoholliislich, in Benzin (Petrolather) unliislich. Auch die Ricinusiil
sauren sind in Petrolather unliislich, auBer bei Gegenwart von 90% Olsaurc. 

1) Kreis und Roth, Z. Nahr.- u. GenuBm. 25, 81 (1913). 
2) N ormann und Hugel, Chem.-Ztg. 37, 815 (1913). 
3) J. Fachini und G. Dorta, Chem.-Ztg. 34, 994 (1910). 
4) Herz, Repert. anal. Chem. 6, 604 (1886). 
0) Adler, Z. Nahr.- u. GenuBm. 23, 676 (1912). 
6) Heiduschka und Felser, Z. Nahr.- u. GenuBm. 38, 251 (1919); Chem. 

Umsch_ 27, 4 (1920). 
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(J) Kalischmelze des Ricinusoles 1). Bei der Schmelze entsteht der 
charakteristisch riechende Octylalkohol und Sebacinsaure, ClOH1S0 4 , die sich nach 
Losen der Schmelze in Wasser und Fallen der iibrigen Sauren mit iiberschiissigem 
Magnesiumchlorid im Filtrat beim Ansauern krystallinisch ausscheidet. 

r) Beim 1.?estillieren von Ricinusol im Vakuum entsteht n-Heptylaldehyd 
C7H140, sog. Onanthol, Undecylensaure, Acrolein usw. 

0) Ricinolsaure reagiert frei sowie als Glycerid mit Phosgen bei 100 0 unter 
quantitativer Bildung des Chlorkohlensaureesters; die zur ReinR-eit~priifung vor
geschlagene Reaktion ist vielleicht auch zur AnalYfe oxydierter Ole verwendbar2). 

c) Priifung auf Cocosfett 3) beruht auf der Regeneration des intensiv 
roten Furanilins, C4H30CH(CaH 4 • NH2)2' aus dem gelblich-roten Furfur
amid, (CSH40hN2, durch die Laurinsaure des Coeosfettes. Olsaure da
gegen verhindert die Bildung des Furanilins. 

0,5 g salzsaures Anilin, in 25 cm3 96 0/ 0-

igem Alkohol ge16st, werden mit 5 cm3 1 %
iger alkoholischer Furfurollosung und 1 cm3 

Phenol gemischt; die schwach rotliche 
Mischung wird mit etwa 10 Tropfen 5 % iger 
Ammoniaklosung bis zum Verschwinden 
der Rotfarbung oder Dbergang zu gelb
rotlich behandelt. 

Nach 2 h fiigt man 0,5 cm3 des Reagens 
zu einer Auflosung von 20 Tropfen der zu 
priifenden Sauren in 5 cm3 96 % igem 
Alkohol, ohne den 0 beren Teil des Reagens
glases dabei zu benetzen. Nach Um
schiitteln wird das Gemisch beiseite gestellt. 
Es farbt sich bei Gegenwart von Laurin
saure und anderen niederen Sauren rot, 
mit Olsaure gelb. Durch 10 Tropfen 01-
saure farbt sich auch die rote Losung 
gelb. Der positivenFarbreaktion entspricht 
eine Herabsetzung der Refraktion auf 
25 Sk.-T. und darunter. Abb.159. Vorrichtung 

ZUr Priifung auf Cotton
Genauere und quantitative Nachweise 01 nach Halphen. 

von Cocosfett s. S. 571 ff. u. 621 ff. 

d) Priifung auf Baumwollsaatol (Cottonol). 
a) Halphensche Reaktion 4). 

Je 2 cm3 01, Amylalkohol und 1 %ige Losung von Schwefel in Schwefel
kohlensto~~ [oder ~entachlorathan 5)] werden im Reagensglase in siedender 
Koc~s.alzlosung erhitzt (s. Abb. 159). In der Vorlage sammelt sich der ab
destIlli~rende . S?hwefelkohlenstoff. I.st die Reaktionsfliissigkeit nach 10 min 
noch nIcht pflrsIChrot geworden, so wrrd der Schwefelkohlenstoff erneuert und je 
5-::-10 min weiter e~hitzt. ~otfarbung erfolgt noch bei 5% Cottonolzusatz. Die 
Farbung wechselt bel verschledenen Baumwollsaatolen von orange bis tiefrot. Trane 

1) Dieser Nachweis ist in der Chern. Fabr. Dr. H. N ordlinger Florsheim 
gebrauchlich; Privatmitteilung von Dr. Caroselli. " 

2) PiuttiundCurzio, Giorn.Chim. Ind. 3, 242(1921); d. A. Griin, Chem.
Ztg. 47, 847 (1923). 

3) W. Ludwig und H. Haupt, Z. Nahr.- u. Genul3m. 13, 605 (1907). 
4) J. Pharm. Chim. [6] 6, 390 (1897); Chern. Zentralbl. 1897, II 1161; vgl. a. 

Z. Nahr.- u. GenuJ3m. 3, 773 (1900). 
5) Utz, Chern. Umsch. 20, 291 (1913). 
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werden zwar bei wiederholtem Erhitzen auch schwach gefarbt; der rotliche Stich 
ist aber an den Wandungen des Glases an der ablaufenden diinnen Schicht der 
Losung im Gegensatz zu cottonolhaltigen Proben nicht zu bemerken. 

Erhitzt man statt mit Amylalkohol mit einem Tropfen Pyridin, so soll noch 
1/4% Cottonol nachweisbar sein 1). Beim Erhitzen der Olprobe mit 1 Ofoiger Losung 
von Schwefel in Schwefelkohlenstoff-Pyridin (1: 1) im Paraffinbad auf 115° tritt 
die Reaktion fast sofort ein und lafit noch 1 % Cottonol erkennen 2). 

Bei Kapokol und Bao babol ist die Halphenreaktion noch intensiver als 
bei Cottonol; Unterscheidung der Ole s. y. 

Die Halphensche Reaktion tritt bei auf 210° erhitzten, jedoch nicht mehr 
bei 10 min auf 250° erhitzten Cottonolen ein, ebenso nicht bei geblasenen oder 
mit rauchender Salzsaurel . Chlor oder schwefliger Saure behandelten Olen. Der 
Reaktionstrager soll ein Athylen- oder Acetylenderivat sein 3), evtl. eine unge
sattigte Saure 4), die an eine doppelte oder dreifache Bindung unter Bildung von 
chromophoren Sulfoaldehyd- oder Sulfoketogruppen und Rotfarbung Schwefel 
anlagert. Die nur in sehr geringen Quantitaten vorhandene chromogene Sub
stanz wird zum Teil in den Baumwollsamenkuchen zurtickgehalten und geht in 
das Milch- und Korperfett der damit geftitterten Tiere tiber. Daher erhalt man 
die Halphensche Reaktion auch bei Schweinefetten, die von solchen Tieren 
herrtihren, aber keine Zusatze von Baumwollsamenol haben. In diesem Falle 
entscheidet tiber Gegenwart von Cottonol die Phytosterinacetatprobe (S. 545). 

(3) Salpetersaureprobe 5). Diese nicht sehr zuverHissige Reaktion 
kann bei Gegenwart von stark erhitztem Baumwollsaat6l herangezogen 
werden, wenn die Halphensche Reaktion versagt. 

Baumwollsaatole geben beim Schiitteln mit dem gleichen Volumen Salpeter
saure (1,41) rotbraune, Olivenole schmutziggelbe Farbungen, die nach langerem 
Stehen ins Braunliche tibergehen. 200f0 Cottonol verraten sich bei dieser Probe 
noch im Olivenol. Da indessen auch Rtibol Braunfarbung gibt, dient die Reaktion 
nur als Vorprobe auf grobere Zusatze von Cottonol. 

y) Die Milliausche Reaktion 6) beruht auf Reduktion von Silber
nitrat durch einen aldehydahnlichen Bestandteil des Baumwollsaat61es. 

5 cm3 der Fettsauren des Oles werden in 15 cm3 900f0igem Alkohol gelOst, 
mit 2 cm3 einer 30f0igen wafirigen Silbernitratlosung 1-3 min gekocht; die Sauren 
des Baumwollsaatols farben die Fltissigkeit dunkel und steigen, durch metallisches 
Silber dunkel gefarbt, an die Oberflache. Die Reaktion zeigt 50f0 Cottonol scharf, 
10f0 durch sehr schwache schokoladenbraune Farbung an. Stark erhitzte Ole 
geben die Reaktion abgeschwacht oder tiberhaupt nicht. 

Mit 5 cm3 absolut-alkoholischer 1%iger Silbernitratl6sung geschtittelt, zeigen 
5 cm3 der getrockneten und ge,chmolzenen Fettsauren des Cottonoles in der 
Kalte h6chstens schwache Reduktionserscheinung, wiihrend die von Kapok- oder 
Baobabol schon in kurzer Zeit intensive Braunfarbung geben 7). 

e) Prill'ung auf SesamOl. 
a) Sesamolreaktion (auch Furfurol- oder Baudouinsche Re

aktion genannt). Sesam61 gibt wegen seines Gehaltes an Scsamol 

1) Gastaldi, Ann. Lab. Chim. Centro della Gabelle 1912, 6; d. Chern. Umsch. 
20, 89 (1913). 

2) R. A. Kuever, J. Amer. Pharm. Assoc. 10, 594 (1921); Chem.-Ztg. 46, 251 
(1922). 

3) B. Ktihn und F. Bengen, Z. Nahr.- u. Genufim. 20, 453 (1910). 
4) Raikow, Chem.-Ztg. 24, 584 (1900). 
5) Hauchecorne, Chern. Umsch. 15, 79 (1908). 
6) Compt. rend. 106,550 (1888); vgl. a. Becchi-Reaktion, Benedikt-Ulzer, 

S. 730ff. (1908). 
7) Milliau, Les corpR gras indo 31, Nr. 20 (1905); d. Chern. Umsch. 12, 138 

(1905). 
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(Oxyhydrochinonmethylenather)1) mit Furfurol bei Gegenwart von 
Salzsaure infolge Kondensation einen roten Farbstoff. 

Die alte Ausfiihrungsform 2), bei der 1 Vol. en mit dem halhen Vol. zucker
halt'ger Salzsaure (0,1 g Rohrzucker in 10 cm3 HCI 1,19) geschiittelt wurde, ist 
dem intensivere Farbungen gebenden Verfahren der Schiittelung mit 1 %iger 
alkoholischer Furfurollosung 3) gewichen: 

5 cm3 01, in 5 cm3 Petrolather gelost, und 0,1 cm3 der Furfurollosung werden 
mit 5 cm3 Salzsaure (1,19) 1/2 min lang stark geschiittelt. Bei Gegenwart von > 1 % Sesamol setzt sich die Saure schon karmoisinrot ab; 0,5 0/ 0 sind noch durch 
schwache Rosafarbung bemerkbar; bei Abwesenheit von Sesamol farbt sich die 
Saure hochstens gelb bis braungelb. Die Farbung ist nur unmittelbar nach der 
Schichtentrennung maBgebend. 

Die Sesamolreaktion ist fUr die amtliche Unterscheidung von Butter 
und Margarine, der mindestens 10 % Sesamol zugesetzt sein miissen 4), 

v'orgeschrieben. Das benutzte Sesamol soIl in Baumwollsaat- oder 
ErdnuB61 bei einem Mischungsverhaltnis 0,5: 99,5 noch deutlich nach
weisbar sein. 

Da Teerfarbstoffe, die mitunter als Schonungsmittel ("Buttergelb") Olen und 
Fetten zugesetzt sind, schon rnit Salzsaure allein Rotfarbung geben konnen, 
miissen die Fette bei amtlichen Untersuchungen 5) vor Anstellung der Reaktion 
so lange mit Salzsaure (1,125 und 1,19) ausgeschiittelt werden, bis sich die Saure 
nicht mehr farht. 

Der Trager der Sesamolreaktion geht beim Fiittern von Kiihen mit 
SesampreBkuchen in einzelnen Fallen in die Milch und somit in die 
Butter iiber, weshalb auch reine Butter die Sesamolreaktion geben 
kann 6); in Zweifelsfallen ist die Butter daher auf Phytosterin (S. 545) 
als Merkmal pflanzlicher Ole zu priifen. 

Auch gewisse reine Oliv'enole (z. B. von Algier, Bari) zeigen positive 
Sesamolreaktion, nicht dagegen die aus ihnen abgeschiedenen Fett
sauren, wahrend Sesamolfettsauren sich wie das 01 selbst : verhalten. In 
sol chen ZweifeIsfallen, ebenso bei ranzigen Fetten 7) und mit Tierkohle 
behandeltem Sesamol, das nicht die oben beschriebene Reaktion zeigt 8), 
zieht man besser die nachfolgende Soltsiensche Priifung heran, des
gIeichen bei Gegenwart von Teerfarbstoffen, bei deren Ausschiittelung 
durch Salzsaure auch das SesamoI dem 01 entzogen werden kann 9 ). 

1) H. Kreis, Chem.-Ztg. 27, 316, lO30 (1903); 28, 956 (1904); Malagnini 
und Armanni, ebenda 31, 884 (1907); A. Heiduschka, Chem.-Ztg. 36, 1272 
(1912). 

2) Nach Baudouin, Zeitschr. f. d. chern. Grossgew. 1878, 77l. 
3) Villavecchia und Fabris, Z. angew. Chern. 6, 505 (1893). 
4) Ausfiihrungsbestimmungen zum Gesetz betr. Verkehr mit Butter und Kase, 

15. 6. 1897; gleiches gilt auch fiir Danemark; neuerdings ist wegen Sesamolknapp
heit Zusatz von 0,1 bis 0,3% Starkemehl gestattet (s. a. S. 616). 

5) Amtliche Anweisung zur chemischen Untersuchung von Fetten und Kasen 
vom 1. 4. 1898. 

6) Utz in Ubbelohde, Handbuch 1, 279. 
7) Soltsien, Z. off. Chern. Ii, 15 (1899); Serger, Chem.-Ztg. 3o, 602 (1911), 

halt in diesem Falle allerdings auch die Soltsien-Reaktion fiir nicht ganz zu
verlassig. 

8) Bomer, Z. Nahr.- u. GenuBm. 2, 708 (1899). 
9) Soltsien, Z. off. Chern. 3, 494 (1897); Siegfeld, Milchztg. 1899, 243; 

Fendler, Chern. Umsch. 12, lO (1905). 
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(J) Soltsiensche Reaktion 1): 2-3 Vol. des zu priifenden Oles oder des im 
Wasserbade geschmolzenen Fettes werden im doppelten Vol. Benzin (Kp. 70-80 0 ) 

gelost, mit 3 Rtln. Bettendorfs Reagens (5 T. festes Zinnchlortir + 3 T. konz. 
Salzsaure, mit Salzsauregas gesattigt) bis zur gleichmaBigen Mischung durchgeschtit
telt und in ein Wasserbad von 40 0 getaucht. Nach dem Absetzen der Zinnchloriir
lOsung wird das Reagensglas in Wasser von etwa 80 0 nur bis zur Hohe der Zinn
chlortirIosung eingesenkt, so daB ein Sieden des Benzins nach Moglichkeit vermieden 
wird. Bei Gegenwart von Sesamol farbt sich die untere Schicht himbeer- bis weinrot. 

Der Trager dieser Reaktion wird dem 61e durch Schuttelh mit 
Sa1zsaure nicht entzogen, da das ausgezogene 61 die Zinnchloriirreaktion 
mit unverminderter Starke gibt 2). Die Teerfarbstoffe werden zu farb
losen Spa1tungsprodukten reduziert. 

f) Priifung auf CruciferenOIe (insbesondere RiiMl). 

Da die niedrige Verseifungszahl (etwa 175), welche durch den Gehalt 
an Erucasaure (Mol.-Gew. 338, Schmp. 33-34°) bedingt ist, kein allein 
maBgebendes Kriterium fur die Gegenwart von Cruciferenolen (Riibol, 
Senfol, HederichOl) ist, namentlich bei Anwesenheit von Tranen mit 
niedriger Verseifungszahl, werden folgende Nachweise von Cruciferen
olen herangezogen: 

a) Abscheidung und Kennzeichnung von Erucasaure 3), die 
auf Grund der leichteren Loslichkeit der Erucasaure im Vergleich zu 
festen gesattigten Fettsauren in Alkohol abgeschieden wird, durch 
Molekulargewichts bestimmung : 

20-25 g der Fettsauren werden im doppelten Vol. 96%igem Alkohol gelost 
und in einem weiten Reagensglase durch eine Eis-Viehsalzmischung auf -200 

abgektihlt. Der Niederschlag· von gesattigten Fettsauren wird bei -20 0 abgesaugt 
(Abb. 66, S. 108) nnd mit gekiihltem AIkohol etwas ausgewaschen. Der Riickstand 
des eingedampften Filtrats wird mit dem vierfachen Vol. 75 vol.-%igem Alkohol 
aufgenommen und wiederum auf -20 0 abgektihlt. Die bei geringem Rtibolgehalt 
bisweilen erst im VerIau,f vqn etwa 1 h entstehende krystallinische Fallung ist 
nach dem Absaugen undAuswaschen mit auf -20 0 gekiihltem 75%igem AIkohol 
rein weiB un9- besteht hauptsachlich aus Erucasaure. Man lOst sie mit warmem 
Benzol oder Ather vom Filter, dampft die Losung ein und bestimmt die Saure
zahl des Rtickstandes. Das errechnete Molekulargewicht liegt bei Gegenwart von 
Cruciferenolen tiber 300; Nachweisbarkeitsgrenze 20%. 

Bei hohem Gehalt des Ausgangsmaterials an gesattigten Fettsauren wird die 
Filtration durch den starkim Niederschlag sehr erschwert. Die aIkoholische 
Losung wird dann zunachst auf 0 0 abgektihlt, bei dieser Temperatur abgesaugt, 
um die Hauptmenge der festen Sauren zunachst zu entfernen. Die weitere 
Verarbeitung des Filtrats erfolgt hierauf, wie oben angegeben, bei -20°. 

(3) Nachweis von Riibol in Olivenol 4) durch Bestimmung des 
Schmelzpunk:tes der Fettsauren, deren Bleisalze am schwersten loslich 
sind, sog. "Fralctionsschmelzpunk:t". 

Die Fettsauren von 20 g 01 werden in 100 cm3 95%igem AIkohol gelost, mit 
50 cm3 einer 3 % igen aIkoholischen Bleiacetatlosung gefallt und die nach Stehen 
tiber Nacht abgesaugten Bleiseifen mindestens 3 mal mit Alkohol gewaschen. 

1) Soltsien, Z. off. Chem. 3, 63 (1897); Bey thien, Chem.-Ztg. 24, 1019 
(1900), u. Utz, ebenda 25, 412 (1901), empfehlen diese Reaktion sehr. 

2) Soltsien, Chem. Umsch. 13, 138 (1906); Fendler, loco cit. 
3) Holde und Marcusson, Z. angew. Chern. 23, 1260 (1910). 
4) Kreis und Roth, Chem.-Ztg. 37, 877 (1913); Z. Nahr.- u. GenuBm. 26, 

38 (1913). 
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Der Schmelzpunkt der mit 5%iger SaIzsaure unter Kochen abgeschiedenen Fett
sauren betragt bei OIivenoI50-54 0, bei RiiboI 29-30°, so daB Riibolzusatz den 
Fraktions-Schmelzpunkt des Olivenols herabsetzt; bereits 10% Riibol driicken 
ihn unter 50° herunter. 

r) Rohe Riibole, Senfole (auch rohes r..einOI und Haniol) geben beim 
Schiitteln mit Schwefelsaure (d = 1,53-1,62) intensiv grasgriine bis blaulichgriine 
Farbungen der Misch\lngen sowie der sich a~.setzenden Saure. Raffinierte Riib
ole und Leinole oder altere Proben roher Ole far ben sich mit den Sauren nur 
schwach gelb bis braunlich. 

b) Ganz eharakteristiseh fUr Omeiferenole ist das leichte Er
starrungsvermogen ihrer mit alkoholiscber n/2 - Kalilauge bereiteten 
SeifenlOsungen bei Zimmertemperatur(18-20 0) zu strahligen Aggregaten 
(s. Tab. 144, S. 603). 

g) Spezielle Priifung von SenfOlen auf Gegenwart von atherischem 
SenfO}' Das fette Senfol kann von drei verschiedenen Senfsamenarten 
- schwarz em, weiBem und Sareptasenf - herrtihren, von denen der 
schwarze und Sareptasenf das Glucosid myronsaures Kali 0loHI6KNS20 9 
(Sinigrin) enthalten. Im weiBen Senf findet sieh statt dessen das Gluco
sid Sinalbin, 0SOH42N2S2015' 

Das Sinigrin wird dureh Einwirkung von bestimmten Enzymen 
(Myrosin) bei Anwesenheit von Wasser in Traubenzucker, Kalium. 
bisulfat und atherisches Senfol (Allylsenf61), 0sH5NCS, gespalten: 

0lOHlSKNSz09 + H 20 -- OsH120a + 0sH5NOS + KHS04· 

Sinalbin wird in Traubenzueker, Sinalbinsenfol [OaH4(OH)OH2NOS] und 
saures Sinapinsulfat gespalten. 

Das bei 150 0 siedende Allylsenfol rieeht und sehmeekt unertraglieh 
stark, reizt die Augen zu Tranen, wahrend das aus Sinalbin entstehende 
atherische 01 nicht fltichtig ist. Das atherisehe 01 entwickelt sich bei 
der Fabrikation des fetten 01es, wenn das Prel3gut angefeuchtet oder 
lnit direktem Dampf erwarmt wird, und schadigt dann die Qualitat 
des fetten 01es; man prel3t daber meistens kalt, damit aueh die Prel3-
rtickstande zur Gewinnung von atherischem Senfol, Mostrich oder Senf. 
pilaster verarbeitet werden konnen. 

Die etwaige Gegenwart von atherischem Seniol im fetten Senial ist natiirlich 
wegen des stechenden Geruchs und Geschmacks unzulassig; sie diirfte sich durch 
Geruch und Geschmack verraten und ist gegebenenialls durch Destillation mit 
Wasserdampf festzustellen. Das etwa iibergehende olige Destillat zeigt bei Gegen
wart von atherischem Seniol den stechenden Geruch und Geschmack und seine 
charakteristische Reaktion mit iiberschiissigem Ammoniak bei Gegenwart von 
Alkohol, d. h. Bildung von Allylthioharnstoff (NHz · CSNHC3H 5, Thiosinamin) 
vom Schm. 74°. 

h) Priifung auf Holzo!. Dureh langeres Erhitzen auf 200 0 unter 
LuftabschluB sowie durch ehemische Agenzien wird Holzol in ein gela
tinoses Produkt verwandelt ("Gerinnen"), auf dessen Unloslichkeit in 
FettlosungsInitteln sein Nachweis beruht. 

a) Nach P. Me Ilhiney 1). 5 g 01 werden mit 10 cm3 Eisessig bis zur klaren 
Losung erhitzt und mit 50 cm3 heiBem, 1,5% Jod enthaltendem Eisessig versetzt. 

1) J. Ind. Eng. Chern. 4, 496 (1912). 
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N ach I! 2 h wird im Scheidetrichter dreimal mit je 50 cm3 Petrolather ausgeschiittelt. 
Die Petrolatherschicht wird zuerst mit Wasser saurefrei, zur Entfernung des freien 
Jods mit Jodkaliumlosung und schlieBlich wieder mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Verdampfen des Petrolathers wird der im Exsiccator getrocknete Riickstand 
gewogen. 

Die Menge des loslich bleibenden Oles ergibt die Menge der fremden Zusatze 
an fetten Olen. 

fJ) Nach Marcusson 1). 10 g 01 wer.den in 20 cm3 ~:{ther gelOst und mit einer 
Losung von 5 g Eisenchlorid in 20 cma Ather versetzt. Wahrend Leinol und Tran 
nicht gefallt werden, tritt bei reinem Holzol nach kurzer Zeit Gelatinieren ein. 
Das mit Salzsaure behan4.elte, mineralsaurefrei gewaschene Reaktionsprodukt 
gibt nach Extraktion mit Ather einen Riickstand von nUr 7% des reinen Oles. 
tHese Reaktion kann also zur angenahert quantitativen Bestimmung des Holzoles 
in Mischungen dienen. 

i) Hexabromidprobe auf linolensaurehaltige troeknende Ole, ins
besondere Leineil. Infolge ihres Gehaltes an Linolensaure geben Leino!, 
NuBol, Hanfol Hexabromide, die in reiner Essigsliure schwer lOslich 
sind und quantitativ nach S. 583 (Hexabromidzahl) abgeschieden werden. 
Zur qualitativen Prii.:fung und namentlich zur Unterscheidung von 
Tranen (s. u.) geniigt folgende Ausfiihrung 2) : 

10 cma des Oles oder besser der aus dem 01 abgeschiedenen Fettsauren werden 
mit 200 cm3 Halphens Reagens (28 Rtl. Eisessig, 4 Rtl. Nitrobenzol und 1 Rtl. 
Brom) in einem Schiittelzylinder gut durchgeschiittelt. Der entstehende gelbe 
Niederschlag wird nach mehrstiindigem Stehen auf einer kIeinen Nutsche unter 
yerwendung einer Filterplatte aus dichtem Filtrierpapier abgesaugt und mit 
Ather bis zur Reinweil3farbung gewaschen. Entsteht nach 1 std. Einwirkung 
der Bromlosung kein Niederschlag, so ist die Probe praktisch frei von linolen
saurehaItigen Olen und Tran. Die Hexabromide schmelzen bei 175-180 0 ohne 
Zersetzung. tiber die Weiterbehandlung zur Priifung auf Trane s. k fJ. 

k) Priifung auf Trane. 
a) Farbenreaktionen: Trane geben sich zwar meistens durch ihren unan

genehmen Geruch und durch starke rotbraune Farbungen zu erkennen, die sie 
mit siruposer Phosphorsaure und mit starken (alkoholischen) Laugen geben, in
dessen sind diese Proben bei polymerisierten oder geharteten Tranen und ins
besondere in Mischungen mit wenig Tran sowie bei Gegenwart oxydierter pflanz
licher trocknender Ole oder ranziger Fette nicht, immer stichhaItig. 

Die Reaktion von Tortelli und Jaffe 3) beruht auf der Bildung 
eines in Chloroform mit griiner Farbe lOslichen Farbsto££es aus einem 
auch beim Hydrieren des Trans sehr bestlindigen Chromogen des letzteren 
bei Einwirkung von Brom. 

In einem kleinen Schiittelzylinder wird 1 cm3 sorgfaItig entwasserte 
und 1 h bei 100-1200 mit Fullererde (oder Knochenkohle) behandelte Substanz 
in 6 cma Chloroform und 1 cma eiskaIter Essigsaure gelost und mit 40 Tropfen 
10D/oiger frischer Brom-Chloroformlosung schnell durchgemischt. (Von geharteten 
Tranen werden 5 cm3 in geschmolzenem Zustande in 10cm3 Chloroform und 1,5 cm3 

Eisessig gelost und mit 2,5 cma Bromlosung versetzt.) Bei pflanzlichen Olen und 
Fetten erhalt man gelbe bis rotlichgelbe Farbungen, Trane geben voriibergehend 
einen rosigen Schein (?) und innerhalb 1 min eine anhaltende Griinfarbung. 

Die Reaktion flillt selbst bei alten oxydierten oder geharteten Tranen 
(mit Ausnahme von sehr alten, verdorbenen Proben Menhaden- und 

1) Z. angew. Chem. 33, 235 (1920). 
2) Modifikation der Methode Halphen-Lewkowitsch von J. Marcusson 

und H. v. Huber, Seifensiederztg. 38, 249 (1911). 
a} Chem.-Ztg. 39, 14 (1915). 
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Sardinentran) positiv aus, wenn sie nicht etwa vollig hydriert sind 
(s. S. 634). Ihre ZuverUissigkeit ist allerdings noch umstritten. Die 
Probe gilt als sehr brauchbar, wenn auch ii.berempfindlich 1), da sie auch 
bei tranfreien Rinderfetten, wahrscheinlich infolge Fischmehlfii,tterung, 
auftrat. Von anderer Beite wird der Probe nur ein sehr bedingter Wert 
beigelegt 2). 

(3) Deka bro mid pro be. Die durch einen Gehalt an Clupanodon
saure charakterisierten Trane geben beim Bromieren ihrer Fettsauren 
Dekabromide, die sich von Hexabromiden aus trocknenden Olen durch 
ihre Schwerloslichkeit in heiBem Benzol unterscheiden 3). 

Die Abscheidung der Dekabromide erfolgt, wie unter i beschrieben. 
Um festzustellen, ob der entstandene Niederschlag Dekabromide enthiiIt, 

erhitzt man ihn nach dem Trocknen und Pulvern mit Benzol (100 cm3 Benzol 
auf 2 g NiederschIag) 1/2 h lang am RtickfluBktihIer zum Sieden. Ungelostes wird 
im HeiBwassertrichter abfiltriert. Liegt der Schmelzpunkt oberhalb 190°, so ist 
Tran anwesend. Durch nochmaliges Auskochen mit Benzol kann der Schmelzpunkt 
weiter erhoht werden. Die reinen Dekabromide schmelzen erst tiber 200° unter 
Zersetzung (Schwarzfiirbung), die Hexabromide aus trocknenden pflanzlichen Olen 
hingegen bei 175-18004) ohne Zersetzung. 10% Tran waren nach vorstehendem 
Verfahren in pfIanzlichen Olen (Leinol) noch nachweisbar. 

Auch Trane selbst, nicht nur deren Fettsiiuren, geben mit Halphenscher Brom
losung schwer losliche Bromide. Falls nicht Seifen, sondern Ole auf Tran zu prtifen 
sind, werden die Ole selbst mit der Bromliisung behandelt. Entsteht kein Nieder
schlag, so ist kein Tran zugegen. Entsteht ein NiederschIag, so sind die Gesamt
fettsiiuren abzuscheiden und in der oben angegebenen Weise zu bromieren. 

Die fiir den Ausfall vorstehender Probe wichtige Clupanodonsiiure findet sich 
nicht nur in Tranen 5), sondern auch in kIeinen Mengen in KnochenOlen und Lard
olen, die 0,25-1 % Dekabromide gegentiber 10-34% bei Tranen geben. Bel einem 
Befunde von mehr als 1 % Dekabromid wird man daher auf Verfiilschung mit Tran 
schlieBen. Bei erhitzten Produkten gehen sowohl die Hexabromid- wie Deka
bromidausbeuten erheblich zuriick (bei desodorierten Tranen z. B. bis zu 0), s. a. 
S. 583, so daB die Proben nicht anwendbar werden 6). In Zweifelsfiillen gibt 
die innere Jodzahl (s. S.528), die beirn Fett von Landtieren unter 100, bei 
Seetierolen tiber 100 liegt, oder die Reaktion von Tortelli - Jaffe (s. 0.) den 
Ausschlag. 

I) Priifung auf ChaulmugraIette (Kennzahlen s. Tab. 143, S. 601). 
Von Wichtigkeit ist die Erkennung giftiger Beimengungen in Speise
fetten. Die in Betracht kommenden Fette der Chaulmugragruppe 
(Chaulmugrafett, Cardamomfett, Marattifett) zeichnen sich infolge ihres 
Gehaltes an Chaulmugrafettsauren durch ihre starke Rechtsdrehung 
aus (s. S. 601). 1m Handel wird Chaulmugrafett irrtiimlich auch 

1) A. Grtin und J. Janko, Seifenfabr. 35, 253 (1915); Marcusson und 
v. Huber, Chem.-Ztg. 40, 249 (1916) oder Mitteilungen 1916, S.56; Grtin, Z. 
01- u. Fettind. 43, 729 (1923). 

2) Davidsohn, Seifensiederztg. 42, Nr. 32 (1915); M. Auerbach, Z. 01-
u. Fettind. 44, 37 (1924). 

3) Marcusson und v. Huber, Seifensiederztg. 38, 249 (1911). 
4) A. Heiduschka und K. Liift, Arch. d. Pharm. 257, 33 (1919), fanden 

jedoch fiir das Hexabromid der r-Linolensiiure aus Nachtkerzen'amenol (Oeno
theraol) Schm. 195-196° (unter Zersetzung). 

5) Marcusson und Bottger, Chem. Umsch. 21, 180 (1914). 
6) Stiepel, Seifensiederztg. 39, 953 (1912). 
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als Gynocardiaol (Oleum Gynocardiae) bezeichnet, wahrend echtes 
Gynocardiaol (Tab. 145, S. 604) ein trocknendes, optisch inaktives 
01 istl). 

m) Nachweis von Talg und geharteten Fetten in Schweinefett 2) 
beruht auf der Schmelzpunktsdifferenz zwischen den schwerstloslichen 
Glyceriden, a-Palmitodistearin in Schweinefett, fJ-Palmitodistearin im 
Talg, und der daraus dargestellten Fettsauren, die beim Schweinefett 
5,20, bei Talg 0,10 betragt. 

50 g Fett werden in 50 cmS Ather (hei oleinreichen weichen Fetten in Ather
Alkohol, 3 his 4: 1) geliist und hei 15 ° auskrystallisiert. Dies wird einige Male wieder
holt, his der Glyceridschmelzpunkt > 61 ° ist. Dann verseift man die schwerst
liislichen Glyceride und hestimmt den im vorliegenden Fall tieferliegenden Schmelz
p.unkt der ahgeschiedenen Fettsauren. Der Schmelzpunkt der Glyceride muB an 
der auskrystallisierten, nicht geschmolzenen Substanz bestimmt werden. 

Ein Schweinefett ist als mit Talg vermischt zu bezeichnen, Wenn die Differenz (d) 
zwischen den Schmelzpunkten des Bchwerstliislichen Glycerids (Sy) und der daraus 
erhaltenen Fettsauren (St) Unterhalb folgender Grenzwerte liegt: 

Sy = 61 ° 61,50 620 62,5 0 63 ° 63,5° 640 64,5 0 65° 
d = 5,0 4,75 4,5 4,25 4,0 3,75 3,5 3,25 3,0, 

oder wenn Sy + 2 d < 71°. 
Gehartete Fette verhalten sich in dieser Beziehung me Talg; pflanzliche Fette, 

wie Cocosfett, ErdnuBiil, Baumwollsaatiil, stiiren den Nachweis selbst von 5% Talg 
im Schweinefett nicht; feste Pflanzenfette, wie Mowrah- Und Sheafett, sind durch 
die Phytosterinacetatprobe zu erkennen. 

Die Anwendung dieses sehr brauchbaren Verfahrens 3) laBt sich auf andere 
Fettgemische iibertragen. Bei Cocosfett betragt Sy + 2 d = 53,3°, bei Palmkern
fett = 48,6-53,4°; Cocosfett + 5% Schweinefett ergibt Sy + 2 d = 76,3-77,3°, 
mit 10% Schweinefett = 74,6-78,9°, bei Zusatz von 10% Rindstalg 66,0°. 

Bei reinem Butterfett ist Sy ::; 62,4 0, d = -0,2 bis + 0,8 0 ; Gemische von 
Butter mit Schweinefett ergeben hiihere Glyceridschmelzpunkte und hiihere 
Schmelzpunktsdifferenzen. 

12. Physikalische Priifungen der Fette. 

a) Loslichkeit. Samtliche Ole und Fette sind in Athylather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und, mit Ausnahme von RicinusOl, auch 
in Petrolather und in anderen MineralOlen leicht lOslich. In absolutem 
Alk,phQl losen sich _ 9.ie meisten-Fette wenig; die Loslichkeit steigt mit 
de; Temperatur und mit zunehmendem-1rehalt an freien Fettsauren 4). 

Daher ist das oft schon im Anlie£erungszustand fast ganz in Fettsauren 
gespaltene Palm£ett (auch Olivenkernol) meistens in Alkohol leicht 
lOslich. In jedem Verhaltnis sind ferner Ricinusol und Traubenkernol 
in Alkohol lOslich, erheblich lOs en sich auch in Alkohol solche Ole und 

1) S. a. SchloBberger, Z. angew. Chem. 37, 4 (1924). 
2) A. Biimer und Mitarbeiler, Z. Nahr.- u. GenuBm. 26, 559 (1913); 27,153 

(1914). 
3) H. Sprinkmeyer und A. Diedrichs, ebenda 27, 571 (1914); K. Fischer 

und J. Wewerinke, ebenda 27, 361 (1914); Drescher, ebenda 29, Heft 17 
(1915); Arnold, ebenda 31, 377 (1916). 

4) J. Davidsohn und W. Wrage, Chem. Umsch. 22, 11 (1915); S. Fachini 
und S. Somazzi, Verhalten von Alkohol gegeniiber saurem Oliveniil, Vortrag 
auf dem Nationalen KongreB f. angew. Chem. KongreBherichte Mailand 1924; 
s. a. L'Industria degli Olii e dei Grassi 4, 31 (1924). 
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Fette, die Glyceride niedrig molekularer Sauren enthalten, wie Delphin
tran und Meerschweintran, ferner Cocosfett, Butter und ahnliche Fette. 
Zur Kennzeichnung der vorstehenden FaIle ist daher, wenn auch bedingt, 
die verschiedenartige Loslichkeit in Alkohol geeignet. 

Fette, die Glyceride von Oxyfettsauren enthalten, namentlich Ricinus-
01, sind in Petrolather unloslich; wenig lOsIich in Petrolather, auch 
bei hoherer Temperatur, sind sehr hochschmelzende Fette sowie Mono
und Diglyceride. 

In Eisessig zeigen die Fette ganz verschiedene Loslichkeit; nur 
RicinusOl (kalt vollig lOslich) und Cruciferenole (auch in der Siedehitze 
unvollstandig lOsIich) zeichnen sich durch spezifische Loslichkeiten aliS. 

Die besten, aber auch teuersten Losungsmittel fUr Fette sind Chloro
form, Tetrachlorkohlenstoff und Trichlorathylen, welche deshalb in 
chemischen Waschereien zur Entfernung alterer Fettflecke, Olfarben
fIecke usw. benutzt werden. Auch in Anilin losen sich fette Ole und 
Fettsauren, bei schwachem Erwarmen auch feste Fette leicht auf (Unter
schied von Mineralolen). Zur Trennung beider Olarten ist aber AniIin 
nicht geeignet, da sich in Mischungen mit fetten Olen auch Mineralole 
leichter lOsen (s. a. S. 341). 

b) Kritische Losungstemperaturen. 
Liisungen von 1 Gewichtsteil Fettsauren in 2 Gewichtsteilen Essigsaure (81,18 %) 

werden im offenen Riihrchen abgekiihlt, bis Triibung auftritt 1). In Fettsaure
gemischen ist die kritische Liisungstemperatur dem Mischungsverhaltnis pro
portional. 

Auch Eisessig 2) oder ein Gemisch aus 9 Teilen Essigsaure und 1 Teil Butter
oder Propionsaure mit 1-2% Wasser 3) sind zur Feststellung der kritischen 
Liisungstemperaturen vorgeschIagen worden. 

T a be IIe 118. 
Kritische Losungstemperaturen von Fettsauren 

Riibiilsauren . . . . . . 
Technische Olsaure . . . 
Technische Stearinsaure . 
Olivenolsauren . 
Erdnulliilsauren .... 
Sesamiilsauren . . . . . 
Mafuratalgsauren . . . . 

von 81,18%. 
107 ° Nigerolsiimen 
98 ° ( ?) CottoniiIsauren 
94° ( ?) Leiniilsauren. 
93 ° Palmkernfettsauren 
90 ° Cocosfettsauren . 
89° RicinusiiIsauren 
88° 

in Essigsaure 

85° 
82,5° 

72° 
49° 
33° 

13,5° 

Die kritische Losungstemperatur in Alkohol, auch "Crismerzahl"4) (s. Tab. 
119 u. 120) genannt, wird im zugeschmolze.nen Rohrchen (9 cm lang, 0 6-8 mm) 
an Losungen von 1-2 Tropmrt"OIiin< doppelten Volumen Alkohol festgestellt; 
die Ausfiihrung ahnelt einer Schmelzpunktsbestimmung und wird moglichst wieder
holt. Glyceride der Oxysauren und niedrigmolekularer Sauren erniedrigen die 
Crism erzahl. Fiir Mischungen von Fetten gilt die Formel: 

1) Valenta, Dinglers Polyt. Journ. 262, 297 (1884); van Kregtens, Olien 
en Vetten 4, 185 (1919); d. Chern. Zentralbl. 1921, IV 665. 

2) Grimme, Seifensiederztg. 46, 358, 379 (1919). 
3) Parkes, Analyst 43, 82 (1918); d. Chern. Zentralbl. 1919, IV 91. 
4) Crismer, Bull. Assoc. Belg. Chim. 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); Crismer 

und Motteu, J. Soc. Chern. Ind. 10, 300 (1896); Herlant, ibid. 562; Cesaro, 
Bull. Acad. Royal. Belg. 1907, 1004; van Kregtens, loco cit. 
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T _ nTa + (100-n) Tb 
m - 100 

Tm = kritische Temperatur der Mischung 
Ta = kritische Temperatur des Bestandteiles a, 
Tb = kritische Temperatur des Bestandteiles b 
n = Volumprozente von a in der Mischung 

100 - n = Volumprozente von b in der Mischung. 

Tabelle 119. 
Kritische Losungstemperaturen von Triglyceriden in Alkohol 

Butyrin . 
Laurin 
Myristin . 

vom spez. Gew. 0,792 bei 20°. 
unter -10,0° Palmitin . 

. 30,0° Stearin 

. 40,5° Olein. 

Tabelle 120. 
Kritische Losungstemperaturen von Fetten, Wachs en 

in Alkohol vom spez. Gew. 0,8195 bei 15,5°. 

Ricinusol. . . . 0° Sesamol..... 
CocosnU/301. . . 71-74° Olivenol, Erdnu/301 
Rinderklauenol . 95° Schweinefett.. 
Hammelklauenol 102° Kakaobutter ... 
Hanfol 97° RiiMl...... 
Nu/301 . . 100,5° Walrat ..... 
Schmalzol . 1040 Bienenwachs, gebl. . 
Butterfett . 99-101 ° BienenwachB, ungebl. 
Japantalg . 100° CarnaubawachB ..... 
Hammeltalg . . 116° Paraffin (Schm. 42/44 0). 

Baumwollsamenol 115,5-116 0 Paraffin (Schm. 60/61 0 ) • 

Mandelol 119,5° Ozokerit........ 

u. dg 1. 

120-121° 
123° 
124° 
126° 

132,5° 
117° 

125-126° 
129-1315° 

154;5° 
1440 

159,2 0 

167-180° 

In 40 Tropfen verdunnterem Alkohol von 85 Vol.-Ofo (dIS = 0,8481) 
gaben 10 Tropfen RicinusOl eine kritische Losungstemperatur von 66-67°, 
aIle anderen Ole bedeutend hohere Werte, so daB 2% fremder Zusatze 
nachzuweisen sind 1). 

c) Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient. Das 
spezifische Gewicht der reinen Fette schwankt zwischen 0,913 
und 0,996 (s. S. 5 u. 598f£'); es steigt ziemlich regelmaBig mit der Hohe 
der Jodzahl. Ricinus-, Traubenkern- und Croton61 haben infolge ihres 
Gehaltes an Oxysauren das h6chste spez. Gew. 0,955-0,9736. 

Feste Fette haben spez. Gew. 0,920-0,970. 
Auf Reinheit und Art eines Fettes HiBt die Dichte allein nicht 

immer sichere Schliisse zu. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes erfolgt nach S. 4 ff. 

Der Ausdehnungskoeffizient der fetten Ole und Wachse, dessen 
Kenntnis fu.r die Umrechnung der Dichte von Wichtigkeit ist, schwankt 
von 0,000654-0,000770. Die Anderung des spez. Gew. mit der Tem
peratur (d X a) betragt im Durchschnitt ± 0,0007 fu.r 1 ° Temperatur
differenz (vgl. Tab. 121). 

1) Cherscheffsky, Ann. ehim. anal. appl. 23, 75 (1918); durch Z. angew. 
Chern. 31, R. 400 (1918). 
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Tabelle 12l. 
Korrektion fiir die spezifischen Gewichte fetter Ole und Wachse 1). 

I Korrektion I Korrektion 

Material X 106 
Materi;tl X 106 

I fiir 1 0 Temp.- I f~~ I 0 Temp.-
i Anderung Anderung 

Baumwollsaatol I 677 Olivenol. 729 
Bienenwachs 8~8 Palmkernfett 701 
Butter 664 Palmfett 727 
Cocosnullol 686 Ricinusol 690 
Erdnullol 675 Robbentran 654 
Japanwachs . 734 Riibol 675 
Kakaobutter . 772 Schweinefett 703 
Klauenfett 671 Sesamol 687 
Lebertran . 685 Sonnen blumenol 746 
Leinol 690 Spermacetiol 815 
Menhadenol 698 Talg 727 
Mohnol. 744 Walfischtran 745 

d) Schmelzpunkt. Bedeutung und Bestimmung dieser Konstante 
s. S. 40. 

Zu den dort angefiihrten Methoden ist noch eine wenig beachtete Capillar
rohrchenmethode 2) hinzuzufiigen, bei der ein solches beiderseitig offenes Rohrchen 
durch Eintauchen an einem Ende mit Fett gefiiUt und durch ein Korkscheib
chen eben noch auf Wasser schwimmend gehalten wird. 1m Augenblick des 
Schmelzens sinkt der Apparat unter. 

e) Erstarrungspunkt (s. Tab. 122 und 142f£'). 

F I ii s s i g e Fe t t e. Der Erstarrungspunkt fetter Ole wird lediglich im Re
agensglas, nicht im U-Rohr bes'timmt; hei der Priifung mull unter Bewegung 
abgekiihlt werden. Vgl. S. 41 ff., 307 ff. 

Fes te F et; e vgl. S. 41. 

. Die Ermittlung des Titertests (Erstarrungspunkt der aus einem 
Fett abgeschiedenen Fettsauren) ist zuverlassiger als die des yom wech
selnden Gehalt an freien Fettsauren abhangigen Erstarrungspunktes des 
Fettes selbst und wird daber in der technischen Analyse vorgezogen. 
Die verschiedenen, im Prinzip gleichen Bestimmungsmethoden weichen 
voneinander nur in der Apparateform und der Art des Erstarrenlassens 
(Schiitteln oder Nichtschiitteln) abo 

a) Dalicansches Verfahren. (In Frankreich und Amerika als "Einheits
verfahren" der Internationalen Analysenkommission, London 1909, offizieIl; in 
England ist die etW'as abweichende Bestimmung nach Norman-Tate iiblich.) 
50 g Fett werden durch einstiindiges Kochen am Riickflullktihler mit 300 cm3 

alkoholischer nil-Lange verseift. Nach Verdampfen des Alkohols wird die Seife 
in Wasser aufgenommen, mit verdtinnter Schwefelsaure zersetzt und die Losung 
erhitzt, so dall die Fettsauren sich als klare, olige Masse, frei von festen Partikeln. 
auf der W'allrigen 'Losung absetzen. Diese zieht man mit einem Heber ab und 
wascht die Fettsauren mit heillem Wasser mineralsaurefrei. Die 20 min auf dem 
Wasserbad erwarmten flttssigen Fettsauren werden durch ein trockenes FaIten-

1) Ubbelohde, Handbuch 1, 309. 
2) Boulez, Bull. Soc. Chim. Nord France 4, 133 (1893); Mat. grasses 14, Nr.174 

(1922); durch Griin, Qhem.-Ztg. 47, 860 (1923). 
Holde, KohlenwasserstoWile. 6. Aufl. 36 
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filter im Heillwassertriehter filtriert und in ein 16 em langes, 3,5 em weites, in dem 
Hals einer 10 em weiten und 13 em hohen PuIverflasehe befestigtes Reagensglas 
gegossen, bis letzteres zur Halfte gefiillt ist. Ein in 1/10 Grade geteiltes Thermo· 
meter 1) wird so in die gesehmolzene Masse eingetaueht, dall das Queeksilber
gefall ungefahr in der Mitte des Fettes steht. Sobald einige erstarrte Fetteilehen 
am Boden des Glases erscheinen, wird das Fett mit dem Thermometer gertihrt, 
dreimal von reehts naeh links und umgekehrt, ohne dall hierbei die Gefallwandung 
bertihrt -wird. Die aIle 2 min abgelesene Temperatur fallt anfangs, bleibt dann 
einige Zeit konstant oder steigt noeh plotzlieh und erreieht ein Maximum, auf 
dem sie einige Zeit stehen bleibt, um dann wieder zU fallen. Letzterer Punkt ist 
der Titertest oder ErstarrUngspunkt. 

p) Methode von Wolfbauer 2 ) (Osterreieh). Die in iiblieher Weise isolierten 
und sorgfaltig getroekneten Fettsauren aus 120 g Fett fiillt man heW in ein 3* em 
wcites, 15 em hohes Reagensglas, das mittels Korken in eine Pulverflasehe ein
gesetzt ist, bis etwa 1 * em unter dem Rand ein. Man rtihrt mit dem Thermo
meter 3), bis die anfangs klare Masse undurehsiehtig wird, und beobaehtet von 
diesem Punkt an, ohne weiter zu rtihren, das Thermometer, dessen hoehster, 
mehrere min konstant bleibender Stand als Erstarrungspunkt angegeben wird. 

,,) Verfahren naeh Shukoff s. S.41. 

b) Finkeners Verfahren 4), in Deutschland 
zur zolltechnischen Unterscheidung von Talg, Schmalz 
und Kerzenfetten benutzt; es ist langwieriger als 
die iibrigen Methoden. 

In einem mit Klappdeekel versehenen viereekigen Holz
kasten (Abb. 160) ruht ein Glaskolben von 49-51 mm 
Kugeldurehmesser mit eingesehliffenem Thermometer auf 
einer Korkunterlage. In den Glaskolben ftiIlt man das 
zu priifende Fett oder die Fettsauren [Abseheidung s. a)] 
in klarfltissigem Zustande (naeh dem Sehmelzen soIl noeh 
mindestens 10 min in einer unbedeekten Porzellansehale 
auf siedendem Wasserbade erwarmt werden) bis zur Marke 
ein, stellt ihn dann sofort in den Kasten, sehliellt den 
Dcekel und notiert die Temperatur in Zwisehenraumen 
von 2 min. In zweifelhaften Fallen wird das Fett im 
Kolben abermals gesehmolzen und noehmals gepriift. 

Mit einem Er~~~!rul!g§PJmkjdJllteL.~tQ~ . ..JY.~!:.~~!I:. 
die Fette als schmalzartig, zwischen 30 und 45 0 als 
Talge und iiber 45 0 als Kerzenstoffe bezeichnet. 
Jedoch wird PreBtalg noch mit ep 50 0 zur Ver
zollung als Talg zugelassen, wenn er nicht mehr 
als 5 % freier Fettsaure enthalt. 

Abb. 160. Apparat 
nach Finkener zUr 

Bestimmung des 
Erstarrungspunktes. Die nach Wolfbauer und Shukoff ermittelten 

Erstarrungspunkte stimmen untereinander gut iiber
ein; die nach Dalican und Finkener erhaltenen liegen etwas niedriger 5 ), 

1) Das Thermometer ist von 10-600 in 1/10 Grade geteilt. Die Marke 100 soIl 
3-4 em tiber dem Queeksilbergefall liegen; dieses soll 3 em lang und 6 mm diek 
sein. BezugsqueIle: Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin. 

2) Mitt. teehn. Gew.-Mus. Wien. 1894, 57. 
&) Das Thermometer, das sieh 4-5 em tiber dem Boden des Glases befinden 

soIl, reieht von _10 bis + 60 0, ist in 0,2 0 geteilt und besitzt zwischen 2 uni 28 0 
einen ausgeblasenen Kropf. 

4) Mitteilungen 7, 27 (1889); 8, 153 (1890); Chem .. Ztg. 20, 132 (1896). 
5) Shukoff, Chem. Umsch. 6, 12 (1899). 
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am niedrigsten (bis fast 1 0 niedriger) die nach Dalican, wahrsGhein
Hch infolge der ungeniigenden vorgeschriebenen Trocknung der Fett
sauren und der abweichenden Rohrweite (s. Tab. 122). 

Tabelle 122. 
Vergleichung der Erstarrungspunkte nach Dalican und Wolfbauer. 

Art des Fettes 

Stearin ......... . 
Hammeltalg ...... . 
Amerikanisches Knochenfet t 

Russisches Knochenf~tt 

Talgtiter nach 
Dalican W olfbauer 

51,2 
45,0 
43,4-5 
43,1-2 
41,5 
41,1-2 
40,8-9 

51,5 
45,5 
44,1 
43,8 
42,0 
41,7 
41,6 

f) Spezifische War me. Bestimmung s. S. 46 ff. 
Die spezifische Warme der fetten Ole laf3t sich auch nach Graefe 

berechnen, wenn man die Prozentgehalte des zu priifenden Oles an 
C, H und 0 durch die entsprechenden Atomgewichte 12 bzw. 1 und 16 
dividiert und diese Quotienten mit der Atomwarme 1,8 fUr C, 2,3 fUr H 
und 4.0 fUr 0 multipliziert 1). So berechnet sich fUr Mohnol, das nach 
Cloez 77,5% C, 11,4% H und 11,1% 0 enthalt, die spezifische Warme 
zu 0,406. 

Fettsaure 

Buttersaure .... 

Tabelle 123. 
Spez. \Varme von Fettsauren und 

I Tempo ecratur I Spez. 
Warme 

24 bis 97 0,526 

Fettsaure 

Caprinsaure 
Myristinsaure I . 

fest ......... -10 bIs 25 
fest ......... 0 

" 
16 0,697 flussig ..... . 65 

" 
142 

flussig 35 
" 

103 0,524 Palmitinsaure 
Caprylsaure fest .•....... -10 

" 
25 

fest ......... -11 
" 

8 0,630 flussig ...... 65 " 
104 

fliissig 16 
" 

90 0,545 Stearinsaure 
Cerotinsaure fest .•....... ° 30 

fest ......... 0 
" 

30 0,387 fliissig ...... 75 
" 

137 
fliissig 80 124 0,607 Valeriansaure .. 23 

" 
93 

Laurinsaure Oliveniil 
fest ........ '1-10 " 

25 0,432 (d I5 = 0,911) . 6,6 0 

fliissig ...... 40 100 0,572 Ricinusiil ...... 

Spez. 
Warme 

0,405 
0,532 

0,484 
0,653 

0,397 
0,550 
0,590 

0,471 
0,434 

g) Optisches Drehvermogen. Die optischeAktivitat dermeisten 
Fette ist im allgemeinen auf3erst gering (s. Tab. 124). Durch Gegen
wart aktiver Triglyceride oder von HarzoI, Harzsauren u. a. erhoht sich 
die Drehung iiber 10 ; in geringerem Maf3e rufen auch Sterine (Fisch-

l) Petroleum 3, 521 (1907/08). 2) Guillot, Paris (Bailliere et Fils) 1895. 

36* 
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und Leberole), Sesamin (Sesamol), Methylheptylcarbinol (Coco::,fett) und 
andere unverseifbare Stoffe (s. Tab. 126) optische Aktivitat hervor. 
Die giftigen }1'ette der Chaulmugragruppe (s. Tab. 125) werden an ihrem 
betrachtlichen Drehvermogen in Speisefetten erkannt (s. a. S. 557). 

Die vollig klaren Fette (entfarbt, filtriert) werden nach S. 60ff. geprlift, 
fllissige am besten unverdlinnt im 200-mm-Rohr. 

Tabelle 124. 
Optisches Drehvermogen einiger Fette 1). 

Art des Fettes 

Leinol, NuBol 
ErdnuBol 
Olivenol . 
Mandelol 
Rlibol .. 
Sesamol . 
Lebertrane, weiBe 
Lebertrane, gclbe . 
Spermacetiol. . . 

Drehung in 

Saccharimetergraden i ) i 
(200-11Il11-Rohr.13-1:3") I 

-0,3 
-0,4 
-+- 0,6 
-0,7 
- 1,6 bis - 2,1 
+- 3,1 bis +- 9,0 
- 0,2 bis - 0,4 
- 2,S bis - 3,6 
+ 1,4 

Tabelle 125. 

Bogengradl'n 
(ZOO-mm-Rohr) 

+ 6' (?) 
-7' bis +- 24' 

-5' bis -10' 
+ 1,03° bis + 1,42 0 

-4' bis - If 
- 1 ° bis - 1 ° 16' 

Optisches Drehvermogen von Fetten, zyklischen und 
Oxyf e tts au ren 3 ). 

Ricinusol [a]" ..... . 
Stillingiaol (200 mm-Rohr) 
Chaulmugraol [a]); ... 
Hydnocarpusol, gepreBt . 

" extrahiert 
Lukrabool, gepreBt . 

" extrahiert 
Krebaol ....... . 

+- 6,4° 
- 6,75° 
+ 52° 
-,- 57.7° 
-;- 56,2° 
-+- 42,5° 
+ 51° 
+ 51,So 

Tamanafett 
Marattifett [a ]i~ 
Maratattifett [(1]i~ 
Gorlisamenol [a]1: 
Ricinolsaure [a Jo 
Chaulmugrasiiure . 
Hydnoca'fpussiiurc 

Tabelle 126. 

+ 54-64,5° 
-74,8 bis79, 1° 
+ 49 0 

+ 4S,So 
+ 6,67° 
..L 62,1 ° 
'r- 6S,1 ° 

Optisches Drchvermogen einiger in Fetten und Wachsen 
vorkommender unverseifbarer Stoffe 4 ). 

Cholesterin [aW .. 
Cholesterin [a]~. . 
Isocholesterin [a] g . 
Sitosterin [a]); .. 
Brassicasterin [(1 m 
Stigmasterin [a]iJ . 
Sesamin [(1]~ ... 

- 34,3° bis - 35,So (in Chloroform, Menozzi) 
-25,6 0 (in Essigester, Diels und Linn) 
-+- 59,to (in Chloroform, Moreschi) 
- 23,14° (Matthes und Heintz) 
- 64° 25' (in Chloroform, Windaus) 
- 45,01 ° (in Chloroform) 
+ 6So 36' (Chloroform, Villavecchia und 

Fabris). 

h) Brech ungskoeffizient. Die nach S. 62ff. ermittelten Brechungo;-
indices der Fette steigen im allgemeinen mit cler Joclzahl, clem Gehalt 

1) Nach Grlin in Lunge-Berl, III, 552 (1923). 
2) Bishop, J. Soc. Chern. Ind. S, 750 (IS87). 
3) Grlin, loco cit. 4) Ebenda S. 553. 
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an Oxysauren und (auBer bei Holzol) dem Grade des Erhitzens 1). Der 
Gehalt an freien Fettsauren erniedrigt das Brechungsvermogen der 
Fette, da die Triglyceride hohere Refraktionen zeigen als ihre Sauren. 
In den Tabellen S. 598ff. sind die Brechungskoeffizienten der Fette an
gegeben; charakteristische Werte haben Riibol, Leinol, Holzol, Ricinusol 
(am hochsten) sowie Cocos-, Schweine- und Butterfett (am niedrigsten) 2). 

Butter soll bei 40 0 (der iiblichen Bezugsternperatur) im Butterrefraktometer 
40-44,9 Sk.-T. zeigen; Zusatze fremder Fette erhohen den Brechungsexponenten, 
mit Ausnahme von Cocosfett, das ihn herabsetzt. Sehr bequem ist die Unter
suchung fiir Butter- und Schweinefett bei Anwendung des sog. Wollnythermo
meters, das statt der Temperaturgrade die entsprechenden maximalen Skalen
teile anzeigt und dem Zei13schen Refraktometer mit Beschreibung beigefiigt ist. 

i) Die Dispersion (s. S.63 unten u. 64 oben, 458) kann, wenn 
geschickt gewahlte Zusatze fremder Ole die Abweichung des Brechungs
koeffizienten ausgleichen, zur Priifung herangezogen werden. Die im 
allgemeinen den Refraktionen folgenden Dispersionswerte sind charak
teristisch fUr Cocosfett, Leinol und vor allem Holzol (s. Tab. 127). Bei 
letzterem vermindert Polymerisation (Erhitzel1) sowohl Refraktiol1 wie 
Dispersion, wahrel1d sie sonst jel1e erhoht und diese herabsetzt. Freie 
Saure steigert die Dispersion, Oxydation erh6ht auBerdem auch die 
Refraktion. Bereits 5 % fremdes 01 geben in Holzol deutliche Dis
persionsanderung. 

Die Bestimmung geschieht Z. B. irn Zei13-Pulfrich-Refraktometer mit Wasser
stoff-Rohr (2 mm Druck) und einem Prisma von n;~ = 1,62197; auf diese Weise 
wurden die folgenden TabeIIenwerte (Disp. = (n}.·- n,.)/(nD-l) ermitteIP). 

Ta belle 127. 
Dispersionswerte. 

Bei trocknenden und Seetierolen im aIIgemeinen 47,8-51,7 
" nichttrocknenden Olen im aIIgemeinen .. 49,8-55,4 

SpezieII bei Cocosfett . . . . . . . . . . . . 59,8 
"Leinol ............. 45,8 
" Holzol . . . . . . . . . . . . . 26,9 

Fur 10 Temperaturerhohung betragt die Abnahme 0,00002. 

k) Viscositat. Vgl. S. lOff. Abgesehen von der Ricinusolgruppe 
haben die Fette nur in engen Grenzen schwal1kende Zahigkeiten; der 
Zusammenhal1g mit der chemischen Konstitution ist noch wenig studiert. 
1m allgemeinen steigt die Zahigkeit mit dem Molekulargewicht und 
dem Sattigungsgrade 4 ) der Fettsauren sowie dem Gehalt an Oxysauren 
und dem Grade der Polymerisation und Kondensation (s. Tab. 2 u. 128). 

1) Utz, Chern. Umsch. 10, 76 (103); Fahrion, Farbenztg. 18, 2418 (1913). 
2) Lowe, Chem.-Ztg. 45, 25 (1921); Utz, Z. angew. Chern. 33, 264, 268 (1920). 
3) Fryer und Weston, Analyst 43, 311 (1918), d. Chern. Zentralbl. 1919, 

II, 868; Die optische Dispersion von Olen in analytischer Beziehung vgl. a. 
Szalagyi, Bioch. Z. 66, 149 (1914). 

4) Normann, Chern. Umsch. 27, 216 (1920); vgl. a. Clulow und Taylor, 
J. Soc. Chern. Ind. 39, 291 (1920); Schwedhelm, Chern.-Ztg. 44, 638 (1920); 
Vogel, Phys. Ztschr. 22, 645 (1922). 



566 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

Tabelle 128. 
Viscositat fetter Ole nach Normann. 

Leinol .. 
Cocosfett 
Butterfett 
Olivenol . 
RiiMI ..... 
Riibol, geblasenes 

Eso 
,2,9 
3,1 
3,4 
4,0 
4,0-5,0 
oft >30 

Olsaureathylester . 
Erucasaureathylester. . 
Ricinussaureathylester . 
Ricinussauremethylester 

E,o 
<'2 

wenig:> 2 
" > 4 

>5 

1) Oberfl1ichenspannung und Molekularvolumen. DieSchmier· 
fahigkeit fetter Ole solI nach einzelnen Autoren 1) wegen ihres die Capil
laritatseigenschaften giinstig beeinflussenden Gehalts an freien Fettsauren, 
auch wenn dieser nur minimal ist, hoher sein als diejenige von Mineralolen. 

AuBer der Oberflachenspannung sollen nach W oog 2) eine Reihe anderer 
physikalischer und physikalisch-chemischer Eigenschaften. z. B. Viscositat, Elasti
zitat, Adsorption, Molekularvolumen, bei der Schmierfahigkeit mitbestimmend sein, 
letzteres insbesondere deshalb, weil es z. B. die GroBe der Verkeilung (coince
ment), d. h. den Widerstand der Molekiile gegen gewisse Bewegungen bedinge; 
die Gesamtheit der vorgenannten Eigenschaften veranlasse, dem groBeren Mole
kularvolumen fetter Ole entsprechend, im Vergleich zu Mineralolen die groBere 
Schliipfrigkeit der fetten, insbesondere der tierischen Ole. 

In Erganzung der in Tab. 6, S. 38 mitgeteilten Werte von a seien 
noch folgende Werte der Oberflachenspannung gegen Luft fUr fette 
Ole angefiihrt: 

Ta belle 129. 
Oberflachenspannung a fetter Ole, Wachse und Harzole. 

Art des Oles I dis I t o'-C I ~I Beobachter % freie Saure 
x 10 000 mg/ll1nt Methode ber.alsOlsaure 

ErdnuBol (vom Verein Holde und 1,65 
Deutscher Olfabriken) . + 16 3,21 J. Miihlmann 

ErdnuBol (Bremen- Tropfengewich t 
Besigheimer Olfabriken) + 16 3,11 dgL 7,4 

Cottonol (Verein Deutscher 
Olfabriken) . + 16 3,22 dgl. 0,15 

HanfOi . 9286 18 3,50 Grunmach und 
Bein, Capillar-
plattenmethode 

Schweres Harzol 98441 18 3,50 dgl. 
Leindotterol 9254 ' 18 3,36 dgl. 
MandelOl. 9167 18 3,35 dgl. 
Olivenol 9151 18 3,37 dgl. 
Pfirsichkernol . 9224 18 3,39 dgl. 
Ricinusol. 9612 18 3,70 dgl. 
Sesamol 9212 18 3,24 dgl. 
Walrat. 44 3,32 dgl. 
Wachs. 68 3,41 dgl. 
Walnu13ol. 18 3,37 dgl. 

1) Wells und Southcombe, J. Soc. Chem. Ind. 39, 51 (1920); d. Chern. 
Zentralbl. 1920, IV 200; Chem. News 121, 133 (1920); d. Chem. Zentralbl. 1921, 
II 236; Boys, J. Soc. Chem. Ind. 39, 58 (1920). 

2) Compt. rend. 173, 303 (1921); d. Chem. ZentralbJ. 1921, IV 1191. 
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13. Quantitative chemische Kennzahlen. 
Wenn die qualitativen und physikalischen Priifungen der Fette 

keinen Verdacht auf Gegenwart fremder Zusatze ergeben haben, oder 
auch zur naheren, eventuell ungefahr quantitativen Kennzeichnung 
von Zusatzen, deren Gegenwart aus den Ergebnissen der vorstehenden 
Priifungen gefolgert wird, bestimmt man die sog. quantitativen 
Kennzahlen. Hierher gehoren in erster Linie Verseifungszahl und 
Jodzahl, weiterhin Z. B. bei Butter, Cocosfett usw. die Reichert
MeiBl- und Polenske-Zahl, die Acetyl- bzw. Hydroxylzahl zur 
Kennzeichnung von Olen der Ricinolsauregruppe, die Hexabromidzahl 
zur Kennzeichnung von reinem Leinol, die Destillationszahl nach 
Kronstein zur Kennzeichnung von rein em Holzol usw. 

Diese Kennzahlen sind nur an den durch Filtration (bei festen Fetten 
Warmfiltration) von mechanischen Verunreinigungen befreiten, wasser
und mineralsaure- bzw. alkalifreien Fetten zu ermitteln. 

a) Saurezahl. Bestimmung (s. S. 73) an 1-5 g Fett je nach der voraus
sichtlichen Hohe des Sauregehalts. 

Der Sauregehalt eines Fettes wird in der Teehnik mitunter aueh in Saure
grad en [naeh Kottstorfer l): S.-G. = Anzahl em3 n/l-Lauge auf 100 g Fett] 
angegeben. ---

S.-G. = 100· S.-Z./56,U = 1,782 S.-Z. 

Die Ermittlung des Gehalts an freier_Saure dureh Leitfahigkeitsbestimmung 
oder elektrometrisehe Titration 2) liefert ebimso genaue Resultate wie die mall
analytisehe Methode. 

b) VerseifungszahI. Definition S. 245. 
Nach Tab. 142-148 sind hauptsachlich Riibol, Senfol, Ricinusol und 

Spermacetiol durch niedrigere Verseifungszahlen gegeniiber den iibrigen 
fetten Olen charakterisiert. Ole mit hoher Verseifungszahl, Z. B. Meer
schweintran 216-272, Palmkernfett 248, CocosnuBfett 246-268 uSW. 
weisen, bemerkenswerte Gehalte an fliichtigen Sauren mit niedrigem 
Molekulargewicht auf (Reichert-MeiBl-Zahl 2,5-65,8, S. Tab. 142 
bis 148). Fiir reine Fette ermoglicht die direkte Bestimmung der Ver
seifungszahl die Identifizierung und Bewertung; bei Rohfetten gibt 
die Ermittlung der "Verseifbarkeit" (s. S. 544) Aufschlu13 3). 

a) Warme Verseifung nach Kottstorfer 4). 
Etwa 1 g 01 wird in einem Erlenmeyer-Kolbehen aus Jenenserglas von 200 em3 

Inhalt mit 20 cm3 alkoholischer n/2-Kalilauge auf dem Wasserbade 15 min unter 
RiiekfluJ3 (am besten in einem Schliffkolben) erhitzt; 20 em3 in gleicher Weise 
aus derselben Pipette abgelassene Lauge (immer dieselbe Tropfenzahl nachflieJ3en 
lassen!) werden zur Ermittelung des veranderlichen Titers der alkoholisehen Lauge 
gleichzeitig 1/4 h auf dem Wasserbade gekoeht. Nach Zusatz von Phenolphthalein
losung - in der Hauptprobe auJ3erdem 10 cm3 neutralisiertem absoluten Alkohol -

1) Burstyn bezog die Laugenmenge auf 100 cm3 01; diese Festsetzung ist 
zuweilen noch in Gebrauch (s. S. 612/613). 

2) Kremann und Mull, Die Seife 7, 161, 612 (1921); derselbe und 
Schopfer, ebenda 7, 656 (1921). 

3) Davidsohn, Seifensiederztg. 49, Nr. 13 (1922); Z. 01- u. Fettind. 42, 273 
(1922); Goldschmidt, ebenda 42, 233, 273 (1922). 

4) Z. analyt. Chem. 18, 199 (1879); 21, 394 (1882). 
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wird mit n/2-Salzsaure zuriicktitriert. Bei dunkleren Olen, z. B. 1'Ohen Co~tonolen. 
Tranen, die sich mit Laugen dunkelrot farben, benutzt man 2 em3 2°/01ge alko· 
holische Alkaliblau-6 B-Losung oder 1 °10 ige alkoholische ThymolphthaleinlOsung I); 
letztere ist in neutraler und saurer Losung farblos, in alkalischer schon blau (oder 
blaugriin bis schmutziggriin). 

Beispiel: Einwage 1,1167 g. 
20 em3 Lauge entspr. 18,69 cm3 n/2-Saure (1 cm3 n/e·Saurc 

= 0,028 g KOH). 
Zuriicktitriert mit 11,01 cm3 n/2·Saure. 
Laugenverbrauch fiir Verseifung entspr. 7,68 cm3 n!2-Saure. 

V.-Z. = 7,68·28/1,1167 = 192,6 (mg KOH). 

Bei Mischungen von fetten Olen mit MineralOl, Paraffin u. dgl. verfahrt man 
nach S. 246, bei Anwesenheit von Wachsen nach S. 247. 

Innere Ester (Estolide, Lactone), die aus einem oder mehreren Molekiilen einer 
Oxysaure unter Wasseraustritt entstehen konnen, sind gleich den Wachsen schwer 
verseifbar. Man setzt in sol chen Fallen dem Reaktionsgemisch hohersiedende 
Losungsmittel (Petroleumbenzin vom Kp. 80-100°, Toluol, Xylol) hinzu und 
erreicht, wenn man auf homogene Losung achtet, meist schon nach 1 h vollige 
Verseifung. Amylalkohol ist nicht verwendbar, da er beim Kochen mit Kalilauge 
partiell zu lsovaleriansaure oxydiert wird 2). Fiir solche Fette mit inneren Estern 
sowie Wachse wird auch die Verseifung mit Natriumalkoholat empfohlen 3). 

3 g Wachs (1,5 g Fett) werden mit 20 cm3 hohersiedendem Benzin und 25 cm3 

Natriumalkoholatlosung (11,5 g Na in 1/21 absolutem Alkohol unter Kiihlung gelOst, 
auf 1 I aufgefiillt) 1 h gekocht und bei 80° zuriicktitriert (Phenolphthalein). 

fJ) Kalte Verseifung 4). Fette (auch Bienenwachs, Insektenwachs 
usw.) werden in Petrolather- oder Benzinlosung von alkoholischer n/r 
Kalilauge (Alkohol 96 Gew.-OJo) in 18-20 h .bei Zimmertemp~r.~t.~~ 
v~Bil1!!illgyerseitt. Das wenig eingebiirgerte Verfahren ist zweckmaBig 
15ei Fetten, die. heim . Kochen .mit Alkali. tiefergehend zersetzt werden 
kOnnen"(h-ochungesattigte ''T:iaruettsarireri,- Faktis" usw.J;'lllld 1st 'fiir' 
Mineral61-Fettgemische- imd'Wollfett noch nicht erprobt. 

2-4 g 01 werden im Erlenmeyerkolben in 25 cm3 Petrolather (Bienen· und 
Insektenwachs in bei etwa 100° siedendem heillen Benzin) gelOst und mit 25 em3 

alkoholischer (96 gew .. %-iger Alkohol) n/I-Kalilauge versetzt. Gleichzeitig ist eine 
blinde Probe anzusetzen. Die Kolben sind mit Gummikappe zu verschliellen. 
Nach Stehen iiber Nacht (bei Wachs en nach 24 h) wird mit n/2-Salzsaure zuriick
titriert. 

C) Die Esterzahl (falschlich "Atherzahl") gibt die zur Verseifung 
des N eu tralfettes in 1 g del' Probe notige Anzahl Milligramm Kalium
hydroxyd an, ist also die Differenz aus Verseifungs- und Saurezahl. 

Die Bestimmung del' Esterzahl kommt bei Priifungen von Fett
produkten selten in Betracht (zur Bestimmung des Glyceringehaltcs, 
S.639), ist abel' fUr die Untersuchung des Bienenwachses wichtig 
(S.747). 

d) JUittleres Molekulargewicht del' Fettsiiuren und Triglyceride. Das 
mittlere Molekulargewicht del' in einem Fett enthaltenen Fettsauren 

1) Holde, Ch~m. Umsch. 2;'), 73 (1918). 
2) L. Dupont und Societe Darasse Freres, Am. Pat. 1389187, Eng!. Pat. 

137064; durch Chern. Zentralbl. 1921, IV, 1221 u. 1922, II, 1172. 
3) Griin in Lunge-Berl III, 563 (1923). 
4) Henriques, Z. angew. Chem. 4, 721 (1891). 
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ist gemal3 Tab. 130 (dasjenige der einzelnen Fettsaureindividuen s. 
Tab. 110) fUr RuMl und Ricinusol charakteristisch hoch und dient 
besonders zur Kennzeichnung von Fetten in Gemischen mit MineralOlen. 
Vgl. a. S. 536 ff. 

Zwecks Abscheidung der Fettsauren sind die Fette zu verseifen und yom 
Mineralol durch Petrolatherextraktion zu trennen. Bei Abscheidung der Fett
sauren aus der Seifen16sung (s. S. 545) ist diese vor Zusa~!I der Mineralsaure durch 
Abdampfen von Alkohol zu befreien, damit sich keine Athylester bilden. 

Zur Molekulargewichtsbestimmung ist eine Probe der Fettsauren von etwa 1 g, 
genau abgewogen, mit 20 cm3 alkoholischer n/2-Lauge '/4 h zu verseifen und 
der tlberschul3 an Lauge wie bei der Bestimmung der Verseifungszahl mit n/2-

Salzsaure zuruckzutitrieren. Blol3es Titrieren der in Alkohol ge16sten Sauren bei 
Zimmertemperatur ergibt oft bei gemischten Fettsauren aus naturlichen Fetten zu 
niedrigen Alkaliverbrauch und zu hohe Molekulargewichte, weil diese Fettsaure
gemische Ofter, in erhohtem Mal3e beim Altern, anhydrid- oder lactonartige Stoffe 
enthalten, die erst beim Kochen mit Alkali gespalten werden '). 

Aus der nach b ermittelten Verseifungszahl wird das Molekulargewicht M der 
Fettsauren berechnet: M = 56 1l0/V.-Z. 

Die Differenzen in den aus der Neutralisationszahl und den aus 
der Verseifungszahl berechneten Molekulargewichten schwanken von 0 
bis etwa 20, beispielsweise bei Rubol je nach Alter von 5,7-9,1, bei 
Cottonol von 3-14,4, bei Leinol von 10,3-19,6. 

Ta belle 130. 
:vrittlere (durch Titration ermittelte) Molekulargewichte von 

Fettsa uren. 

Fettsauren aus 

Mandelol .. . 
Cottonol .. . 
Arachisol .. . 
Colzaol (RuMI) 
Ricinusol . 
Leinol .... 
Olivenol 
Rindertalg . . 
Sch weineschma I z 
Pflanzentalg . 
Knochenol ... 

Tortelli und 
Pergami 

277,5 
274,3 
280,5 
309,1 
296,7 
273,2 
279,1 
270,8 
276,2 
262,1 

Material
prufungsamt 

267 
263 

304 

275 

273 

Die Bestimmung des Molekulargewichts fetter Ole nach der Be c k
man n schen Methode ergibt wie bei vielen anderen organischen Stoffen 
mit der Konzentration im Losungsmittel wechselnde Werte 2). 

Bei Verwendung von dreimal geprel3ter Stearinsaure als Losungs-
mittel wurden folgende befriedigende Werte erhalten 3). 

') Tortelli und Pergami, Chern. Umsch. 9, 182, 204 (1902). 
2) Norrnann, Chem.-Ztg. 31, 188 (1907). 
3) Seaton und Sawyer, J. Ind. Eng. Chern. 8, 490 (1916), durch Chern. 

Urnsch. 25, 65 (1918). 
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Tabelle 13l. 
Molekulargewichte von unerhitzten und erhitzten Olen. 

Olart 

Rohes Leinol, chemisch gereinigt 
Raffiniertes Leinol 2 h auf 315 0 erhitzt 
Rohes chinesisches Holzol . . 
3 h auf 230 0 erhitztes Holzol 

Ta belle 132. 

Mol.-Gew. 

735-760 
1220-1250 
825-855 

1700-1760 

Molekulargewichte und Verseifungszahlen von Triglyceriden. 

e) iUolekularrefraktiono Aus dem Brechungskoeffizienten (n) und 
den bekannten Werten der Dichte (d; s. S. 560 c) und des Molekular
gewichtes (M) berechnet sich die Molekularrefraktion (R) nach der 
Lorenz-Lorentzschen Formel: 

n2 -1 M 
R=-- -0-. 

n 2 +2 d 
Fur n und d ist die gleiche Bezugstemperatur vorausgesetzt. 

Der gefundene Wert der Molekularrefraktion kann im Vergleich 
mit der aus den Atomrefraktionen (s. Tab. 133) durch Summierung 
berechneten Molekularrefraktion als Kriterium fUr den Reinheitsgrad 
fettchemischer Individuen herangezogen werden 1). 

C . 
CR. 
H -. 

Symbol 

Tabelle 133. 
A to m,refraktionen ftir nu 2). 

I Atom- I 
refraktion 

.1 2,418 

. 4,618 

. i 1,100 

Symbol 'I Atom
refraktion 

I 
Cl (an Alkyl gebunden) .. I 5,967 

6,336 
8,865 

Cl (an Carbonyl gebundenl 
Br .......... . 

1) Vgl. die S. 519 zitierten Arbeiten tiber Fettsaureanhydride von Holde, 
Weill und Rietz; ferner Klimont, Z. angew. Chem. 24, 254 (1911). 

2} Eisenlohr, Refraktometr. Hilfsbuch, Leipzig 1911; Spektrochemie organ. 
Verbindungen, Stuttgart 1912. 
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Symbol 

J .. 
0" (CIl:!bonylsauerstoff) 
o < (Athersauerstoff) . 

Tabelle 133 (Fortsetzung). 

I tom-
refraktion 

.1 13,900 

. 2,211 

. i 1,643 

Symbol 

0' (:tJ:ydroxylsauerstoff) 
1= (Athylenbindung). . 
1= (Acetylenbindung) .. 

I Atom
refraktion 

• I 

·1 

1,525 
1,733 
2,398 

Beispiel: Elaidinsaureanhydrid hatte d~uO = 0,8338; nij'O = 1,4339, M = 547. 
R (gef.) = 170,72. 

Es berechnet sich fiir (ClsH330)20 
R' = (36·2,418 + 66'1,100 + 2 . 2,11 + 1,643 + 2·1,733) = 169,72. 

f) Die HehnerzahP). Diese Zahl sollte ursprunglich den Prozentgehalt 
eines Fettes an wasserunlOslichen Fettsauren zwecks analytischer und 
technischer Kennzeichnung des Fettes angeben; sie ist indessen bei 
Fetten mit wasserloslichen Sauren nicht scharf zu erfassen, da die auf 
der Grenze der WasserlOslichkeit stehenden niederen Fettsauren (Capryl-, 
Caprin-, Laurinsaure) nicht genau durch Wasserloslichkeit von den 
hoheren Fettsauren zu trennen sind 2). Die He h n e r z a hI, die bei den 
ubrigen Fetten ohne wasserlosliche Sauren ziemlich konstant ist und 
meistens entsprechend dem Gesamtfettsauregehalt 95 betragt (Schwan
kungen von 92-95), ist bei Cocosfett 83,5-90,5, bei Butter 86-88, 
bei Palmkernfett 87,6-91,1, bei Delphintran vom Kopf 66,3. Bei 
Wachsen werden die wasserunlOslichen Alkohole in die Hehner-Zahl 
eingeschlossen, so daB diese hier oberhalb 100 liegt. 

Die Bestimmung erfolgt bei Fetten z. B. durch Verseifung von 3-4 g Fett und 
Abscheidung der Fettsauren nach der Wachskuchenmethode (s. S. 681). Der 
Kuchen wird mit mindestens 2 1 heiBem Wasser bis zur neutralen Reaktion aus
gewaschen (iiber die Operation des Auswaschens besteht. in der Literatur keine 
einheitliche Vorschrift), getrocknet und gewogen. 

Man hat neuerdings die Bestimmung der Hehner-Zahl meistens 
verlassen und mehr die Bestimmung des Gesamtfettsauregehaltes nach 
S. 545 oder, soweit es sich um analytische Kennzeichnung der Reinheit 
eines Fettes handelt, die im folgenden beschriebenen Kennzahlen heran
gezogen. 

g) Reichert-MeilH- und Polenske-Zahl. Der Gehalt eines Fettes an 
fluchtigen wasserlOslichen und wasserunloslichen Fettsauren wird in 
der Fettanalyse in der Regel nicht prozentual, sondern durch das Alkali
aquivalent der in einer bestimmten Menge Fett enthaltenen, mit Wasser
dampf fluchtigen Fettsauren ausgedruckt. 

Die Reichert -Meif3l-Zahl (R.-M.-Z.) 3) gibt die Kubikzentimeter 
n/wL~ug~ an, 'Y~!9!!~ ... 4~~.a':1.s.5 K]'f:).t.t..f:)r.hJ!JteI!en fl.i~~clt:tlgeii~ ~sser~
losHch.en Fettsauren genau neutralis.i~ren; sie wird bei Scliillierolen 
llui1Jerauifailen:dh~her, ~. B. von Meersch~eintran, Palmkernfett oder 

1) Z. analyt. Chern. 16, 145 (1877). Vgl. Benedikt-Ulzer, 5. Aufl. S. 141. 
2) Goldschmidt, Seifenfabr. 40, 406 (1920). 
3) Reichert, Z. analyt. Chern. 18, 86 (1879); MeiEl, Dinglers Polyt. Journ. 

233, 229 (1879). 
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geblasenen Olen heITuhrender Verseifungszahl bestimmt und dient haupt
sachlich zum Nachweis von Verfalschungen der Naturbutter (R.-M.-Z. = 

20-33) mit Margarine, Schweineschmalz (R.-M.-Z. = 0-1) und Cocos
fett (R.-M.-Z. = 5-8). Eine Prufung von Butter auf Cocosfett ist er
forderlich, ·wenn die Refraktometeranzeige bei 40 0 weniger als 42 Sk.-T. 
betragt. Kleine Mengen Cocosfett « 20%) sind aber naturgemliB auf 
Grund der R.-M:-Z. schwer in der Naturbutter festzustellen; sie werden 
durch die Polenske - Zahl (P.-Z.) gekennzeichnet, d. h. die Anzahl 
Kubikzentimeter n/lo-Lauge, welche die fliichtigen·\v:'!!§J:~~runlot3-=. 
lIChen Fettsauren a,us5g Fett neutralisieren (s. a. S. 621). -=::::;::-

~Da~-V~~h~itnis der fliichtigen wass~~~;:i6-slichen Sauren zu den 
fliichtigen loslichen Fettsauren ist beim Cocosfett groB, bei der Butter 
klein 1). 

Abb. 161. Apparat 
zur Bestimmung der 
Reichert - MeiBI-

und Polenske
Zahl. 

Tabelle 134. 
Reichert-MeiLll- und ·Polenske·Zahlen. 

Fe tt R.-M.-Z. 
I 

P.·Z. ~'100 
R-M.·Z. 

Butter. 20-33 1,3-3,0 7,3-9,1 
Cocosfett 5-8 16,8-17,8 223-336 
Palmkernfett. 4-6 8,5-11 183-212 

a) Bestimmung der Reichert - Meil3l 
ZahI 2): 

Die folgende Vorschrift ist sowohl beztiglich der Ab
messungen des Apparates als auch der Abwagungen genau 
zu beachten (groBere Kolben geben z. B. zu hohe Werte). 

5 g filtriertes Fett werden mit 20 g Glycerin und 
2 cm3 50Dfoiger Natronlauge in einem 300-cm3-Kolben aus 
.Jenaer Glas 3) unter standigem Umschwenken tiber freier 
Flamme bis zum Klarwerden der Fltissigkeit verseift 4 ). Die 
in 90 cm3 ausgekochtem Wasser ge16ste, klare und fast 
farblose, auf 50 0 erwarmte Seifenlosung wird zuerst mit 
50 cm3 verdtinnter Schwefelsaure (25 cm3 H 2S04 in 1 I), 
alsdann mit einer Messerspitze voll Bimssteinpulver versetzt 
und nach sofortigem VerschluB des Kolbens destilliert 
(Abb. 161). Eisendrahtnetze sind als Unterlage ftir den 
Kolben zu vermeiden; man benutzt flache Asbestteller mit 
6,5 cm breitem Ausschnitt 5). Asbestteller und Eisenring 

eltirfen nicht gltihend werden; man destilliert bei vollig ge6f~netem Brenner, 
aber mit der nur wenig abgestumpften Spitze der Flamme. Uberhitzung gibt 
falsche, meist zu hohe Resultate. 110 cm3 sollen in 19-21 min tibergehen und 
beim Abtropfen eine Temperatur von 20 bis 23 0 haben. 

1) Benedikt-Ulzer, 5. Aufl., 973ff. 
2) Polenske, Z. Nahr. u. GenuBm. 7, 273 (1904); vgl. a. A. Heiduschka 

und K. Pfizenmaier, Beitrage zur Chemie und Analyse der Fette (Mtinchen 1910). 
3) An Stelle des Stehkolbens der Originalvorschrift empfiehlt sich die Benutzung 

eines Rundkolbens. 
4) S. a. Leffmann und Beam, Analyst 16, 153 (1891); Analysis of milk 

and milk products. Philadelphia 1893, 65. 
5) Arnold, Z. Nahr.- u. GenuBm. 23, 389 (1912). 
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Sobald no em3 iiberdestilliert sind, wird die Flamme entfernt und die Kolben
vorlage dureh ein anderes GefaB ersetzt. 

Der Kolben mit dem Destillat wird nun, ohne daB man vorher den InhaIt 
miseht, 10 min lang so tief in Wasser von 15° eingetaueht, daB sieh die Marke 110 
etwa 3 em unter der Oberflaehe befindet. Naeh 5 min bewegt man den Kolben 
im Wasser mehrmals nur so stark, daB die auf der Oberflaehe des Destillates sehwim
menden Sauren an die Wandungen des HaIses gelangen. Naeh 10 min stellt man 
den Aggregatzustand der Sauren fest (bei reiner Butter halbfeste undurehsiehtige 
Massen, bei Coeosfett olig). Nunmehr wird das Destillat dureh vier- bis fiinfmalige~ 
Umkehren des mit Glasstopfen versehlossenen Kolbens unter Vermeidung starken 
Sehiittelns gemiseht und dureh ein troeknes glattes Filter von 8 em Durehmesser 
filtriert. Eine Triibung des Filtrates infolge emulgierter fester Sauren wird dureh 
Sehiitteln mit wenig Kieselgur beseitigt. 100 em3 des Filtrates werden unter Zusatz 
von Phenolphthalein mit n/wAlkalilauge titriert. Die verbrauehten em3 Lange, 
multipliziert mit 1,1 (von 110 em3 Destillat wurden nur 100 em3 titriert), geben 
die Reiehert-MeiBlsehe Zahl an. 

(3) Bestimmung der Polenske - Zahl 1): 

Zur Bestimmung der wasserunlosliehen fliiehtigen Sauren ist vollige Entfer
nung der wasserlosliehen Sauren notig. Man waseht das zum Abfiltrieren der 
fliiehtigen Sauren naeh a benutzte Filter dreimal mit je 15 em3 Wasser, das vor
her naeheinander das Kiihlrohr, das darunter gestellte GefaB und den nO-em3-

Kolben passiert hat. Dann verfahrt man dreimal mit je 15 em3 neutralem 
90%igem Alkohol in gleieher Weise, fiillt das Filter aber immer erst dann von 
neuem auf, wenn die vorhergegangene Fiillung abgelaufen ist. Die vereinigten 
alkoholisehen Filtrate werden dann unter Z,usatz von Phenolphthalein mit n/l0-

Lauge titriert. Die Anzahl der zur Neutrahsation verbrauehten em3 Lange gibt 
die Polenske-Zahl an. 

Die Sehwankungen bei Doppelbestimmungen sollen nieht erheblieh mehr be
tragen als 10% bei P.-Z. bis 2; 8% bei P.-Z. 2-5; 5% bei P.-Z. 5-10; 4% hei 
P.-Z. iiber 10. Eine Kontrollanalyse mit reinem Sehweinefett muB P.-Z. = 0,5 bis 
hoehstens 0,65 ergeben. 

Tab. 135 erlaubt, aus R.-M.-Z. und P.-Z. den Gehalt an Cocosfett 
in Butter zu bestimmen. Man findet z. B. R.-M.-Z.= 26,5 und P.-Z.= 3,2; 
reinem Butterfett mjt R.-M.-Z. 26,5 entspricht P.-Z. 1,9. 1 % Cocosfett 
crhoht P.-Z. um O,ll¢Cder Differenz 3,2-1,9 = 1,3 entsprechen demnach 
f3u!o CoCosfettzusatz. Beachtenswert ist, daB auch Butter von Kuhen, 
die mit Ruben oder Cocoskuchen gefiittert sind, sowieVonzieg~il1i6iiere 
POIeIiSkeiahTen--a,utWe1st 2j ;indiesen· Fullen ist die Phytosterinacetat
probe anzuwenden (s. S. 545). 

1 
2 
3 
4 

Tabelle 135. 
R.-M.-Z. und P.-Z. von Butter- und Coeosfett-Gemisehen 3). 

. -- . - Dasselbe Butterfett, I Dasselbe Butterfett, Dasselbe Butterfett. 
Remes Butterfett mit 10% Coeosfettlmit 15% Coeosfett mit 20% Coeosfett 

versetzt I versetzt versetzt 
R.-M.-Z. P.-Z. R-M.-Z. P.-Z. I R-M.-Z. P.-Z. R-M.-Z. P.-Z. 

19,9 
21,1 
22,5 
23,3 

1,35 
1,4 
1,5 
1,6 

18,7 
19,7 
21,0 
22,0 

1) Polenske, loe. cit. 

2,4 
2,3 
2,5 
2,5 

18,1 
19,2 
20,4 
21,5 

2,9 
3,0 
2,9 
3,1 

17,6 
18,5 
19,8 
21,0 

3,3 
3,6 
3,5 
3,i 

2) Liihrig, Pharm. Zentralh. 48, 1049 (1907); 50, 275 (1909); Z. Nahr.- u. 
GenuBm. 17, 135 (1909); Siegfeld, Chem.-Ztg. 32, 505 (1908). 

3) Vgl. Grlin in Lunge- Berl III, 623 (1923). 
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Tabelle 135 (Fortsetzung). 

Dasselbe Butterfett, Dasselbe Butterfett,!Dasselbe Butterfett, 
Reines Butterfett mit 10% Cocosfett mit 15% Cocosfett mit 20% Cocosfett 

versetzt versetzt I versetzt 
R·M.·Z. P.·Z. R-M.-Z. P.·Z. R-M.-Z. P.-Z. R-M.-Z. P.-Z. 

5 23,4 1,5 22,3 2,4 21,7 3,1 I 21,2 3,7 
6 23,6 1,7 22,5 2,5 21,9 3,3 

I 

21,4 4,0 
7 24,5 1,6 23,3 2,5 22,4 3,1 21,7 3,7 
8 24,7 1,7 23,8 2,9 22,9 3,5 22,1 3,9 
9 24,8 1,7 23,5 2,7 22,7 3,2 - -

10 24,8 1,6 23,4 2,5 22,8 3,0 
I 

22,1 3,6 
II 25,0 1,8 23,0 2,7 23,3 3,1 I 21,8 3,6 
12 25,1 1,6 23,5 2,5 23,1 3,0 I 22,5 3,8 

I 13 25,2 1,6 23,4 2,6 22,9 3,0 

I 
22,3 3,7 

14 25,3 1,8 24,0 2,9 23,5 3,5 22,6 4,1 
15 25,4 1,9 24,2 3,0 23,7 3,6 

I 
22,6 4,1 

16 25,6 1,7 24,1 2,7 23,3 3,1 22,7 3,7 
17 25,4 1,7 23,8 2,6 23,0 3,1 

I 
- -

18 26,2 1,9 25,0 3,1 24,2 3,6 
i 

23,6 4,0 
19 26,5 1,9 25,0 2,9 24,1 3,5 

I 

23,2 4,1 
20 26,6 1,8 -25,4 2,9 24,6 3,3 23,9 3,8 
21 26,7 2,0 25,2 3,2 24,5 3,6 23,7 4,2 
22 26,8 2,0 24,8 3,.\l 24,2 3,4 

I 

23,5 4,0 
23 26,9 2,1 25,2 2,9 24,1 3,6 23,2 4,2 
24 26,9 1,9 24,9 2,9 24,0 3,3 23,3 4,0 
25 27,5 1,9 25,7 2,7 24,9 3,3 ! 24,0 3,9 
26 27,8 2,2 26,0 3,1 25,0 3,7 - -

27 28,2 2,3 26,1 3,1 25,1 3,8 24,5 4,4 
23 28,4 2,3 26,5 3,5 25,7 4,0 2.5,1 4,5 
29 28,8 2,2 26,8 3,3 26,0 3,9 - -

30 28,8 2,5 27,1 3,5 26,3 4,0 25,4 4,7 
31 29,4 2,6 27,6 3,8 26,9 4,2 - -
32 29,6 2,8 27,5 3,8 23,2 4,2 25,5 4,9 
33 29,5 2,5 27,4 3,5 26,6 4,1 25,4 4,7 
34 30,1 3,0 27,8 3,8 26,9 4,4 26,2 5,0 

y) Bestim~ung der Reichert - MeiBl- Zahl in Mischungen 
von fettem 01 und Mineralal 1 ) (z. B. "Marinealen", Mischungen 
von Mineralal mit geblasenem Riibal oder Baumwollsaatol, s. S. 728). 

Man verseift so viel des Gemisches, als 5 g fettem 01 entspricht, mit nil alko
holischer Kalilauge unter Zusatz des gleichen Volumens Benzol, trennt das Unver
seifbare nach dem Verfahren von Spitz und Honig (S. 246) ab, verdampft den 
Alkohol aus der Seifenlauge und verfahrt mit dem erhaltenen Seifenbrei wie oben 
(blinder Versuch mit Misehung von Benzol und alkoholisehem Kali auszufiihren). 
Die Zahl der zur Titration der fliiehtigen Sauren verbrauehten em3 Lauge bezieht 
man auf das in der Probe enthaltene fette 01. 

h) Vakuumdestillationszahl nach. Kronstein 2) : Beim Destillieren 
fetter Ole im Vakuum hart bei einem fUr die verschiedenen Gruppen 
von Olen ziemlich charakteristischen Punkt die Destillation unter Gela
tinieren und UnlOslichwerden des elastisch - zahen Riickstandes auf, 

1) Marcusson, Mitteilungen 23, 45 (1905). 
2) A. Kronstein, Ber. 49, 722ff. (1916); s. a. W. Fahrion, ibid. 1194, ferner 

Chern. Umseh. 25, 51 (1918). 
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nachdem schon vorher der Riickstand dicker und zaher geworden war. 
Wie beim RicinusOl der Riickstand polymerisierte Undecylensaure 
enthalt 1), so diirfte auch bei den iibrigen Olen der kautschukartige, 
in den gewohnlichen Ollosungsmitteln nahezu unlOsliche Destillations
riickstand Polymerisationsprodukte der urspriinglichen bzw. durch Ab
bau aus den Fettsauren des Oles entstandenen ungesattigten Sauren 
enthalten. Das gleiche diirfte fiir Fettsaureanhydride gelten, welche 
sich den Glyceriden analog verhalten 2). 

Als Destillationszahl bezeichnet man die Prozentmenge Destillat, 
welche beim Destillieren des Oles im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 3) 

im Englerkolbchen bis zum Aufhoren der Destillatbildung und bis zum 
Entstehen des gallertartigen Riickstandes iiberdestilliert. Abgesehen 
von Holzol, welches die Destillationszahl 0 hat, ist sie annahernd um
gekehrt proportional der J odzahl und dem Trocknungsvermogen des 
Oles (s. folgende Tab. 136). 

Trocknend 

Halb
trocknend 

Nicht
trocknend 

Ta belle 136. 
Destillationszahlen einiger fetter Ole 4). 

Art des Oles I Destillations-
Mittlere J odzahl zahl 

Holzol ....... . 
Leinol, kauflich . . . . 

" selbst hergestellt 
Perillaol ...... . 
Hanfol ....... . 
Nullol, kauflich . . . . 

" selbst hergestellt 
Mohnol, kauflich. . . . 

" sel bst hergestelIt. . 
Sonnenblumenol ..... I ~~:~~~ye~ol. Cottonol .. 
Maisol .. . 
RUbol .. . 
Sesamol .. 

{ 
Ricinusol . . 
Arachisol .. 
Olivenol .. 

160 
170 

190 
155 
148 

150 

145 
130 
98 

llO· 
120 
100 
108 
85 
93 
85 

OS) 
16,4 
16,2 
18,5 
20,5 
24,0 
23,8 
24,5 
25,0 
25,0 
25,4 
33,0 
33,6 
35,5 
35,6 
42,5 
48,0 
53,0 
54,0 

1) Bussy und Lecanu, Ann. Chim. 30, 5 (1825); 34, 57 (1827); Krafft 
und Brunner, Ber. 19, 324 (1886). 

2) Holde und Tacke, Chem.-Ztg. 4ii, 954 (1921). RUbOlsaureanhydrid zeigte 
Dest.-Zahl 35, bei gewohnlichem Druck Dest.-Zahl 33,5. 

3) Die Art des Vakuums wird von Kronstein nicht angegeben; in Vor
lesungsversuchen erhielt Holde beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe (etwa 
12 mm) fUr LeinOl Werte ahnlich dem der Tabelle. 

4) Nach den Kronsteinschen Werten. 
5) Das Erstarrungsprodukt erweist sich als Polymerisationsprodukt (s. a. 

Tab. 131, S. 570), da C- und H-Gehalt unverandert geblieben sind. 
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i) Jodzahll). Unter Jodzahl (J.-Z.) einer Substanz versteht man 
die Prozentmenge Halogen, berechnet als Jod, welche von der in einem 
indifferenten Losungsmittel, z. B. Chloroform, gelOsten Substanz unter 
bestimmten Verhaltnissen (Einwirkungsdauer, Art und Menge des 
Jodiibertragets usw.) addiert wird. Die Jodzahl ist eines der wich
tigsten Kriterien fUr die Reinheit der-Yette~"'derFettslruren und ihrer 
Derivate,~s~i~B!'Y.~!lp. .::tlldere Konstanten versagen 2). 411_<:h, .. fiir ~i_: __ , 
Ely~j.ema.tiJL([er Fette..dieJ).J .. iSie als wiclitige- Gruiidlage:--Die pflanzliiJlien 
trocknenden Ole haben J.-Z.-Y30--=-]UUTLeinor;RoIZ6l, Mohnol, Sonnen
blumenol, Hanfol usw.), halbtrocknende 95-130 (Maisol, Sojabohnenol, 
RiibOl, Cottonol, Kapokol, Sesamol), nichttrocknende Ole < 95 (Olivenol, 
Erdnu13ol, MandelOl, Ricinusol usw.). Tierische Fette von Landtieren 
weisen meist J.-Z. < 80, von Seetieren (Trane) 100-170 auf (s. a. 
Tab. 142-148). 

Theorie und Entwicklung der Jodzahlbestimmung. 

Wahrend Jod sel!!~.t_.?_~L~im!!lc~rteIE.:p~atur nur ~~hr~~ll!.....d,~_r 
War me aber ungleichma13ig auf Fe~1e. __ ~il1iY!Xk£liiiU Chlor und Brom
au13er AdCIilion auiJh Suoititutlonen bewirken, reagieren Losungen von 
Jod und Que.2.~silberchlorid in A)¥,Qhol (H ii blEcher Jodiibertrager), 
weICliealirch Umsetzung'JCI briden, ebenso Jodhalogenverbindungen 
wie JCI, JBr selbst schon bei gewohnlicher Temperatur quantitativ 
und QQ.!!e. ._8taI'k:ere.Sl1bstitu~i()n auf die __ l1Ilg~§.att.igtgl1_Fettl:l~l1~eJ:l, ihre 
Glyceride und andere Ve.rh.il1dungen mit doppelten und3I'e.i~2~~n 
J?i!lclJlJ).ge~ (z. B. Stearolsaure C~~Ir;o0e'iii'------------------------

Die Ansich tv. H ii b 1 s, da13 sich in der 0 ben erwahnten H i.i. b 1 schen 
Losung Chlorjod nach der Formel HgCl2 + 2 J 2 ~ HgJ2 + JCI bilde 
und an die ungesattigten Bindungen der Fette bzw. Fettsauren anlagere, 
diirfte in der Hauptsache zutreffend sein, wie an Additionsversuchen 
bei Olsaure, Linolsaure, Mkanifett (Oleodistearin) usw. gezeigt wurde. 
Indessen erfordert die Benutzung der sich im Titer schnell verandernden 
~_iil)l §Ghep .J: ociJ9§Qng (Z usammensetzuni"-s~ -_os: ---582)"zur ~ZlcI ung 
geniigend hoher ~hlen frische, geniigend starke Losung, 50%, bei 
trocknenden Olen 75% Halogeniiberschu13 (berechnet auf die angewendete 
Halogenmenge) bei wenigstens zweistiindiger Einwirkung des Reagens 
auf das zu priifende Fett 3). Hierdurch treten aber auch wiederum 
neben der Addition in kleinerem, aber oft storendem Ma13e Substitutionen 
mn.~-SalifeI1 mit ~Doppelbindung wie Olsaure, Erucai'!l1ure-"addtererr 
2 Atome, mit zwei Doppelbindungen wie Linolsaure ! At.o..me Halogen usw. 
~auren-mit eilliirdreif::tchell Bindung, wie z. B. StearoIsaure, ClsH3202' 

1) S. u. a. v. Hubl, Dinglers Polyt. Journ. 253, 281 (1884); C. Liebermann, 
Ber. 24, 4117 (1891); SchweiBinger, Pharm. Zentralh. 28, Nr. 12, 147 (1887); 
Benedikt, Chern. Ind. 10, Heft 8 (1887); Merkling, Chem.-Ztg. 11, Nr. 22 (1887); 
v. Bruche, Apoth.-Ztg. 1890, 493; Fahrion, Chem.-Ztg. 15, 1792 (1891); 16, 
B63 (1892); Gantter, Z. analyt. Chern. 32,303 (1893); ferner Kitt, Die Jodzahl 
(Berlin 1902). 

2) Holde und Wilke, Z. angew. Chern. 30, 289ff. (1922). 
3) Holde, Mitteilungen 9, 81 (1891); 10,163 (1892); Wijs, S.577, FuBnote3. 
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addieren freilieh nul' 2 Atome Brom unter Beibehalt~ einer Doppel-
bindung.. ~,-~. ~.---, -------,,--~. 

Die Veranderung del' H ii b !sehen Losung beruh t zum Teil darauf, 
daB sieh das in ihr gebildete Chlorjod mit dem Wasser des Alkohols 
wie folgt umsetzt: JOl + H20 ~ HCl + JOH und daB (z. B. naeh 
Wijs) die gebildete unterjodige Saure, welehe naeh Wijs del' sieh an 
die Doppelbindung anlagernde Korper sein solI, den Alkohol oxydiert 
und sieh leieht naeh del' Formel 5 JOH = HJ03 + 2 H 20 + 4 J zu 
Jodsaure umsetzt. Salzsaure, die in del' H ii blsehen Losung sieh bildet, 
wirkt diesel' Umsetzung nach Wijs entgegen: 

HJ03 + 4J + 5 HOI = 5JCl + 3 H 20. 
Das gebildete JOI setzt sich nach obiger Formel mit Wasser wieder zu 
JOH urn. Diese Veranderung bzw. Umsetzung zu unterjodiger Saure 
verringerte Wallerl) durch Zusatz starker Salzsaure (s. S.582) zur 
Hiiblschen Losung, wodurch das Reaktionswasser gebunden wurde. 

Ephraim war del' erste, welcher das_k9-IQp.n:lii~!:tt:l_.ij:jLQ.l§Q_h!Z_R.~ag~ps. 
durch eine LoEiung von;r~i.Ig~!l()£h..19Ii.[,.~~slzY\"itrjIl_AUmhol. z.uerSetzeI;!, .. 
versuc1ile'lj."lJieTosung war ~~ geniigend!.:!1lt?.!l:r.:.:.. In Fortentwick
lung dieses wichtigen Vorschlags und in AusWIrKung seiner oben erwahnten 
theoretischen Vorstellungen benutzte Wijs3), dessen Methode heute noch 
vielfach, besonders in hollandischen bzw. deutsch-hollandischen Fabriken 
ausgeiibt wird, eine ~g von_Q!llort'?d_i~ }?i~~~~~L (s,_ . .s.~::§S~).::;..irt dill'_ 
Annahme,_.9.aB hierdurch. Substitutionell . und sonstigeNeoerir~1i_~,tiQJ1~_Il. 
welclie-beiden -niEi' -dahin benutzten Haiogenubertragern'Wiederholt 
vorkamen, vermieden wiirden. Die von ihm erhaltenen Vergleichszahlen 
stimmten mitdeu-iiaclf- Hitbt bei geniigendem HalogeniiberschuB und 
genugend frischer Losung erhaltenen ~h.l~.~ __ ?'i~l.);lJ.01t_g'.!t_jjJ)gr~in; 
auch bei Erucasaure, Brassidin- und Elaidinsaure wurden die theoreti
schen Zahlen gefunden, nicht abel' bei Olsaure und Undecylensaure, 
die beide freilich nich t genugendre1'fi waren:-" 

Nach Meigen und Winogradoff 4) wird Ohlorjod wahrend del' Ein
wirkung auf die ungesattigten Bindungen teilweise gespalten, wodurch 
infolge von Ohlorsubstitution bei del' Hii blsehen und Wallersehen 
Losung S~I~§Ei:PEt:l_eIltsteht,:,.Die Annahme von Wijs, daB die Salzsaure 
nachtragJ.ich aus den Ohlorjodadditionsprodukten abgespalten wird, 
halten die letztgenannten Verfasser fiir unzutreffend. Zusatz von Salz
saure (Waller), also von H-Ionen, drangt bis zu einer gewissen Kon
zentration zwar die schadliehe Chlorsubstitution zuriick, indessen lagert 
sich iiber diese Grenze hinaus Salzsaure selbst an die doppelte Bindung 
an; DberschuB an Jod drangt die Ohlorsubstitution auch zuruck. Die 
in del' W i j s schen Losung enthalten\=l Essigsaure lagert sich im Gegensatz 
zur Salzsaure (Waller) nicht an die doppelten Bindungen an, liefert 
abel' die geniigende Zahl Wasserstoffionen zur Zuriickdrangung del' 

1} Chern .. Ztg. 19, 1786 u. 1831 (1895). 
2} Z. angew. Chern. 8, 254 (1895). 
3) Ebenda 11, 291 (1898); Ber. 31, 750 (1898); Chern. Urnsch. 6, 1 (1899). 
4} Z. angew. Chern. 27, 24 (1914). 

Holde, Kohlenwasserstoffole. 6. Auf!. 37 
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Chlorsu bstitution, weshalb die genannten Verfasser die W i j s sche Losung 
fUr geeigneter als das Wa;llt'rsche Reagens halten. 

Das W ij s sche Reagens ist aber neuerdings, da es, besonders bei 
trocknenden Olen mit hoher Jodzahl, vielfach hohere Jodzahlen ergab 
als die Wallersche und Hfiblsche Losung, in steigendem MaBe durch 
das Hanus-Reagens 1), eine Losung von Jodmonobromid in Eisessig 
(s. S. 581), ersetzt worden, da dieses Reagens in allen bisher bei ali
phatischen, in Fetten vorkommenden Fettsauren die besten theoretischen 
Werte ergab, seine Einwirkungsdauer nur ganz kurz (5-15 min) und 
die Haltbarkeit sehr gut ist. 

Ganz neuerdings ist mit anscheinend gutem Erfolg von K. W. Rosen
mund und Kuhnhenn 2) (s. S. 582) als Halogenfibertrager bei der 
Jodzahlbestimmung unter Vermeidung des teuren Jods und Jodkaliums 
eine Losung von schwefelsaurem Pyridindibromid in Eisessig angewendet 
worden, mit welcher bei ungesattigten Fettsauren mit einer doppelten 
Bindung und ihren Derivaten (Anhydriden) bei nur 2 min Einwirkung 
des Reagens und ganz maBigem HalogenfiberschuB (20%) fiber die 
theoretisch erforderliche Menge theoretische und bei allen fetten Olen, 
auch solchen mit mehreren doppelten Bindungen, gleich hohe Zahlen 
wie beim Hanus-Verfahren erhalten wurden. Beim Cholesterin wurden 
mit keinem der bisherigen Reagenzien, am wenigsten mit demjenigen 
von Wijs, auch nur annahernd mit der Theorie (65,7) stimmende 
Werte erhalten 3). Mit Pyridindibromid wurden dagegen von Rosen
m und uud K uhnhenn bei HalogeniiberschuB 20 bis 25% die guten 
Werte 64,7-66,3 erhalten; bei groBerem HalogeniiberschuB (bis 49%) 
und bis 5 h Einwirkung stiegen die Zahlen auf 67,9 bzw. 71,5. 

Bei den fibrigen oben erwahnten Halogeniibertragern konnen theo
retisch richtige Werte auch bei den aliphatischen ungesattigten Fett
sauren nur bei erheblichen Halogeniiberschiissen von wenigstens 50 bis 
75 0/ 0 je nach dem benutzten Halogeniibertrager erhalten werden. Beim 
Wallerschen Reagens werden aber auch bei diesen hohen Uberschiissen 
bei trocknenden Olen und Fettsauren zu niedrige Werte erhalten. 

Wenn daher langere Erfahrungen die ZweckmaBigkeit des Pyridin
dibromid-Verfahrens erweisen, wiirde dieses an die Stelle des bisher 

. am geeignetsten befundenen Standardverfahrens der Jodzahlbestimmung 
nach Han us zu treten haben. 

Als nicht geeignet wegen leicht wechselnder Resultate infolge Brom
verdunstung und Substitution hat sich das altere Winklersche Ver
fahren erwiesen, bei dem eine Losung von Kaliumbromid-Bromat und 
Salzsaure als Jodiibertrager fungieren. 

Der EinfluB der Konstitu tion der Sauren usw. auf die Halogen
bin dung. 

Ffir die theoretische Sattigung einer Doppelbindung durch die er-
wahnten Halogeniibertrager sind die Lage und der Charakter der Doppel-

1) Hanus, Z. Nahr.- u. GenuJ3rn. 4, 913 (1901). 
2) Z. Nahr.- u. GenuJ3rn. 46, 154 (1923). 
3) Marcusson, Mitteilungen 25, 128 (1907); Holde und Werner "j", Chern. 

Urnseh. 29, 185 (1922). 
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bindung maBgebend. Z. B. werden die Doppelbindungen aller in den 
natiirlichen Fetten vorkommenden ungesattigten Fettsauren leicht von 
Halogenreagens gesattigt, weil sich bei diesen Fettsauren die Doppel
bindung in geniigender Entfernung von der Oarboxylgruppe befindet. 
Die 2,3- Olsaure OHs(OH2)14' OH: OH - OOOH gibt aber mit dem H ii b 1-
schen Jodiibertrager nur Jodzahlen 3-18, wahrend die gewohnliche 
9,10- Olsaure OHs(OH2),OH: OH(OH2hOOOH die theoretische Jodzahl 
89,9, Orotonsaure ORs ' OH: OR· OOOH aber nur die Jodzahl 4,3-17,4 
statt 295 ergibt. 

a, p -ungesattigte Sauren addieren im allgemeinen nur etwa 10% 
der berechneten Halogenmenge 1), p, y-Sauren, z. B. 3,4-0Isaure etwa 1/5, 

y, b-Sauren etwa 1/4 der Theorie an Halogen 2). In solchen Fallen, in 
denen die Addition der negativen Halogene durch die Nachbarschaft 
des gleichfalls negativen Oarboxyls zur Doppelbindung erschwert wird, 
ist es angebracht, das Aufnahmevermogen fiir den positiven \Vasser
stoff zu untersuchen; s. Hydrierzahl, S. 585. 

Schon bedeutend friiher S) war gezeigt worden, daB die nicht in den 
Fetten vorkommenden aromatischen Phenylacryl- und Phenylpropiol
sauren, bei denen die ungesattigten Bindungen der Oarboxylgruppe 
benachbart sind, auch die Behenolsaure 022H4002 mit dreifacher Bindung, 
gegen das H ii b I sche Reagens nur minimal reagieren. Die Bromierungs
verfahren, z. B. das Winklersche, geben aber bei Oroton-, Tiglin- und 
Zimtsaure, bei denen sowohl nach H ii bl als auch nach Waller und 
Wi j s (das Han u sreagens ist noch zu erproben) nur ganz geringe 
Halogenadditionen erhalten werden, nahezu theoretische Zahlen 4). 

Dieser Umstand faUt aber zugunsten der Bromierungsverfahren 
in der Fettanalyse nicht ins Gewicht, da die in Rede stehenden Sauren 
in Fetten nicht vorkommen. 

Bei Cholesterin (theor. Jodzahl 65,7) wurde mit Waller-Reagens 
Jodzahl 29,4, mit Wijsreagens (auch bei dem isomeren Phytosterin) 
Jodzahl 135, also annahernd das Doppelte der Theorie erhalten 5), 
wahrend mit H ii blscher Losung bei Oholesterin je nach Dauer der 
Einwirkung (2 h bis 3 Wochen) des Reagens die Zahlen 73-80, bei 
Phytosterin (3-22 h) die Werte 41-76 erhalten wurden. 

Auch bei Naphthensauren wurden mit Wijsscher Losung 4--5mal 
so hohe Jodzahlen als nach Waller gefunden, ebenso bei Mineralschmier
olen 6). 

Bei Leichtolen aus Braunkohlenteer 7) wurden mit Wijsscher Liisung je nach 
Zeitdauer der Einwirkung und Halogeniiberschu13, e.benso bei rohem und bergini
siertem Mineraliil mit Hanusliisung 8 ) je nach Uberschu13 des Reagens ganz 

1) Ponzio und Gastaldi, Gazz. chim. 42, 92 (1912); Chern. Zentralbl. 1912, 
II, 1154. 

2) Eckert und Haller, Monatshefte 34, 1815 (1913). 
3) C. Liebermann und H. Sachse, Ber. 24, 4117 (1891). 
4) Weiser und Donath, Z. Nahr.- u. Genu13m. 28, 65 (1914); Dubovitz, 

Chem.-Ztg. 39, 744 (1915); Arnold, Z. Nahr.· u. Genu13m. 31, 382 (19]6). 
5) P. Werner, Dissertation, Berlin. Technische Hochschule 1911. 
6) Marcusson, 10". cit. 7) W. Riiderer, Z. angew. Chern. 33, 235 (1920). 
8) H. J. Waterman und J. W. J. Perquin, Recueil des Travaux Chimique8 

des Pays-Bas 40 (4. Ser. T. II), 677 (192]). 
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verschied~n hohe Jodzahlen, z. B. bei berginisiertem 01 18-76, bei nicht bergini
siertem 01 14--4G, gefunden, wahrend Sesamiil (im Gegensatz zu den Befunden 
Rosenmunds und Kuhnhenns) bei wechselndem JodiiberschuI3 mit Hanus
reagens die gleiche Jodzahl (108,6-108,9) gab. Bei den Olen aus Braunkohlen
teer konnte die Substitution neb en der Addition durch Bestimmung des addierten 
und substituierten Broms nach Ilhiney ermittelt werden 1). 

Bei Safrol, dem Methylenather des Propenyl-l-dioxy-3,4-Benzols, werden nach 
Han us erst bei geniigendem HalogeniiberschuI3 bei 1/4stiindiger Einwirkung des 
Reagens annahernd theoretische Zahlen gefunden 2). 

Kolophonium ergab mit Hiiblscher Liisung fast theoretische Werte [168,2 
entsprechend Abietinsaure 3 )], wahrend nach Wijs wahrscheinlich infolge von 
Wasserstoffsubstitution, die vom HalogeniiberschuI3 abhangig ist, wechselnde 
Zahlen erhalten wurden 4). 

Die Frage der Einwirkung von Halogenreagenzien auf ungesattigte, 
nicht aliphatische Korper bedarf mithin noch der KHlrung, wobei vielleicht 
die PyridindibromidlOsung sich als nutzlich erweisen kann. Dabei wiirde 
auch eine sog. indirekte Substitution in Erwagung zu ziehen sein, 
bei der zunachst Brom addiert wird, das dann unter Ruckbildung von 
Doppelbindungen mit dem Wasserstoff benachbarter Methylen- oder 
Methingruppen wieder austritt (A. Gr un). 

Schwankungen der J odzahl von verschiedenen Fettindividuen 
der gleichen Art. 

Die Herstellungsweise der Ole hat besonders bei den an festen 
Glyceriden reichen Olen (Knochenolen, Klauenfett, ErdnuBOl) groBen 
EinfluB auf die J odzahl. J e nach dem Verwendungszweck werden die 
festen Glyceride mehr oder weniger bei der Verarbeitung abgepreBt; 
mit ihrer Entfernung steigt die J odzahl. Die fUr feine Mechanismen 
(Uhren, Chronometer, Torpedomaschinen usw.) benutzten Knochenole 
z. B., die bei niedrigen Warmegraden klarflussig und daher moglichst 
weitgehend von festen Glyceriden befreit sein mussen, bestehen aus 
fast reinem Olein; bei - 10° flussige Knochenole haben J.-Z. bis 75, bei 
Zimmertemperatur fast starre Ole 44. Die mit Losungsmitteln ex
trahierten Olivenole haben wegen ihres groBeren Gehalts an festen 
Glyceriden niedrigere Jodzahl als die gepreBten Ole. Geblasene Rubole 
und geblasene Cottonole zeigen infolge der Bildung von Oxysauren ein 
Herabgehen der Jodzahl bis zu 55. 

Auch beim bloI3en Lagern der Ole kann sich das Jodaufnahmevermiigen 
sehr andern, weshalb man, besonders bei trocknenden Olen, neben der J odzahl 
spezifisches Gev::icht und Oxysauregehalt, die mit dem Alter und der Zahig
keit steigen, beriicksichtigen muI3. Starke Veranderungen zeigen auch manche 
halbtrocknende Ole. So wird Riibiil, insbesondere raffiniertes, beim Stehen in 
Flaschen oft sehr dick; in offener Schale aufbewahrtes 01 mit J.-Z. 98,3 zeigte 
nach 7 Monaten J.-Z. 88,4, in Mischung mit Baurniil nach 14 Monaten ein 
Fallen der J.-Z. 95 auf 76; bei Mohniil sank unter gleichen Bedingungen J.-Z. 
141 auf 94,2. Das Sinken der Jodzahl und Steigen der Dichte beruht auf der 

1) A. Griin und E. Ulbrich, Z. angew. Chem. 33, 296 (1920). 
2) K. Stephan und Kiirner, s. Holde, Chem. Umsch. 29, 253 (1922). 
3) Smetham und Dodet, J. Soc. Chem. Ind. 19, 101 (1900). 
4) Griin und Janko, Chern. Urnsch. 26, 20, 35 (1919). 
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Aufhebung der Doppelbindungen durch Oxydation, Polymerisation und An
hydridbildung 1 ) (s. a. S. 503££.). 

Zur Ermittlung der urspriinglichen J odzahl eines durch den EinfluB 
des Luftsauerstoffs veranderten Oles muB man fUr das Anwachsen 
des spezifischen Gewichtes urn je 0,001:~:~ zu der gefundenen Jodzahl 
0,8 hinzufUgen 2). 1st die urspriingliche Dichte nicht bekannt, so nimmt 
man den Mittelwert fUr die betreffende Olart an. Yereinzelt gab diese 
Methode Unstimmigkeiten (s. a. S. 730). 

Wie bei einigen Farbreaktionen (Halphen-, Sesamol-, Tortelli
J aff e - Reaktion) iiben auch Fiitterungsverhaltnisse EinfluB auf die 
Jodzahl aus. Ein Rinderfett mit zu niedriger Jodzahl braucht nicht mit 
Hammelfett verschnitten zu sein, da beim Fehlen von Olkuchen in 
der Fiitterung und geringer Fettgewebenekrose auch am unverfalschten 
Fett diese Erscheinung auftreten kann 3). Ebenso ist bei der Beur
teilung von Schweinefett auf Grund der Jodzahl Yorsicht geboten. 

Bestimmungen der Jodzahl. 

a) \ii~~~~~M~tj;;~~~J. Als Reaktionslosung dient eine Losung von 10 g 
Jodmono15romiiriii 500 cm3 Eisessig, die sich in Stopselflaschen gut halt. Man 
lost in doppelter Pr.<?be von Olen mit J.·Z. > 1200,1-0,15 g, von festen Fetten 
0,6 bis 0,7 g, von Olen mit J.-Z. < 120 etwa 0,2 g in 10 cm3 Chloroform oder, 
wenn moglich, Eisessig auf (200-300-cm3-Jodkolben oder Stopselflasche) und 
laBt 25 cm3 JodmonobromidJosung unter wiederholtem Umschwenken 15 min 5) 
einwirken. Nach Zusatz von 15 cm3 Jodkaliumlosung (1: 9) und 50 cm3 Wasser 
wird unter stetem Umschwenken mit n/10-Thiosulfatlosung bis zur Gelbfarbung 
titriert, 1 cm3 Starkelosung hinzugegeben und bis zur Farblosigkeit titriert. 

Der UberschuB an Reaktions16sung soIl etwa 60-70% der zugesetzten Menge 
Jodmonobromidlosung betragen. 

In einer blinden Probe wird unter gleichen Bedingungen der Titer del' Hanus
losung gestellt; obwohl sich del' Titer, namentlich bei Verwendung von reinstem 
Eisessig, wenig [< 0,075% Abnahme taglich 6)] andert, empfiehlt sich oftere 
Nachpriifung, besondel's an wal'men Tagen. 

Aus der Einwage a, dem Titerwert b del' zugesetzten und c del' zuriicktitrierten 
Halogenlosung und dem Faktor I del' Thiosulfatlosung bel'echnet sich die J odzahl 

J.-Z. = (b-c)· 0,01269.1. 100 . 
a 

Beispiel: Auf 0,1402 g Elaidinsaure wul'den 10 cm3 JBr entsprechend 
19,9 cm3 n/1o-Thios. (f = 1,0057) vorgelegt. 

1) Mulder, Chemie der trocknenden Ole und ibre Anwendung in del' Malerei, 
Berlin 1867; Hazura, Monatshefte 9, 180, 198 (1888); Fahrion, Chem.-Ztg. 
17, 648, 1848 (1893). 

2) Sherman und Falk, J. Amer. Chern. Soc. 25, 711 (1903) und 27, 605 (1905). 
3) E. Seel, Chem.-Ztg. 47, 741 (1923). 
4) J. Hanus, Z. Nahr.- u. GenuBm. 4, 913 (1901). Vgl. a. P. Bohrisch und 

F. K iirschner, Apoth.-Ztg. 1918, Nr. 46-51; Chern. Zentralbl. 1918, II 222; 
T. Sundberg und M. Lundberg, Z. Nahr.- u. GenuBm. 39,87 (1920); Holde, 
Chern. Umsch. 24, 185, 243 (1922); del'S. mit Tacke, Chem.-Ztg. 4ii, 954 (1921), 
mit Wilke, Z. angew. Chern. 35, 105, 186 (1922). 

5) Fiir Ole mit J.-Z. > 120 soIl sich langere Einwirkung (3/4-1 h) empfehlen; 
vgl. Holde, Chern. Umsch. 24, 243 (1922). 

6) Rosenmund und Kuhnhenn, Z. Nahr.- u. GenuJ3m. 46, 155 (1923). 
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Der HalogeniibersehuB (51%) wurde mit 10,08 em3 n/10-Thios. zuriiek
titriert. 

J -Z = (19,90 - 10,08) . 0,01269 . 1,0057' 100 = 894 ( h 89 9) 
. . 0,1402 ' t eor. ,. 

fJ) v. H ii bls Methode 1). 1)i{g'e alteste Methode sei trotz ihrer oben erwahnten 
Mangel hier angefiihrt, da ~ie noeh fiir zollteehnisehe UIlt'ersuehungen und im 
D.A.B. V vorgesehrieben ilYt. Alkoholisehe 5%ige Jod- uild 6%ige Queeksilber
ehloridlosungen (Alkohgl'/96 % ig) werden etwa 48 h vor/ dem Versueh zu gleiehen 
Teilen gemiseht. Dill Jodlosung ist nur brauehb9't, solange ihr Titer gegen 
n/lo-Thiosulfatlso~ 25: 35 betragt. Man laBt 2;5'-30 em3 der Misehung naeh 
starkem Umse4Utteln 24 h 2), gegen direktes Sontienlieht gesehiitzt, bei Zimmer
temperatur auf die i~(jroform geloste S~b anz reagieren. 1m iibrigen wird 
analog a verfahren; zugleieh mit der Jodka' mlosung setzt man 100-200 em3 

Wasser,-zum Reaktionsprodukt und lOst et a ausfallendes rotes Queeksilberjodid 
dureh weiteren Jodkaliumzusatz. Der dureh Titrieren mit Thiosulfat gemaB a 
fel>tgestellte HalogeniibersehuB soil miIidestens 50% der absorbierten Menge 
betragen. 

Dureh Zusatz von 50 em3 Salzsaure (1,19) zu 1 1 Reagens wird die Jodlosung 
haltbarer und stets gebrauehsfertig [Methode H ii bl-Waller 3)]. 

y) Naeh Wijs 4) arbeitet man mit n/s-Jodmonoehlorid-Eisessig, einer monate
lang unveranderliehen Losung, bei der meist sogar ein Blindversueh entbehrlich 
ist. Als Losungsmittel nimmt man Tetra, der mit Kaliumbiehromat-Sehwefel
saure beim Erwarmen keine Griinfarbung geben darf. Fiir Substanzen mit J.-Z. < lOO geniigt eine Einwirkungsdauer von 1/4-1/2 h, solehe mit hoheren Jodzahlen 
brauehen 1-2 h; sonstige Versuehsausfiihrung wie unter (J. 

15) Verfahren von K. W. Rosenmund und W. Kuhnhenn 5). Dieses 
neue Verfahren, dessen Agens ein mild.es BromieXJ.lDgflmjtte1, Pyridin
sulfatdibromid (C6HSN. ~S04' BrS'6),'-Tn-Elsessig gelOst, ist, hat sich 
in bisherigen, noch zu erweiternden Nachpriifungen der Hanusmethode 
in seiner Genauigkeit und Titerbestandigkeit als gleichwertig erwiesen; 
in bezug auf Billigkeit und Reaktionsdauer (2 min) ist es sogar iiber
legen. 

8 g Pyridin und 10 g konzentrierte Sehwefelsaure werden gesondert unter 
Kiihlung in je 20 em3 Eisessig gelost und diese Losungen vorsiehtig zusammen
gesehiittet. Zu dem Gemiseh fiigt man 8 g Brom in 20 em3 Eisessig und fiillt 
mit Eisessig zu 1000 em3 auf. Die Losung ist dann etwa n/IO' ihre Titerabnahme < 0,071 % taglieh. 

Man setzt die Bestimmung analog a an. Der Kolbeninhalt soil naeh dem 
Umsehwenken deutlieh gelb und klar (sonst Eisessigzusatz) sein, der Halogen
iibersehuB 20-30% der theoretiseh erforderliehen Menge betragen und ist besonders 
bei Cholesterin u. dgl. genau einzuhalten. 

Das Zuriiektitrieren gesehieht wie bei a mit Jodkalium und Thiosulfat, aber 
unter Zusatz von 30-50 em3 Wasser gleiehzeitig mit der Starkelosung, oder besser 
folgendermaBen: 

1) Dinglers Polyt. Journ. 253, 281 (1884). 
2) Her big, Ole und Fette in der Textilindustrie, S. 76, halt 6 h fiir aus

reiehend; naeh 2 h darf die zugesetzte Jodlosung noeh nieht entfiirbt sein, sonst 
neuer Zusatz. 

3) Chem.-Ztg. 19, 1786, 1831 (1895). 
4) Ber. 31, 750 (1898); Z. analyt. Chem. 37, 277 (1898), Z. angew. Chem. 11 

291 (1898); Chem. Umseh. 5, 137 (1898) u. 6, 5 (1899). 
5) Mit v. Rosenberg-Gruszynsky und Rosetti, Z. Nahr.- u. GenuBm. 

46, 154 (1923). 
6) E. Krause, Ber. 51, 912 (1918) u. 56, 1801 (1923); G. Griittner, ebenda 

S. 1298; Rosenmund und Kuhnhenn, Ber. 56, 1262 (1923). 



Systematiseher Untersuehungsgang fiir Rohfette und raffinierte Fette. 583 

Man sehiittelt den Kolbeninhalt mit 50-60 em3 Wasser dureh, gibt n/10 arsenige 
Saure bis zum Versehwinden der Bromfarbung und deutlieher Rosafarbung mit 
einigen Tropfen waBriger Methylorangelosung hinzu. Unter ruhigem Umsehwenken 
wird mit Pyridindibromidlosung (PyBr2) auf Farblosigkeit (Zerstorung des In
dicators dureh freies Py Br2) zuriiektitriert. Zur Titerstellung der Pyridin
dibromidlosung werden 20 em3 n/lO-ArsenigsaurelOsung mit 10 em3 verdiinnter 
Salz- oder Sehwefelsaure und Methylorange versetzt und mit PyBr2 auf farblos 
titriert. 

Die Titration mit Arsenigsaure soll >:przuziehen sein, da das teurere Jod ver
mieden wird und bei versehentliehem Ubertitrieren zuriiektitriert werden kann. 
Hierzu laBt man 1-2 em3 Arsenigsaurelosung einlaufen, bis neu hinzugefiigtes 
Methylorange wieder bleibende Rotfarbung gibt, und wiederholt die Titration. 

Bereehnung: 

Verbraueht a em3 PyBr2 (zur Bromierung und Titration) 

b "n/ 10-As20 3 

Blindprobe 0 " entspr. d em3 PyBr2 

J.-Z. = ((a' o/d) -~] . 0,01269 . 100 
Emwage 

s) Winklersche Jodzahlbestimmung 1). Wie die vorhergehende 
Methode ist auch diese ein reines Bromierungsverfahren und hat 
ahnliche Vorziige, Billigkeit, Bestandigkeit der Losung und einfache 
Ausfiihrung; aber es werden haufig (s. S.578) schwankende Werte in
folge Substitution erhalten 2). 

Man laBt 25 cm3 waBrige n/s-Bromat-Bromidlosung (5,568 g KBr03 und 40 g 
KBr im Liter) und 10 em3 lO%iger Salzsaure im Dunkeln auf das geliiste 61 ein
wirken (1/4-2 h, je naeh Hohe der J.-Z., bei Tranen 4 h) und verfahrt sonst wie 
bei J'. 

k) Hexabromidzahl. Unter Hexabromidzahl versteht man die nach 
folgendem Verfahren 3 ) aus 100 g Fettsauren gefallte Menge Hexabromid; 
sie ist ein MaB fUr den Gehalt der 6le an a-Linolensaure und kann in 
Erganzung der Jodzahlbestimmung in besonderen Fallen (s. unten) 
zur Priifung der Reinheit bzw. der Verarbeitungsstufe (Firniskochung) 
eines LeinOls herangezogen werden. Je langer und hQher ein Leinol 
bei der Firnisbereitung gekocht wurde, desto niedriger ist die Hexabromid
zahl (statt 50-58 nur 46,7 bis herab zu 39,7). Standole, d. h. poly
merisierte Leinole (s. S. 710), haben Hexabromidzahlen von 2----{), 
obwohl die Jodzahl 100-126 betragt, woraus hervorgeht, daB beim 
Einkochen hauptsachlich die Linolensaure verandert wird. 

1) Weiser und Donath, Z. Nahr.- u. GenuBm. 28, 65 (1914); Dubovitz, 
Chem.-Ztg. 39, 744 (1915); W. Arnold, Z. Nahr.- u. GenuBm. 31, 382 (1916). 

2) Meyer und Brod, Monatsh. 34, 1143 (1913) und Psehorr und Pfaff, 
Ber. 53, 2147 (1920) an Montansaure und Montanwaehs; Holde und Bleymann, 
Z. 61- u. Fettind. 41, 401 (1921) an Ueuhubafett. 

3) Naeh A. Eibner und H. Muggenthaler, Farbenztg. 18, 131, 175, 235, 
356, 411, 466, 523, 582, 641 (1911/12), auf Grund der Vorarbeiten von Hazura, 
Monatshefte 8, 268 (1887); 9, 191 (1888); Hehner und Mitchell, Analyst 23, 
316 (1898); Farnsteiner, Z. Nahr.- u. GenuBm. 6, 161 (1903); Erdmann und 
Bedford, Z. physiol. Chern. 69, 77 (19lO) u. a. - Vgl. a. Eibner, Farbenztg. 26, 
1314 (1921) und H. Wolff, ebenda 25, 1213 (1920). 
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Name des Oles 

Hollandisehes Leinol 1) 
La Plata·Leinol . 
Indisehes Leinol . 
Baltiseh~s Leinol 
Perillaol. 
Sojaol. 
Mohn61 
Holzol 
RtiMl 

Ta belle 137. 
Hexabromidzahlen einiger Ole. 

Hexabromidzahlen % Lino· .. . I im Labora·lvon Olen mit lensaure 
handelsublieher Ole torium selbst dunklen i. d. Fett· 
Grenzwerte I Mittel gepreBter Ole Fettsauren sauren 

51,2-52,3 
50,4-52,7 
50,1-50,9 

58,0 
64,1 

7,2-7,8 
o 
o 

4,7-7,6 

151,7 
51,7 
50,5 
58,0 
64,1 
7,5 
o 
o 
6,2 

52,2-54,3 
50,7-54,6 
58,5-59,1 

47,7 
48,5-50,6 

50,7 
52,4 

19,0 
19,0 
18,5 
21,3 
23,9 
2,9 

2,8 

Die Hexabromidzahl hat also als charakteristische Kennzahl fUr 
die Prufung der Reinheit frischer, nicht oxydierter und polymerisierter 
Ole Bedeutung; sie kann sogar fUr Leinol unter Umstanden spezifischer 
sein als die JodzahI 2). Ein LeinO! (J.-Z. 190; d = 0,930) kann z. B. 
beim Verschnitt mit 15% SonnenblumenO! J.-Z. 181 und d = 0,930, 
mit 25% Sonnenblumenol J.-Z. 174 und d = 0,9285 zeigen, ohne 
damit anomale Werte anzunehmen. Die Hexabromidzahl 56 wurde 
aber auf 48 bzw. 43 sinken, also auBerhalb der normalen Grenzen liegen. 

Bestimmungsweise. 

a) Herstellung der reinen Fettsauren. 3 Proben von etwa 3,5 g 01 
werden mit je 45 em3 alkoholiseher n/2-Kalilauge auf dem Wasserbad unter ofterem 
Umriihren verseift; der Alkohol wird vollig verjagt. Die erste eingedampfte Seife 
wird mit 50 em3 heiBem Wasser etwa 5 min auf dem Wasserbade erwiirmt, die 
Losung in die zweite Sehale gesptilt, mit Wasser naehgewasehen usw. Die in der 
dritten Sehale etwas abgekiihlte Gesamtseifen16sung (hoehstens 180 em3 ) gibt man 
in einen Seheidetriehter von 1 I Inhalt, ktihlt auf Zimmertemperatur ab, setzt die 
Fettsauren dureh Zusatz von 20 em3 5 n-Sehwefelsaure in Freiheit und sehiittelt 
mit lOO em3 Ather aus. Die in einen zweiten Seheidetriehter abgelassene untere 
Sehieht athert man mit 40 em3 aus, laBt die vereinigten Fettsaurelosungen mit 
70 g entwassertem Natriumsulfat mogliehst tiber Naeht, mindestens aber 4-5 h 
stehen und filtriert dureh ein troekenes Faltenfilter (18,5 em Durehmesser) abo 
Man destilliert den Ather aus einem tarierten Erlenmey.!lrkolhen von 200 em3 

Inhalt ab, der .. einen Tropftriehter zum Naehftillen des Athers tragt. Mit dem 
abdestillierten A~):!er zieht man das Natriumsulfat 5-6mal (mit je 100-120 em3 ) 

aus. Geht kein Ather mehr tiber, so leitet man auf stark siedendem Wasserbade 
2 h lang einenlangsamen (4-5 Gasblasen/see), mit alkaliseher Bleisalzlosung und 
Sehwefelsaure gereinigten Wasserstoffstrom dureh das Fettsauregemisch, laBt den 
Kolhen mindestens 4 h im stark evakuierten Exsikkator stehen, wagt und wieder
holt die letzten beiden Operationen in Abstitnden von 2 h bis zur Gewichtskonstanz. 
(Die Isolierung der Gesamtfettsauren nach S.542 mit Behandlung im Gerber
exsikkator wiirde gewiB bequemer zum gleichen Ergebnis ftihren.) 

1) Ein von Eihner und Schmidinger, Chem. Umsch. 30, 293 (1923), unter
suchtes hollandisches Leinol (J.-Z. 173,8; 173,5; S.-Z. 2,2; 2,4; Oxysauren 0,45; 
0,54%) zeigte die mittlere Hexabromidzahl 50,6, entsprechend 18,58% (k01T. 
20,4%) a-Linolensaure. 

2) H. Wolff, Chem. Umseh. 30, 254 (1923). 
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fJ) Bromierung. 20 cm3 einer etwa lO%igen atherisehen Fettsaurelosung 
(~-10 g der abgeschiedenen Fettsauren in 40 em3 uber Chlorealcium getroeknetem 
Athylather geliist, im Me13kolben auf 100 em3 aufgeftillt) werden mit einer Pipette 
entnommen und im Erlenmeyer (100 cm3 ; mit gekerbtem Kork versehlossen) 
10 min auf - 10° abgekiihlt. Aus einer kleinen Burette mit feiner Ausflu13-
offnung fiigt man 1 cm3 Brom unter standiger Kiihlung hinzu, indem man jeden 
Tropfen an der Wand des Kolbchens herabflie13en la13t und die erste Halite Brom 
in einzelnen Tropfen (20 min), die zweite in Doppeltropfen (10 min) zugibt. Nach 
der Bromierung, die mindestens 30 min dauern mu13, schuttelt man 2 min urn, 
verkorkt wieder und la13t die Mischung noch 2 h unterhalb _5° stehen. Die 
gefallten Hexabromide werden durch ein Dan i e I sches As bestsiebrohrchen 1) filtriert. 
Das mit einer moglichst diinnen, einheitlichen Asbestschicht und Porzellansieb
platte versehene Filterrohrchen wird zunachst mit 1 I Wasser unter langsamem 
Hindurehsaugen gewaschen und bei 110° zur Gewichtskonstanz getroeknet. Ohne 
zu saugen, wird dann die yom Hexabromidniederschlag dekantierye Mutterlauge 
filtriert, das Hexabromid mit 5 cm3 auf -10° abgekiihltem Ather durchge
sehiittelt, unter Kiihlung absitz~p. gelassen, nochmals dekantiert und der Nieder
schlag mit den nachsten 5 cm3 Ather ins Filterrohrchen gespiilt. Trockenwerden 
des Filters ist zu vermeiden, da sonst die Filtration wesentlich verlangert und 
kein rein wei13es Hexabromid erhalten wird. Beim Nachwaschen wird der Nieder
schlag im Siebriihrchen ofters mit dem Glasstab aufgewirbelt. Man saugt schlie13lich 
bei halb aufgelegtem Deckel 1 min scharf ab und trocknet 2 h bei 80-85°. Statt 
zu filtrieren kann man auch zentrifugieren 2). Auch Kuhlung des Siebriihrchens 
wahrend des Filtrierens und Zuriickwagen des Bromierungskolbens zur Ersparung 
der Entfernung von anhaftenden Hexabromidkrystallen mit einer Federfahne soil 
die Bestimmung erleichtern 3). 

Das a-Linolensaure-Hexabromid mu13 rein wei13 sein, bei 177-178° schmelzen 
und sich im Benzol vollig losen (vgl. Dekabromide S. 557). Der theoretische Brom
gehalt betragt 63,3%, der Umrechnungsfaktor auf a-Linolensaure 0,367. 

1m atherischen Filtrat befinden sich neben den Bromiden der isomeren Linolen
sauren, der Olsaure, eventuell auch hiiher ungesattigter Sauren und neben den 
gesattigten Sauren gie athergelosten Anteile des Hexabromids, da dieses nicht 
absolut unliislieh in Athylather ist. Hierfur solI eine Korrektur von 10% angesetzt 
werden 4); wenn es gelange, im Filtrat das petrolatherunlosliche a-Linolensaure
hexabromid (Hexabromstearinsaure) und a-Linolsauretetrabromid quantitativ 
abzuscheiden, so lie13e sich aus der "Hexatetrabromidzahl" und dem Bromgehalt 
beider Bromide deren genaue Menge ermitteln 5)_ Vgl. auch S.530. 

I) Hydricrzahl. Ungesattigte Verbindungen lassen sich katalytisch 
vollig hydrieren 6); die addierte Wasserstoffmenge ist unter Umstanden 
(s. S. 579)' ein zuverlassigeres Kriterium fiir die Zahl der ungesattigten 
Bindungen als die Jodzahl, da die Hydrierung auch dort quantitativ 
verlauft, wo die Halogenaddition nicht die theoretischen Werte erreicht 
(z. B. bei a, .B-Olefinsauren, Taririnsaure, Stearolsaure, Behenolsaure, 
s. S. 579). Die bisher 7) angegebenen Verfahren zur Bestimmung der 

1) Geeigneter ist eventuell ein Jenaer Glasfiltertiegel von Schott und Genossen . 
. 2) Vgl: Th. A. Davidson, Pharm. Weekblad 59, 120 (1922); Chem.-Ztg., 

Techn. libers. 46, 251 (1922). 
3) L. Barensfeld, lnaug.-Diss. Miinchen 1921; H. Wick, desgl. 1922. 
4) H. Wick, loco cit. 
5) Eibner und Schmidinger, loco cit. 
6) Sabatier und Senderens, Ann. chim. phys. 4, 319 (1905); S. a. S. 532. 
7) Bedford, lnaug.-Diss. Halle 1906; Erdmann und Bedford, Ber. 42. 

1324 (1909); Paal und Gerum, Ber. 41, 813 (1908); Willstatter mit Waser, 
Ber. 43,1176 (1910); mit Hatt, Ber. 45,1471 (1912); mit Sonnenfeld, Ber. 46, 
2952 (1913) u. 47,2801 (1914); S. a. Skita, Katalytische Reduktionen organischer 
Verbindungen, S. 26 (Stuttgart 1912) und Zsigmondy, Kolloidchemie S. 137 
(Leipzig 1912). 
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Hydrierzahl liefern zwar gute Ergebnisse, sind aber fUr praktische 
quantitativ·analytische Zwecke zu kompIiziert; folgender Vorschlag 1) 
diirfte die geeignete Methode darstellen: 

a) Definition. Die Hydrierzahl ist die hundertfache prozentuale 
Gewichtsmenge Wasserstoff, die eine ungesattigte Verbindung bei quan
titativer Hydrierung aufnimmt. 

Der Begriff "Wasserstoffzahl" 2} ftir die Gewichtsprozente addierten Wasser
stoffs ist trotz seiner Prioritat gegentiber dem physiko-chemischen im Sinne der 

b 

a 
Abb. 162. Apparat zur Bestimmung 

der Hydrierzahl. 

Wasserstoffionen - Konzentration 3} aufzu
geben, da dieser letzte allgemein ein
gebiirgert ist (s. a. S. 531). 

fJ} B est i m m u n g s wei s e: In das 
Hydrierungskolbchen A (Abb. 162a), das 
fiir 5-10 cm3 Fiillung vorgesehen ist, 
werden 0,1-6 g Substanz je nach der 
Hohe der J.-Z. eingebracht. ZweckmaJ3ig 
wahlt man das Substanzgewicht e so, daJ3 
etwa 50-80 cm3 Wasserstoff (Vol. "v") 
verbraucht werden, und errechnet sich vor 
der Abwagung e aus der theoretischen 
JodzahlJ der Substanz nach der Gleichung 
E = v/J. Diese Gleichung entwickelt sich 
wie folgt: 
v = 2,016 (= 2 Atome H) 

253,84 (= 2 Atome J) 
. J . e/8 . 10-5 • 100 cm3 Wasserstoff, 

ftir welchen dIS - 20 C/) 8 . 10 - 5 gesetzt wird; 

d 2,016 0' 
a 253,84 C/) 0, 08 1St, ergibt sich v = e . J. 

Bei geringer Einwage setzt man eine 
inerte Fiillfltissigkeit (z. B. reinstes Paraf
finum liquidum, J.-Z. ° oder nahezu 0; bei 
der Hydrierung ungesattigter Alkohole und 
ahnlicher unverseifbarer Stoffe auch Ester 
einer gesattigten Saure, z. B. Athyllaurat) 
hinzu, damit Rtihren moglich ist. 

In dem Wageglaschen W (Abb. 162b), 
dessen Schliffstopfen B in ein Schiffchen 
zur Aufnahme des Katalysators auslauft 
und zugleich in den seitlichen Stutzen von 
A (Abb. 162a) genau paJ3t, wagt man (am 
besten vor der Substanzeinwage in den 

Hydrierkolben) moglichst rasch 0,06 g (auf Milligramm genau) Palladium-Kohle
Katalysator 4 ) ab und sattigt im evakuierten Exsiccator, in dem das geoffnete 

1) A. Grtin und W. Halden, Z. 01- u. Fettind. 44, 2 (1924). 
2) Erdmann und Bedford, loco cit. 
3) Michaelis, Die Wasserstoffionen-Konzentration S.4 (Berlin 1914). 
4) Nach Mannich und Thiele, Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 26, 36 (1916): 

5 g reinste, ausgegltihte Tierkohle schtittelt man 10-15 min mit 25 cm3 einer 
waJ3rigen 0,2-0,6 % igen Palladiumchloriirliisung unter Einleiten von Wasserstoff, 
trocknet das abgenutschte und mit Wasser ausgewaschene Adsorbat im Hoch
vakuum tiber Phosphorpentoxyd und sattigt es mit einstromendem Wasserstoff. 
Die oben angegebene Menge reicht ftir etwa 0,5 g Substanz (in Mischung mit 5-6 g 
Paraffiniil) vollig aus. Natiirlich konnen auch andere Katalyte (Organosole, Platin-, 
aktive Nickelpraparate u. a.) benutzt werden. 
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Wageglaschen steht (die Lochungen a1 und b der gut gefetteten Schliffe decken 
sich), den Katalysator mit einstromendem Wasserstoff: 

Man setzt den .Aufsatz C, der eine Riihrvorrichtung mit Quecksilber-Glocken
verschluB 1) (D, F) tragt, mit dem sorgfaltig gefetteten Schliff 2) ein und schlieBt 
die Gasbiirette G (Inhalt 150-180 cm3), am besten ein Lungesches Nitrometer, 
mit einem guten Schlauchstiick (Glas auf Glas) an. Die Biirette steht mit einer 
Wasserstoffbombe (oder einem Glasgasometer mit 50 0/ oiger Lauge als Sperrfliissig
keit) in Verbindung; der Wasserstoff geht durch eine Waschflasche mit 50 0/ oiger 
Lauge. Man leitet einen kraftigen Wasserstoffstrom durch die .Apparatur, setzt 
nach 5 min den Stopfen B (mit Katalysator, s. 0.) so ein, daB die Locher a und b 
sich decken, verschlieBt nach weiteren 5 min auch diese und laBt den Wasserstoff 
einige Zeit durch das Quecksilber der Glocke D austreten. Wenn das Volumen 
im .Apparat A (c und B geschlossen) sich nicht vermindert, d. h. die Quecksilber
menisken in D ihren Stand nicht andern, ist aile Luft aus der .Apparatur verdrangt; 
sonst muB erneut Wasserstoff hindurcpgeleitet werden. Man erzeugt nun durch 
Heben der Niveaubirne einen kleinen Uberdruck in G, offnet c, schlieBt wieder 
und bringt durch kurzes Liiften bei a, b das HYdrierungsgefaB auf .AuBendruck . 
.Analog steIlt man auch in der Gasbiirette den .AuBendruck ein, schlieBt d, offnet 
den Hahn c wieder und liest den Quecksilberstand in der Biirette abo 

Bei einem Uberdruck von etwa 5-8 mm Quecksilber schiittet man den Kata
lysator durch Drehen des Stopfens B in die Fliissigkeit, setzt das Riihrwerk in 
Gang und heizt das Olbad an, in dem sich der Hydrierungskolben befindet. Durch 
vorsichtiges Heben des NiveaugefaBes verhindert man das Zuriicksteigen der 
Fliissigkeit im Einleitungsrohr und reguliert einen konstanten Uberdruck :s 10 
bis 15 mm. Zwischen 70 und 80° setzt die .Absorption lebhaft ein, um nach etwa 
1 h bei 120-140° allmahlich aufzuhoren; wenn nach einiger Zeit Temperatur
konstanz die Fliissigkeit im Einleitungsrohr hochsteigt, ist die Reaktion beendet. 
Nach volliger .Abkiihlung, wcbei man mit dem NiveaugefaB langsam tiefer geht, 
und nach Temperatur- und Druckausgleich nimmt man die Endablesung vor. 

r) Berechnung. Das verbrauchte Wasserstoffvolumen (auf 0°, 760 mm 
reduziert) wird auf Gewichtsprozente der Einwage umgerechnet. Das Hundert
fache dieses Wertes ist die Hydrierzahl (Hy.-Z.). (Vgl. a. Tab. 138.) 

Ta belle 138. 
Beispiele einiger Hydrierzahlbestim m ungen S). 

-Fly-Z WM'::-r:7-Praparat J.-Z. ber.~. 
Einwage stoff, Hy.-Z. Bemerkungen 

J.-Z. ) addiert gef. 
g rr 

e 

Olsaure-Athylester 
160,68 I 1,0200 1 0,006183160,61 

I Substanz in 7 cm3 

(mit etwas Stearin- 76,4 Paraff. liqu.; 0,08 g 
sauremethylester) 3%ige PaIladium-

I kohle 

Tetra.«;lecylensaure-
------

J odzahl des vereinig-.Athylester 9 51 7 551 5,2100 0,003944 7,57 ten hydrierten Ge-
.. (mit Myristins.- ' I' 5,7100 0,004260 7,50 misches 0,04 .Athylester gemischt) I 

-------
Substanz in 8 cm3 

90,94 I I 143,3 Paraff. liqu.; 0,06 g Stearolsaure = 1/2 72,221 0,4653 . 0,0066681 theor. 3%ige PaIladium-d. Th. I 143,87 kohle ! i 

1) B. Neumann, Z. Elektrochem. 7, 359 (1900); S. a. K . .Arndt, Handbuch 
S. 133 (1915). 

2) Die Ohren an den Schliffen dienen zur Sicherung mit Gummibandern oder 
Drahtspiralen. 

3) Nach Ergebnissen Griins. 4) Hy.-Z. = 100· J.-Z .. 2,016/253,84. 
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m) AcetyIzahI (altere Hydroxylbestimmung). Der Gehalt einer 
Substanz an freien alkoholischen Hydroxylgruppen laBt sich durch 
Acetylieren mit Acetanhydrid quantitativ bestimmen und ist bei Fetten, 
Wachsen u. dgl. ein MaB fur die Gegenwart von Oxyfettsauren, Alko
holen (Wachsalkohole, Sterine), Mono- und Diglyceriden usw. Jede 
Hydroxylgruppe lagert beim Kochen mit Essigsaureanhydrid unter 
Austritt eines Wasserstoffatoms eine Acetylgruppe an und spaltet sie 
bei der nachfolgenden Verseifung als Essigsaure quantitativ wieder ab: 

R(OH)'COOH+ (CH3CO)20 ---7 R(0·CO·CH3)·COOH + CH3·COOH 
R (0. CO· CH3)· COOH + 2 KOH ---7 R (OH)' COOK + CH3· COOK + H20. 

Die Acetylzahl gibt an, wieviel mg KOH zur Bindung der aus 
1 g acetylierter Substanz abgespaltenen Essigsaure erforderlich sind. 

Bei Schmierolprufungen ist die Acetylzahl zur Ermittlung des 
Oxydationsgrades von eingedickten oder geblasenen Olen (s. S. 727) 
oder des Gehalts an RicinusoI oder Traub~nkernol zu bestimmen 
(petrolatherun16sliche Oxysauren, S. 545). Bei Prufung der stufenweisen 
Verseifung ist die Acetylzahl zur Feststellung von Mono- und Di
glyceriden von Bedeutung. Ricinusol hat Acetylzahl etwa 150, Trauben
kernol etwa 24 (1441), die anderen fetten Ole weniger als 10, nur 
bei alten, ranzigen und geblasenen Olen (s. S. 727) steigt sie. 

Ta belle 139. 
Acetylzahlen und Mol.-Gew. von Alkoholen und Oxysauren. 

Substanz Formel 1M 1 G I Mol.-Gew. I 0.- ew. des Acetates Acetylzahl 

Glycerin. CSH 5(OHh I 92,06 I 218,11 771,76 
Cetylalkohol . C16HssOH i 242,27 284,29 197,33 
Octadecylalkohol . C1sH 37OH 

I 270,30 I 312,32 179,62 
Arachylalkohol CZOH 41OH I 298,34 340,35 164,83 
Carnaubylalkohol C24H49OH 354,40 396,42 141,52 
Cerylalkohol . C26H 5SOH 382,32 424,45 132,17 
MelissylalkohoI . CSOH 61 OH 438,50 480,51 116,75 
Sterine . C2,H45OH 376,37 428,38 130,96 

Ricinolsaure . C1,H32(OH)COOH 298,27 340,29 164,86 
Oxystearinsauren C17H34(OH)COOH 300,29 342,31 163,89 
Dioxystearinsauren . C17HdOH)2COOH 316,29 400,32 280,27 
Trioxystearinsauren. C17H32(OH)gCOOH 332,29 458,34 367,20 
Tetraoxystearinsauren C17H31(OH)4COOH 348,29 516,33 434,60 
Hexaoxystearinsauren. Cl,H29(OH)6COOH 380,29 632,38 532,27 

a) Altere Acetylzahlmethode 1). Etwa 10 g Substanz (abgeschiedene, 
wasserunlosliche Fettsauren, Neutralfett, Wachs; s. u.) werden mit der doppelten 
Menge Essigsaureanhydrid 2 h im Acetylierungskolben (mit eingeschliffenem 
Kiihlrohr) gekocht. Die Mischung wird mindestens dreimal mit je 500-600 ems 
Wasser l/Z h zur Entfernung von iiberschiissigem Acetanhydrid und freier Essig-

1) Benedikt und Ulzer, Monatshefte 8, 40 (1887); Lewkowitsch, J. Soc. 
Chem. Ind. 9,846 (1890) und 16,503 (1897); KongreBbericht Rom (6. intern at. 
Kongr. f. angew. Chem.) 7, 488 (1907). 
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saure ausgekocht, wobei man durch ein Capillarrohr einen langsamen Kohlensaure· 
strom einleitet, um Stollen zu vermeiden. Wenn das abgeheberte Wasch~!tsser 
gegen Lackmus neutral reagiert, ist die Auswaschung beendet; das mit Ather 
aufgenommene Acetylprodukt wird vorteilhaft mit entwassertem Natriumsulfat 
vorgetrocknet, filtriert und nach dem Abtreiben des Losungsmittels zu Ende 
getrocknet (vgl. a,-!ch S. 542). Hiervon verseift man genau abgewogene 3-5 g 
mit gemessenem Uberschull alkoholischer n/rLauge, verdiinnt die Seifen16sung 
nach dem Verjagen des Alkohols mit abgekochtem Wasser und scheidet mit 
n/l·Schwefelsi),ure in einer dem zugesetzten Alkali aquivalenten Menge oder einem 
bestimmten Uberschull die Fettsauren abo Auf einem feuchten Filter wascht man 
die Fettsauren so lange heW aus, bis das Waschwasser neutral reagiert und 
titriert im Filtrat die in Freiheit gesetzte Essigsaure mit n/lO·Lauge. 

Aus der Einwage an Acetylprodukt (a), dem eventuellen Uberschull der zur 
Zersetzung benutzten n/rSchwefelsaure (b) und der Laugenmenge (e) berechnet 
sich die Acetylzahl 

A.·Z. = (e -10 b) . 5,611/a 

e - 10 b cm3 n/lO-Lauge entsprechen der aus a g Substanz abgespaltenen 
Essigsaure. 

Die vorstehende Methode ist mit einer Anzahl Fehlerquellen behaftetl). 
Bei der Acetylierung der freien Fettsauren kondensieren sich Oxyfett
sauren (z. B. Ricinusolsaure) leicht zu inneren Estern, Z. B. beim Trocknen, 
langeren Kochen mit verdiinnten Mineralsauren und vor aHem beim 
Acetylieren selbst. Die Zahl der Hydroxylgruppen verringert sich und 
dementsprechend wird die Acetylzahl erniedrigt. Ferner bilden sich 
bei der Reaktion normale Fettsaureanhydride, die infolge der Verringe
rung des Aquivalentgewichtes bei der Einwage eine geringere Substanz
menge vortauschen und dadurch eine zu hohe Acetylzahl bedingeil. 
Auf die Titration der Essigsaure dagegen iiben sie keinen EinfluB aus, 
da sie beim Verseifen keine wasserloslichen sauren Bestandteile ab
spalten; wohl aber konnen hierbei gemischtsaurige Anhydride (z. B. 
Acet-Oleinsaureanhydrid) eine hohere Acetylzahl vortauschen. Diese 
Fehlermoglichkeiten, die sich beim Acetylieren der freien Fettsauren 2) 
einstelIen, werden bei der Ausfiihrung der Bestimmung an den Neutral
fetten 3) durch neue eingetauscht. Einmal iilt die nach a fiir ein 
Neutralfett gefundene Acetylzahl beeintrachtigt durch den Gehalt an 
Ranziditatsprodukten (Aldehyde), ferner miiBte sie korrigiert werden 
um den Neutralisationswert der wasserlOslichen Sauren ("scheinbare" 
A.-Z. [korr.] = "wahre" A.-Z.). Die wasserloslichen' Sauren bilden bei 
samtlichen Methoden, auch wenn man die abgeschiederien und heW 
ausgewaschenen Fettsauren zur Acetylierung ansetzt, eine FehlerqueIle, 
da sie nach den Ausfiihrungen zur "Hehnerzahl" nicht scharf zu 
trennen sind. Bedeutsamer noch kann die Umesterung der Triglyceride 
gesattigter Sauren mit Acetanhydrid in gemischtsaurige Acetoester 
werden 4), Z. B. 

1) R. Meyer und F. Hartmann, Ber. 38, 3956 (1905); Th. Zerewitinoff, 
Z. analyt. Chem. 62,729 (1913); S. vor allem A. Grlin, Die 01- u. Fettind., Wien. 
1, 339, 364 (1919). 

2) Wie es die Originalvorschrift von Benedikt - Ulzer vorsah; s. a. Holland, 
J. Ind. Eng. Chem. 6, 482 (1914); Seifensiederztg.42, 49 (1915). 

3) Nach dem neueren VorscWage Lewkowitschs, loco cit. 
4) Willstatter und Madinaveitia, Ber.46, 2827 (1912). 
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CaH5(OCOC17Ha5)a + (CHaCO)20 --7 CaH5 . (OCOCHa) . (OCOC1,Ha5)2 

+ C17Ha5CO . 0 . COCHa. 

Das Stearinsaure-Essigsaureanhydrid wird zwar schon beim Kochen 
wieder zerlegt, das bestandigere Acetodistearin tauscht jedoch einen 
Acetylwert vor. 

fJ) Acetylzahlbestimmung durch Acetylierung der Fett
sauremethylester 1). Die vorher beschriebenen Fehlerquellen werden 
zum groBten Teil ausgeschaltet, wenn man statt der freien Fettsauren 
oder neutralen Fette die mit Methylalkohol veresterten Substanzen 
acetyliert. 

Das Fett wird mit der gleichen oder mehrfachen Menge absoluten Alkohols 
unter Zusatz von 1-2% Schwefelsaure (fur freie Fettsauren besser 3%) 8-12 h 
oder bei griiBerem AlkoholuberschuB 3-4 h gekocht, die Mineralsaure neutraIisiert, 
der Alkohol abgetrieben und das gewaschene Estergemisch getrocknet. Von 
letzterem bestimmt man die Acetylzahl nach a oder bequemer nach der ursprung
lichen Methode von Benedikt und Ulzer als Differenz zwischen den Verseifungs
zahlen der ursprungIichen und der acetyIierten Ester. Die Acetylzahl des Methyl
esters stimmt mit derjeuigen des ihm entsprechenden Triglycerids praktisch 
genau (bei Tristearin z. B. auf < 0,5%) uberein, so daB hier keine besondere 
Umrechnung vorgenommen zu werden braucht. Fur die Umrechnung auf freie 
Saure gilt 
A.-Z. der Fettsauren = A.-Z. des Esters X Mol. des Esters / Mol. der Fettsauren. 

AuBer dem Mangel der Umstandlichkeit (Veresterung; Bestimmung der Mole
kulargewichte) macht sich auch bei diesem Verfahren der EinfluB wasserliisIicher 
Fettsauren wegen der Fluchtigkeit ihrer Ester geltend. 

Der Gehalt an Mono- und Diglyceriden wird aus der Acetylzahl des neutralen 
bzw. entsauerten Fettes ermittelt, indem sie urn den Acetylwert des aus dem Fett 
erhaltenen Methylestergemisches vermindert wird. Der miigliche Fehler infolge 
Verdrangung eines Fettsaureradikals durch Acetyl kann durch Feststellung der 
von der Essigsaure verdrangten freien Fettsaure und Umrechnung auf Acetyl 
korrigiert werden. 

Bei Gegenwart griiBerer Mengen von Unverseifbarem empfiehlt es sich, dessen 
Acetylzahl gesondert zu bestimmen. 

n) Hydroxylzahl (neuereHydroxylbestimmung). 

In den folgenden Methoden wird die MaBzahl des Hydroxylgehaltes 
direkt auf die urspriingliche Substanz bezogen, so daB u. a. die mit der 
bei m notwendigen Neueinwage des acetylierten Produktes verbun
denen Fehlerquellen und- Umstandlichkeiten fortfallen. Wahrend sich die 
ersten beiden Verfahren (a und fJ) durch Einfachheit auszeichnen, stellt 
das letzte (y) die exakteste Methode der Hydroxylbestimmung dar. 

a) Die Hydroxylzahl nach Normann 2) bezeichnet die Anzahl 
mg KOH, die zur Neutralisation der aus dem Acetylprodukt von 1 g 
Substanz freigemachten Essigsaure erforderlich ist. 

2 g Su bstanz (miiglichst die neutralen Fette oder Methylester) werden acety liert ; 
das uberschussige Acetanhydrid wird auf dem Wasserbade durch einen kraftfgen, 
auf die Oberflache geleiteten Kohlensaurestrom verjagt e/2 h) und die mit Ather 
und Wasser (je 5 cm3 ) verdunnte Mischung genau mit n/10-Lauge neutralisiert. 
Aus den Esterzahlen des Acetylproduktes und der ursprtinglichen Substanz ergibt 
sich als Differenz die Hydroxylzahl. 
--------

1) A. Grun, Die 01- u. Fettind., Wien, 1, 365 (1919). 
2) W. Normann, Chern. Umsch. 19, 205 (1912). 
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Diedurch Umsetzung von Tristearin in Acetodistearin evtl. entstehende 
freie Stearinsaure kann Fehler bedingen, wenn sie bei der Neutralisation 
mit waBriger Lauge nicht vollig abgesattigt wird. 

(J) DerVersuch einer rein gravimetrischen Hydroxylzahlbestimmung 1 ) 

verdient seiner Einfachheit halber nachgepriift zu werden, erscheint aber wegen 
des mangelhaften Belegmaterials noch nicht spruchreif. 

Die Bestimmung besteht in einer Acetylierung, der Vertreibung des Acetan· 
hydrids und der gebildeten Essigsaure durch Kohlensaurestrom und Ermittlung 
der Gewichtszunahme, die auf Hydroxyl- (oder auch Acetyl- )zahl umgerechnet wird. 

y) Hydroxylzahl nach Zerewitinoff2), sog. "AIkoholhydroxyl
zahl", gibt den ProzentgehaIt an alkoholischen Hydroxylgruppen in 
Fettsauren an. 

Das sehr brauchbare und exakte, auf dem Prinzip der Grign ard
Reaktion beruhende Verfahren 3) ist nicht durch die Unstimmigkeiten 
der beschriebenen Hydroxylbestimmungen beeintrachtigt und hat sich 
in foIgender Ausftihrungsform bewahrt 4): 

1. Reaktionsvorgang. Methylmagnesiumbromid reagiert mit Hydroxyl
gruppen unter Abspaltung von Methan: 

CH3MgBr + R . OH ~ CH4 + R· OMgBr. 
Da sowohl die Hydroxyle alkoholischer Natur als auch die der Carboxylgruppen 

reagieren, wird die Bestimmung mit den abgeschiedenen Fettsauren ausgefiihrt, 
um die Glyceridhydroxyle (von Mono-, Diglyceriden) auszuschalten, und ferner 
die aus einer Titration ermittelte Menge Carboxylhydroxyl beriicksichtigt. 

2. Darstellung des Methylmagnesiumbromids. 7,2 g Magnesiumspane 
(oder zerkleinertes Magnesiumband) und 120 cm3 iiber Natrium getrockneter 
Athylathm' werden in einem Rundkolben mit Riickflullkugelkiihler (Chlorcalcium
rohrverschlull) in Kaltemischung (-10°) gekiihlt. Direkt durch den Kiihler wird 
dann aus einer Ampulle Methylbromid (40 g) in die Fliissigkeit eingeleitet und ein 
Kornchen Jod hinzugegeben. Wenn die Reaktion trager geworden ist, erhitzt 
man noch 1-2 h vorsich.tig, zuletzt auf siedendem Wasserbade, bis das Magnesium 
vollig gelost und der Ather wie iiberschiissiges Methylbromid abgetrieben ist. 
Zu der triiben Losung gibt man 100 g Iso - Amylather, der liingere Zeit mit 
Natrium am Riickflullkiihler gekocht und iiber Natrium destilliert wurde. 

Nach einigen Stunden hat sich die Mischung klar abgesetzt; in gut verkorkten, 
paraffinierten Flaschen ist sie 3-4 Wochen haltbar. 

3. A usfiihrung der Besti m mung. 0,1-0,2 g der nach S. 569 abgeschiedenen 
Fettsauren werden in einem Destillierkolben 5) (75-100 cm3) durch etwa 15 cm~ 
Amylather (w.o.) gelost 6). Der Kolben wird moglichst schnell durch einen Gummi
stopfen verschlossen, durch dessen Durchbohrung ein graduierter Tropftrichter 
(25 cm3) geht, der 8-10 cm3 Methylmagnesiumbromidlosung enthiilt. Das Ansatz
rohr des Kolbens ist mit einer Gasbiirette (nach Art des Lungeschen Nitrometers 
oder nach Hempel) verbunden 7). Das ganze System wird auf eine konstante 

1) E. B. EIsbach, Chern. Umsch. 30, 235, 288 (1923). 
2) Th. Zerewitinoff, Z. analyt. Chern. 52, 729 (1913); s. a. Tschugaeff, 

Ber. 35, 3912 (1902); Zerewitinoff, Ber. 40, 2023 (1907); 41, 2233 (1908); 43, 
3590 (1910); 45,2384 (1912); Z. analyt. Chem. 50, 680 (1911). 

3) S. Houben - Weyl, Methoden III, 33 (1923). 
4) Privatmitteilung von F. Zadek (aus dem Chem. Laboratorium der Tier

arztlichen Hochschule, Berlin). 
5) Samtliche Apparatteile miissen vollig trocken sein. 
6) Zerewitinoff schreibt Pyridin vor, das einige Tage iiber BaO getrocknet, 

iiber BaO destilliert und aufbewahrt wird; doch reagiert nach Zadek selbst derart 
behandeltes Pyridin noch mit Methylmagnesiumbromid. 

7) Nach Zerewitinoff soIl das Mellrohr der Biirette von einem 'Vassermantel 
ZUlll Temperieren umgeben sein. 
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Temperatur (15-20°) gebraeht und fiir einen Augenbliek der Zweiweghahn der 
Gasbiirette, der zunaehst beide Gefa13e versehlo13, zum Druekausgleieh geoffnet. 
Dann verdrangt man dureh Reben des Niveautriehters vollig clie Luft aus der 
Biirette, verbindet cliese wieder mit dem Reaktionsgefa13, lal3t aus dem Tropftriehter 
etwa 5 em3 Losung einfliel3en und sehiittelt. Sobald clie Gasentwieklung naeh ge
lindem Erwarmen im wassergefiillten Beeherglas ganzlieh aufgehort hat, stent 
man wieder Temperaturkonstanz ein und liest das Volumen des entwiekelten 
Methans in iiblieher Weise abo Man reduziert es auf 0° und 760 mm unter Beriiek
siehtigung der Dampfspannung des Losungsmittels und des Volumens der zu
gelassenen Methy Imagnesium bromidlosung. 

4. Bereehnung. Der Prozentgehalt an Hydroxyl (A = Alkohol + Carboxyl
hydroxyl) bereehnet sieh aus dem Methanvolum V und der Einwage S: 

A = 0,000719' V· 17·100 = 00764. T: 
16· S ' S· 

(Hierin ist fiir Methan d = 0,000719 bei 0 0, 760 mm, Mol.-Gew. 16; 1 Mol. 
OH = 17 gesetzt.) 

Die Prozentmenge Carboxylhydroxyl (B = Saurehydroxy Izahl) ergibt sieh 
aus einer Titration mit n/l0 alkoholiseher Kalilauge (n em3 ) und a g Substanz: 

B=0,17 n. 
a 

A - B ist dann der Prozentgehalt an alkoholisehen Hydroxylgruppen 
(Alko ho lhydr oxy lz ahI). 

1 AeetyIzahleinheit entsprieht 0,030335%, 1 Hydroxylzahleinheit 0,030311 % 
Hydroxyl in der urspriingliehen Substanz. 

Fettsauren 
aus 

Cottonol 
Hanfol . 
Leinol . 
Mohnol 
Olivenol 
Rieinusol . 
Rapsol .. 
Sesamol . 

Tabelle 140. 
Hydroxylprozente einiger Fettsauren 1). 

A.-Z. 
(naeh Benedikt

Uizer) 

16,6 
7,5 
8,5 

13,1 
4,7-10 

153,4-156 
6,3 

11,5 

% Hydroxyl in urspriinglieher Substanz 

A.-Z.-Werten 0 0 - y r.0:X:Y za 
bereehnet aus-den -I ArkhIHd- --1 -hI 

naehBenedikt-UIzer naeh Zerewltllloff 

0,51 
0,23 
0,26 
0,40 

0,15-0,31 
5,37-5,38 

0,19 
0,34 

(\,30-0,34 
0,24 
0,27 
0,40 

0,36-0,42 
5,34-5,36 

0,26 
0,25 

0) Sauerstoffaufnahme und Eintrocknungsvermogen. Die Feuer
gefahrlichkeit (Selbstentzundlichkeit) der fetten Ole 2) bei Ausbreitung 
auf Wolle, Putzlappen usw. wird durch das Sauerstoffaufnahmevermogen 
(s. S. 240/41) wesentlich beeinfluBt; durch dieses unterscheiden sich 
auch trocknende, halbtrocknende und nichttrocknende Ole, da Olsaure 
und deren Glyceride im Gegensatz zu Linol-, Linolensaure und deren 
Glyceriden nur minimale Mengen Sauerstoff aufnehmen und in dunner 
Schicht nicht trocknen; demnach trocknet auch ein 01 im allgemeinen 
urn so besser, je hoher die Jodzahl oder der Gehalt an stark ungesattigten 
Glyceriden ist. 

1) Naeh Zerewitinoff, Z. analyt. Chern. 52, 737 (1913). 
2) Vgl. L. Haepke, Die Selbstentziindung, Bremen 1893. 
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Eintrocknungsvermogen: 1 Tropfen 61 wird auf einer Glasplatte von 
5 X 10 cm GroBe moglichst gleichrnli.l3ig verstrichen und bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlassen. Von Zeit zu Zeit priift man durch Verreiben mit dem Finger, 
ob eine Veranderung der Konsistenz oder die Bildung einer festen, trockenen 
Haut stattgefunden hat. Klebrigwerden zeigt sich darin, daB beim Anheben des 
auf die 6lschicht gedriickten Fingers die Platte mit in die Hohe geht. (Leinol· 
firnisse s. S. 711.) 

Halbtrocknende Ole wie Sesamol und Baumwollsaatol trocknen 
bei vorstehend beschriebener Probe in etwa 7-10 Tagen ein, RiibOl 
wird nach 12 Tagen sehr dickfliissig, spater klebrig. Mohnol ist nach 6, 
Leinol nach 3--4, Firnis und Holzol schon nach 1 Tag eingetrocknet. 
Auf den Ausfall der Probe sind Luftfeuchtigkeit und -temperatur sowie 
die Art der Belichtung von EinfluB (s. S. 503). 

Die Sauerstoffaufnahme quantitativ genau zu bestimmen, ist schwierig, 
da gleichzeitig Abspaltung von Kohlensaure, Wasser, niedrigmolekularen 
Fettsauren und aldehydartigen Korpern stattfindet. 

a) Verfahren von Livache 1): Das 61 wird moglichst fein. verteilt und 
der ProzeB durch Bleipulver noch katalytisch beschleunigt. Man breitet 1 g mole. 
kulares Blei (dargestellt durch Fiillung von Bleizuckerlos.\1ng mit Zink, schnelles 
Auswaschen des Niederschlags mit Wasser, Alkohol und Ather und Trocknen im 
Vakuum) auf einem Uhrglas in diinner Schicht aus und tropft 0,6-0,7 g 61 so 
darauf, daB jeder Tropfen auf eine andere Stelle fallt und die Tropfen nicht inein
ander flieBen. Man liiBt bei Zimmertemperatur. an einem hellen Orte stehen und 
bestimmt das Gewichtsmaximum, das bei trocknenden 61en meistens nach 18 h, 
manchmal erst nach 3 Tagen eintritt; nichttrocknende 61e zeigen eine Gewichts
zunahme erst nach 4-5 Tagen. Gewichtszunahme nach 2 Tagen: Bei Leinol 
14,3%, NuBol 7,9%, Mohniil 6,8%, Cottoniil 5,9%; dagegen 0% bei Oliven-, 
Riib-, ErdnuB-, Sesamol. 

(J) Verfahren von Weger und Lippert 2): Das 61 wird in diinner Schicht 
auf Glastafeln aufgestrichen (0,0004-0,0008 g auf 1 cm2 ) und von Zeit zu Zeit 
gewogen. Man erhiilt bei dieser Arbeitsweise weit hohere Zahlen als nach Li vache. 
Das . Weger-Lippertsche Verfahren lehnt sich zwar mehr an die Verwendungsart 
der 61e an, ist aber sehr von der Genauigkeit abhiingig, mit der man dmg wiigen kann. 

14. Die Beziehungen zwischen den Kennzahlen der Fette 3). 

Die bisher ungeniigend beachteten Beziehungen zwischen den 
chemischenKennzahlen der Fette, d. i. Verseifungszahl (s. S. 567), 
J odzahl (s. S. 576) und Acety lzahl (s. S. 588), die allein zur hin
reichenden Charakterisierung eines Fettes oder einer Saure nicht immer 
ausreichen, einerseits und den physikalischen Kennzahlen, spezifisches 
Gewicht (s. S. 4f£.), Brechungskoeffizient (s. S. 62), Drehung 
der Polarisationsebene (s. S. 60), sowie Schmelz- und Erstar
rungspunkt (s. S. 40 f£,) andererseits, sind neuerdings von Lund 
eingehend und systematisch untersucht worden. 

Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fette und Sauren hangen 
nicht so sehr von der elementaren chemischen Zusammensetzung, aIs 
vielmehr von den verschiedenenMischungsverhaltnissen, Isomerien, Auf
bau und Konstitution der Einzelbestandteile ab und sind daher in der 

1) Compt. rend. 102, 1167 (1886). 2) Ubbelohde, Handbuch I, 274 (1908). 
3) Bearbeitet nach Lund, Die Beziehungen zwischen den Fettkonstanten. 

Z. Nahr.- u. GenuJ3m. 44" Heft 3 (1922). 

Holde, KohlenwasserstoWile. 6. Auf!. 38 
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vergleichenden Betrachtung der Kennzahlen der Fette von geringerer 
Bedeutung. 

Acetylzahl und Polarisationkommen fUr die gewohnlichen aliphatischen 
Glyceride und Sa.uren, die konstitutioneli keine Oxygruppe enthalten, 
nicht in Betracht, so daB zunachst nur die Beziehungen zwischen Jod
zahl, Verseifungszahl, spezifischern Gewicht und Lichtbrechung zu 
untersuchen sind. 

Urn diese vier Kennzahlen korrekt aufeinander beziehen zu konnen, 
ist es erforderlich, die beiden physikalischen Werte in einer Weise zu 
bestirnrnen und anzugeben, daB sie in jeder Hinsicht miteinander ver
gleichbar sind. Da die in der Literatur angegebeneu Werte hii.ufig bei 
verschiedener Ternperatur, teilweise auch in verschiedenen Aggregat
zusta.nden bestirnrnt sind, rniissen sie erst durch Umrechnung vergleich
bar gernacht werden. 

Das spezifische Gewicht, welches meistens mit dem Pyknometer bestimmt 
wird (vgl. S. 6), ist 

1. auf dieselbe Gewichtseinheit >(Wasser von 15 ° C = 1) 1). 
2. auf denselben Aggregatzustand (fliissig), 
3. auf die gleiche Temperatur (15° C) zu beziehen. 

Zu 1. vgl. die Angaben S. 6. 
Zu 2. Die Beziehung auf den fliissigen Aggregatzustand ist sowohl aus prak

tischen als auch aus physikalischen Griinden erforderlich, da beim Erstarren ver
schiedene Fette sich verschieden stark kontrahieren. 

Zu 3. Die Umrechnung auf die gleiche Temperatur kann nach der Formel 

c4s = dt + Korr. (t-15°) 

vorgenommen werden, wobei der Korrektionsfaktor durch Bestimmung des spez. 
Gewichts bei zwei verschiedenen Temperaturen ermittelt wird (s. S. 5). 

Tabelle 141. 

Korrektionsfaktoren fiir die Umrechnung der spez. Gewichte der 
gesattigten Fettsauren und ihrer Glyceride (vgl. S. 561). 

Zahl der C-Atome 4 6 8 10 12 14 16 I 18 

~?rrek-Ider Glyceride I 0,000881 78 75 72 70 68 

I 
66 

I 
64 IOns-

faktoren der Fettsauren 0,000931 82 78 ! 75 72 70 68 66 

Die Korrektionsfaktoren der Fettsauren liegen hiernach urn etwa 
0,00002-0,00003 hoher als die der entsprechenden Glyceride; mit 
steigendern Molekulargewicht sinkt der Korrektionsfaktor. 

Um den Brechungsexponenten als vergleichbare Kennzahl zu erhalten, ist 
derselbe stets 

1) Diese Einheit steht allerdings zu der sonst iiblichen physikalischen Einheit 
Wasser von 4° = 1 im Widerspruch. 
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1. auf dieselbe physikalische Ma13einheit (Brechungsexponent), 
2. denselben Aggregatzustand (fliissig), 
3. dieselbe Temperatur (400 0) 

zu beziehen (vgl. S. 62ff.). 

Die Umrechnung auf die Einheitstemperatur von 40 0 erfolgt nach der Formel: 

ni;" = n~ -Korr. (40-t O) 

Der Korrektionsfaktor schwankt hier zwischen 0,00039 fiir Fett. 
sauren C4 und 0,00036 fiir C18, ist also bedeutend konstanter als der Faktor 
bei der Umrechnung des spezifischen Gewichts und zeigt auch zwischen 
Fettsauren und Glyceriden keinen erkennbaren Unterschied. Er wird 
ebenfalls durch Bestimmung der Brechung bei zwei verschiedenen 
Temperaturen ermittelt. 

1m folgenden ist n~ kurz mit R bezeichnet. 
dI5 kurz mit D bezeichnet. 

Mit Ililfe dieser vier nunmehr vergleichbaren Kennzahlen (Jodzahl, 
Verseifungszahl, spezifisches Gewicht und Brechungsexponent) stellt 
Lun d auf Grund eines ausgedehnten Beobachtungsmaterials fiir die 
Differenzen zwischen den Kennzahlen der Fette und der Fettsauren 
folgende vier Gleichungen auf, in denen N die Neutralisationszahl 
der Fettsauren, V die Verseifungszahl, K die Umrechnungskonstantc 
bedeutet. 

I. Differenz (N - V) = K v . V2, wo K v meistens = 0,000236. 

II. Differenz (J Fettsaure - J Glycerid) = K v . J Glycerid • V, wo K v 
meistens = 0,000236. 

III. Litergewichtsdifferenz (Do - DF ) = K d · V, WO Kd meistens 
= 0,1l2. 

IV. Brechungsexponentdifferenz (Ro- RF ) = Kv' V, wo Kv 
meistens = 0,051. 

Fiir die chemischen Kennzahlen von Fetten und Olen stimmen die 
experimentell ermittelten Differenzen mit den nach obiger Formel I 
und II berechneten iiberein; sie gelten fiir Fette und Ole von mittlerem 
Molekulargewicht ohne Riicksicht auf ihre Konstitution. 

Die Differenzgleichungen der physiJ,alischen Kennzahlen gelten 
ebenfalls fiir die gewohnlichen aliphatischen Fette und Ole von mittlerem 
Molekulargewicht, jedoch sind sie von der Konstitution (Oxysauren, 
zyklische Sauren) nicht vollig unabhangig. 

Obige vier Gleichungen gestatten also, wenn die Kennzahlen eines 
Fettes bekannt sind, diejenigen der zugehorigen Saure, ohne diese erst 
rein abzuscheiden, genau zu berechnen (ebenso natiirlich umgekehrt) 
unter Riicksichtnahme auf Besonderheiten der Konstitution. 

Weiterhin hat Lund die Beziehungen zwischen der Verseifungszahl 
und den physikalischen Kennzahlen bei den gesattigten Fetten und 
Fettsauren untersucht. 

38* 
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Formeln V und VI geben die Beziehungen zwischen Verseifungs
zahl und spezifischem Gewicht wieder: 

V. Do = 847,5 + 0,3· V, 

VI. DF = 847,5 + 0,18' V. 

Fur Brechungsvermogen und Verseifungszahl geIten die beiden 
Gleichungen 

VII. RG = 1468,8 - 0,080· V, 

VIII. RF = 1468,8 - 0,125. V. 

Diese vier Gleichungen sind durch weitgehende experimentelle Unter
suchungen bestatigt worden. Sie geIten fiir die MolekulargroBen von 
C12-C22 , und zwar stimmen die danach aus der Verseifungszahl 
berechneten Werte fur D und R mit den experimentell gefundenen 
gut uberein. 

Fiir die Beziehungen zwischen der Jodzahl und dem spezifischen 
Gewicht in den ungesattigten Reihen wurden folgende Formeln auf
gestellt (c ist del' Umrechnungsfaktor fUr das Glycerid, c1 derjenige 
fur die Fettsauren): 

IX. Du = [847,5 + 0,3· V] + c· J a ([ ] s. Formel V), 

X. DF = [847,5 + 0,18· N] + c1 ' JF ([ ] s. Formel VI). 

Wie zahlreiche Untersuchungen ergaben, ist del' Faktor C bzw. cl 

in gewissem MaBe von der Anzahl der Doppelbindungen abhangig, 
welche auf das Molekulargewicht der in Frage kommenden Substanz 
entfallen. Er schwankt meistens zwischen 0,13 und 0,16, als allgemeiner 
Durchschnitt ergab sich 0,145. Fur chinesisches Holzol, das haupt
sachlich Elaostearinsaure enthalt, wurde ein betrachtlich haherer Wert, 
0,232, gefunden. Diese Anomalie scheint mit der Konstitution der 
Elaostearinsaure, die auch sonst sehr abweichende physikalische Eigen
schaften zeigt, zusammenzuhangen. 

Die Beziehungen zwischen Jodzahl und Brechungsvermagen werden 
durch die Formeln 

XI. Ro = [1468,8 - 0,08 . V] + e . J a ([ ] s. Formel VII), 

XII. RF = (1468,8 - 0,125' V] + e . J F ([ ] s. Formel VIII) 

wiedergegeben (d ist der Umrechnungsfaktor fill das Glycerid, dl der
jenige fiir die Fettsaure). Aus zahlreichen Versuchen ergab sich del' 
Faktor d bzw. d] zu 0,10-0,11, im Durchschnitt also 0,105. Auch hier 
wieder wurde fur chinesisches Holzal ein ganz abweichender Wert, 
d = 0,368, gefunden. 

Die aus den Formeln IX-XII errechneten Werte fur spezifisches 
Gewicht und Brechungsindex wurden zur Ausrechnung der Molekular

n2 -1 M 
refraktion nach der Formel n2 + 2 . -d benutzt. Die so erhaltenen 

Werte fur die Molekularrefraktion stimmten mit den theoretischen 
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Werten, welche aus den Atomrefraktionen errechnet waren, praktisch 
ausreichend iiberein. Fiir Oxysauren, zylilische Sauren gelten die 
Formeln nicht ohne weiteres, sondern in etwas erweiterter Form, 
auf die hier nicht naher eingegangen werden kann (vgl. Lund, 
loco cit. S. 66). 

Die Bedeutung der Formeln V-XII liegt einmal darin, daB man 
bei der Untersuchung eines unbekanllten Fettes durch Bestimmung 
von Verseifungszahl, Jodzahl, Dichte und Brechung ohne Bestimmung 
von Acetylzahl und Polarisation bereits feststellen kann, ob das Fett 
zur normalen aliphatischen Reihe gehort. Dies ist der Fall, wenn 
seine Konstanten sich den Formeln V-XII glatt einfiigen. 1st dies 
nicht der Fall, so wird man aus dem Grade der Abweichung unter 
Zuhilfenahme der erweiterten Formeln (s.o.) durch Bestimmung von 
Acetylzahl bzw. Polarisation die Anwesenheit und Menge von Oxy
sauren bzw. zylilischen Sauren feststellen konnen. 

Dber die noch einfachere Feststellung der Anwesenheit von Oxy
sauren durch UnlOslichkeit in Petrolather vgl. S. 545. 

Die Formeln V-XII erleichtern auBerordentlich die Charakteri
sierung der Eigenschaften eines Fettes oder einer Fettsaure. Sind zwei 
Kennzahlen eines Fettes oder einer Saure experimentell festgesteIlt, 
so lassen sich daraus aIle iibrigen Konstanten des Fettes und der Fett
sauren unter Zuhilfenahme der Formeln I-IV genau bereehnen. 

"Die physikalisehen Konstanten (Kennzahlen, d. Verf.), Dichte 
und Refraktion, sind vollig bestimmt dureh die ehemisehen Kon
stanten, Jodzahl und Verseifungszahl" (I.und). 

Fiir die Analyse bedeutet dies eine betraehtliche Vereinfaehung, 
wenn man nur zwei Kennzahlen, am besten Verseifungszahl und 
Refraktion, zu bestimmen braueht. Dber Reinheit und Einheit
lieh keit des vorliegenden Fettes sagen diese Gleichungen natiirlich 
niehts aus. 

Dber Beziehungen des Sehmelzpunktes von Fettsauren, Glyceriden 
und Anhydriden untereinander S. Tabelle 114, S. 518/19. 
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XXI. Eigenschaften 
Tabelle 

Pflanzliche nichttrocknende 
NB. Die seltenen Werle sind elngeklammert. 

Art des 
En,t'cr 8·' .. ··'1.1 <to ••• 5"'1 " .. ~~~,V< ... ' /"'>-1 u. R.-M.-

Oles E'l.o O n 20' d l5' x 10' ep 'C V.-Z. ""'& I der Z.I) 
D des Oles Fett-

sauren 

Olivenol oder Einzelne bei 
BaumOi au. dem 9140/9190, -5 fIiellend, 189/196 

79/85 
FleisehderOliven bei bei -9 er- (88,7) 
(Bari', Provence·, 11/13 1,467/1,471 geringeren starrt, (185) japani- 86/90 0,2/0.8 
Gallipoli61 usw.) Sorten andere meist sehesOI 

Huile d'olive 9200/9290 schon bei nahe 190 76.6 
Olive Oil o erstarn I 

Olivenkernol 
Huile de 25' nOlleau d' oli'l.,e - 1,4682/1,4688 9180/9282 - 182/188,5 81/87 - 1,6/2,4 

Olit'e Kernel 
Oil') ---

Barlappol') 
(Lykopodiumol) - 1,467 9360 - 195 81 91,8 7,3 

ErdnuBol 
Huile 10/12 1,468/1,472 9110/9256 -2bis +3 189/197 ee/98 96/103 0,4/1.6 a'..4.rachide (10S) 

..4.racMs Oil') 
------

Rieinusol 176/191 0,2/0,8 H uile de ricine 139/140 1,477/1,478 9591/9736 -10/-18 81/86 86/94 
Castor Oil (186,6) 1,1/2,8 

------
Traubenkernii! 

H uile ae raisins - 1,4760 ') 9202/9261 -11/-17 178/179 129/142 132/141 0,46/1, 
Grape seea Oil 189,5/194,4') 143 10 ) 

9 

---
Teesaatol") - 1,408/1,471 9160/9170 -12/-15 190/194 80/91 - 0,66 (Tsubaklol) 

Kurkastil U ) 

Huile ae - 25 0 
9110/9240 -8/+9 193,9/203 98/110 105 0,11/0, Pi(Jnon d'Inde 1,4681/1,4870 65 

aurca.~ Oil 

MandeWI 
-10/-211 

190/196 
Huile (183) 

a'amanaes 
- 1,4713 9175/9200 meistens 93/105 93/96 2,6 

Almond Oil") 
I 

nahe bei 
191 

1) E I s d 0 u uud Haw ley, Pharm. J_ 37, 145 (1913); Chem.-Ztg. Rep. 31'1, 109 (1914). 
0) The Analyst 21, 328 (1896). Die V. seheiden die Stearinsaure naeh S. 535, gab. Der Befund erseheint 

nieht eiuwandfrei. 
.) A.l. Marokko-Oliventil mit bis 95 gehender Jodzahl wird ein 01 bezeiehnet, das nicht von der Olive, 

sondern von einer anderen Nutzpflanze Marokkos stammt. Ahulich verhiilt es sieh mit JavaolivenOi, da 
in der Breite von Java die Olive nieht vorkommt (E. A. Sasserat h, Z. Nahr.- u. GenuBm. 20, 749 [19101). 

') Rat hie, Archiv d. Pharm. 246, 699 (1908). 
0) Ahnlich verhalt sich ParanuBtil (Bertholethia excelsa), spez. Gew. 0,918, ep 0', V.-Z. 193,4, J,-Z. 

auch der Fettsauren 106,0, Schm. der Fettsauren 28-30'. 
') Heidusehka u_ Felser, Z. Nahr.- u. GenuBm. 3S, 241 (1919). 
') Compt. rend. 73, 1330. Ferner Tor tell i und Rug g e r i , Cllem.-Ztg. 22, 600 (lS98); Arc h· 

butt, J. Soc. Chern. Ind. 17,1124 (1898). 
') F Ii h rio n, Chern. Umsch. 23, 60, 71 (1916). 
0) M. Rot h e a, Bull. sciences Pharmacal. 26, 105 (1919), Chern. Zentralbl. 1919, IV 325. 
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von fetten Olen. 
142. 
Ole und feste Fette. 

I Verhalten der I 

I 

Acetyl- IHehner-
Fettsauren nach S. 549 Hauptbestandteile hergestellten Sonst;ge Befunde zahl zahl 

Schm. 'c[ SeifenlOsung des Oles 
ep 'c bei + 18 bis 20' 

22/31 Meistens klar; Olein, wenig Linolein und Kleine Mengen Ara-
19/23 Ole mit wenig viel Palmitins_enthaltende chins., bis 1,4'/, un-

7,1 94/96 (Kalifor- 21/27 Arachinsa ure gemischts.Glyceride. Nach verseifbare Bestand-
nische bel 18 0 flockige H eh n e r und M it- teile. 

Ole) Niederschiage c hell keine Stearin- Elaidinprobe: gelblich 
nach '/._1/. h saure I) weill und hart 

Olein, 10'/, Palmitin- und 
In Alkohol u. Eisessig, 
wahrscheinlich wegen 

22,5 - - - - Stearins., jedoch keine seines hohen Gehaltes 
Arachins. an Fettsa uren, leichter 

WsUch als OlivenOi 

44 87,6 39/40 - -
81 '/, Lycopodiumols., 
8,2 '/, Dioxystearins., 

1 '/, Stearins., 1 '/, Palmi- -
tins., 2'/, Myristins. 

2,8'/,Arachin-, 1,9°/, Li- Nachweis nach R e-
Gelatinos gnocerin-, 4,5 % Stearin-, n a r d ') durch Isolie-9,0/9,1 94,9195,9 27/35 22/82,5 4'/, Palmitin-, 79,9 0/,01-erstarrt und Hypogaasaure, 7,4'/, rung der "rohen Ara-

Linolsaure ') chinsaure" (S. 549) 
-------

Bei 0' klar, je Glyceride der lUcino!." Mit 95°/,ig. Alkohol 
10'/0 RiibBI, und deren Isomeren, wenig in jedem Verhaltnis 

149,9/150,5 - 13 3 ErdnullOl, Stearin, 0,5 0/, Dioxystea- mischbar, In Petrol-
Cottonol rin, mehrere Proz. Ols., ather und Benzin un-

flockige Nieder- auch starker ungesiittigte Wslich, 0,3-0,37'/. 
schlage Sauren I) Unverseifbares 

23/25 18/28 
13"10 feste, 80'/0 fliissige Farbe des Oles gold-92/97 21/26 - Sauren, Palmitin-, Stea-(144,5?) rin-,Ol-,Linol-, Erucasaure gelb bis griinlich 

38,5 7 '/, feste, 93"10 fliissige Saponinhaltig, gut ge-
- 95 - - eignet fiir Seifen, 22 Sauren (Olsaure) nicht zum Genull 

10 % feste Fetts. (Schm. Unangenehmer Ge-
8,4/9,0 25/29 57,5 0), etwa gleiche Telle 95,5 24/30 - 01- und Linolsaure. Bis mch. Trocknet in 

0.6'/, Unverseifbares etwa 24 h 
----

9,5/10,1 Mit Salpetersaure(d= (v. siillen Reich an Olein, nach 1,4) schwache Gelh-
9,7 96/97 12/14 Mandeln), - Hehner und Mitchell farbung, A prikosen-11,3/11,8 sowie G u sse row kein und PfirsichkernOi (v. bitteren Stearin Orangefarbung lC) Mandeln 

10) Nach F. U I z e r und K. Z urn p f e ist TraubenkernBI in Petrolather leicht Wslieh; die atherunlOs
lichen Blehalze der Fettsauren geben 7-8'/0 Sauren Yom Schm. 56, Jodzahl 0,4 (Gemisch von Palmitin
und Stearinsaure), die Sauren aus dem atherloslichen Bleisalz erweisen sieh bei der Oxydation mit KMnO. 
in der Hauptsache als Linolsaure, dane ben Olsaure und Ricinolsaure. In kaltem Ather unlBsliche, in heillem 
Ather Wsliche Bleisalze in aullerst geringer Menge vorhanden. Die daraus abgeschiedenen Sauren geben 
bei del' Oxydatioll eine Saure Yom Schm. 115 0 (Dioxybehensaure aus Erucasaure, Schm. 127 0). Da die 
Saure J.-Z. = 0,4 hat, scheint entgegen Fit z Erucasaure nicht vorhanden zu sein. 

") T s u jim 0 to, J. Coli. Eng. Imp. Univ. Tokyo 4,75 (1908); s. Lew k 0 wit s c h , Technologie 
4. Aufl., :I, 264. 

U) K lei n, Z. angew. Chern. 11, 1012 (1898). 
") Dem MandeHlI ahnllches Verhalten betr. Konstanten weisen Aprikosen- und Pfirsichkernol auf. 
") B i e b e r sches Reagens (rauchende Salpetersaure, konz.Schwefelsaure und Wasser zu gleiehen Vol.) 

1 T. + 5 T. 01 geben mit MandelOi gelblichweille, mit Aprikosen- und PiirsichkernOi sofon pfirsichrote 
bis orange Farbung; a.hnliche Farbungen treten mit Phloroglucinather und Salpetersaure 1,42 ein; vgl. 
C h w 0 II e s, Pharm. Ztg. 1903 109. 
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NB. Die seJt,enen Werte sind eingeklarnmert.. 

Tabelle 
Pflanzliche nichttrocknende 

I ~fsto.vr~V!35-1 
'10« .-<ok< I"'·"'''' Art des Oles 40' 

I 

d 15° X 10' ep .~ .. ltti V.·Z. I R.·M.· nn der Fett· Z. 

i des Oles sanren 

CocosnuBiiI 
Beurre de coco 1,4478/ 9250/9383 14/25,5 253/258 7,7/10 97 Schrn.20/28 (268) Cocoa Nut Oil 

Palmol ') (aus dem 
Fleisch der Friichtc) 

Huile de palme 1,4573 9210/9470 27/43,2 196/206 34/61 
Palm Oil 

PalrnkernOl 1,4495/ 18,8/23,8 Huile de palmiste 9250/9550 239/257 12,4/17,5 
Palm Nut Oil 99 Schrn.25/28 

Chin. Talg a. d. Sarnen 
v. Stillingia se bifera 
Suil veuetale de la 1,4531 9182/9242 26,7/37,7 1961206 19/29,9 

Chine, Vegetable Tallow 

Kakaobutter 1,4537/ 20/27 192/203 38/41,7 
9450/9760 Bahia·fett Beurre de Cacao 578 Schrn.26/36 (200) 27/38 

Dikafett a. d. Samen 
v. Irvingia gabonens. 1,4499 9140 27/41 241/250 3/5 

Dika Oil 
---

Muskatbutter 1,4704 9450/9960 39/42, 148/174 31/65 Mace· Butter Schm. 38,5/57 

LorbeerIett 1,4736 9322/9530 24/25 197/210 66/82 Laurel Oil Schm.32/40 
1,4598/ 17,5/18,5 Mowrahfett .) 621 0175 Schrn.25/30 192/194 50/64 

Sheafett ') 1,4517 9175/9177 17/27 190/196 4G Galarnbutter Schrn.23/32 
Kanyabutter 'J (Sierra-
Leone·Butter) von Pen- 1,4550/ 91n5 29/38,5 190/197 42/46 tadesma Kerstingii, 566 bei 30' 
Pentadesrna butyracea 

----
Chaulrnugrafett 'J (01 von 
Taractogenos Kurzii King - 957 17,8 206 92 (s. a. S. 557) und von Schrn.24,5 

Hydnocarpus Kurzii 

HydnocarpusOl, in Deutsch-
1,4717 [ 955/9;;-

-_. 

land Maratti- oder Carda- roh93/101 
mumfett genannt (8. S.557) 1,4789 bei 20' 

Schm. 22,2-25 203/207 raffin. 
von Hydnocarpus Wi~htiana 88/94 

---I 
I 

Japanwachs') 1,4573/ 9630/1006 45/50 207/235 4/15 587 Schrn.50-54 I 
I 

1,4594 ! 
UcuhubafettJO} von 32/40 12,8/14,1 Myristica becuhyba' Rumb - 9120 Schm. 39/43 I 

215/220 
1,4599 

1 

') E I s don. Analyst 38, 8 (1913): 39, 78 (1914); Chern. Urnsch. 20, 60 (1913). 
') He b e r t, Z. angew. Chem. 25, 1653 (1912) . 

8,3/10, 
f1iissige 6,5/8,5 
Fett· (8,4) 

sauren 54 
53~ 

---
i1iissige 
Fett· 0,5/1,9 

Sallren 
95/99 

12,0/13,6 4,8/5,9 

---

30/39 0,6/1,2 

32,6/39,1 0,2/0,8 
---

14,5 0,42 

31,6 1,6/4,2 

-------
81,6/82,0 1,5/5,9 

---
52,5 1,43/1,65 

- 1,1/2,6 

43/47 0,22 

-------

96 3,6 

---

- -

---

42,1 1,2 

9,5 1,7 

• ) Z. analyt. Chem. 3. 233 (1864); nach Kin g z e t t, Chern. Trade Journ. 71, 699 (1922), keine Theo· 
brominsaure zugegen. Doch kann erstere Saure im genetischen Zusarnrnenhang mit dern von 1II at the s 
und Red Ii c h besehriebenen Unverseifbaren stehen. 

') Power nnd Sal way, J. Chern. Soc. 91, 2037 (1907); 93, 1653 (1908). 
'J Z. Nahr.· u. Genullm. 23. 584 (1912): 27, 723 (1914). 
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143. 
Ole und feste Fette. (Fortsetzung.) 

Acetyl· I Hehner· 
zahl zahl I 

Fettsauren I 
Schm.' cl ep' C 

0,9/12 I) 82,4/92,2 24/27 

Hauptbestandteile 
des Oles 

Reaktionen und sonstige 
Eigentumlichkeiten 

1 Vol. 01 lOst sich in 2 Vol. 
Alkohol von 90'/. 

15,7/20,4 2'/, Capron., 9'/, Capryl·, 10'/. 
Titertest Caprin-, 45'/, Laurin', 20'/. 
21,2/25,2 Myristin-, 7'/, Palmitin-, 5'/. 

________ I------I-----I--~S~t~e~a~r~in~-~,~~~'~'/~,~O~I~s~a~u~re~')~_.I---------------

1,8 94,2/98,7 

1,9/4,8 90/fJ4 

4G/50 35/40 
Palmitin, Olein, sehr wenig Linol- Orangegelb bis schmutzig· 
saure, 1 '/. Stearin- und hoher· dunkelrot. GroBer Gehalt an 

molekulare Sauren freien Fettsauren, bis an 100'/, 

24,5/28,5 20/25,5 mitin und Myristin, 40,4'/. WeiB, angenehmer Geruch und 
Laurin, Caprin, Caprylin und Geschmack (nuBartig) 

1 1

26,0'/, Olein, 33'/, Stearin~ 

_______ 1------1---- Caproin 

95,7 45/54 53/57 

94,6 48/53 45/51 

Palmitin und Olein, S h b 4/4 . 
40,3'/, Stearin nach He h n e r . c m.: Handelspro en 4 U, 

llnd Mi t c h e 11 extrahierte 37/38' 

Palmitin·, Stearin-, 01., Arachin
saure, gemischts. Glyceride 

Bjorklunds Atherprobe') 
:; = 1,1/1.95 (10 Jahre alte 

Probe S = 4,6) 

Nach Oudemans Laurin Bei der Bjorklundschen 
94,4 40,8 34,8/38,1 d M . t' Atherprobe dem Kakaofett 

_________ , ____ 1----I------u-n--, _y_r_l_s_l_n _____ I---------'-!Z::l-=-el~· c~h=____ ___ ___ 
i 12'/. atherisches 01, 73'/, Myri-

stin, 3 % Olein, O,5 u/ o Linolein, 
- -' 42,5/49 40,0/45 8,5'/, Unverseifbares, 2,0'/, har- WeiBlich 

I 
zige Substanzen, Spuren von 

--- 83,5/86,S ,--~ ~'IAmeisen-~ri~:':~~" ~;::insanre') ~G-r-ii-n-,~G-e-ru~ch~u-n~d~G-e-s~ch~m-a-c~k 
___ ~c~h~a~r~ak~·~te~r~is~t~i~sc~h~ __ _ 

93/94,8 39/45 38/40,3, - raul = + 1,12' 

_-____ 0_4,_8/ __ 9 __ 6, __ 5 _5_1_,6_./_54_,_4_1-4-7--/-5-3,-8-1---------------- ___ [a_l_I_) _=_+_3_,0-__ 3_,2_' __ 

96 57/57,5 51,5/54,5 Stearinsaure: fiiissige Samen :Weill bis goldgelb, etwas fester 
n .. = 1,451. J.-Z.87,3 als Butter 

-- ------- ---------I--------i-----------------------------i-----c---c-----:----c:-----co-c--=---- -
. S [alI> = + 41-64,5 

95 47,5 36,9 
C.!',;tulmugras. ClBH 320" . chm. In 3-4 Vol. 70'/,igem Alkohol 

68,[) (s. S. 487), daneben Hydno- I" I 3 b . k V 'ft 
carpussiiure ClIH2IO, (Schm. 60') os. . g eWlr en .. e~gl .~mgs= 

und Palmitinsaure erschelllungen. !I~uflg f.alsch ___ --1----1------ : _____ . _____________ hch "Is Gynocardlaol bezelChnet 

I 
,Ahnlich wie Chaulmugrafett, da·1 

- - - 'Ineben Linol- und Linolensaure, [aln = + 57,7-56,2 
aber keine Palmitinsaure 

---------- ------,-:o:-;----:--o-------c-----co~---,:-;---____,,_-----I---------------------------
Glyceride der Paimitin·, Japan· 
(C"H,-,O,) und einer f!~ch~igen 
Fettsaure, frelC Palmltmsaure, 

27/31.2 90,6 56/62 

93,4 42,5/46 

') Ebenda 28, 73 (1914). 

53/59,4 

11-14'/" GlycPrin 

Glyceride der l\{yristin- und 01- Fettg.ehal~ ~e~ Niis~e 70~/,. Das 
saure, 3,9'1, Unverseifb., petrol- Fett 1st glftlg, ~~ glbt mit .konz. 

atherunlOsliche harzige Subst. S?hwefels. scho,!e fuchsmrote 
77'/ griilltenteils verseifbar Farbnng (a.lli!ememe Reakt. der 

, " MyrlstlCaceenfette) 

') Grimme, Chern. Umsch.17, 263 (1910); Wagner, lIluesmann und Lampart, Z. 
Nahr.- u. GenuBm. 28, 247 (1914). 

8) L u h n, Seifensiederztg.37, 1460 (1910); 38, 51 (1911). - Lit t e r s c h e i d , Chem.·Ztg.35, 
9 (1911). - Plilcker. Z. Nahr.- u. GenuBm. 21, 257 (1911). - Grimme, Chem. Umsch. 18, 133 (1911). 

0) Fe Is. Seifenfabrikant 36, 141 (1916). 
10) Peckolt, Arch. II. Pharm. 1862, S. 157 u. 285; Nordlinger, Ber. 18. 2617 (1885); Valenta, 

Z. angew. Chem. 2. 3 (1889); Holde und Bleymann, :0. 01· u. Fettind. 41, 401 (1921) 



602 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

NB. Die seltenen Werte sind eingeklammert. 

I 
d~~OXlO'l ep • C Art des Olea E .. n 200 

D 

Baumwollsaatiil I 
(Cottonol) 9/10 1,474/1,476 9049/9800 -6/-1 HUile de Goton 

Gatton Seed Oil 

Kapokiil') 
Huile de Kapok -

Kapok Oil 
1,470 9200/9285 29,6? 

Sesamiil 9220/9287 Huile de s~same 10/10,5 1,475 -4/-6 
Sesam~ Oil (9210) 

V.-Z. 

191/198 
melstens 
nabe bei 

195 

189/197 
(205) 

186/198 

Tabelle 
P£lanzliche 

I J.·Z. 
der Fett-

des Olesl sauren 
R.-M.-Z. 

111/116 
102/111 flilssige 

0,2/1 (117) Fett-
sauren 
147/148 

98,7/112,8 78/129 8,8 (122,5 ?) 

102/106 109/112 0,1/0,4 
1,2 

188/1981111/180 

125 
Maisiil flilsslge 

Huile de mais - 1,4750 9200/9260 -10/-15 Fett- 0,88/2,6 ') 
Maize Oil sauren I 141/144 I) 

Lelndotterii\, 
dtsch. Sesamo\ - 1,476 9200/9270 -18 185/188 182/158 137 -Huile de Gamelina 
Gamelina Oil 

Sojabohneniil') 8/9 1,4754 9222/9341 -15/-18 191 114/187 118/181 0,45/0,75 192,2/194 

Kurbiskernii\ 
Huile de pepins - 1,4748 9197/9280 de citronelle -15 188/196 118/180 - 0,4/0,5 
Pumkin Seed Oil 

Bucheckerniil 
H uile de jaines - 1,4710 9200/9225 -17 191/196 104/111 114 -
Beech Nut Oil 

I Rubii) 11/15 99/106 
flussige Huile de colza meist 1,4740 0110/9175 0 172/179 98/104 Fett- 0,0/0,8 Rape Oil nahebei 

(Golza Oil) 18 
sauren 

121/126") 
Schwarzsenfsaatoj 

102/122[ H uile de mou- 1,4786 '15'~"" 1'15 (; l' "I ,,3/'" 110 -tarde noire -
Black mustard Oil 

821122
1 

W eillsenfsaatiij -8/-16 Rui/.e de mou-
tarde blanche - 1,4738 9125/92141 (Schadler) 170/177 95/96 -

White mustard Oil I (?) 

Brunnenkresseniil 
---

9205 1-=:'5/-C 
-------

<OJ v. Nasturtium - 1,470 I (t) 170,9 98,6 102,5 -
officinale) .) 

---;;;-00[-5/-10 
---

Lupineniil ") - 1,472/1,478 185/198 61/88 - -
----, 

Reisiil'o) (01 von 
! 

Oryza sativa) - 1,474 9280 
I 

2 193,5 106/1081 109,5 -

--- -
Erbseniil") (0\ v. - 1,4666 9190 

I 
-15 184,5 

106 I 108,4 -Pisum satlvum) 

Saffloriil ") - 1,4754 9140 - 177/208 111/122 - 0,2/0,5 

') 1m Baumwollstearin (vom 01 abgeprellt) nach He h n e r und Mit c hell 8,8 % 8tearmsaure • 
• ) R e n r i que s, Chem.-Ztg.17, 1288 (1893). - Phil i p p e , ~loniteur scientif. [4] 18, 728 (1902). 
Sprinckmeyer und Diedrichs, Z.Nahr.-u.Genullm. 28. 86 (1913). -Matthes und 

Hoi t z, Arch. Pharm. 261, H. 5 (1913); Chern. Umsch. 20, 248 (1913). - B e S son, lIlitteil. Lebens
mittelunters. u. HYgiene 6, 303 (1914); Chern. Zentralbl. 1914, II, 954. 

") Wall ens t e i n und Fin k. Chem.-Ztg. 18, 1191 (1894). 
0) Rohe R.-M.-Z.(4,2-4,4) besitzen dleln GarungsbottichenerhaltenenOle, nach W infie Id sogar bis 9,9. 
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144. 
halbtrocknende Ole 

Fet,tsauren Iverhalten derl 

I 

AcetYl-I Hehner- nBch S. 549 Hauptbestandteile 
zahl zahl Schm. 

I 
ep hergestellten 

des Oles Soustige Befunde 
SelfenlOflung 

o C o C bei 20 0 

Titer- Starke, Milliau- und H a 1-

16,6 95,6/95,9 34/38,5/43 Test, flockige Linolein, Olein, p hen - Rea k t ion. 
32,2/37,6 Abschei- Stearin '), Palmitin 1,64 % goldgelbes unver-

28/40 dungen seifbares OJ. RohOl rubin-
rot bis duukelbraun 

44,5'/001-,29,5'/0 Linol-, 
Griinlich, gibt die H a 1-
phen-Reaktion, 

- 95,8 27/38 28/34 - 26 0/, Palmitin', Spuren Mill i a u - Reaktion 
Linolen-Saure noch scharfer als Baum-

wollsaatol ---
Starke 

11,5 95,6/95,9 23/32 18/28 fiockige Linolein. Olein, Gibt die Baudouin sche 
Abschci· Stearin, Palmitin Reaktion 
dungen -------- -----

4,5-7,5 % feste Fettsiiuren Erste Pressung bla6gelb 

7,8/8,75 
(H 0 p kin s u. a.), nach bis goldgelb. Zweite Pres-

88,2/95,7 16/23 13/19 - He h n e r und Mitchell sung rot braun. Let,ztere 
0 0/, Stearin, 1,35 bis 1,55 diirfte meist reicher an 

Unverseifbares freier Fettsiiure sein 

Glyceride derOI-, Palmitin-, Goldgelb. Kalt gepre6tes 
01 wie aile derartig her-- 94,1 18/20 14/16 - Eruca· und einer isomeren 
~estellten Cruciferenole Linolsiiure schwefelfrei 

15 0/, Palmitins;;,ure, 80 0/0 
flUssige Sauren, davon 70 0/0 lIIittelgut trocknend, - 43/96 20/29 16/25 - 01-, 24'/, Linol-, 6'/, Li- etwa wie Mohnol nolensaure, 0,2-0,7'/0 Un-

verseifbares ---

27,2 94,7/96,2 23,5/29,8 24,5/32 Wenig untersucht Griin bis rot je nach - Pressu~g 

0,.39'/, a-Lin~lens., 9,2 0/, ';;- Furfurol und Salzs;;,ure 
- 95,2 23/24 17 - Lmo1~., 76,7 /, 091S., 4,.1/, gebenleichteRosafarbung. 

Palmltms.,3,45 "St~arms., So It s i e n reaktionnegativ 
--- --

0,82 0/0 Phytosterm O) I 
Feste,strah- Glyceride der Eruca- undiROheSOI riechteigenartig, 

6,3 94,8/96,3 16/22 11,7/18,5 Jige, weiBe Rapinsaure,Stearin; 0,4 bis mit Schwefelsaure 1,53 
bis gelblich- 1,43'/0 Arachinsaure Griinfiirbnng (S. 555) 
weiBe Masse 

---

94,2/96,5 
5,6'/, feste Saure, 78'/,01-1 Rohes 01 meistens - 9/17 6/15,5 - saure (1), 6,5'/, Linolen-, schwefelhaltig 

-~I--
4,0 0/0 Linolsaure') 

-----------

- 94,2/95,9 15/16 17 I - Zusammensetzung 1m kalt gepre6ten 01 kein 
12/13 9/10 dem SchwarzsenWI ahnlich Schwefel 

- 94,3 24/25 21/22 - - Fettsliuren butterartig 

----
Bei Zimmertemperatur - 94/95 24/35,5 23/32 - - Stearinausscheidung 

, Wird leicht sauer (bis I 30'/, feste, 70'/0 fliissige 83'/, freie Saure) durch 
- 95,6 31/36 28/29 - Sauren. 20'/, Palmitin-, eine Lipase, die durch Er-

45'/,OI-,35'/,Isolinolsame hitzen unwirksam wird. 
0,5 '/, Lecithin 

- 93 26/27 24/25 - - -
-------- ----

- 94,8 - - I 
72 % ungesattigte, 11,8'/, - gesattigte Samen -

.) M e i s t e r, Farben-Ztg. 15, Nr. 33 (1908/09); 0 t tin g e r und B u c h t a , Z. angew. Chern. 24, 
828 (1911); K e i mat s u, Chem.-Ztg. 35, 839 (1911); Mat the s und D a hie, Arch. Pharm. 249, 
424 (1911); z. angew. Chern. 25, 179 (1912). CJ. G rim me, Chem.-Ztg. 14, 194 (1920). 

0) Heiduschka und Roser, J"onrn.prakt.Chem:[21 104,137(1922), ') CJ. Grimme, Seifensieder
Ztg.46, 183 (1919). ') Grimme, Chern. Umsch. 19, 102 (1912). 0) Ebcnda 18, 53, 77 (1911). ") Tsuji
moto, Chern. Umsch.18, 111 (1911). ") Grimme,'Pharm. Zentralbl. 52,1141 (1911). 

l2) H.H.lII ann und N. V. K aui t kar, J". Soc. Chern. Ind. 38, 36 (1919); Chern. ZentralbJ. 1919, IV, 290. 



604 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

NB. Die selt-enen Werte sind eingeklarnrnert. 

Art des Oles E 20 

1 

n200 
D 1 d15'X 10<1 ep • C 

I 
V.-Z . 

I 
Mohnol -17/-19 

I 

H uile d' willette 8,0/8,1 1,478 9240/9370 Schm.- 2 190/198 
Poppy seed Oil 

MankettinuJ3ol') 
(OrnunkwettinuJ3 v. - 1,4805 9280/9310 - 193/195 Rizinodendron 

Rautanenii) 1--GurnrniOl') -1 1,4783 9327 - 179,6 v. Kickxia elastic", 
Manihotol ') 

----------

von Manihot - 1,4742 9225/9265 - 187,5/188,6 
Glazcovii 

Sonnenblurneniil -1 ~ fliissig, 
H uile de soleil 8,2 1,4754 9208/9260 -17 teilweise 188/194 
Suntlower Oil erstarrt 

Nullol') 
Huile de noiT 

Walnut Oil 
- 1,4809 9238/9265 .,.... 27,5/- 29 189/197 

-

Ranfol 
Huile de ch~nevi8 8,3 1,4517 9250/9280 -15 fliissig, 190/194 

Hemp seed Oil (9310) - 27,5 sturr 

La Plata 1,484/ 
1,487, Bombay 

Leinol 
1,48511,486, Ka.l-

188/192 kutta 1,48511,486, 9305/0357 -15/-30 Huile de lin 6,8/7,4 nordrUBKil'!l'h 
(9370) Schm.-16/-20 

(187,6) 
Linseed Oil 1,486/1,487, Aiid- (200/221) 

rmlldsch 1,484/ 
1,485, rumiinisch 

1,484 

Perillai:il ') 187/192 v. Perilla Ocymoides - 1,481/483 9280/9330 -
(Labiate) 194/197 

-15 flUssi!!, 
-21 schwach Plukenetiai:il ') 5,6/6,5 1,481 9354/9409 triibe, nicht 191/192 

fliissig 

Frisches 01 190/tU6 
Chinesisches erstarrt bei 

+2 bis +3, 155,6 (?) 
Holzol I), Tunjlol 30 1,520 9406/9440 altes 01 ist 211 (?) 
Huile de bois (9360) derFett-

Wood Oil dickfliissig bei sauren -18, erstarrt 188,8 bei - 21 

Japanisches 
Holzol 10) von Pa\l-

lownia imperialis 
- 1,506 9300/9400 \Inter - 17 190/197 

--

N aclltkerzensarnen- - 1,4789 9283 - 195,2 OJll) 

Gynocardiaiil 12) von 
Gynocardia odorata - - 9318/9338 - 197/199,6 

Tabelle 
PflanzIiche 

J.-Z. 

des Oles I de~ Fett-
sauren 

139, fiiissige 
131/157 Fettsauren 

150 

128,6 
Wijs 134,8 136/138 

130,9 139,7 

133/144 131,6 

133/134 119/134 (124) 

151, lliissige 
132,1/133,9 Fettsauren 

167 

140/166 160/170 

bnltisch 181/ 
204, indiBCh 
176/191, La 

Plata 171/186, 
siidrU8siseh 179/182 

176/1A2, nord-
amerikanisch 

177/188 

204 
188/193 200 

181 

177 (Kr.) 187 (Kr.) 
195/200 211 

(H.u.M.) (M.u.H.) 

159/163 160/170 171 

1 149/176 -
I 

148,9 -

152/152,8 -

') S p r inc k rn eye r und Die d ric h s, Z. Nahr.- u. GenuJ3rn. 27, 113 (1914). 
0) Ebenda S. 120; Cl. G ri m rn e, Chern.-Ztg.43, 505 (1919) . 
• ) Mat the s und R 0 s s ie, Arch. Pharrn. 256, 302 (1918); durch Chern. Urnscll. 25, 140 (1918). 
') B a c h, Z. off. Chern. 4, 168 (1898). Ferner H. Tho rn s und G. Fen die r, Chern.-Ztg. 28, 

Nr. 72 (1904). 
0) J ens en, Chern. Zentralbl. 1911, II, 797. 
') R 0 sen t h a I, Farben-Ztg. 17, 739 (1910/11); Mei ste r, Farben-Ztg. 16, 266 (1909/10); N i e g e

m ann, Farben-Ztg. 17, N r. 6 (1910/11). K. H. Ba u e r und H 0 rd e gg, Chern. Urnsch. 29, 5 (1922); 
K. H. Ba ue r, ebenda 30, 9 (1923). 



145. 
trocknende Ole. 

AcetYl-I F e t t s a u r e n 

zahl Schm.' C[ ep , C 

13,1 20,2/21 115,4/16,5 

---

- 39/41 35/36 

----=-1%,2 23,0 
-[ 

25,8 23,5 -
-------

- 17/24 17/18 
---- ---------

4,6 15/20 16 
-------

7,5/20 17/19 14/16,6 
------- ----

8,5 15/24 12/20 

I 

---=.-1_4/- 5 

-----

---, -----

- 24/28 -

---,---- -----
i 

I - 43,8 31,2 39/40 
, 

-------

- 30/49,4 31/37 
-------

- - -

- - -

I 
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Hauptbestandteile 
des Oles 

Stearin und Palmitin. In den fliis-
sigen Fettsauren sind 65'/, Linol-, 
30'/, 01- und 5'/, Linolen- und 

Isolinolensaure 

Reine Hexabromidreaktion, 
Linolsaure nachgewiesen 

Linol- und Linolensaure 
nachgewiesen 

Linolsliure, Linolensaure nicht 
nachgewiesen 

Die fliissigen Fettsauren sind haupt-
sachlich Linolsaure und wenigOlsaure 

7'/, feste Sauren, 14-15'/, 01-, 
7&-83'/, Linol-, 4'/, Linolensaure 

Stearin und Palmitin. Glyceride von 
Linol-, wenig 01-, Linolen- und 

Isolinolensaure 

0,5-1,5'/0 Unverseifbares, &-9'10 
gesattigte Fettsauren (Myristin- , 
Palmitin-, Stearin-, Arachin-), 15 
bis 20'10 01-, 25 bis 35 0/0 Linol-, 
35 bis 45'1, Linolensaure, 4 bis 5'10 

Glycerinrest 

12 0/. gesattigte Fetts., hauptsacW. 
Palmitins., 88'/0 ungesattigte S., 
Linolens. iiberwiegend, Linol- und 

Olsanre 

-

Soil aus Olein und 75'10 Elaeostearin 
bestehen. Durch Einwirkung des 
Licbtes geht die bei 48' schmelzende 
a-Elaeostearinsaure in die bei 72' 

schmelzende {J- Elaeostearinsaure 
liber (s. S. 506). Nach F a h-
rion') nUr 10'10 Olsaure und 2 bis 

3'10 geRattigte Saureu 

-

0,8'10 Capron-, 25,7'10 01-, ~G,ou/o 
a-Linol-, 33,5'/0 {J-Linol-, 2,2'/. 
y-Linolensaure, 5,2'1oPalmitin- und 
Heptadecylsaure, 2,3'/. Unverseif-
seifbares, davon 0,6'lo Phytosterin 
01-, Linol-, Linolen-, Palmitinsaure 
und d. Glukosid C"HlOO,N .1'/,H,O 

Sonstige Befunde 

Znr Herstellung von Oifarben flir Tuben 

Geschmack ahnlich l\lohnol; mit, Sikka-
tiven Firnis, der langsamer als Leinol-

firnis trocknet 
--

Fiir Lack- und Firnisfabrikation 

Angenehmer Geruch, milder, nuUartiger 
Geschmack. Ungiftig 

--

Unverseifbares 0,3-0,7'1, 

Als Farbol geschatzt, Leinolfirnis neigt 
auf Gemalden eher zum S pringen 

5 T. 01 (unrafL), mit 1 T. Biebers 
Reagens geschiittelt, erst Griin-, spater 

Schwarzfarbung 

Unverseifbares 0,42 bis 1,71 '10'). Lieber-
Inannsche Harzreaktion versagt bei 
Leinolen, da harzfreie Ole eine urn 80 
starkere Farbung geben, ie mehr, un-

verseifbare Stoffe sie enthalten') 

In den Samen 36-45'/, 01, das in 
Japan und China zu Lacken verarbeitet 
wird. Hexabromidzahl 50,8 bis 64,10/, 

R.-M.-Z.O,5-1. P.-Z.O,2-0,3 
47,7'/0 Hexabromide 

Milliau - Iteaktion positiv. Aus 
Schwefelkohlenstoff krystallinische 

lIIasse, Schm. 34'. Wirel beim Sieden 
gallertartig. Giut kein Hexabromid 

Bei der Polymerisation nochfliissigunter 
Bedingungen, bei denen das chinesische 

HolzOl hart und brockelig wire\ 

Geruch und Geschmack ahnlieh dem 
Mohnol. R.-M.-Z. 2.61; P.-Z. 0,57 

Optisch nieht aktiv trocknendes 
(s. S.558) 

01 

') K r a use, Tropenpflanzer 1900, 281; Hoi d e und M eye r he i m , Chem.-Ztg. 36, 1075 (1912); 
M ii h 1 e und Ham me 1m ann, Farben-Ztg.18, 2175 (1911/12). 

I) D a vi d und Hoi me s, Pharm. J. 1885, 634, 636; C 10 e z, Bullet. Societe Chimique 26, 286 
(1876); G. de Neg ri und G. S burl a t i, Societa Ligustica di Scienze Naturali e Geografiche, Vol. VII 
Fasc. III, 1896. - Analyst 23, 113 (1898); Hoe p f n e r und Bur me is t e r , Chem.-Ztg. 37, 18, 
39 (1913) .• ) Farben-Ztg. 17, 2530 (1912). 

10) C h" p man, Analyst, 37. 513 (1912); z. Nahr.- u. GenuUm. 25, 611 (1913). 
") H e i d usc h k a und L ii f t, Arch. d. Pharm. 21)7, 33 (1919). 
12) Power und Barrowcliff,'Journ. Chern, Soc. 87,885,896 (1905); s.a. Lewkowitsch, 1922, 

II. Bd., S. 98 und Benedikt-Ulzer, 1908, S. 055. 
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Tabelle 

PflanzIiche Ole aus verschiedenen Garten-

Art des Oles n~o I a!~ x 10'1 ep '0 

I 
V.-Z. 1 J.-Z. 1 R.-M.-

des Olesl de!: Fett- Z. 
sauren 

U rsprlinglich bei 
Spindelbaumol, aus dem -10'; nach lan-
Samen und dem Samen- gerem Stehen 
mantel von Evonymus 1,4679 9890 trennt sich das Fettsauren - 105,8 85,8 europaea 01 bei Zimmer- 228,6 

Bu;le ae fusain wiirme in feste 
Spindeltree Oil und fiussige 

Massen 

Tomatensamenol Sola -
num lycopersicum 1,4748 9215/9220 -9 dickfluEsig 194/208 105/115 129,6 0,22 Buile ae tomate -12 dicksalbig 

Tomata seea Oil .) 

J ohannisbeersamenol -17,5 dunn-
Buile ae gro88eille 1,4742 9240 salbig, jedoch 191 162,5 169,5 0,77 
Ourrants seea Oil ') noch flieBend 

Himbeerkernol -17,5 dunn- 180,8 
B !tile ae tramboisc 1,4760 9151 salbig, jedoch Fettsauren 162,2 170,8 0,11 
Raspberry seea Oil noch fIIeBend 208,6 

HagebuttensamenOl -1715 dick- 172,8 B uile aes graines du 1,4772 9161 flUSSI!!, noch Fettsauren 152,8 174,8 0,44 rosier sauvage nicht erstarrt 202,9 Dog rOS6 seea Oil 

ErdbeersamenOl 9845 198,7 191/198 But'le des graines du 1,4760 bei 60', - Fettsauren 180,8 (unl1islicbe B,l fraise 9740 288,1 Fettsauren) Strawbery seed Oil 

Pflaumenkemol ') 1,4715 9170(9180 - 188 97,5/104 95-104 0,77 
--

Kirschkernlil 110,8/ Buile de cerisier - 9184/9285 -19 bis -20 198(195 114,8 -
Oherry Kernel Oil 114,8 

Pfireiohkernlil 1,4646 Buile deph!her (bei 40') 9180/9280 -20 bis -28 189/192,5 92,5/110 94/102 -
Peach Kernel Oil 

Aprikosenkernol 1,4648 188/198 Buile d'abricotier (bei 40') 9150/9204 -14 bis - 20 96/108 99/104 -
Apricot Kernel Oil 

Holunderbeerenlil 81/90 H uile de sureau 1,472 9072/9171 -8 bis-8 197/209 (110,6) 98 1,8-18 
Elderberry Oil 

') Z. T. aus dem Jahresbericht 1906/07 der Kg!. Giirtnerlehranstalt Berlin-Dahlem, von Dr. Ko chs 
ermittelt, z. T., soweit nicht anders angegeben, aus Ubbelohde, Bd.2. 
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146 1). 

fruchtsamen (Tomaten, Himbeeren, Erdbeeren usw.) 

i
verhalten der nachi HauptbestandteiIe 

------,-------- S. 549 hergestellten des Ole" 
Schm. 'C ep 'C SeifenHisung 

Fettsauren 
Sonstige Befunde 

I 
i 

i Bei 18-20' C Stearin und Palmitin, Samenol und Samenmanteliil 
Beginn 38 - I wenige flockige ferner etwas Benzoe· verschieden. Ersteres hellgelb, 

sa ure und Triacet in . letzteres tieforange. Gesamt· 

I 
A bscheidungen Bitterharz Evonymin ausbeute an 01 bis 35'/, 

I In den Samen 17,3'/, diinn· 
26/29 BeiZimmer· fIiissiges, braunrotes, angenchm 

temperatur Desgi. Stearin und Palmitin riechendes und schmeckendes 01. (Capillare) erstarrt Bei 50' nach 20 h in diinner 
Schicht kaum klebender Belag 

In den Samen 16,9 '/, diinn· 
- -20 Keine flockigen - fiiissiges, gelbbraunes 01. Bei 

A bscheidungen 50' nach 7 h nicht mehr kleben· 
der Belag 

Bei 30' Nach Hrzizan Linol· 
schmelzen die Bei 18-20' und Linolensiiure, 
geringen festen -

\ 

wenige flockige nebenbei 01· und Iso· Himbeerkerne 13,5-14,0'/, 01 
Abscheidungen Abscheidungen linolensiiure. Phyto· 

(Capillare) sterin 0.7'/, 

Bei 31' 
(Ca pillare) 

Kerne nur 9,0'/, 01 schmelzen die - Desgl. -
geringen festen 
Abscheidungen 

Samen 16,4-19'/.01. Hellgelb, 
21 - - Linol· und Linolensiiure dickfliissig, spilter firnisartig. 

Trocknet wie Leinol 

12,4-22 - - - 4 % bez. auf lufttrockene Kerne. 
30-37,4 '/., bez. auf Olkerne 

16-20,6 15-17 - - Meist blausilurehaltig 

I 
Triolein, 15,55'10 Dient als Ersatz oder zur Ver· 

10-19 I 5-13 - feste fillschung von MandeJijJ (s. Sauren S. 599, FuBnote 14) 
----- ---_.--

2-5 0 
I 

- - Wie Pfirsichkern61 (13,4-18) 

I 
--

Etwa 75'/, fliiss. Sauren 
(Olsaure, Linolsaure), 

38-43 -

I 

- 22'10 Palmitinsaure, 3'/. -
Capron·,Capryl·,Caprin· 

siinre 

') u t z. Chern. Urnsch. 26, 49 (1919). 
3) M. Rothea, Bull. Sc. Pharmacol. 26, 105 (1919); Chern.ZentralbI.1919, IV, 325. - .) Utz, loc. cit. 
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Fettart 

Klauenfette und 
Knochen1ile .) 

Huile de pieds 
de breut. suit a'os 

Neat's 'Foot Oil 
Bone Fat 

Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

I Kon~is.tenz I bel 
Zimmer· 
warme 

lI'lit Wasser 
ohne Druck 
aURgekocht, 

fliissig, 
unterDruck 
extrahiert 
schmalz art. 

1,4679 

V(~.$fl·f", Ta be lle 
r ~ Fette und Ole 

II • IS'SIQm~ 
d~~'x 10' Schm •• C ell,~"J v"Z·l 51 

J.-Z. 'Joel. flaM! 

1 Fettsauren 

914/919 
Je nach 

42,5/45 32,6/34,3 190/198 Stearin-
(-10) (203) gehalt von 

44/75 (82) 

Rohe 
Knochen

fette 
44/75 

-------1·-------1------ ----- ---1-----1----

Pferdefett .• ) 
Graisse de cheval 

Horse Fat 

Starke 

oder ' 
20/54 20/46 193/200 75/94 

(71,4) 
72/87 

Ste~rinab- 1,4617 _ . 
.,cheldUngenI1 4729 916/946 

________ I_g_a_n_Z_fe_s_t 1 ________________________ 
1
.-----

1
-----

Rindstalg 40' 25/41,S, 
Sui! de breu! Fest [1,4545/ 925/92v 42,5/49 35/38 H13/200 32/47 fiiissige Fs. 
Beel Tallow 587 92 

i 
--------1·---- ---I---I--~-I----.I-----.. --,----

Hammeltalg 40. 193/ 31/34,8, 
Suil de mouton, Desg\. 1,4550 937/961 1 44/55 32,9/41 1941196 31/-16 fiiissige Fs. 

TaigOi 
Tallow Oil 

__ .l_Iu_t_t_on_T_a_I_lo_W _ _________ : ______ 1 ______ 1 _____ 1---- ____ 1---_____ 1 92,7 

Fliissig bis 1 _ 100' 
halbtest 794 34,5/37,5 54,6/57 

-----------1-------1 

Schweineschmalz 
Sain-doux 

Lard 

40' 
Salbenartig 1,4580/ 

606 

V04!/6J~B 54/64 

I 3 fliissige Fs. 
931/938 36/40 77" europ. Fette 

100· (51) 22/32 193/200 vom Kopt 93/96 
858/860 85,0, amerikan. 

I arnerikan. 103(105 
_________ 11 ____ 1 ___________ 1 _______ .1-6-0-,4-/6-8-.4-

11

-----

1 1,4607 
SchmalzOl, Speckiil 

Lard Oil 

Butterfett ') 
Beu1,,.e de 'Cache 

Butter Fat 

Eieriil 
HuiZe des iaunes 

des routs 
Egg oil') 

Hirschtalg ') 
Graisse de cer! 

Stag Fat 

Fliissig 
bis 

halbfest 

[----
915 10 191/196 67/82 

(S8) 
Fliissige Fs. 

94,0/95,8 

Salben
al'tig 

40' 1 

1,4528/ 926/944,3 29,5/34,7! 
555 

19/25 220/245 1 28/38 28/31 

Fliissig bis 1,4517/ 
fest 615 

Fest 

:_----_1----

1 8/10 184/198 64/82 72/74 

-4-8-/5-3-1~ 196/204 19/26 I 23,6/28,2 

914,-1 

901,5/957 

22/25 

.) Fa h rio n , Z. angew. Chem. 24, 209 (19i1). H. E c k art, Zur Kenntn. Yon Rinderknochenfett 
nnd Klaueniil, Z. Nahr.- n. GennBrn. 44, 1 (1922). 8 u d - oder Nat u r k no c hen f e t t e, durch 
Behandlung von Knochen oder Klauen mit heiBem Wasser und Wasserdampf gewonnen, sind gelb bis 
braungelb und leicht zu bleichen. Zur Gewionung von Knochen flir Speisezwecke konneo nur blntfrische 
Knochen benutzt werden, das FeU rnnB in diesem Fall schwach aromatisch riechen, rein schmecken und 
hochstens 1,5'/. freie Fetts., ber. als 5lsaure, haben. Ext r a k t ion s k no C hen f e t t e, aus alteren 
Knochen extrahiert, dunkel bis braunschwarz, kiinnen nenerdings auch gebleicht werden . 

• ) Amthor und Zink, Friihling, Z. angew. Chern. 9, 352 (1896). - NuBberger, 
Chem. ZentralbI. 1897, I, 265. Die Angaben der Tabelle gelteo flir Riicken-, Herz-, Nieren- nod Karnm
fette. A. Heiduschka und A. Steinruck. Journ. prakt. Chern. [2], 102, 241 (1921); durch Chern. 
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147. 

tvl--*U"Be'IA t I IH h I l!'ettsauren\ , R -M .z ce y - e ncr- I' 
. . . . zahl zahl Schm.' C I ep' C 

HauptbestandteiJe Sonstige Befunde 

0,1/1,7 

1,6/2,2 
(Kal
mann) 
0,4/0,8 

(Amthor 
und 

Z ink) 

0,25/0,5 

11,3/14 93/96,8 

1,8/2,4 94 8/95 5 
(6/14) , , 

2,7/8,6 95/96 

Je nach 
Stearin

gehalt 
27,5/44 

36/42 

43/47 

Je nach 
Stearin
gehalt 

6,5/41,5 

25/37 

Rinderknochenfett Stearin- [ 1 20 + 0 03 b' ° 03 
19-21, Palmitin- 20--21, a.D.. .' IS - , , 
Olsaure 53-59, Glycerin 5 belpusslgen Fetten - 0,10 
bisl0. UnverseifbaresO,5'/" bls -1,60. E" = 12; 

Rinderklauenfett ahnlich E" = 4-4,4 

1,69'/, Linoiens., 6,68'/, 
LinoIs., 55,2'/, Ols., 6,82'/, 
::Itearins.,28,45'/,Paimitins., Gelb. 
0,48'/, Unverseifb., haupt-

sachl. Cholesterin 

P.-Z.0,38 
Kammfett bei 15' 
halbfliissig 

Palmitin, Stearin und Olein, 
Titertest gemischtsaur. Glyceride, wie Durch Abpressen (auch 

Palrnitodistearin; nach von Hammeltalg) erhalt 
37,9/46,3 He h n e r u. Mit c hell man Oleomargarin 

I 
50,6'/, Stearinsaure 

-I-,-I~'~I 
Olein, Stearin, Palmitin, ge
rnischts. Glyceride, z. B. Pal- Wird leichter ranzig als 

Rindertalg 194/95,5 45/56 39/51 rnitodistearin, nach H e h-
, n e r und Mit, c hell 16,4 

bis 27,7'/, Stearinsaure ') 

1

-:- Durch Abpressen von __ -__ --=-'--=- __ -___ I __ -___ I _____ O_Ie_i_n ________ Talg gewonnen 

I i 
35/47 34/42 

Pal!'litin, S~earin!. 62'/0 (?) Erstarrt feinkrystalJi
Ole.lll> gernlsch~sau!. G!y- nisch. Auchrnikroskopisch 
ceflde. a-Pa!mlto~l~teafln. von Talg zu unterscheiden 

Stearodlpalrnltlll 
0,3/0,9 I 2,6 I 93/98 

--1-----1---1---_·_- -----

I 
Durch Abpressen des 

--- ._-----------

o _ _ --:1 - Olein Sschl wetine!.ettes gdewEoln.nd~n. 
, > a pe ersaure-un al m _______ ----l------Ii-----I probe d. Oliven61 ahnlich 
Oleobutyropalmitin, Buty-

I rodiolein, Oleodipalrnitin. 
In ranziger nnd saurer 

24/32,8') 1 1,9/8,6 86,5/90 

-------
I 
! 

0,4/0,66 3,8 
, 

95,2 i 
1 i--

3,3 -
I 

-

38/45 33/38 

- 34/39 
i 

49/52 
I 

46/48 

I 
Rahrnbutter Buttersaure
iithylester ne ben anderen 
fliichtigen Estern (A m -

, tho r) 

Palrnitins., Stearins., OJs'l Gelb bis rotJichgelb. Gibt 
II. starker ungesatt. Sauren, dieElaidinreaktion.Neben-
Lecithin, Cholesterin, Farb- produkt der Lecithin-

stoff fabrlkation 

- I Saurezahl des frischen 
Fettes 3,5, nach 1 Jahr 5,9 

Urnsch. 29, 67 (1922) priiften ein Pferdefett, das aus verschiedenen KorperteiJen von Caballus equus 
durch Ausschmelzen gewonnen war. 

') Das Fett von der Brust und den Keulen enthalt keine Stearinsaure. 
0) Biiffelbutter aus Mazedonien verhiilt sich nach J 0 r iss e n (Chem.·Ztg. 22, 162 [1898]) betr. Zn

iarnmensetzung wie Kuhbutter, d = 0,866 bei 100', Refr.·Z. 45, R.-M.-Z. 29,6. 
') 22,7-24,2, Far n s t e in e r und K a r s c h (in Ausnahmefallen). Butter unter 26 nach den "Ver

einbarungen" I, S. 96 verdachtig. Zusatz von Cocosbutter durch Bestimmung der unli:islichen fliichtigen 
Fettsauren nnch Pol ens k e, s. S. 571; J u c ken a c k und Pas t ern a c k , Z. Nahr.- u. GenuBm. 
1914, S.193 .• ) Laves, Phafln. Ztg. 1903, 815. 

') Be ckurts und OIze, Arch.,d. Phafln. 241, 567 (1903); Am tho r und Zi nk, Z. anal. Chern. 1897, 3. 

Holde, KohlenwaBserstoff6le. 6. Aufl. 39 



610 Pflanzliche und tierische Fette und Ole. 

NB Die seltenen Werte sind eingeklammert. 

Art des Oles 20' 
nD d~g' x 10·1 

I 
Robbentran ') 

19310/9400 Huile de phoque 1,4760 
Seal Oil 

1 
--. 

Walfischtran 
Huile de baleine 1,4704 9140/9307 

Whale Oil 

'--

~ ~.~O vom ganzen Korper 

~g~~~ 
des 1,4683 9280/9300 

schwarzen Delphins 
~~~§p. 
A ::tli::!c aus dem weichen Fett - 9250 i::! vom Kopf und Kiefer 

.S 
gewohnlicher aus . .,. dem ganzen Leib des ., ~.~O Meerschweines oder 1,4642 9260/9370 

~ ~~ E.~ Braunfisches 

ep • C 

I 
V.-Z. 

189/196 -3/+3 (178/179) 

Southern Nach 
Schad In whale oil 
beginnende 188/193 

Northern Krystallab- whale oil sch. bei+10 188/224 
setzt Wal-
ratkrystalle 197,3/203,4 

ab von 217/230 
+5/-3 

-16 290 
280 

216/218,8, -16 
(Schadler) 224 

(105) 

Tabelle 
Fette und Ole 

I 

J.-Z. 

older FeU-des les sauren 

122/162 OJ 186/201 

---~-

130/140 
110/128 1130/132 

136 j)(issige 
Fettsaur. Southern 145 whale oil 
----

99,5/128,3 
114,125 -

32,8 -24,5 

119/132 12(j 

t:l ~.~ OJ 0 
~+=I ;oS ~ p. von festen Fette ilen d u r c h }<' iltrieren und 
~ ::tl~l5 Kieferiil aus Kopf 

I 
9258 I - I 253/272 I 21/50 I -

~ Q., und Kiefer - nicht ab!!epreilt und n i c h t 
I - I - I 144 I 77 i -

Menhadentran 

I 

, 

I 1160/185 I 
I 

Huile de Menhaden 1,4801 9311 
I 

bis +4 189/192 -
Menhaden Oil 

I 
gewohnliches 

Sardinen61 9330 I - I 190/196 I 156/193 I -Huile de Sardine 1,4720 

1!)160/9340 1 

japanisches 01 besonderer Sardine Oil - I 189/192 I 100/164 I -

I JenachHer- 1 

I 
I 

Dorschlebert,ran 
1922019410 

kunft bpi 0 
164,9/170 Huile de toie de morue 1,4783 erstarrt., 1S2/188 150/175 

Cod Liver Oil bei -10 (130) 

noch fliissig 

---~-----

HaifischleberOl 8662/8806 23,0/66,8 259/352 (Karoko·zame, Ai-zame, 1,4900 -20/+10 73,3/119,2 
H eratsuno-zame) ') 9254 15/164 90/360 

~~-- ~~-- ----
Seekuh-Tran ') 

1,4700 9160/9200 - 197-200 64-67 -(austral. Dugong) 
----f Vicarseehuml 

(Phoca toltida 1,4729 9310/9344 - 185/192 188/216 -
"Muller) 

Seehunds61 l Grauer Seehund 
(Halichoerus 1,4789 9248/9299 1 - 189/194 1133/181 -yrllPUS 
Fabricius 10) --

') Lj u barsky, J prakt. Chern. 'i3, 26 (1898), K. H. Bauer u. W. Neth, Chern. Umsch. 31,5 (1924). 
') Tho m son und Dun lop (Oil and Colourrn. J. 29, Nr. R92). - 0) TSllj imoto, Chern. Umsch.16, 

84 (1909); 20. 70 (1913). - ') S tee n b u c h, Z. angew. Chern. 2, 64 (le,SO). 
') In dem besonders bereiteten japanischen 01 konnte Fa h rio n keine Jecorinsaure finden, dagegen 

land er als fliissige ungesatt. Saure die Asellinsiillfe. Die Frage der Zusammensetzung dieser Trane halt 
Lew k 0 wit s c h fUr offen (siehe allch Wei U , Der Gerber, 1893, 137). 

0) Fa h rio n (Chem.-Ztg. 17,685 [1893]) nimmt in (ler fltissigen Saure Gegenwart, von AseUinsaure 
C"H"O, an. Die J.-Z. der lIiissigen Saure betragt 175,5. 111 e i g e n und E II mer, Chern. Umsch.24, 
34 (1917); III e i g e n und Cam inn e c i, Chern. Umsch. 24, 35 (1917). 
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148. 
von Seetieren. 

II Rehner-I R.-M. Z. zahl 

Fettsanren 

Schm. ep 
° C ° C 

0,07/0,22 92,8/96 22/33 15,5/19 

----- -_._-

0,7/2,4 93,5 14/43,3 14/33,5 

5,6 93,1 30/44 - -

._--- ----
65,9 66,3 112 - -

11/12 
(23) ') 85/91 - 18 

Abpressen be fre it 
95/131 I 68/72 I - I -
geklii.rt 

2,08 I 96,5 I - I -

1,2 
I 

-
I 

-
I 

-

Sardinenol 
- 1 94,5 127,6/36,21 -

Bereitung 
- 1 95,5/97 135,4/36,2 127,6/28,2 

I 

I ,",'I>!,3 

der 
fest en 

0,4/0,76 93/96,5 Fett-
sauren 
21/25 

-----

- 10,6/26,6 
87/92,5 20,9 15,2 

"---

- - - -
-~---

- - - -

I 

I 
- i - - -

I 

Hauptbestandteile 
des Oles 

'83-89% fliissige sog. Physet-
Ols. = Hexadecylens. C1IIHao02, 
wenig Ciupanodonsaure, 9,8 bis 
17°/. feste Fetts., hauptsachlich 

Palmitinsii.ure ') 

Vorwiegend Glyceride fiiissiger 
Fettsauren, Feote Rrystalle be-
stehen aus Palmitin und wahr-
scheinlich wenig Spermaceti. 

Clupanodon"aure 

Glyceride fiiissiger und fester 
Fet.tsauren und Valeriansaure, 
merkliche Mengen Spermaceti. 

Clupanodonsaure 
Desgl.,doch mehrValeriansiiure-

triglycerid 

Glyceride der 01-, Physet,ol- (?), 
Stearin-, Palmitin- Valerian-, 

Clupanodonsaure 

Wie oben, nur Gehalt an Vale-
riansaure bedeutend groBer 

Hauptsaehlich Glyceride von 
fiiissigen Fettsauren. Ciupano-

donsiiure 
Feste Triglyceride, nach Fa h-
rio n hauptsachlich Palmitin, 
wenig Stearin, fiUssige SaureD. 
85,7°/0 Trijecorin'), 14,3 % 
Tripalmitin. Clupanoaonsilure 

87-92,7 % fiiisBige und 5,3 bis 
12,8'/0 feste Fetts., 2'/0 Palmi-
tin. FHissige Saure nicht ge-

nUgend erforscht '). Nach 
Heyer d a hi 20 % Jecoleins. 
und 20'/0 Therapins., identisch 

mit Clupanodonsilure 

Koblenwasserstoffe 71,6 bis 
89,6%, freies Cholesterin 0;09 
bis 0,60 % , gebundenes 0,46 bis 

0,63 % 

0,17% Olsaure, 0.77 % Clupa-
nodonsanre, 0,6--3,7 % Unver-

seifbares 

Unverseifbares 0,11-0,36 % 

O,I5-0,2l;0/, 

611 

Sonstige Befunde 

Der Geruch wird Dach Tsuji-
moto durch Clupanodonsaure, 

Amine und Diedere Sauren 
bedingt 

Meist. braun; Unverseifbares 
0,7-1,4°/", illl hellraffinierten 

010,9-:1,7 % 

BJaBgelb. Setzt beim Stehen 
Cetylpalmitat ab 

Strohgelb 

BlaBgelb bis braun. Mit Alkohol 
HiBt sich ein leicht IOsliches 01 

extrahieren 

Bei + 70° in Alkohol leicht 
loslich 

Braun. Absorbiert leicht Sauer-
stoff. Unverseifbares 0,6-1,6 % 

Unvcrseifbares bis 0,6 % im 
gewohnlichen, 0,5-1,4'/0 im 

japanischen 01 

Hellblank, braun blank oder 
braun. 0,02-0,03 % J 0 d und 
0,3-1,3'/0 Cholesterin. 

Bis 2,7 % Unverseifbares (meist 
nicht iiber 1,5 % ), Freie Fetts. 
3,8--28 % , mit Salpetersilure 
(d = 1,5) an der BerUhrungs-
stelle rot, beim U mriihren feurig 
rosenrot, nach kurzer Zeit 

citronengel b ') 
S.-Z. der Fetts. 168,4/168,5. 
LeberOle arktischer Haifische 
haben nur 10-22°/. Unverseifb. 
und entsprechend hoheres d und 

Hehnerzahl 

Rtrohgelb, fast geruchlos, ilhn-
]jcb wie Oliven51 schmeckend 

Innere J.-Z. 222-255, Bromide 
45,4-60,8°/. 

Innere .T.-Z. 162-235, Bromide 
~O,3-44,ooio 

') Merlangustran und japan. Fisch61 an der BerUhrungsstelle intensiv blau, beilll RUhren braun, nacll 
2-3 stdg. Stehen gelb, bei Robben61 FaTbe anfangs unveriindert, spilter braun. Die Leberole zweier an der 
marokkan. RUste vorkommender Fisrhe, Barroso und Carocho, bestehen nach Mas t ban m (Cbem.
Ztg. 39, 889 [1915]) im wesentlichen aus Kohlenwasserstoffen; a., = 0,8637 bzw. 0,8711; J.-Z. = 15,4 
bzw.36.7 (s. s. 490). 

I) M. T s u jim 0 to, Mat. grasses, d. Chern. Umsch. 26. 8 (1919). 
') Seifenfabr. 39, 14 (1919). . 

to) A. Win gar d, Farm. Rev. 1918; D. Auslandsber. d. R.-A. fiir Ole u. Fette 2, 147 (1910). 
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614 Pflanzliche und tieriBche Fette und Ole. 

Lieferungsbedingungen fiir Torpedosch mierol. 

(Friihere Torpedowerkstatt Friedrichsort.) 

Mischung von reinem Knochenol und reinem raffinierten Riibol, hellgelb, 
klar und durchsichtig, von mildem Geruch. E 20 zwischen 12,0 und 13,5. dis 0,913 
bis 0,917. 

Nach mindestens 4stiindiger .Abkiihlung auf -100 noch fliellend und klar, 
bei -150 (neue Portion (1) wenigstens noch diinnsalbig; Fliellen bei -150 sehr 
erwiinscht. fp (P.-M.) iiber 200 0 ; J.-Z. zwischen 77 und 84, V.-Z. zwischen 185 
und 190 .. Sauregehalt nicht > 0,14%, berechnet als Olsaure. 1m Durchschnitt 
solI das 01 saurefrei sein. Harzol, Teerol und Minera161 nicht zugegen. 

Lieferungsbedingungen der Pulverfabrik Spandau fiir fette Ole (1911). 

1. Leinol. Kalt hergestelltes Leinol hellgoldgelb biB braunlich, klar und frei 
von anderen nichttrocknenden Olen, Harz oder sonstigen Verunreinigungen. 
Organische Saure bis 2,12%, berechnet als Olsaure, zulassig. diS nicht < 0,930. 
J.-Z. nicht <: 171. 

Werden 5- cm3 LeinOl mit 0,25 g Kaliumpermanganat 2-3 min unter fort
wahrendem Schiitteln im Reagensglase gekocht, so mull nach dem Erkalten ein 
Tropfen, mit dem Finger auf einer reinen Glasplatte diinn ausgestrichen, bei sechs
stiindigem Erhitzen auf lOOo zu einer glanzenden durchsichtigen Schicht auftrocknen 
und nach dem Erkalten nicht mehr kleben. 

2. Riibol (Maschinenol). BiB 2,1% organiBche Saure (als Olsaure ber.) zu
lassig; d!5 0,9132-0,9175. Beim Schiitteln des Oles mit gleichem Volumen 
Schwefelsaure (1,53) keine Griinfarbung. Sonstige .Auforderungen wie bei Tab. 149, 
Preul3en. 

3. Baumol. Rein, nicht mit anderen Stoffen versetzt, klar durchsichtig, 
darf weder ranzig riechen noch bei langerem Lagern Bodensatz bilden. Keine 
Mineralsaure, organische Saure bis 2,12 0/ 0, berechnet als Olsaure, zulassig. diS 
0,914-0,920. 

4. Klauenol (Knochenol). a) fiir Betriebszwecke. Diinnfliissig, rein 
und frei von fremden Olen und Mineralsaure, kein Bodensatz. Bei 0° nach 1 h 
klar und fliellend. Organische Saure bis 2,12 0 / 0 Olsaure zulassig. diS 0,914-0,917. 

Ein Oltropfen auf einer Glasplatte in diinnster Schicht ausgebreitet, etwa 
24 h auf 50° erhitzt, darf erkaltet nicht harzig oder eingetrocknet erscheinen, 
mull zwischen dem Finger und der Glasplatte leicht beweglich bleiben. 

b) fiir Waffenfettung. Gut gereinigtund filtriert, im 15 mm weiten Reagens. 
glas noch hellgelb. Bei reinem Geruch klar durchsichtig, keine .fremden Oleund 
bei langerem Lagern kein Bodensatz; bei - 10° nach 1 h flieBend und klar. 
Organische Saure bis 2,12%, berechnet als Olsaure, zulassig; d15 0,914/0,917; 
E 20 nicht <' 12; V.·Z. 190/200; J.·Z. 70/82. Verhalten in diinner Schicht wie 
bei 4a. 

Lieferungsbedingungen fiir Ricinusol (zu Schmierzwecken fur 
Flugzeugmotoren) 1). 

Farblos, dlu ,5 = 0,959-0,968; loslich in 4 Rtl. 90%igem .Alkohol (0,834 bei 
15,5°); hochstens 1,5% Olsaure. J.-Z. 80-90, V.-Z. 176-187. Unverseifbares 
hOchstens 1 %. Frei von Harz, Harzol und Baumwollsaatol. fp (0. T.) 232 0 (450° F.); 
ep < -17,8°. 

1) .Aufgestellt vom Kriegsdepartement, U. S . .America; d. Seifenfabrikant 
39, 7 (1919). 



Achtes Kapitel. 

Fettverarbeitnngsprodukte. 

A. Speisefette. 

T. Technologisches. 
Als Speisefette im engeren Sinne bezeichnet man Butter, Butterfett, 

Margarine, Schweineschmalz, Kunstschmalz, Pflanzenfette (z. B. Cocos
fett) u. dgl.; als Speiseole (Tafel-, Salatole) dienen Oliven-, Arachis
Sesam-, Mohn-, Cotton-, Rubol, LeinO! u. a. 

1. Butter (Schmp. 28-33°) ist das am meisten, auch arztlicherseits 
bevorzugte Speisefett der gemaBigten Klimazonen. Ihre Bereitung ist 
vom primitiven Sauerverfahren (Kiihlstellen, Sauern und Dickwerden 
der Milch, Absetzen des Rahms, Schlagen des Rahms in Butterkubeln 
und Entfernung der Buttermilch durch Kneten) fortgeschritten zum 
GroBbetrieb der Molkerei: Durch Zentrifugieren (1000-5000 Urn
drehungenJmin) in Separatoren wird die Vollmilch, die durchschnittlich 
aus 3,4% Fett; 3,0% Casein und 0,5% Lactalbumin; 4,6% Milch
zucker, 0,75% Salzen und 87,5% Wasser besteht, in den leichteren 
fettreichen Rahm und die nach auBen gehende Magermilch geschieden. 
Die Magermilch enthalt noch 0,25% Fett, ferner 4% Casein usw., 
4,7% Milchzucker, 0,75% Salze, 90,3% Wasser, wahrend der Rahm 
eine Milchemulsion mit 20-30% Fettgehalt darstellt. Er wird meist 
in der Buttermaschine "verbuttert". d. h. die Fetttropfchen werden 
durch anhaltendes Schlagen zu Klumpen vereinigt; entweder verarbeitet 
man ihn frisch (SuBrahmbutter) oder zumeist nach dem "Reifen" (Sauern 
bei 10-15°; s. Milchsauerung S. 616). Nach diesem Verfahren erhalt 
man leichter und mit groBerer Ausbeute eine haltbarere Butter. Beim 
Auskneten der Buttermilch in Tellerknetmaschinen oder rotierenden 
Siebtrommeln wird die Butter aus saurem Rahm meist noch mit 1 bis 
3% Salz konserviert und ~weilen auch gefarbt (Buttergelb, Curcuma, 
Safran u. a.). 

2. Butterfett (Schmelzbutter, Butterschmalz, Rindsschmalz). Die 
Bestandteile, welche das leichte Ranzigwerden der Butter verursachen, 
Casein, Milchzucker und Wasser, konnen durch Schmelzen der Butter 
als Magermilchsatz abgetrennt werden; man gieBt das daruberstehende 
Butterfett ab und laBt es erstarren. Der Vorzug seiner groBeren Halt
barkeit wird durch den Mangel an Aroma (bei zu hoher Schmelztemperatur 



616 Speisefette. 

sogar unangenehmer Geschmack), ausschlieBliche Verwendbarkeit als 
Bratfett und geringere Bekommlichkeit beeintrachtigt. 

3. Margarine. Das Gesetz 1) definiert Margarine als ein der Milch
butter oder dem Butterschmalz ahnliches Praparat, dessen Fettgehalt 
nicht ausschlieBlich der Milch entstammt. Solche Fette miissen einen 
Erkennungszusatz (Sesamol oder Starke) enthalten. Als Fettansatz 
ffir Margarine kommen in Betracht: Oleomargarin (Schm. 17-27 0), 

Feintalg (Schm. 25-30 0), Knochenfett (Schm. 20-25°), Schweinefett 
(vor allem in Amerika, Schmp. 24-46 0), ferner Cocosfett (Schm. 20 
bis 28°), Palmkernfett (Schm. 23-28 0), Palmfett (Schm. 30-42°), 
Cottonstearin; SesamOl, Cotton-, Arachisol, selten auch Leino!. AIle 
Fette miissen entsauert (s. S. 512) und notigenfalls noch durch Bleich
erden usw. aufgehellt sein. Von Hydrierungsprodukten sind seit vielen 
Jahren auBer denjenigen von Cotton-, Sesam-, Arachis- und Leinol 
auch die friiher als unzulassig erachteten geharteten Trane (Talgol, 
Talgit u. a.) im Gebrauch. Besonderer Zubereitung bedarf die Milch, 
welche meist pasteurisiert und entrahmt einem vorsichtigen Sauerungs
prozeB bei etwa 30 ° unterworfen wird, wobei sie durch zugesetzte 
(meistens danische) Reinkulturen von Milchsaure- und Aromabakterien 
auf 8-10 Sauregrade gebracht und mit Butteraromastoffen angereichert 
wird. Die Weiterverarbeitung, welche in verschiedenen Fabriken auch 
in bezug auf die verwendeten Fette mehr oder weniger variiert, sei an 
der Hand einer Besichtigung beschrieben 2). 

Die in doppelwandigen Schmelzkesseln bei moglichst niedriger Temperatur 
aufgeschmolzenen, eventuell gewaschenen Fette werden aus einem geheizten 
Wagebottich im gewiinschten AnsatzverhiiJtnis dem Temperierkessel zugefiihrt 
und von dort in die Kirnen gedriickt. 

In den doppelwandigen Kirnen (althd. fiir Butterfa13) wird das Fettgemisch 
durch ein kraftiges SchaufelrUbrwerk mit etwa 40% Milch und den Zutaten (Amyl
acetat, Farbstoff, "Lecithin" als Eiersatz, seltener Natureigelb, Starkemehl oder 
Sesamol) ungefahr 1 h bei 27-45° emulgiert. 

Der fertige Rahm flie13t auf einer Holzrinne in Wagen ab und wird sogleich 
beim Austritt aUs der Kirne mit eiskaltem Wasser abgeschreckt. Die krfunelig 
erstarrte, Milchserum und Wasser enthaltende Masse wird nach dem Abtropfen 
an die Walzen gefahren und hier und in den Tellerknetmaschinen von dem iiber
schiissigen Wasser (Milchserum) befreit. An dieser Stelle werden noch fehlende 
Zusatzstoffe, Konservierungsmittel (Salz, Benzoesaure, Natriumbenzoat o. a.; 
Zucker zum Braunen beim Braten und die schon erwahnten Stoffe, soweit sie 
noch fehlen) hineingeknetet. Die Geschmeidigkeit der Margarine wird in einer 
weiteren kleinen Knetmaschine (Malaxeur) noch erhoht; hier lii13t sich auch eventuell 
der Wassergehalt durch Verschneiden mit anderer Margarine auf die vorschrifts
ma13ige Hohe (etwa 16%) bringen. Neuerdings hat man versucht, Kirnen, Walzen 
und Kneten oder Abschrecken, Walzen und Kneten zu einer Operation zu vereinen 3). 

4. Margarineschmalz (Schmelzmargarine) wird ahnlich dem Butter
fett durch Ausschmelzen einer ohne Milch bereiteten Margarine erhalten. 
Mit Kaseextrakt u. a. laBt es sich aromatisieren. 

1) Gesetz, betreffend Verkehr mit Butter, Kase, Schmalz und deren Ersatz
mitteln. 15. 6. 1897. 

2) Deutsche Margarine und Speisefettfabriken A.-G., Berlin-Haselhorst. 
3) Homogenisiermaschinen, z. B. nach Schroder, D.R.P. 163372; vgl. a. 

D.R.P. 334321, 340384, 355505; EngJ. P. 134815. 
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5. Pflanzenspeisefette (Kunstspeisefette). Raffiniertes, in Formen 
erstarrtes Cocosfett (auch Palmkenrlett, Kakaobutter u. a.) ist als 
Koch- und Bratfett (Palmin) in Verwendung, kann jedoch in Hack
maschinen oder durch Einschlagen von Luft in besonderen Riihrwerken 
streichbar gemacht werden 1). 

6. Tierische Speisefette. Talg (vor allem Feintalg, premier jus), 
Schweinefett (Schmalz), Gansefett usw. sind die durch Ausschmelzen 
(Auslassen) gewonnenen reinen tierischen Fette. Mit Pflanzenfetten 
(z. B. Cottonstearin) verschnittener Feintalg ist schmalzahnlich (com
pound lard). 

7. SpeiseOle. Fur Speisezwecke (Speise-, Tafel-, Salatole, Konserven
ole, Backole) werden frisch geschlagene oder gepreBte, evtl. raffinierte 
pflanzliche Ole (Oliven-, Arachis-, Cotton-, Sesam-, Mohn-, Rubol, oft 
auch LeinOl, SonnenblumenOl, in arktischen Zonen Trane u. a.) benutzt. 

II. Untersuchung der Speisefette 2). 

1. Allgemeine Priifungen 3). 

a) Die Probenahme kann nach den Vorschriften der Fettanalyse erfolgen 
(s. S. 540), falls nicht die Bestimmungen des Fleischbeschau- und Butter-Gesetzes 
genau eingehalten werden sollen. 

b) AuBere Beschaffenheit. Man priift auf Farbung (fremdartig, ungleich
maBig), Geschmack (wohlschmeckend, ranzig, kratzend, bitter, ekelerregend, 
eventuell auf fremde Beimengungen deutend), Geruch (sauer, ranzig, fautig, dumpfig, 
talgig, olig usw., vor allem nach dem Schmelzen), ferner auf Konsistenz, Koch-, 
Back- und Bratfahigkeit, eventuell auch mikroskopisch auf Schimmelpilze, Bakterien 
Hefen u. dgl. Uber Ranziditat s. a. S. 501. 

c) Die Saurezahl oder, bei Nahrungsmitteluntersuchungen meist iiblich, 
der Sauregrad wird nach S. 72 bestimmt, namentlich wenn Geruchs- und Ge
schmacksprobe auf sauer-ranzige oder sauer -faulige Beschaffenheit des Fettes 
schlieBen lassen. 

d) Der Wassergehalt wird im allgemeinen nach den beschriebenen Methoden 
(s. S. 75) ermittelt werden konnen, am genauesten nach dem Xylolverfahren. 

"N"acIi"der amtlichen Vorschrift (Butter-Gesetz) sollen z. B. 5 g Butter von 
moglichst vielen Stellen des Stiickes abgeschabt und in eine mit ausgegliihtem 
Bimssteinpulver beschickte Nickelschale gewogen werden; nach 1/2 h Trocknen 
bei 105 0 im Soxhlet· oder bei 50-60° im Vakuum-Trockenschrank wird gewogen 
und in weiteren Kontrollen von 10 zu 10 min die Gewichtskonstanz ermittelt; 
bei zu langem Trocknen tritt leicht Gewichtszunahme infolge Oxydation ein. 

1) Z. B. nach Koster, D.R.G.M. 759043. 
2) VgI. die Spezialwerke: A. Bey thien, Handbuch der Nahrungsmittel

Unters. I, 260ff. (1914); 1. Konig, Chern. d. Nahr.- u. GenuBm. II, 315f£. (1920) 
und III, 344ff. (1914). 

3) S. a. "Gesetz betr. Verkehr mit Butter, Kase, Schmalz und deren Ersatz
mitteln", 15. 6. 1897 und 4.7.1897; "Amtliche Anweisung zur chemischen Unter
suchung von Fetten und Kasen", 1. 4.1898; BundesratsbeschluB Yom 1. 3. 1902. 
(Vorstehende Bestimmungen sind im Text als "Butter-Gese.tz" zitiert.) - "Gesetz 
betr. Schlachtvieh· und Fleischbeschau" 1. 3. 1900, sowie Anderungen 22.2. 1908 
und 24. 6. 1909 (als "Fleischbeschau·Gesetz" zitiert) - "Entwiirfe zu Fest
setzungen iiber Lebensmittel", Reichsgesundheitsamt, Berlin 1912. 



618 Speisefette. 

In der Praxis arbeitet man meist nach Schnellmethoden, bei denen z. B. 10 g 
Fett in einem mit einer Zange gehaltenen Aluminiumbecher iiber freier Flamme 
umgeschwenkt werden, bis nach etwa 4 min das Knistern aufhort, der wei/3e 
Fettschaum zusammenfallt und daran die vollige Trocknung erkannt wird. Noch 
besser iiberzeugt man sich davon durch Auflegen eines Uhrglases oder Spiegels. 
An eine).' Art Westphalscher Wage wird der Gewichtsverlust direkt in Prozenten 
abgelesen 1). 

e) Fettgehalt. Falls nicht nach den amtlichen Anweisungen die Differenz 
aus den Mengen Untersuchungsmaterial und Wasser + wasserfreies Nichtfett 
{so u.) als Fettgehalt angegeben wird, dienen zur direkten Gesamtfettbestimmung 
die iiblichen Methoden (s. S. 542). 

Die in der Nahrungsmit~eluntersuchung meist gebrauchlichen volumetrischen 
Bestimmungen 2) werden von den Nahrungsmittelchemikern als exakt bezeichnet 
{vgl. a. S. 681). 

f) Wasserfreies Nichtfett [vorwiegend Mineralbestandteile, Casein, Zucker 
{Rohrzucker, Milchzucker), Starkemehl u. a.] wird als atherunloslicher Riickstand 
bestimmt. 

Ein Gehalt an Seifen (z. B. in Schweineschmalz) und unverseifbarem ~fineralOl 
ist nach S. 245 ff zu ermitteln. 

Mineralische Bestandteile ergeben sich entweder als Asche des atherunloslichen 
Riickstandes oder durch direkte Veras chung der Fette selbst. 

g) K onservierungsmi ttel. Von den vorkommenden Zusatzen zur 
Frischhaltung der Fette, u. a. Benzoesaure, Salicylsaure, Barsaure, 
schweflige Saure und ihre Salze, Kochsalz, Fluoride, Nitrate, zuweilen 
auch Wasserstoffsuperoxyd, Formaldehyd, Ameisensaure, sind nur 
Kochsalz, Benzoesaure und ihre Derivate gestattet (vgl. Fleisch· 
besch.-Ges.). 

Fur den q uali ta ti ven N a ch weis der wichtigsten Konservierungs
mittel kann folgender Analysengang benutzt werden 3) : 

Man schiittelt 50 g Fett mit 100 cm3 siedendem Wasser, das 1-2 Tropfen 
150f0iger Natronlauge enthalt, und 10 g geschmolzenem Paraffin; die eisgekiihlte 
wa/3rige Losung filtriert man abo 

Ein Drittel des Filtrats (1) priift man auf Kochsalz, Formaldehyd, Salpeter· 
saure und schweflige Saure. 

Formaldehyd gibt mit Eisenchloridlosung Violettfarbung 4); bei positiver 
Reaktion wird zur Identifizierung mit 0,1 g Wit t e· Pepton sowie einem Tropfen 
5 % iger Eisenchloridlosung versetzt und mit 10 cm3 konzentrierter Schwefelsaure 
unterschichtet. Es tritt ein violettblauer Ring und beim Schiitteln rot· bis blau
violette Losung auf 5). Ebenfalls eindeutig ist die Reaktion mit einigen Tropfen 

1) Mit dem Apparat "Perplex" (L. Miiller, Z. Nahr.· u. Genu/3m. 16, 725 
{1908); Lieferant Funke & Co., Berlin) erhalt man gute Ergebnisse (± 0,150f0 
gegen amtliche Methode). 

2) Z. B. nach Burr, Gottlieb, Rose, Z. Nahr.- u. Genu/3m. 10,286 (1905); 
vgl. hierzu auch die Kapitel "Milch" und "Speisefette" in den Handbiichern 
von Bey thien, Konig. 

3) Vollhase, Chem.-Ztg.37, 312 (1913). 
4) Auch andere allgemeine Aldehydreaktionen (z. B. mit ammoniakalischer 

Silbernitratlosung) konnen herangezogen werden; Naheres iiber die zahlreichen 
Formaldehydreaktionen findet man in den organisch-chemischen Handbiichern, 
bei Konig, Beythien (loc. cit.) uSW. 

5) O. Hehner, Analyst 21, 94 (1896); Z. analyt. Chem. 39, 331 (1900); 
Fillinger, Z. Nahr.- u. Genu/3m. 16, 226 (1908). 
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wassergelostem p.Dihydrazinodiphenylchlorhydrat 1); beim Erwarmen entsteht 
eine gelbe Farbung und dann Ausscheidung eines krystallinischen, in den meisten 
Losungsmitteln unloslichen Hydrazons. 

Nitrate werden durch die Diphenylamin- oder Brucinreaktion nachgewiesen. 
Schweflige Saure wird durch starkere Sauren freigemacht. 
Den Rest des Filtrats (1) schiittelt man mit aufgeschwemmtem Aluminium

hydroxyd, kocht und versetzt 3-5 cm3 des Filtrats (2) mit einer Mischung von 
einigen Tropfen 0,050f0iger frischbereiteter Eisenchloridlosung mit 4 cm3 200f0igem 
.Alkohol. Beim Schiitteln tri~t eine blaue bis violette Farbung auf, wenn Salicy 1-
saure zugegen ist. Einen Atherauszug des mit Salzsaure angesauerten Filtrat
restes (2) dampft man ein, nimmt den Riickstand mit Ammoniakwasser (2 Tropfen 
10Dfoiges Ammoniak in 5 cm3 ) auf, dampft bis zur neutralen Reaktion ein und 
erhalt bei Anwesenheit von Benzoesaure mit wenigen Tropfen 1% iger Ferri
chloridlosung fleischfarbene Triibung (rotlich-gelbes basisches Ferribenzoat). 

Die vom Atherauszug getrennte waBrige Schicht wird mit n/1-Natronlauge 
schwach alkalisch gemacht und auf 15 cm3 eingeengt, ein Teil mit Essigsaure und 
Calciumchlorid auf Fluor, ein anderer nach dem Eindampfen und Ansauern 
mit Salzsaure mit Curcumapapier auf Borsaure gepriift. 

Die quantitative Bestimmung der Konservierungsmittel geschieht 
nach den Vorschriften des Fleischbesch.-Ges. 2). 

h) Zugesetzte Farbstoffe. Nach der Vorschrift des Fleischbeschau-Gesetzes 
werden 50 g geschmolzenes Fett mit 75 cm3 absolutem .Alkohol erwarmt und darauf 
in Eis gekiihlt; deutliche Gelb- oder Rotgelbfarbung des Filtrats im Reagensglas 
(018-20 mm) bei durchfallendem Licht riihrt von fremden Farbstoffen her. 
Sicherer als die amtliche Vorschrift solI die Erwarmung von 5 g geschmolzenem 
Fett mit 2 cm3 alkoholischer Salzsaure (1 cm3 konzentrierte Salzsaure auf 99 cm3 

95Dfoigen .Alkohol) sein; die alkoholische Schicht wird rosa 3). 

Teerfarbstoffe (Azofarbstoffe) geben meist schon beim Ausschiitteln des 
Fettes selbst, sonst der atherischen Fett16sung, mit Salzsaure (1,124 und 1,19) 
Rotfarbung der Salzsaureschicht. 

Kiinstliche Farbung verschwindet beim Behandeln des Fettes mit Zinnchloriir-
16sung, die von Lipochromen (Carotin, Xantophyll, Oxydationsprodukte u. a.) 
stammende dagegen nicht 4). Die einzelnen Farbstoffe (Orleans, Curcuma, Saflor, 
Safran, Buttergelb, Metanil-, Anilin-, Sudano, Martius-, Viktoriagelb u. a.) werden 
in methylalkoholischen od. dgl. Extrakten durch spezifische Reaktionen nach
gewiesen. 

i) Verbrennungswarme. Von Wichtigkeit fur die Beurteilung 
des Nahrwertes der Speisefette ist die Kenntnis ihrer Verbrennungs
warmen (Bestimmung s. "Heizwertbestimmung", S. 52ff.). Ceteris 
paribus - ist namlich ein Nahrstoff um so hoher zu bewerten, je 
groBer die bei seiner Verbrennung gelieferte Warmemenge ist. Aus 
den in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrten Zahlen geht hervor, 
daB der calorische Wert der Fette durchschnittlich etwa doppelt so 
hoch ist wie derjenige der anderen Nahrungsmittelklassen, EiweiBstoffe 
und Kohlenhydrate, was sich aus dem hohen Sauerstoffgehalt der 
letzteren erkliirt. Bemerkenswert ist, daB Ricinusol, das sauerstoff
reichste Fett, die niedrigste Calorienzahl besitzt. 

1) C. Neuberg, Ber.32, 1961 (1899); Z. Nahr.- u. Genul3m. 2, 901 (1899). 
2) Vgl. Bey thien, Konig, Handbiicher. 
3) Arnold, Z. Nahr.- u. Genul3m. 10, 239 (1905). 
4) Arnold, Z. Nahr.- u. GenuBm. 26, 654 (1913). 
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Tabelle 150. 
Verbrennungswarme verschiedener Nahrungsmittel. 

Art des Stoffes I caljg Art des Stoffes I cal/g 

Fette. EiweiB . ·1 5754 
Butter 9216 Fleisch, fettfrei 5345-5663 
Gansefett .. 9345 
Schweinefett . 9380 

!~~l.e~~y~~a~e. u .. ~gl:1 
Leinol. 9488 2231-4458 
Olivenol. 9467 Glucose ..... .: 3743 
Ricinusol 8850 Kartoffeln 1013 

trocken ·i 3752 

EiweiBstoffe. Milchzucker. .1 3952 
Reis. I 3873 

Ei, hartgekocht I 3423 Rohrzucker . 
'1 

3949 
Eidotter .... 5841 Starke. 4116 

k) Weitere chemische und physikalische Untersuchungen sind denen 
der allgemeinen Fet.tanalyse analog (s. S. 542ff); im folgenden speziellen Teile wird 
angefiihrt werden, wo ihre Ausfiihrung erforderlich ist. 

2. Spezielle Priifungen. 

AuBer den S. 540ff. beschriebenen qualitativen, physikalischen und 
quantitativen Priifungsmethoden, die fiir Fette allgemein und z. T. 
auch speziell fUr Speisefette gelten (s. z. B. 573), sind noch folgende 
besondere Priifungen hervorzuheben: 

a) Priifung von Butter. 
Ungesalzene Butter enthalt durchschnittlich 84,5 0/ 0 Fett (schwankend 

von 82-90%), 14% Wasser (schwankend von 8-16%), 0,8% Casein, 
0,5% Milchzucker, 0,2% Salze. 

a) Wasserfreies, atherunlosliches Nichtfett (hauptsachlich Casein, 
Milchzucker und Mineralsubstanz). Direkt werden meistens nur die Mineralbestand
teile (vorwiegend Kochsalz und andere anorganische Konservierungsmittel) durch 
Veras chen und der Caseingehalt durch Kjeldahlisierung aliquoter Teile des 
wasserfrpien Nichtfettes (Casein = 6,25 X Stickstoffgehalt nach Kj eldahl), die 
Milchzuckermenge dagegen als Differenz ermittelt. 

Aus einem abnormal hohen Caseinbefund (> 1,5%) wird auf absichtliche Bei
mengung von Casein oder Quark geschlossen. 

Zusatze starkehaltiger Substanzen, z. B. von Kartoffelbrei, werden durch 
mikroskop~~ll~:rrji£ullg._ des·Nichtfettes·Qg.er . ll.ll:cJ:t. s .. Qlngr)l:ltn!lt~ 
---p)~D~s atherlosliche Fett wird nach dem Priifungsga~g S. MOf£. und 

Tab. 142ff., S. 598 auf fremde Zusatze gepriift. 
r) Der Sauregrad darf bei sonst einwandfreier Ware bis 5 ftir Streichbutt.er, 

bis h6c~~te~_8 iiiI.13l1ck-. unci Kochbutter gehen. Auffallig rnedriger Sauregrad 
weis'tJ)el aonormem Geschmack und Geruch auf "Auffrischung" hin (d. i. Um
schmelzen, Waschen mit Soda od.dgl. und Dampfen). In diesem Falle vergewissert 
man sich durch folgende Proben 1) tiber etwaige Auffrischung der Butter: 

I) In Amerika tiblich; ReB und Doolittle, J. Amer. Chem. Soc. 22, 150 
(1900); Ch.A.Crampton, ebenda 25,358 (1903); Z. Nahr.-u.GenuBm. 7,43 (1904). 
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&) Loffelpro be. Natiirliche, gute Butter schaumt stark, wenn man 1 g im 
Loffel iiber freier Flamme erhitzt; renovierte Butter dagegen (ebenso Margarine 
und anderes starker wasserhaltiges Fett) stoBt und spritzt. 

e) WaterhousescheProbe 1). 100cm3 destilliertes Wasser werden imBecher
glas (07 cm) bis knapp 50 0 erhitzt; ein Teeloffel Butter wird darin unter Riihren 
aufgeschmolzen und das auf genau 50 0 erwarmte Gemisch sofort in eine Schale 
mit Wasser von 12 0 gesetzt. Man riihrt die Mischung 10 min lang schnell mit 
einem Holzstabchen, ebenso mischt man von Minute zu Minute das Kiihlwasser 
durch Schwenken des Glases. Natlirliche Butter zeigt nach 10 min kornige Aus
scheidung, wahrend aufgefrischte Butter (ebenso Margarine) zusammenklumpt. 
Nur einzelne Butterproben, zu deren Herstellung angeblich pasteurisierter Rahm 
verwendet war, verhielten sich wie aufgefrischte Butter. 

b) Quantitative ErmittIung von Cocos- und Butterfett in Speisefetten. 
Die haufigen Falschungszusatze von Cocosfett zu Butter und die 

Notwendigkeit, auch in der Margarine die zulassige Menge Butterzusatz 
sowie den Gehalt an Cocosfett genau zu ermitteln, haben neuerdings 
S. H. Bertram, H. G. Bos und F. Verhagen veranlaBt, die Anforde
rungen an die hier in Frage kommenden Priifungsmethoden genauer zu 
prazisieren und hiernach im AnschluB an bestehende Verfahren (s. FuB
note 3) eine (bisher noch fehlende) Methode auszuarbeiten, welche 
folgenden Anforderungen geniigt 2) : 

Eine solche Methode muB eine bestimmte, fiir Cocosfett moglichst hohe, fiir 
Butterfett moglichst niedrige Kennzahl (wie die A-Zahl des Verfahrens der Verff.) 
und eine zW'eite, umgekehrt fiir Butter moglichst hohe, flir Cocosfett moglichst 
niedrige Zahl wie die B-Zahl der Verff .. liefern, wahrend diese Kennzahlen bei allen 
anderen Fetten nahezu bei 0 liegen. Die Zahlen dlirfen ferner in Riicksicht auf 
die erforderlichen Grenzen des Nachweises nur einen Fehlerbereich von < 1 0/ 0 fiir 
Cocosfettnachweis und < 0,3 0/ 0 fiir Butternachweis haben und sollen moglichst als 
lineare Funktionen darstellbar sein, um auf graphischem Wege eine leichte Deutung 
der Analysenergebnisse zu ermoglichen. 

Diese Anforderungen werden von den bisherigen Methoden 3) zum N ach weis von 
Cocosfett und Butter nicht erfiillt. 

1) M. A. Crampton, loc. cit.; G. F. Patrick, Z. Nahr.- u. GenuBm. 9, 
174 (1905); nach der urspriinglichen Vorschrift wird statt Wasser Milch (siiB oder 
entrahmt) benutzt. 

2) Privatmitteilung aus dem Centrallaboratorium der N. V. van den Bergh's 
Fabrieken, Rotterdam (1922); ferner Chern. Weekblad 20, 610 (1923). 

3) Magnesiumzahl-Methode von E. Ewers, Z. off. Chem. 16, Heft 7, 8 
(1910); Z. Nahr.- u. GenuBm. 19, 529 (1910); Amberger, ebenda 21,598 (1911); 
Nockmann, ebenda 21, 754 (1911). Bei dieser Methode wird Cocosfett durch 
die im Vergleich zu Butter groBere Menge petrolatherloslicher Magnesiumsalze der 
Fettsauren (Petrolather-Magnesiumzahl), Butter durch die im Vergleich zu Cocos
fett groBere Menge petrolathel'unloslicher Magnesiumseifen nach der Wasserdampf
destillation wie bei der Reichert-MeiBI-Polenske-Zahl (sog. Destillatmagnesium
zahl) charakterisiert. 

Silberzahl-Methode von Kirschner (sog. Kirschner-Zahl), Z. Nahr.
u. GenuBm. 9, 65 (1905); Revis und Bolton, ebenda 23, 357 (1912) und Analyst 
36,335 (1911); Blichfeldt, J. Soc. Chem. Ind. 29, 792 (1910); 38, 150 (1919); 
Z. Nahr.- u. GenuBm. 23, 361 (1912); Gilmour, Analyst 46, 183 (1921). Bei 
dieser Methode schlieBt sich an die Bestimmung der R.-M.- u. P.-Z. die Feststel
lung der fiir Butter charakteristischen Menge der in neutraler Losung nicht fall
baren Silbersalze an. Dieses Verfahren soll sehr gute Werte flir Butterzusatze 
geben, hat aber den Mangel, daB es eine Wasserdampfdestillation des Fettsaure· 
gemisches erfordert ... 

. Eine vollstandige Ubersicht iiber alle bestehenden Methoden und Erorterung 
ihrer Fehlerquellen wird von Bertram, Bos und Verhagen loc. cit. gegeben. 
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Die neue Methode der oben genannten Verff. beruht darauf, daB 
1. die Magnesiumsalze der sich in Butter und Cocosfett findenden niederen 

Fettsauren (bis zur Caprinsaure) im Gegensatz zu den Magnesiumsalzen der 
hoher molekularen Fettsauren wasserloslich sind, und darauf, daB in einem ali
quoten Teil dieser Losung nach Abtrennung der wasserunloslichen Magnesiasalze 
mit gemessenen, fUr Ctc:-~ Butterfett charakteristischen verschiedenen Mengen 
cm3 n/10-Silbernitrat A-Zahl zu unloslichen Silberseifen umgesetzt werden; 

und daB 2. von a en Silberseifen der in den Fetten vorkommenden Fett
sauren nur das Silberbutyrat, also das Salz der fiir Butter charakteristisehen Fett
saure, in gesattigter Silbersulfatlosung leicht !Oslich ist. Nach Abtrennung der 
wasserunlosliehen Magnesiumsalze der Fettsauren fallt man einen aliquoten Teil 
des Filtrats mit Silbersulfat und destilliert daB Filtrat des hierbei entstehenden 
Silbersalzniedersehlags, welches das geloste Silberbutyrat enthalt, mit verdiinnter 
Sehwefelsaure wie bei Bestimmung der R.-M.-P.-Z. (s. S. 571 ff.). Die Anzahl cm3 

n/IO-Lauge, mit denen man die iiberdestillierte Buttersaure neutralisiert, ist die 
(!~r BU~F~oJl~nLltllhe) B.-Z.:" 

Versuchsaushihrung: 

a) A btrennung der wasser~J:lJosliehen Magnesiaseifen. Genau 25 g 
des zu priifenden Fettes 1) werden in einem 300 cm3 Erlenmeyerkolben mit 40 em3 

Glyeerin-Kalilauge (3VoLGlyef;lrin+ 1 Vol. KOH, 750gimLiter) vorsiehtig iiber 
freier Flamme verseift,tris die Fliissigkeit klar wird und nicht mehr stark schaumt. 
Naeh dem Abkiihlen der Seifenlosung fiigt man 100 em3 Wasser hinzu, spiilt sie 
quantitativ in einen 500·em3-MeBkolben iiber, flillt auf und mischt gut. 200 cm3 

dieser Losung werden in einen 750-cm3-Erlenmeyerkolben pipettiert und bei auf
gesetztem, seitlich eingekerbtem, mit Thermometer versehenem Kork im Wasserbad 
auf 80° erwarmt. Man fiillt nun eine wie das Thermometer in einem eingekerbten 
Kork befestigte 100-cm3.Pipette, die mit Gummisehlaueh und Schraubenquetsch
hahn abgesehlossen wird, mit Magnesiumsulfat!Osung (I50 g Mg S04 + 7 H 20 im 
Liter), setzt sie statt des mit Thermometer versehenen Korkes auf den Erlen
meyer und laBt die Magnesiumlosung innerhalb 5 min zutropfen; die Temperatur 
wird auf 80° gehalten, da sieh dann gut filtrierbare Magnesiumseifen nieder
sehlagen. Naeh einigem guten Durchsehiitteln bei 80° (Thermometer wieder auf· 
gesetzt) laBt man unter weiterem, krMtigem Schiitteln auf 20° abkiihlen. Den 
verkorkten, nochmals 5 min tiiehtig geschiittelten Kolben stellt man 1 h in ein 
Wasserbad von 20°; dann ist das Loslichkeitsgleichgewicht erreicht, der Nieder
schlag wird dureh ein Faltenfilter abfiltriert (Filtrat F). 

Genau so wird ein Blindversuch ohne Fett angesetzt. 

fJ) Bestimmung der A-Zahl (Aquivalent der mit Silbernitrat fallbaren 
wasserloslichen fettsauren Magnesiasalze). 200 em3 des Filtrats F werden im 
250-em3-MeBkolben mit wenig n/2-Schwefelsaure unter Phenolpbthaleinzusatz bis 
zur Farblosigkeit neutralisiert. Man fiigt 20 g ehlorfreies Natriumnitrat und 
langsam 22,5 em3 n/5-Silbernitratlosung hinzu. (Das Natriumnitrat solI ein besseres 
Absitzen des fettsauren Silbers bewirken.) Nach dem Aufflillen auf 250 em3 

sehiittelt man kraftig 5 min durch und belaBt den Kolben 1 h in Wasser von 
20°. Man filtriert alsdann yom Niederschlag ab und titriert in 200 cm3 Filtrat 
unter Zusatz von 6 em3 kalt gesattigter Eisenalaunlosung und 4 em3 Salpeter
saure das iiberschiissige Silbernitrat mit n/10-Rhodanammonium!Osung zuriiek. 

Die Differenz zwischen den beim Zuriicktitrieren und beim Blindversuch 
verbrauchten cm3 n/10·Rhodanammoniumlosung stellt die "A"-Zahl dar. 

1) Margarine wird vor der Einwage bei moglichst niederer Temperatur ge
schmolzen und zur Bindung von evtl. zur Konservierung zugesetzter Bor- oder 
Benzoesaure mit wenig Natriumbicarbonat verriihrt, da diese mit vVasserdampf 
fliichtigen Sauren bei dem nachfolgenden Analysengang storend wirken konnen. 
Von den ausgesehiedenen Salzen wird nach dem Absitzen derselben das geschmol. 
zene Fett durch ein Faltenfilter filtriert und dann, wie oben beschrieben, verseift. 
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,,) "B"-Zahl. 200 cm3 des Filtrats F werden in einem Erlenmeyer (300) w. o. 
neutralisiert, mit Wasser auf 250 cm3 verdiinnt und bei 20 0 mit 2 g Silbersulfat ver
setzt. Der hierauf mit Kork verschlossene Kolben wird kriiftig geschiittelt und 
I h im Wasserbade (20 0 ) belassen. Wegen des Silbersulfatiiberschusses findet die 
.Fiillung stets in gesiittigter SilbersulfatlOsung statt, die ein sehr kleines Losungs
vermogen fiir die Silbersalze der Fettsiiuren von Capronsiiure aufwiirts hat, wiihrend 
alles Silberbutyrat gelOst bleibt. Von 200 cm3 Filtrat werden nach Zusatz einiger 
Kornchen Bimsstein und 50 cm3 SchwefeIsiiure (13 cm3 konz. auf 500 cm3 ) im 
Polenske- Apparat (s. S.572) genau 200 cm3 abdestilliert. Die zur Neutralisation 
des Destillats verbrauchte Anzahl cm3 n/10-Natronlauge (~henophthalein) nach 
Beriicksichtigung des Blindversuchs gibt die "B"-Zahl (Aquivalent der Menge 
Buttersiiure ). 

Eine Reihe von "A"- und "B"-Zahlen von Butter und anderen Speisefetten 
und Olen zei~t Tab. 151. 

~_;~I Tabelle 15I. 
A" un~1von Handelsspeisefetten und Buttersorten. 

Fett I A-Zahl I B-Zahll Fett I A-Zahl I B-Zahl 

Cocosfett II. 
III. 
IV. 
V. 

VI. 
Palmkernfett I 

II 
" III . 

Gehiirtetes Cocosfett 
Cocos Oleo I 

" II 
Stearin I 

II 

27,42 
27,53 
27,48 
28,07 
27,51 
16,58 
16,76 
16,53 
30,97 
31,61 
32,74 
22,93 
22,85 

2,45 
2,55 
2,45 
2,75 
2,75 
1,80 
1,92 
1,80 
2,70 
3,80 
3,50 
1,95 
2,10 

Butter II). 
II. 
III . 
IV2) 
V3) 

" VJ4) 
Sesamol . 
Leinol. 
Waltran . 
42% Premier Jus. . \ 
35 % Cotton, 23 0/ oSoja I 
77 0/ oJ 118,230/ oCotton) 
Mutton Jus 
Mowrah 

6,71 
6,68 
6,98 
5,66 
6,29 
6,6 
0,48 
0,40 
0,45 

0,53 

0,34 
0,70 
0,67 

33,43 
33,30 
33,70 
35,85 
43,13 
29,67 

0,60 
0,49 
0,49 

0,45 

0,44 
0,60 
1,16 

Tabelle 152. 
Beleganalysen. 

Fettgemisch aus % 
-_.- -~~----------------

Butter I Cocos I Rest-Fetten 

o 
o 

o 
o 
o 
o 
1,5 
2 

10 

35 

60 

77 

. 27 Lard, 27 Arachis, 
36 Jus + Oleo 

43 Hartfett,. 
22 RiiMl' 

20 Arachis, 
20 Hartfett 

5 Sesam, 13,5 Soja, 
4,5 Hartfett 

85 15 Hartfett 

I 
92g,5 7,5 Sesam 

98,5 01, Jus + Oleo 
35 Cotton, 

. 58 Jus + Oleo 

A- I B
Zahl I Zahl 

3,57 I 

1 10,15 i 

16,85 i 

21,32 ~ 

23,70. 1 

25,68 ! 

0,34 : 
2,05 i 

! 

0,90 

1,41 

1,93 

2,30 

2,32 
2,66 
1,00 
1,35 

B hn Abweichung 
erec et aus der !lUS .A und 11 

A- und B-Zahl berechnctcn ge,en-
tiber der vorhall-

--------- denen Uenll'e 

'J, Butter I '10 CoCOS Butter] Co~os 

0,1 

o 

o 
o 
o 
0,1 
1,5 
2 

10 

35 

59,5 

76,7 

85 
92,1 
o 
5 

+0,11 0 
i 

01 0 
o : -0.5 

o 1-0,3 
01 0 

+0,1
1
-0,4 

o 0 

0\0 
1) Butter I, II, III sind holliindische Butter. 2) Danische Butter. 
3) Australische, ranzige Butter. 4) Australische, gesalzene Butter. 
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Tab e lie 152 (Fortsetzung). 

Fettgemisch aus 0/0 Berechnet aUB Abweichung 
der aUf! A und .tl A- B- A- und B-Zahl berechneten gegen -- Zahl Zahl tiber der vorhan-

Butter I COCOS I Rest-Fetten 
'10 Butter I '10 COCOS 

denen Menge 

COCOS iButter 

10 66 24 Arachis 19,27 5,22 10 64,4 I 0 1_1,6 
0,5 93 6,5 Soja 26,91 2,78 0,4 92,1 --0,1 i --0,9 
2 98 0 27,70 3,32 2 98,8 o 1+0,8 
9 16,5 I 32,5 Lard, 10 Sesam, 5,54 4,36 8,9 16,3 --0,1 , --0,2 

32 Jus + Oleo 
24,32 1 

I 
1 88 11 Soja 2,75 1 86,5 0 -1,5 
2 91 7 Soja 25,19, 2,97 1,5 89,3 -0,5 -1,7 
2 29 69 Cotton, Sesam, 9,181 1,96 2,2 31 +0,2 +2 

Soja, Lard, Jus, 
Palm- Hartfett Plllm- Palm-

kernfett kernfett . kernfett 

0 22 68 Jus, 10 Soja 4,13 0,82 0 22,2 o . +0,2 
2 55 20 Jus, 23 RuMI I 9,38 1,82 1,7 

I 
53,9 --0,31-1,1 

2 88,5 9,5 Soja 15,02 2,30 1,8 88 --0,2 -0,5 
1,5 90 8,5 Soja 15,53 2,21 1,4 I 92 -0,1 +2 

Der Cocosfett. und Buttergehalt wird an der graphischen Darstellung (s. 
Abb. 163), die empirisch aus den Analysenwerten kiinstlicher Mischungen (vgl. 
Originalarbeit) konstruiert ist, abgelesen. Der Cocosgehalt ist auf 2%, der Butter
gehalt bei Zusatzen bis 10% auf einige Zehntelprozent genau bestimmbar, wenn 
man die Figur mit einem Storchschnabel auf Millimeterpapier tibertragt (Ver
groBerung 1: 2). GroBere Zusatze von Butter machen die Bestimmung weniger 
genau, da Butter verschiedener Herkunft schwankenden Gehalt an Buttersaure 
hat; die Provenienz des Cocosfettes tibt geringeren EinfluB. 

Palmkernfett wird von Cocosfett durch die Verseifungszahl unterschieden; die 
aus der Graphik gefundenen Prozentwerte Cocosfett sind zur Umrechnung auf 
Palmkernfett mit 100/59 zu multiplizieren. 

c) Spezielle Priifung von Margarine. 
Margarine enthiilt neben der wechselnd zusammengesetzten Fett

substanz 9-18 0/ 0 Wasser und bis 3% Kochsalz, Dauermargarine bis 
zu 5 0/ 0 des letzteren. 

a) Prtifung auf Starkemehl. Dieses Mehl, das an Stelle des fruher obliga
torischen Zusatzes von mindestens 100/ 0 Sesamol in Mengen von 0,1-0,3 0/ 0 als 
Erkennungsmittel der Margarine zugefugt wird (s. S. 616), ist durch Betupfen 
der Margarine mit Jodlosung, wobei Starke Blaufarbung bewirkt, zu erkennen. 

(3) Die Prtifung der Fettsubstanz hat sich bei den wechselnden Fettansatzen 
hauptsachlich auf Gegenwart tierischer Korperfette, gesundheitsschadliche Fette, 
z. B. Chaulmugrafette (s. S. 476 u. 600) und Ucuhubafett (s. S. 600) sowie auf den 
zulassigen Hochstgehalt an Butter (4 0/ 0 entsprechend einem Fettansatz von 
:S 100 Gew.-T. Milch auf 100 T. Fette; s. Butter-Ges.) zu erstrecken. 
- Zusatze von Rinder- und SchweinetaIg setzen R.-M.-Z. und V.-Z. herab, erhohen 
aber die Jodzahl, wenn die Margarine z. B. aus Cocosfett mit etwa 10% Sesamol 
hergestellt ist. In diesem Fall ist J.-Z. = 18-20, V.-Z. 247-262, R.-M.-Z. 5,4-7,8. 

Enthalt eine Margarine kein Cocosfett, so ergibt sich z. B. ftir ein vorschrifts
maBiges Gemisch von Tierkorperfett (R.-M.-Z. < 1) und Butterfett (R.-M.-Z. bis 32) 
eine R.-M.-Z. von 2,24. Eine R.-M.-Z. von /3 deutet also auf zu hohen Gehalt 
an Butterfett. 

Bei Anwesenheit von Cocosfett erfolgt die Bestimmung nach b S. 621. 
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r) Altere Margarine ist oft an fleckiger Farbe zu erkeunen und mikroskopisch 
auf Kolonien von Penicillium glaucum zu priifen. 

0) Kiinstliche Geschmacks- bzw. Aromastoffe wie Amylacetat sind 
im Wasserdampfdestillat zu erkennen. 
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e) Paraffin- und Ceresinzusatze sind als weF-tiose, unter Umstanden gesund
heitsschadliche Beimengungen verboten und im Atherextrakt ais Unverseifbares 
nachzuweisen (s. S. 544). 

t) Priifung auf Eigelb 1). 300 g Margarine werden 2-3 h auf 500 erwarmt, 
in einem angewarmten Schei.detrichter mit 150 cm3 2%iger Kochsalz16sung kraftig 
durchgeschiittelt und nochmals 2 h auf 50 0 gehalten. Die abgezogene, wal3rige 

1) G. Fendler, Z. Nahr. u. Genul3m. 6, 977 (1903). 

Holde, KOhlenwasserstoffiile. 6. Auf!. 40 
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Schicht wird durch Abkiihlen und mehrlaches Filtrieren (feuchtes Filter) gekliirt. 
Erhalt man beirn Ausschiitteln von 10 cm3 Filtrat, die mit 1 cma 1 %iger Schwefel
saure aufgekocht worden sind, mit Ather ~!trblose Atherschicht, so ist genuines 
Eigelb nicht zugegen. Da Gelbfarbung des Athers auEer durch Eigelb auch durch 
fremde EiweiB- oder Farbstoffe hervorgerufen sein kann, ist das Eigelb (Vitellin) 
noch durch Dialyse zu identifizieren: 

50 cm3 des vollig klaren Filtrats werden in einen gut gewaschenen, feuchten 
Dialysatorschlauch gefiillt und mit diesem in klares Wasser gehangt. Eine Triibung 
nach 5-6 h, die auf Kochsalzzusatz wieder verschwindet, laBt die Gegenwart 
von Vitellin erkennen; Eier- und Pflanzenalbumin, Casein zeigen diese eigenttim
liche Loslichkeit in Kochsalzlosung nicht. 

"1) Prtifung auf Rohrzucker. Dieser wird der Margarine mitunter zugesetzt, 
um das "Braunen" beirn Braten hervorzurufen; er ist neben dem normalerweise 
vorhandenen Milchzucker nachzuweisen. 

Zur qualitativen I) Priifung auf Rohrzucker schmelzt man 100 g Margarine 
auf, erwarmt die abgezogene waBrige Fltissigkeit auf 85-90°, schtittelt sie mit 
gleichem Volumen einer Mischung aus 2 Vol. frischbereiteter BleiacetatlOsung 
(500 g Acetat ill 1200 g Wasser) und 1 Vol. Ammoniak (d15 = 0,944) 1/2 min ttichtig 
durch und filtriert. 3 cm3 des klaren, farblosen Filtrats geben, mit gleichem Volumen 
Diphenylaminlasung (10 cma 10%iger alkoholischer Diphenylaminlosung + 25 cma 
Eisessig + 65 cma Salzsaure 1,19) irn kochenden Wasserbade erhitzt, nach 10 min 
Blaufarbung, schon wenn 0,1 °/0 Saccharose vorliegt. Nitrate, Nitrite und die 
gebrauchlichen Konservierungsmittel storen die Reaktion nicht. 

Die quantitat,ive Bestimmung beruht auf der Eigenschaft der Citronensaure, 
Saccharose, nicht aber Milchzucker zu invertieren 2). 100 g Margarine werden mit 
60 cma erwarmter, schwacher Sodalosung vermischt, wodurch die Maglichkeit 
der Inversion durch Milchsaure verhindert wird. Man laBt die Mischung einige 
Stunden in warmem Wasser stehen, so daB das Fett stets geschmolzen bleibt. 
Nach dem Abktihlen und Durchbohren der erstarrten Fettschicht wird die waBrige 
Lasung abgegossen, Casein mit Citronensaure gefallt und filtriert. Je 25 cma des 
Filtrats werden direkt und invertiel't (1/2 h mit 5 cma 100/0iger Citrollensaurelasung 
gekocht) mit Fehlingscher Lasung behandelt. Bei der Berechnung des Saccharose· 
gehaltes ist der Wassergehalt der Margarine zu berticksichtigen. 

d) Spezielle Priifungen bei Schweineschmalz. 
a) Der Sauregrad des unverdorbenen Fettes liegt zwischen 0,35 und 1,6. 
/1) Wasserbestimmung. Da der Wassergehalt im Schweineschmalz nor-

malerweise sehr gering (;:s 0,3 °/0) ist, muB die Trocknung des Fettes zur Wasser
bestimmung im indifferenten Gasstrom (H2, CO2) erfolgen, so daB der durch Ent
weichen von Wasser verursachte Trocknungsverlust nicht durch oxydative Gewichts
zunahme kompensiert wird. 

In einer wie folgt ausgefiihrten Vorprobe 3) kann der Wassergehalt 
annahernd aus der Triibungstemperatur ermittelt werden, da sich 
Schmalz beim Erstarren einige Grade unterhalb der Temperatur triibt, 
bei der es mit Wasser gesattigt wurde. 

In einem starkwandigen, mit 10 g Schmalz geftillten Reagensglas (9 cm lang, 
18 cm3 Inhalt), in das ein Thermometer (his etwa 100° reich end, in 1/20 geteilt) durch 
einen einfach durchbohrten Gummistopfen bis in die Mitte der Fettschicht ragt, 
wird das Schmalz vorsichtig tiber freier Flamme klargeschmolzen und unter maBigem 
Schtitteln an der Luft bis zur Trtibungstemperatur abgektihlt (s. Tab. 153). Die 
Versuche werden 1-2 mal kontrolliert. 

1) Rothenfusser, Z. Na.hr. u. GenuBm. IS, 135 (1909). 
2) Mecke, Z. off. Chern. 5, 496 (1899); Z. Nahr.· u. GenuBm. 3, 415 (1900). 
3) E. Polenske, Z. Nahr.- u. GenuBm. 1~, 754 (1907); s. a. EriaB zum 

Fleischbesch.-Ges., 24. 6. 1909, Anlage 2. Vgl. Fischer und Schellens, Z. 
Nahr.· u. GenuBm. 16, 161 (1908). 
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Tabelle 153. 
Triibungstemperaturen und Waesergehalt des Schweineschmalzes. 

Temperatur Triibungs- Wassergehalt 
des KIarschmelzens temperatur 

°c °c % 

50-52 40,5 0,15 
bis 70 53 0,20 

" " 
64,5 0,25 

" 
95 75,2 0,30 

85,0 0,35 

" " 
90,8 0,40 

> 95 95,5 0,45 

Schweineschmalz, dessen Triibungstemperatur konstant oberhalb 75° 
Iiegt und auf einen Wassergehalt iiber 0,3% deutet, ist ais verfalscht 
anzusehen und gravimetrisch auf Wassergehalt zu untersuchen. Letzteres 
geschieht auch, wenn sonstige Triibstoffe vorhanden sind. 

y) Priifung auf Zusatze. Zur Erkennung von Zusatzen anderer tierischer 
Fette werden die Kennzahlen (s. Tab. 147) und vor aHem die Bomerschen Schmelz
punktsdifferenzzahlen (s. S. 558) herangezogen. Pflanzenfette geben sich durch 
die Phytosterinacetatprobe und ihre spezifischen Reaktionen zu erkennen, doch 
sind die Reaktionen auf Cottonol und Sesamol wegen ihrer -oberempfindlichkeit 
mit Vorsicht zu verwenden. 

e) Priifung von Ganseschmalz. 
Dieses Fett wird haufig mit SchweineschmaIz verschnitten; der Nachweis ist 

schr schwierig - daher besteht Deklarationszwang - und kann evt!. nach einem 
Erstarrungspunkts-Differenzverfahren von Polenske 1) erfolgen. 

f) Priifung von Talg. 
Die zolltechnische Beurteilung des Talges (Rind-, Hammeltalg) griindet sich 

vorwiegend auf das Finkenersche Erstarrungspunktsverfahren (s. S.562), evtI. 
auf die FeststeHung der Jodzahl: Talge J. - Z. 30--42; Kerzenfette < 30, 
Schmalze > 42. Ausschlaggebend ist der Titertest. 

Mitunter wird destilliertes Wollfett (Wollstearin) zur Verfalschung von Talg 
benutzt; es iet nach S. 760 und an dem anomal hohen Cholesteringehalt des Talges 
zu erkennen 2). 

Guter Talg soil hochstens 0,003-0,004% Stickstoff (nach Kj eldahl) auf
weisen, da groJ3erer Stickstoffgehalt die schadliche Gegenwart fiiulniserregender 
Stoffe infolge mangelhafter Reinigung zu erkennen gibt 3). 

B. Gehartete Fette 4). 

I. Technologisches. 
Die Umwandlung bei Zimmertemperatur fliissiger Fette und Fett

samen in feste, erst bei hoherer Temperatm schmelzende Produkte ist 

1) Arb. a. d. Gesundheitsamt 26, 444, Berlin 1907; 29, 272 (1908); Z. Nahr.-
u. GenuJ3m. 14, 758 (1907); 17, 281 (1909). 

2) L. Mayer, Dinglers Polyt. Journ. 247, 305 (1883). 
3) Fachiniund Somazzi, L'Industria degli Olii e dei Grassi 2, 55 (.1922). 
4) W. Fahrion, Die Hartung der Fette, SammIung Vieweg, Braunschweig 

1921; J. Klimont, Die neueren synthetischen Methoden der Fettindustrie, 2. Aufl. 
Leipzig 1922; C. Ellis, Hydrogenisation of oils. VerI. d. D. von Nostrand Co., 
New York 1914. 

40* 
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schon ein altes Problem der Fettchemie, da die festen Fette und Fett
sauren infolge ihrer leichteren Verwendbarkeit als Speisefette bzw. als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Kerzen und Kernseifen im all
gemeinen wertvoller sind als die entsprechenden fliissigen Produkte. 

1. Eine Hartung der fliissigen gewohnlichen Olsaure durch tJberfiihrung in 
feste Isoolsaure findet bereits seit J ahrzehnten in der Kerzenindustrie nach der 
Behandlung unreiner Fette und Fettsauren mit konzentrierter Schwefelsaure statt, 
wenn der nach der Formel C1sH340 2 + H 2S04 ~ C1,H34(OSOaH)' COOH ent-

Olsaure 
standene Stearinschwefelsaureester mit Wasser zersetzt und die hierbei gemaB 
S.636 entstehende Oxystearinsaure mit den iibrigen gesattigten festen Fettsauren 
(Palmitin-, Stearinsii.ure usw.) zwecks weiterer Reinigung destilliert wird. Hierbei 
bildet sich unter Wasserabspaltung die feste IRoiilsiiure von Schmp. 45°: 

C17H34(OSOaH) . COOH + H:O -7 C17H34(OH)' COOH -+ H20 + ClsH3402' 
Oxystearinsaure Isoolsaure 

2. Eine andere Moglichkeit der Fetthartung bestand in der Umwandlung von 
Olsaure in die isomere, bei 44,4° schmelzende Elaidinsaure 1), wurde aber technisch 
nicht ausgeniitzt. 

3. Technisch nicht ausnutzbar war die tJberfiihrung der Olsaure in Stearin
saure nach G. Goldsch mid t 2), welcher O]saure mit Jodwasserstoffsaure und 
amorphem Phosphor im Rohr bei 200-210° in Monojodstearinsaure ClsH3SJ02 
iiberfiihrte; diese wurde z. T. spontan durch die Jodwasserstoffsaure, z. T. durch 
weitere Reduktion in alkoholischer Losung mittels Natriumamalgam in Stearin
saure iibergefiihrt. 

4. Durch Schmelzen von Olsaure mit Atzalkalien konnte feste Pa]mitinsaure 
erhalten werden 3), doch befriedigten die Ausbeuten nicht. 

5. Beim Erhitzen von 10 T. Olsaure mit 1 T. Chlorzink entstand ein festes 
Produkt mit 75,8% Stearo]acton, 15,7% Isoolsaure und 8,5% gesattigter Fett
saure, indessen lieJ3 sich auch dieses Verfahren nicht wirtschaftlich durchfiihren 4). 

6. J?ie katalytische Fetthydrierung bzw. Fetthartung 
gelang erstmalig bei niissigen Fetten im Jahre 1902 W. Normann 5) 
in Anlehnung an die katalytische Hydrierung organischer Substanzen 
in Dampfform nach Sabatier und Senderens durch Anwendung 
von feinverteiltem Nickel als Katalysator bei etwa 180°. Ais Trager 
fUr die Kontaktsubstanz war zunachst Bimsstein als Beispiel genannt. 
Spaterhin erwies sich am zweckmaf3igsten Kieselgur 6), die seitdem 
vorwiegend als Tragersubstanz benutzt wurde . 

.An Stelle von Nickel wurden auch spaterhin andere Nickelverbindungen, in 
erster Linie Nickeloxyd 7) nach dem Vorgang von Ipatiew S), aber ohne hoheren 
Druck bei 240-260°, ferner bei niederen Temperaturen Nickelcarbonat 9), ameisen
saures NickePO), Nickelcarbonylll), Nickelborat 12), u. a. als wirksame Katalysatoren 
benutzt. Bei allen diesen Katalysatoren, welche unter der Einwirkung des Wasser-

1) Boudet, Ann. 4, 11 (1832). 2) Sitzungsber. Wien. Akad. 72, 366 (1874). 
3) Varrentrapp, Ann. 35, 210 (1840). 
4) Max v. Schmidt, und R. Benedikt Monatshefte 11, 90 (1890). 
I) D.R.P. 141029 von Leprince u. Siveke, Herford. 
6) E. C. Kayser, Amerik. Pat. 1004034; 1008474; 1004035 u. 1001279. 
7) Erdmann und Bedford, D.R.P. 292649. S) Ber. 42, 2092 (1909). 
9) W. Fuchs, E. P. 11 542, Boberg, E. P. 4702, s. Fahrion, loco cit. 

S. 86. Osterr. Patentanm. A 4351, Belg. Pat. 256574 u. Engl. Pat. 11 542 v. 
15. V. 1903, 146407 v. 2. VII. 1920 (C. Teichner). 

10) Wimmer und Higgins, S. Wimmer, Seifensiederztg. 40, 1361 (1913.) 
11) Shukoff, D.R.P. 241 823. 
12) H. Schonfeld, Seifensiederztg. 41, 945 (1914). 
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stoffs und der erhohten Temperatur bei Einsetzen der Fettreduktion mehr oder 
weniger eine tiefdunkle Farbung annehmen, dUrfte der Effekt auf Reduktion 
der SaIze bzw. Oxyde zu besonders feinverteiltem Nickelmetall 1} zuriickzufiihren 
sein, welche feine Verteilung die Vorbereitung des Katalysators und seine Verteilung 
auf Trager iiberfliissig macht. 

Bei den auf der Normannschen Hydrierung beruhenden Katalysator- und 
Apparatepatenten von Wilbuschewitsch 2} wird der auf Kieselgur od. dgl. 
niedergeschlagene Nickelkatalysator mit dem 01 fein emulgiert und die in einem 
mit Heizmantel versehenen Autoklaven bei 100-160 0 fein zerstaubte Emulsion 
dem unter etwa 9 atm Druck eingepreBten Wasserstoff im Gegenstrom zugefiihrt. 

Von den Edelmetallen Platin, Palladium 3} und Osmium gentigen im Gegensatz 
zu den in Mengen von '0,5-1 % benutzten Nickelkatalysatoren bereits Mengen 
von 1/50000-1/100000 des zu reduzierenden Fettes zur katalytischen Reduktion. 

Neuerdings gelang es, ebenso wie bei den Edelmetallkatalysatoren auch mit 
sehr fein verteiltem metallischem Nickel bei Zimmertemperatur Fette zu harten 4}. 

Nach Ellis ist Nickel als Katalysator geeigneter als Oxyde und SaIze, weil 
Oxyde leichter mit den freien Fettsauren giftige NickelsaIze bilden und die im 
Vergleich zum Nickelkatalysator (180°) hohere Reduktionstemperatur der Oxyd
und SaIzkatalysatoren (200-250 0) den Geschmack der Fette fUr Speisefette 
ungtinstig beeinflussen kaun. 

Die Ansichten tiber groBere Empfindlichkeit des Nickelkatalysators im Ver
gleich zum Oxydkatalysator gegen sog. Katalysatorgifte, die den Katalysator 
unwirksam machen oder seine Wirkung sehr schwachen, dUrften nicht zutreffend 
sein 5}. 

II. Theorien der katalytischell Hydrierung. 

1. Metall- und Sauerstofftheorie. 
Nach N ormann 6) gibt es bei allen katalytischen Hydrierungen, 

auch der unter Benutzung von Nickeloxyden und Nickelsalzen aus
gefiihrten Fetthartung , ,keine Fetthartung ohne freies Metall". Letzteres 
miisse demnach aus den Oxyden und Salzen bei der Reduktion ent
stehen. Im Gegensatz hierzu vertrat E. Erdmann 7) den Standpunkt, 
daB sich bei der Reduktion mit Nickeloxyd als Katalysator kein Metall, 
sondern aus diesem Nickelsuboxyd bilde, welches die eigentlich kata
lysierende Substanz sei. Gegen diese Ansicht spricht, abgesehen von 
den Versuchen Normanns, W. Meigens und Bartels' 8) U. a. die 
neuere Feststellung L. Wohlers 9), daB das hypothetische Nickelsub
oxyd N~O aus einem Gemenge von NiO und Ni besteht. Man nimmt 
hiernach neuerdings meistens an, daB die gute Wirkung des Nickel
oxydkatalsyators auf der feinen Verteilung des bei der Reduktion 

1) W. Meigen und Bartels, Ber. Naturforsch. Ges. Freiburg i. Br. Sitz. 
17. 7. 1913, 20 (1913); J. prakt. Chem. 89, 290 (1914); E. Erdmann, J. prakt. 
Chem. 87, 425 (1913); 91, 469 (1915); 92, 390 (1915); Siegmund und Suida, 
ebenda 91, 442 (1915); Bosshard und Fischli, Z. angew. Chem. 28, 365 (1915); 
W. N ormann, Chem.-Ztg. 40, 38]. 757 (1916). 

2) D.R.P. 228128 v. 28. IX. 1909 und W 36 294 V. 17. XII. 1910, s. a. Fahrion 
S. 78 und Ubbelohde und Swanhoe, Z. angew. Chem. 32, I 257 (1919). 

3) D.R.P. 230724, bei dem Palladiumchloriir und Gummi oder Leim als 
Schutzkolloid benutzt werden. 

4} Kelber, Ber. 49,55 (1916); Munenari Tanaka, Chem.-Ztg. 48, 25 (1924). 
5) W. Nor mann, loco cit. 
6) loc. cit. u. Chem.-Ztg. 39, 29, 41 (1915); Ber. liS, 2193 (1922). 
7) loco cit. 8) loc cit. 9) Chem.-Ztg. 44, 758 (1920). 
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gebildeten Nickels auf dem Nickeloxyd beruhe, welches letztere gewisser
maBen den Trager fiir das Nickel darbiete. 

1m Gegensatz zu dieser Auffassung wird von anderen Autoren die 
Gegenwart von Sauerstoff als unentbehrlich fUr die katalytische Re
duktion angesehen 1). Diese Auffassung erhielt zunachst wieder eine 
Stiitze durch Willstatter und Waldschmidt-Leitz 2), welche den 
Satz vertraten ,~keine Fetthartung ohne Sauerstoff". Nach diesen 
Feststellungen katalysieren Platin, Palladium und Nickel bei der 
Hydrierung nur, wenn sie wenigstens Spuren von Sauerstoff enthalten; 
die Wasserstoffiibertragung beim Platin solI auf einem fortlaufenden 
Wechsel zweier Valenzstufen des Metalls beruhen, wobei sich ein Super
oxydhydriir bildet. 

Experimentelle Resultate mehrerer anderer Autoren (C. Kelber, 
A. Skita und W. Normann) sprechen allerdings erneut gegen diese 
Anschauungen 3). . 

Die altere Anschauung iiber den eigentlichen Mechanismus der Hydrierung, 
wonach eine primare Bindung des Wasserstoffs an den Metallkatalysator erfolge, 
gilt heute als iiberwunden 4). Die ungesattigte Verbindung, nicht der Wasser
stoff, wird von der Katalysatoroberflache unter Bildung einer sehr unbestandigen 
Komplexverbindung gebunden; die Geschwindigkeit der Rydrierung ist durch 
diesen Vorgang bestimmt, denn sie wachst mit steigendem Drucke - wenn die 
Katalysatormenge nicht auBerordentlich gering ist und die zu hydrierende Sub
stanz nicht eine besondere Mfinitat zum Katalysator zeigt - streng linear. 
Bei intermediiirer Bildung einer Metall-Wasserstoffverbindung, die dann wieder 
Wasserstoff abspaltet, miiBte dagegen die Rydrierungsgeschwindigkeit proportional 
dem Quadrate des Druckes zunehmen. Die olefinische Komplexverbindung addiert 
Wasserstoff und zerfallt dann unter Freiwerden des Metalis. 
(- CH = CH - Me) + R2 <;:: (- CR = CR - Me, H 2) <;:: -CH2 - CH2 - + Me. 

Auf eine Erklarung, welche die Reduktionskatalyse als einen photochemischen 
ProzeB ansieht, ist noch hinzuweisen 5). 

2. Verzogerung und Beschleunigung der katalytischen Hydrierung durch 
besondere Einfliisse. 

Die Wirksamkeit eines Katalysators wird stark herabgesetzt durch 
Anwesenheit von gewissen, besonders in ungereinigten Fetten haufig 
vorkommenden Verbindungen, sog. "Katalysatorgiften", in anderen 
Fallen kann die Wirksamkeit aber auch durch gewisse Zusatze erhoht 
werden 6). Zu den ersteren gehoren Schwefelverbindungen, Blausaure, 
Kohlenoxyd, EiweiBkorper und gewisse Metalle oder deren Verbindungen. 
Die Vergiftung geht in manchen Fallen bis zur volligen Aufhebung 

1) Erdmann und Bedford, loc. cit. und Rupert, J. Amer. Chem. Soc. 42, 
402 (1920). 

2) Ber. 54, 113 (1921). 
3) C. Kelber, Ber. 54, 1701 (1921); 117, 136, 142 (1924); A. Skita, Ber. 55, 

139 (1922); W. Normann, ebenda S. 2193. 
4) Armstrong, Vortrag in der Chem. Sektion der British Assoc.; Mat. grasses 

14, 6277 (1922); cf. Armstrong und Hilditch, Proc. Roy. Soc. A. 100, 240 
(1921): S. a. Fahrion, loc. cit. S. 34ff. 

5) R. Thomas, J. Soc. Chem. Ind.; vgl. Chem. Umsch. 27, 64 (1920). 
6) C. Ellis, Seifensiederztg. 40, 196 (1913); S. Fokin, Z. angew. Chem. 22, I, 

1497 (1909); Paal, Ber. 44, 1013, (1911); u. Karl, ebenda 46, 3069 (1913); 
u. Windisch, ebenda 4010; u. Hartmann, ebenda 51, 711 (1918). 
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der katalytischen Wirkung, zuweilen aber nur bis zu einer partiellen 
"Lahmung" des Katalysators. So gelang es, Palladium durch kleine 
Mengen organischer Schwefelverbindungen so zu vergiften, daB der 
so behandelte Katalysator zwar Saurechloride zu Aldehyden, diese aber 
nicht weiter zu Alkoholen reduzierte 1). Fiir die Technik wiirde nach 
N ormann 2) die Herstellung eines Katalysators, der Linolsaure und 
Linolensaure bis zur Olsaure, nicht aber bis zur Stearinsaure reduzieren 
konnte, von Bedeutung sein. 

Die bereits erwahnte erhohte Wirksamkeit des auf Kieselgur nieder
geschlagenen Nickels gegeniiber dem bloBen, fein verteilten Metall diirfte 
auf die VergroBerung der allein wirksamen Metalloberflache zuriick
zufiihren sein. 

Auch durch Zusatz einer gerrngen Menge ernes anderen Metalloxyds, z. B. 
Al20 a, MgO konnte die Aktivitat ernes Nickeloxydkatalysators gesteigert werden 3). 
Die manchmal durch Zusatze klerner Mengen Kupfer au13erordentlich erhohte 
Wirkung ernes Nickelkatalysators soll darauf beruhen, da13 sich bei der gemeinsamen 
Fallung von Kupfer-Nickel-Salzlosungen komplexe Kupfercarbonate bilden, welche 
elektronegatives Kupfer enthalten. Diese bewirken, da13 Nickel schon bei einer 
Temperatur von 180° C reduziert werden kann 4). 

III. Eigenschaften hydrierter Fette. 
Aus den fliissigen Olen werden durch katalytische Hydrierung je 

nach deren Starke die verschiedensten Produkte von weicherer oder 
festerer Konsistenz gewonnen. Weiche bis mittelharte Reduktionspro
dukte zeigen in Farbe, Konsistenz, z. T. auch in Geruch und Geschmack 
Ahnlichkeit mit Schweineschmalz, starker gehartete Fette mit Rinds
und Hammeltalg. Mit fortschreitender Hartung steigen Schmelzpunkt 
und Dichte, wahrend im selben MaBe Jodzahl, Loslichkeit in Ather usw. 
und Brechungskoeffizient sinken. Durch die Hartung werden die Ole, 
z. B. Trane, auch weitgehend gebleicht und desodoriert. Diese geharteten 
Produkte werden nicht oder nur in seltenen Fallen ranzig, und dann 
auch nur in vermindertem MaBe im Vergleich zu ungeharteten Fetten. 

Tabelle 154. 
Kennzahlen einiger Handelsmarken geharteter Fette. 

Handelsmarke 

Talgol aus Tran 
Talgol extra 

" " Candelite 
" Candelite extra :: 
" Durutol (aus Cocosfett?) 

Coryphol (aus Ricinusol) 

ep 
°C 

31 
38 
42 
45 
-
-

Schm. 
°C 

35--40 
42--45 
48-50 
50-52 

60 
81 I 

J.-Z. V.-Z. 

60-70 191,0 
35-55 191,3 
15-20 191,0 
4--15 190,8 
4--5 161,5 

18-20 189,9 

S.-Z. 

3,4 
3,5 
3,2 
3,9 
-
3,3 

1) Rosenmund und Zetzsche, Ber. 54, 425, 638, 2885 (1921); 05, 2193, 
2774 (1922); vgl. Abel, Ber. 04, 1407 (1921). 

2) Vortr. geh. auf d. Hauptvers. des Ver. D. Chern. in Hamburg 1922; Chern. 
Umsch. 29, 277 (1922). 

3) E. Erdmann, J. prakt. Chern. 87, 425 (1913). 
4) Armstrong und Hilditch, Proc. Roy. Soc. A. l02, 27 (1922). 



632 Gehartete Fette. 

Tabelle 155. 
Ei,genschaften mit Palladium bei 1000 vollig geharteter Fette 1). 

8chm. 

I I (8k&1:~teile) I 8chm. der 
Material °C J.-Z. V.-Z. Fettsauren 

'0 

Olivenol 83,8 190,9 62,2 (25 0) 

I " 
gehartet . 70 0,2 190,9 71 

Mandelol 99,1 193,7 65,3 

" 
gehartet 72 0,0 191,8 71 

ErdIiuBol 93,5 193,0 64,9 

" gehartet 64----64,5 0,0 191,6 67 
8esamol . 99,9 190,2 66,3 

" gehartet . 68,5 0,7 190,6 69,5 
Kakaobutter ... '31 I 36,5 194,5 46,5 (40 0 ) 

" 
gehartet 63,5-64 , 0,0 193,9 65,5 

Mohnol 139,0 193,2 72,0 (25 0 ) 

" 
gehartet 70,5 0,3 191,3 71 

Leinol . 168,1 191,8 79,1 

" 
gehartet. 68 0,2 189,6 70,5 

Talg 51 36,7 197,6 46,2 (40 0 ) 

" gehartet 62 0,1 197,7 64 
8chweinefett . 36 48,4 197,5 49,5 

" gehartet 64 1,0 196,8 62 
Lebertran 158,9 187,3 77,0 (25 0 ) 

gehartet 63 1,2 186,2 59 

IV. Chemischer Verlauf der Hydrierung. 
Die Frage, ob die Hydrierung der starker ungesattigten Sauren. 

stufenweise verlauft, ist noch nicht entschieden. Bei Talgol von der 
Jodzahl 64,8 wurde die innere Jodzahl107 gefunden, woraus hervorgeht, 
daB ein Tell der stark ungesattigten Sauren auch dann noch der Hydrierung 
entgangen ist, wenn die schwach ungesattigte Olsaure bereits zum 
groBen Teil in Stearinsaure iibergefiihrt ist 2). 

Bezuglich der Hydrierung hydroxylhaltiger ungesattigter Fettsauren und 
Neutralfette wurde festgestellt, daB z. B. bei der Reduktion von Ricinusol nach 
der Methode von Normann unter 200 0 im wesentlichen nur die Doppelbindung 
abgesattigt wird 3); oberhalb 200 0 wird auch die Hydroxylgruppe reduziert, bei 
Anwendung von Nickeloxyd nach Erdmann oft sogar noch schneller als die 
Doppelbindung. 1m ers,teren Faile werden Fette mit einem 8chm. bis 81 0 und 
einer Hydroxylzahl 165-100 erhalten; Hydrierung bei 250 0 ergibt eine Hydroxyl
zahl von nur 31. Ricinusolsaure wird bei 1500 kaum angegriffen, bei 250 0 wird 
vorzugsweise deren Hydroxyl reduziert. 

V. Wertbeurteilung hydrierter Fette. 
1. In der Seifenindustrie. 

Nachdem bei alleiniger Verwendung von geharteten Fetten oder 
einem zu groBen Gehalt des Fettansatzes an hydrierten Olen die erhaltenen 

1) Katalysator auf Kohle niedergeschlagenes Palladium, Mannich und Thiele, 
Ber. D. Pharm. Ges. 26, 36 (1916). 

2) Marcusson und Meyerheim, Z. angew. Chem. 27; 201 (1914); 8chesta 
koff und Kuptschinsky, Z. 01- u. Fettind. 42, 741 (1922). 

3) F. Jurgens und W. Meigen, Chern. Umsch. 23, 99, 116 (1916). 
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Seifen in der Schaumkraft anfanglich nicht befriedigt hatten, haben 
sich die Fetthartungsprodukte in der Seifenfabrikation infolge geschick
terer Anwendung derselben bei Herstellung von Hausseifen, Rasierseifen, 
Schmierseifen usw. eine gesicherte SteHung errungen 1). 

2. In der Kerzenindustrie. 
Die in der Kerzenindustrie gemachten Erfahrungen mit geharteten 

Fetten, von denen besonders die hoher schmelzenden, z. B. Candelit, 
Candelit extra usw. in Betracht kommen, lauteten bisher wider
sprechend und im allgemeinen aus okonomischen GrUnden weniger 
gUnstig als bei den anderen Industrien 2). 

3. In der Speisefettindustrie. 

Fiir die Benutzung der hydrierten Ole in der Speisefettindustrie 
ist es von Wichtigkeit, ob von dem ReduktionsprozeB her Nickel 
in den Fetten verbleibt. Nickel findet sich nur dann in den Fetten, 
und auch nur in Spuren, wenn die zur Hartung benutzten Ole mehr 
als 0,2% freie Saure enthielten 3). Ein Sesamol mit 2,58% freier Saure 
gab z. B. im geharteten 01 nur 0,006% N~03' ein Waltran mit 0,61 % 
Saure nur 0,0045% Ni20 3 im geharteten Tran. Bei gehartetem Cottonol 
wurden 0,02--0,20 mg, bei gehartetem Palmfett 0,02--0,15 mg Nickel 
in 1 kg Fett gefunden 4), also so minimale Mengen, daB der Nickelgehalt 
nicht als gesundheitsschadlich angesehen werden kann. Arsen, aus d~m 
verwendeten Wasserstoff herriihrend, wurde in geharteten Fetten nur 
in praktisch belanglosen Mengen gefunden 5). 

Die Benutzung geharteter Fette zu Speisezwecken ist unbedenklich, 
wenn zum menschlichen GenuB geeignete Ole, wie z. B. Sesamol, Baum
wollsaatol, zur Herstellung der geharteten Fette dienten. Aber auch die 
zuerst gegen die Verwendung geharteten Trans, z. B. gegen die "Wal
fischmargarine" geltend gemachten Bedenken sind durch physiologische 
Versuche des Kaiserl. Gesundheitsamtes in Berlin und anderer Autoren 6), 
welche bei Fetten vom Schm. < 37° Ausniitzung von 95,11% ohne 
Storung im Wohlbefinden feststellten, zerstreut worden. 

In gehartetem Zustand binden Waltran 23,1 %, Heringstran 9,9, 
Talg 10,8, Sojaol 7,3, Leinol, 5,8 und Cocosfett 3,6% Wasser. Da der 
maximale Wassergehalt von margarine seit dem Jahre 1920 16% nicht 
iibersteigen darf, ist das hohe Wasserbindungsvermogen des geharteten 
Waltrans bei der Margarineherstellung zu beriicksichtigen 7). 

1) J. Davidsohn, Seifenindustriekalender 1924, S. 158ff. 
2) Fahrion, Die Hartung der Fette, 2. Auf I. 1921, S. 179ff. 
3) Prall, Z. Nahr.- u. GenuBm. 24, 104 (1912). 
4) Normann und Hugel, Halbmonatsschr. f. Marg. Ind.; Chem. Umsch. 

20, 250 (1913). 
5) G. RieB, Arb. Reichsgesundheitsamt ;')1, 521 (1919). 
6) K. B. Lehmann, Chem .. Ztg. 38,798 (1914); H.Thoms und Fr.Miiller, 

Arch. Hyg. 84, 54 (1915). 
7) K. Brauer, Z. off. Chem. 22,200 (1916); Chem .. Ztg.46, 793, 834 (1922); 

47, ll3 (1923); 48, 26 (1924). 
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Das antirachitisch wirkende Vitamin A (s. S. 477), welches vollstandig 
in Schweineschmalz und pflanzlichen Olen fehlt, fehlt auch in allen 
geharteten Fetten, weil es durch die Hartung zerstort wird. 

Gehartete Trane werden auch zu kiinstlicher Schlagsahne als beliebter 
Ersatz fur Cocosfett benutzt, das mit getrockneter Magermilch und einer 
waBrigen Losung von Calciumsacharat eine genugend steife Sahne gibt. 

VI. Priifung und "Nachweis geharteter Ole. 

1. Schmelzpunkt und JodzahI. 
Da die geharteten Fette nach Schmelzpunkt und Jodzahl gehandelt 

werden, ist deren Feststellung bei der analytischen Beurteilung von 
Wichtigkeit. 

2. Farbenreaktionen. 
Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatiil tritt bei geharteten Pro

dukten nicht auf 1 ), wahrend hydriertes Sesamiil sowohl scharf die Baudouinsche 
als auch die Soltl'iensche Reaktion gibt 2). Die Becchi-Probe tritt bei 
schwach gehartetem Baumwollsaatiil noch deutlich, bei starker gehartetem da
gegen sehr undeutlich auf3), so daB die Probe nur bei positivemAusfall Bedeutung 
hat, bei negativem aber nicht gegen die Anwesenheit von gehartetem Baumwoll
saatiil spricht. 

Die von Grimme 4) sowie von Tortelli und Jaffe (s. S. 556) angegebenen 
Farbenreaktionen haben fiir gehartete Trane nur bedingten Wert 5), sicherer zum 
Ziele ftihrt die Bestimmung der inneren Jodzahl. Durch die Bromreaktion (s. 
S. 556) sind gehartete Trane nicht mehr nachweisbar, dagegen treten Arachin
und Behensaure in Betragen von 20% und mehr auf. Der S. 550 unter )' an
gegebene Nachweis von gehartetem Erdnu/3iil gilt deshalb fiir hydrierten Tran 
und Rtibiil in gleicher Weise. Steigt der Schm. der 3. Krystallisation tiber 70°, so 
liegt gehartetes ErdnuBiil oder Tran oder Rtibol vor. 

Zur Unterscheidung von gehartetem Tran und gehartetem Rtibol kann man 
die Abscheidung der Sauren mit hiiherem Molekulargewicht als Stearinsaure durch 
fraktionierte Krystallisation aus verschiedenen Losungsmitteln vornehmen 6). Bei 
Mischungen, wo dieses Verfahren versagt, kann man die Anwesenheit von gehar
tetEm Tran durch Abscheidung der Fettsauren mit niedrigerem Molekulargewicht 
als Palmitinsaure feststellen, die im geharteten Rtibol nicht enthalten sind. Man 
verfahrt dabei wie folgt 7): 

Etwa 100 g Fett werden durch mehrstiindiges Kochen mit dem mehrfachen 
Gewicht Methylalkohol und 1-2% konz. Schwefelsaure in die Methylester ver
wandelt, der tiberschtissige Alkohol abdestilliert, die Schwefelsaure ausgewaschen 
und die Ester getrocknet. Man destilliert die Methylester im Vakuum von 3 bis 
4 mm, bis etwa ein Viertel tibergegangen ist. Das Destillat wird in gleicher Weise 
destilliert; aus dem zuerst tibergehenden Viertel werden die Sauren durch Ver
seifung abgeschieden. War geharteter Tran zugegen, so liegt die N eutralisations
zahl tiber 201, gewohnlich bei 236--238. Nicht ohne weiteres anwendbar dtirfte 
das Verfahren sein, wenn Fette wie Cocos- oder Palmkernfett vorliegen, in diesem 

1) Bomer, Z. Nahr.- u. Genu/3m. 24, Heft 1 u. 2 (1912). 
2) Kreis und Roth, Z. Nahr- u. Genu/3m. 25. 81 (1913); J. Prescher, 

cbenda 30, 357 (1915). 
3) Normann und Hugel, Chem.-Ztg. 37, 815 (1913). 
4) Chem. Umsch. 20, 129 (1913). 
5) Marcusson und Meyerheim, a. a. O. 
6) N ormann und Hugel, Chem. Umsch. 23, 131 (1916). 
7) A. Grtin, Chem. Umsch. 26, 101 (1919). 
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FaIle wtirde sich aber in den leichtest siedenden Estern die Laurinsaure dieser 
Fette nachweisen lassen. 

3. Cholesterin- und Phytosterinprobe. 

Cholesterin und Phytosterin werden nach einer friiheren Annahme 1) 
bei dem Hartungsproze13 der Ole nicht angegriffen; die aus geharteten 
Pflanzenolen abgeschiedenen Sterine zeigten die typischen Krystall
formen und Schmelzpunkte des Phytosterins bzw. seines Acetates. Diese 
Feststellungen treffen jedoch nur insoweit zu 2), als es sich um Fette 
handelt, die nach Wilbuschewitsch-Normann, also bei verhaltnis
maBig niedriger Temperatur gehartet wurden. Durch Hydrierung bei 
200 0 verharzt Cholesterin zu etwa 75%; bei 250 0 hydriert, ergibt das 
Reaktionsprodukt iiberhaupt nicht mehr krystallinische Hydrierungs
produkte des Cholesterins; das Cholesterin bildet dabei harzige, mit 
Digitonin nicht mehr fallbare Produkte. Hydrierung bei 200 0 laBt 
Phytosterin noch ganz unangegriffen; bei 250 0 entsteht in der Haupt
sache ein bei 102-103 0 schmelzender, stark rechtsdrehender ge
sattigter Kohlenwasserstoff ([a]D = + 48 0), indem nicht nur die 
Doppelbindung, sondern auch die Hydroxylgruppe des Phytosterins 
reduziert wird. 

4. Nachweis des Nickels. 
a) Qualitativ. 5-10 g Fett werden mit dem gleichen Volumen konzen

trierter Salzsaure unter ofterem Umschiitteln 1/2 h im Wasserbad erwarmt, durch 
ein angefeuchtetes Filter filtriert und das Filtrat in einer Schale eingedampft. 
Der Riickstand ergibt bei Gegenwart von Nickel beim Betupfen mit einer 1 %igen 
alkoholischen Dimethylglyoximlosung (Tschugaeffs Reagens) Rotfarbung, die 
bei Zusatz von etwas Ammoniak haufig noch deutlicher wird 3). 1st der saure 
Auszug an sich schon stark gefarbt, so wird zunachst der Farbstoff durch Be
handeln mit Tiet'kohle entfernt. A tack 4) verwendet als Reagens auf Nickel 
alkoholisches a-Benzildioxim, das mit Nickelverbindungen einen dicken roten 
Niederschlag gibt. 

Den Nickelgehalt geharteter Fette kann man nicht allgemein als deren ana
lytisches Kriterium benutzen, da mit Palladium- oder anderen Katalysatoren 
gehartete Fette sich alsdann dem Nachweis entziehen Willden. 

b) Zur quantitativen Bestimmung verascht man 200 g Fett in Einer 
Quarzschale, nimmt den Riickstand mit HCI auf, iibersattigt mit Ammoniak, 

filtriert vom ausgeschiedenen Niederschlag (Fe, AI, Cal ab und dampft das 
Filtrat ein 5). Zusatz von 1 cm3 1 %iger alkoholischer Dimethylglyoximlosung 
und notigenfalls Ammoniak zum Verdampfungsriickstand veranlaJ3t bei Gegen
wart von Nickel Rosafarbung. Man lost in diesem Fall den ganzen Riickstand 
in 100 cm3 Wasser und vergleicht die Farbung mit einer Losung von NiCl2 von 
bekanntem Gehalt, der ebenfalls 1 cm3 des Tschugaeffschen Reagens auf 100 cm3 

zugesetzt ist. Urn einen konstanten Farbton zu erreichen, mull man beide 
Losungen langere Zeit, etwa iiber Nacht, stehen lassen. 

1) Bomer, a. a. O. 2) Marcusson und Meyerheim, a. a. O. 
3) Fortini, Chem.-Ztg. 3S, 146 (1912). 
4) Chem.-Ztg. 37, 773 (1913); vgl. R. Strebinger, ebenda 42, 242 (1918). 
5) Normann und Hugel, Seifensiederztg. 40, 959 (1913). 
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C. Produkte der Stearinindustrie 1). 

I. Technologisches. 
Das Material fUr die Stearinkerzen bilden die festen Sauren der natiir

lichen Fette, bzw. der durch katalytische Reduktion geharteten Fette, 
zum Teil auch Isoolsaure, welche aus Olsaure bei der Behandlung mit 
konzentrierter Schwefelsaure, Wasserdampf und darauffolgender De-
stillation entsteht (s. u.). . 

De Milly und Motard haben zuerst 1835 die FettspaItung, und zwar 
mit 14---15% KaIk, bei TaIg durchgefiihrt. 1851 fand de Milly, daB 
man bei Verseifung unter Druck (8 atm) mit 3% KaIk auskommt. 

Zur Gewinnung der festen Sauren fiir Stearinkerzen dienen haupt
sachlich Rinder- und HammeItalg (insbesondere der bei der Margarine
fabrikation abfallende PreBtalg), Palm- und Knochenfett, auch Mala
bartaIg, lliipetalg, chinesischer Talg, Sheabutter, z. T. auch gehartete 
Fette (s. S. 627). 

Die durch Umschmelzen gereinigten Rohfette werden in den Kerzen
fabriken in feste Fettsauren oder Stearin (fast ausschlie13lich PaImitin
und Stearinsaure, das eigentliche Kerzenmaterial), fliissige Fettsauren 
(Olein) und Glycerin zerlegt. Das Stearin wird spater gereinigt. 

Die Spaltung der Fette erfolgt: 
1. Durch Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von 1-3% Atzkalk oder 

kleinen Mengen Magnesia, in neuerer Zeit meistens Zinkoxyd, unter 6--10 atm 
Druck (Saponificatverfahren, AutoklavenspaItung). 

2. Durch Behandeln mit 4-12% konz. Schwefelsaure bei etwa 120°. 
Hierbei findet nicht nur Verseifung des Fettes, sondern auch Neubildung fester 
Saure aus der fliissigen Olsaure statt. Durch Anlagerung von Schwefelsaure an 
Olsaure (s. S. 628) entsteht zunachst nach der Gleichung: 

C17H 33 • COOH + H 2S04 = C1,H34(0 . S02' OH) COOH, 
ein Schwefelsaureester der Oxystearinsaure, die Oleinschwefelsaure, die beirn 
Kochen mit Wasser in Oxystearinsaure iibergeht: 

C17H 34(0· S02' OH) . COOH + H 20 = C17H 34(OH) . COOH + H 2S04, 

Bei der darauffolgenden Destillation mit Wasserdampf geht die Oxystearin
saure unter Wasserabspaltung in die der Olsaure isomere, feste Isoalsaure (Sc1m. 
44--45°) iiber. Die Mehrausbeute an festen Sauren betragt nach dies em Verfahren 
bei Palmal durchschnittlich 18%, bei Talg 14-15% und)beiKnochenfett etwa 15%. 

Die Schwefelsaureverseifung (sol" Acidifikationsverfahreu) wird nur noch in 
wenigen Fabriken, z. B. in Holland benutzt, da die Fettverluste groB und die 
Glycerinwasser sehr unrein sind. 

Haufig werden aber das Saponificatverfahren (1) und das Schwefelsaureverfahren 
kombiniert, indem die nach Spaltung irn Autoklaven erhaltenen Fettsauren nach 
Abscheidung des haherwertigen Glycerinwassers noch mit Schwefelsaure nach
behandelt werden. 

3. Durch Erhitzen mit Wasser unter Hochdruck (15-18 atm). Dieses 
Verfahren wird nur noch ganz vereinzelt angewendet. 

4. Durch ;Einwirkung von Twitchells Reagens, das durch Behandlung einer 
Lasung von Ohaure in aromatischen Kohlenwasserstoffen, hauptsachlich Naph-

1) F. Goldschmidt, Z. angew. Chem. 25,812 (1912); derselbe, Ullmanns 
Enzyklopadie der techno Chemie 5, 434 (Fettsauren). 
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thalin, mit iiberschiissiger Schwefelsaure hergestellt wird. Die entstehenden Oxy
stearinschwefelsaureester und aromatischen Sulfosauren bilden mit dem Fett 
bei Gegenwart von Wasser eine starke Emulsion und bewirken dadurch gute Spal
tung des Fettes in verhaltnismaBig kurzer Zeit. Die von Twitchell selbst fiir 
sein Reagens aufgestellten Formeln 

C6H 4(S03H )' C1sHss02 oder ClOH6(S03H)· C1sH3502 
Benzolstearosulfosaure N aphthalinstearosulfosaure 

bediirfen noch der Aufklarung. 
Nach neueren Arbeiten 1) sind a- und p-Naphthalinsulfosaure, ebenso Oxy

stearinschwefelsa1p"e, Oxystearinsaure und Gemische dieser sulfurierten Sauren 
ohne erheblichen Effekt irn Vergleich zum Twitchell-Reaktiv, das als ein im 
Naphthalinkern sulfuriertes Additionsprodukt von Naphthalin an die Doppel
bindung der Olsaure angesehen wird. Eine Verbesserung der Farbe der bei der 
Spaltung erhaltenen Fettsauren ergab der sog. Pfeilringspalter der Verein. 
Chern. Werke Charlottenburg [Connstein und v. Schonthan 2)], der durch 
Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf hydriertes Ricinusol und Naphthalin 
hergestellt wurde. 

Am meisten eingefiihrt haben sich die zuerst von G. S. Petroff aufgefundenen, 
von Sudfeldt & Co. in Melle hergestellten "Kontaktfettspalter", die sul
£urierte Erdolbestandteile enthalten 3). So besteht Z. B. ein Fettspalter von W. Hap
pach und Sudfeldt & Co. 4), aus den beirn Behandeln von Erdol oder dessen 
Destillaten mit Schwefelsaure entstehenden Sulfosauren. Dieses Reaktiv spaltet 
die Fette bereits bei Zusatz von 0,5-1 % in 5-10 h bei 100° zu mehr als 90%, 
spaltet besser als das Twitchell-Reaktiv und liefert hellere Fettsauren. 

Die Wirkung der verschiedenen Fettspalter beruht auf ihrer emulgierenden 
Eigenschaft und der Abspaltung von Wasserstoffionen 5). 

5. Durch fermentative Fettspaltung. Das im Ricinussamen enthaltene 
Ferment vermag nach Connstein, Hoyer und Wartenberg 6) mit Wasser 
emulgierte Fette in Fettsaure und Glycerin zu spalten. Seit langerer Zeit wird 
nicht mehr der gemahlene Samen, sondern ein durch Zentrifugieren bereiteter 
Extrakt desselben, dem 0,2% Manganosulfat als Aktivator zugesetzt werden, 
als Spaltmittel benutzt. Es entsteht eine untere waBrige Glycerinlosung, eine 
Mittelschicht, aus EiweiBstoffen, 01 und Glycerinwasser irn emulgierten Zustande 
bestehend, und eine obere, klare Fettsaureschicht von hellen Fettsauren. 6--7 T. 
Ferment auf 100 T. Fett ergeben nach 1-2 Tagen bei 40---45° 90-95% 
Spaltung. 

Hoher als bei 45° schmelzende Fette, wieTalg, k6nnen nur;:unter Zusatz leichter 
schmelzender Fette, Z. B. Cocosfett gespalten werden. Die erhebliche Zeit bean
spruchende weitere Abtrennung der Mittelschicht und die Abscheidung des 
Fettes aus derselben sowie stiirende Verunreinigungen des Glycerins lieBen das 
Verfahren weniger bei groBeren Schnellbetrieben als in kleineren und mittelgroBen 
Betrieben angebracht erscheinen. Neuerdings gelang es aber, die storenden 

1) A. E. Sandelin, Ann. Acad. Scientiarum Fennicae A, 19, Nr. 4 durch 
Z. 01- u. Fettind. 42, 496 (1922). Auch nach E. Trepka und A. Szaniawski, 
d. Chem. Umsch. 29, 255 (1922) wirken a- und p-Naphthalinsulfosaure und die 
4 Naphthalindisulfosauren (1,5; 2,7; 1,6; 2,6) ohne Kuppelung mit Fettsaure
komplexen, wie Tiirkischrotol, nicht fettspaltend. Dagegen hatten Sulfurierungs
produkte einzelner Erdolfraktionen von Grosny bedeutenden Spalteffekt! 

2) D.R.P. 298773; vgl. Steffan, Seifensiederztg. 40, 550 (1913); 41, 311 
(1914); J. Davidsohn, ebenda 40, 1167 (1913); Chem.-Ztg. 39, 329 (1915). 

3) Konig, Seifensiederztg. 42, 93 (1915). 
4) D.R.P. 310 455, Seifensiederztg. 46, 81 (1919). 
5) L. Ubbelohde und W. Roederer, Z. 01- u. Fettindustrie 38, 425, 449, 

475 (1918). 
£) D.R.P. 145413, 188511; Ber. 3a, 3988 (1902); 37, 1436 (1904); D.R.P. 

145413 u. 188429. 
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Verunreinigungen des Glycerins weitgehend zu beseitigen, so daB damit das Ver
fahren einen wesentlich groBeren Aktionsradius erlangt hat 1). 

6. Nach· dem Krebitzverfahren 2). Die Fette werden mit Kalk verseift; 
die Kalk&~ifen werden in hohen Tiirmen mit Wasser berieselt, um das Glycerin 
rein heraiszuschaffen, und dann mit Soda16sung in Natronseife und CaC03 iiber· 
gefiihrt. 

Saponificatstearin und -olein. ("Stearin" und "Olein" sind wissenschaft
lich unkorrekte, aber in der Praxis eingebiirgerte Bezeichnungen der durch Fett
spaltung erhaltenen technischen Stearin- und Olsaure.) Die nach 1. hergestellten 
Fettsauren sind bei reinen Fetten haufig so hell, daB sie schon durch Pressen 
zunachst bei niederer, spater bei hoherer Temperatur (behufs Entfernung der 
fliissigen Sauren) rein weiBes Kerzenmaterial, "Saponificatstearin", liefern. Dieses 
besteht irn wesentlichen aus Stearin- und Palmitinsaure neben sehr geringen 
Mengen noch nicht abgepreBter Olsaure. Saponificatstearin aus geharteten Fetten 
enthalt auch Isoolsaure, die sich beirn Harten aus Olsaure bildet, und hat deshalb 
hohere Jodzahlen. Die aus den Pressen ablaufende fliissige Saure bildet das 
"Saponificatolein" (s. S. 641). 

Destillatstearin und Destillatolein (Verfahren 2 und 4). Die nach diesen 
Verfahren erhaltenen Rohfettsauren sind gewohnlich dunkel und werden vor dem 
Pressen mit iiberhitztem Dampf destilliert. Destillatstearin hat infolge des Gehalts 
an Isoolsaure (Schm. 44--45 0 ) niedrigeren Schm. und ep, dagegen in der Regel 
hohere J.-Z. als Saponificatstearin, gewohUlich 15-30 (reine Isooisaure hat wie 
Olsaure J.-Z. = 90). -ober Destillatolein s. S. 641. 

Destillatstearin hat ep = 540, Saponificatstearin ep = 55,6-56,7 0 und J.-Z. 
von nur wenigen Einheiten 3), wenn es nicht aus geharteten Olen resultierte (s. oben). 

Saponificate haben einen milden, Destillate einen strengeren Geruch. Der 
Spaltungsgrad der ersteren liegt zwischen 88 und 98%, zumeist bei 90-95%; 
sie enthalten also 5-10% Neutralfett, weitergehende Spaltung beeintrachtigt die 
Giite des Materiales. Destillate sind frei von Neutralfett, enthalten aber oft mehr 
Unverseifbares als das urspriingliche Fett. 

II. Analytische Arbeiten der Stearinindustrie. 

1. Wertbestimmung der Rohfette. 

MaBgebend sind Gehalt an Wasser, Reinfetten und Nichtfetten 
(S. 542ff.), Ausbeute an festen Sauren (Jodzahl und namentlich ep 
der Fettsauren), ferner die Farbe, weil die Sauren aus dunklen Fetten 
meistens noch destilliert werden mussen. Seltener werden freie Saure, 
Hehnerzahl und Glyceringehalt bestimmt. 

a) Erstarrungspunkt der Fettsauren, sog. Talgtiter ist nach S. 41 
oder 561 zu ermitteln; von ihm hangt die Ausbeute an Kerzenmaterial abo 

Titertest der fUr die Kerzenfabrikation wichtigsten Fette: 

Fettsauren aus 
Rindstalg .. 
Hammeltalg 
Knochenfett 
Pahnfett .. . 
Chinesischem Talg . 

Titertest 0 C 
38-46 
41-48 
36-42 
36-45 
45-53 

1) D.R.P. Anmeldung d. Verein. Chern. Werke Charlottenburg. 
2) D.R.P. 155108; vgl. a. Seifensiederztg. 40, 1217 (1913). 
3) Lewkowitsch, Analysis 5. Aufl., II, 627 u. 644. 
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b) Gehalt an freier und gebundener Saure ist nach S. 544f£. zu ermitteln_ 
Von dieser Bestimmung ist nicht nur die Ausbeute an Fettsauren und Glycerin, 
sondern auch die zur Verseifung notige Menge an Kalk und Magnesia bzw. Schwefel
saure oder Twitchells Reagens abhangig. Palmfett enthalt z. B. gelegentlich fast 
100% freie Fettsauren (s. S. 601). 

c) Gehalt an Olsaure ist aus der Jodzahl des Fettes zu berechnen (reine 
Olsaure: J.-Z. = 90). Je niedriger die Jodzahl, desto geeigneter ist das Material 
zur Kerzenfabrikation. 

d) Glycerinbestimmung. Ungefahre Bestimmung: Die Verseifung der 
Glyceride durch Kali erfolgt nach der Gleichung: 

CaH 5(OR)a + 3 KOH = CaH 5(OH)a + 3 R . OK, 

(R = Fettsaureradikal); 3·56,11 g Kalihydrat entsprechen 92,08 g Glycerin 
oder 1 g Kalihydrat 0,54702 g Glycerin. 

1st also die Esterzahl (s. S. 568) eines Fettes a, so betragt der Glyceringehalt 
in 100 g Fett a· 0,054702 g. Diese Berechnung ist nur anwendbar, wenn die 
bsterzahl lediglich durch Triglyceride bedingt wird, dagegen nicht bei Gegen
wart von Wachsen und lactonhaltigen Fetten. 

Genauere Methoden zur Glycerinbestimmung s. S. 651ff. 

e) Verfalschungen der Rohmaterialien werden durch Ermittlung der in 
Tab. 142-148 angegebenen Kennzahlen (s. 7. Kap., XX) nachgewiesen. In 
Mischung mit Talg und Knochenfett kommen hauptsachlich in Betracht: Cocos
null- und Palmkernfett, Baumwollstearin, destillierte3 Wolliettstearin, Harz, 
Paraffin, Ceresin, Carnaubawachs. Erstere erhohen die V.-Z. und R.-M.-Z., und 
erniedrigen die J.-Z.: 

V.-Z. J.-Z. R.-M.-Z. 
Talg 192-200 35--46 
Knochenfett 191-203 46-56 
Cocosnullfett 246-268 8-10 7-8,4 
Palmkernfett 242-255 10-17,5 5-6,8 

Cottonolstearin verrat sich durch die Hal p hen sche und die Salpetersaure
reaktion (S. 551ff.), destilliertes Wollfettstearin durch die Liebermannsche 
und Hager- Salkowskische, Harz durch die Morawskische Reaktion, 
pflanzliche Fette generell durch die Phytosterinacetatprobe (S. 545f£'), Palmfett 
wird kaum verfalscht; etwa zugesetztes Palmkernfett wiirde die J.-Z. erniedrigen, 
die V.- und die R.-M.-Z. erhohen. Bei Gegenwart von Carnaubawachs lassen sich 
aus dem Unverseifbaren mit Essigsaureanhydrid hohere Alkohole ausziehen_ 
Paraffin und Ceresin werden im Unverseifbaren nachgewiesen. 

2. Bestimmung des Spaltungsgrades. 

a) Bei bekannten Fetten ist der Spaltungsgrad unmittelbar aus del' 
Saurezahl zu berechnen. Bei einem reinen Cottonol z. B. (Neutralisationszahl der 
Fettsauren 204) entspricht eine Saurezahl des Spaltungsproduktes von 187,6 einem 
Spaltungsgrad von 91,96% freier Fettsaure, entsprechend der Gleichung: 

204: 100 = 187,6: x. 
Der Rest von 8,04% ist Neutralfett. 

b) Bei unbekannten vollig verseifbaren Fetten oder Fettge
mischen 1): 2 g des Spaltungsproduktes werden in 20 cma abso!. Alkohol gelOst und 
mit alkoholischer n/2-Kalilauge (Alkohol 96%ig) bei Gegenwarl von Phenol-

1) Davidsohn, 01- u. Fettztg. Berlin 1914, 325 u. Seifenindustriekalender 
1924, S. 156. 
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phthalein auf Rot titriert. Man lii,Bt noeh so viel Kalilauge hinzuflieBen, daB:die 
Gesamtmenge 25 em3 betragt, und verseift 1/2 h lang auf dem Wasserbad am 
RliekfluBkiihler; dann wird der LaugenlibersehuB mit n/il·Salzsaure zurliek
titriert. 

Beispiel 14,1 em3 KOH sind zum Titrieren der freien Sauren verbraueht; naeh 
Zusatz von 10,9 em3 KOH wurde mit 10,2 em3 n/2-HCI zurlicktitriert (25 em3 KOH 
= 26,5 em3 n/2-HCI); mithin sind 

zum Verseifen verbraueht, ber. als em3 n/2-HCl, 26,5-10,2 = 16,3 em3 

" Titrieren der freien Sauren verbraueht (14,1 em3 KOH) = 14,9 em3 n/2-HCI. 

: Der Spaltungsgrad betragt naeh der Gleiehung: 
16,3: 100 = 14,9: x 

91,6 0/ 0 freie Fettsaure. Voraussetzung ist, daB das Fett keine fremden unverseif
baren Bestandteile hat, sonst werden diese naeh Spitz und Honig (S. 246) ermittelt 
und bei der Bereehnung des Spaltungsgrades berlieksiehtigt. 

Fettsauren, die dureh Spaltung der Fette mit konzentrierter Sehwefelsaure 
oder dureh Naehbehandlung mit dieser erhalten werden, enthalten Lactone 
(Stearo-, Behenolaeton), die ebenfalls eine Esterzahl zeigen. Bei Destillatfett
sauren, die kein NeutraHett enthalten konnen, kann eine Esterzahl direkt auf 
Laeton umgereehnet werden. 

Bei niehtdestillierten Fettsauren verfahrt man zur Bestimmung des Laeton
gehalts wie folgtl): Man bestimmt V.-Z. A und Saurezahl B. A -B = 0 
entsprieht NeutraHett + Laeton. Hierauf verseift man 20-30 g Fettsaure, 
scheidet aus der Seife die Fettsauren wieder ab und bestimmt deren V.-Z. (AI) 
und Saurezahl (Bl ). Al - Bl = 0 1 ist dann die Esterzahl der glyceridfreien 
Sauren, aueh als "konstante Esterzahl" bezeiehnet und entspricht dem Gehalt 
an Lactonen. 

Neben den echten Lactonen finden sieh aber in niehtdestillierten Fettsauren 
gewohnlieh noeh andere innere Ester von Oxyfettsauren [sog. Polyoxyfettsauren 
oder Estolide (s. S.706)J, die beim Verseifen aufgespalten, aber beim Zerlegen der 
Seife mit Mineralsaure nieht oder erst naeh sehr langem Erhitzen regeneriert werden. 
In solchen Fallen kann man das Glycerid-NeutraHett nur durch Bestimmung 
des Glycerins mit Sicherheit quantitativ ermitteln 2). 

Enthalt das Spaltungsprodukt keine Mono- und Diglyceride, so ergibt sich aus 
dem Glyceringehalt a des gesp:Lltenen und dem Glyceringehalt b des unge
spaltenen Fetts der NeutraHettgehalt aus der Formel x = 100 alb in %. 

3. Untersuchung der Kerzenmassen. 

Die fertigen Kerzenmassen werden auf Schm. im Capillarrohr, ep 
(s. S. 41 u. 561f£'), Gehalt an Neutralfett, bei unbekannter Herkunft 
auf Carnaubawachs, Paraffin, Ceresin usw. gepriift. 

Neutralfett kann infolge unvollstandiger Verseifung oder als ab
sichtlicher Zusatz zugegen sein. 

Die Bestimmung erfolgt durch Neutralisieren der atherisch-alkoholischen Losung 
des Fettes mit alkoholischer n/lo-Natronlauge, Versetzen mit Wasser, bis die untere 
Schicht 50%ig alkoholisch wird, und Ausziehen mit leicht siedendem Benzin 
nach Spitz und Honig. 

Carnaubawachs erhoht den Schm. des Stearins und ist ebenso wie andere 
Wachse durch Abscheidung und Kennzeichnung der hoheren Alkohole leicht nach
zuweisen. 

1) Stiepel, Seifenfabrikant 32, 233 (1912). 
2) A. Grlin, Lunge-Berl, 7. Auf I. 3, 658. 
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Paraffin und Ceresin sind durch die qualitative Verseifungsprobe leicht 
nachweis bar . 

ttber das fiir die Struktur der Kerze wichtige Verhaltnis von Palmitin- und 
Stearinsaure geben Schm. (S.485) und Molekulargewichtsbestimmung (Stearin
saure 284, Palmitinsaure 256) AufscWuB. Zum Pressen bestimmte Sauren werden 
auf ihre Krystallisationsfahigkeit gepriift. Fettsauren unbekannter Herkunft 
werden einem PreBversuch unterworfen, wozu eine Laboratoriumsversuchspresse 
dient 1). 

4. Handelsoleine 
sind gelbe bis dunkelbraune, klare oder teilweise triibe, vom Stearin 
abgepreBte fliissige Fettsauren, die hauptsachlich Olsaure, geringere 
Mengen stark ungesattigter Sauren, wechselnde Mengen fester Fettsauren 
und Neutralfett bzw. Lactone enthalten und zur Seifenfabrikation, zum 
Einfetten der Wolle vor dem Verspinnen, sowie zur Herstellung wasser
lOslicher Ole verwendet werden. 

Man unterscheidet im Handel 2): Saponifiqatolein, erhalten aus hellen Talg
fettsauren und gebleichtem Palmfett, gespalten im Autoklaven, fermentativ oder 
nach Twitchell, frei von KoWenwasserstoffen, aber erhebliche Mengen Neutral
fett enthaltend; Destillatolein, nach dem Schwefelsaure- oder gemischten Ver
fahren oder auch aus dunklen Fettsauren nach einem der Saponificatverfahren 
gewonnen und nach der Spaltung destilliert, frei von Neutralfett, aber Isoolsaure, 
Oxysauren, Lactone und unverseifbare Stoffe enthaltend. Das sog. weiBe Olein 
ist dunkelgelbes bis gelblichweiBes doppelt destilliertes Olein, frei von Neutralfett 
und KoWenwasserstoffen. Die innere JodzaW der aus Talg, Knochenfett, Palmfett 
abgepreBten Oleine liegt wenig tiber 90, aus Cottonolstearin abgepreBte Oleine 
haben J.·Z. 110 bis 112. 

a) Gehalt an Kohlenwasserstoffen: Die qualitative Probe (S. 7S) 
laBt bei geringem Gehalt an Unverseifbarem haufig im Stich, da die natiirlichen 
unverseifbaren Stoffe (biszu 10%) stark ungesattigt und daher in verdtinnter 
alkoholischer Seifenlosung merklich loslich sind. 

Sicher werden selbst kleine Mengen solcher Stoffe durch Verseifen von etwa 
20 g Olein und Ausziehen der Seifenlosung nach S. 246 mittels Petrolathers erkannt. 
Man erhalt so auBerlich vollkommen mineralolartige, bisweilen infolge von Paraffin. 
ausscheidung teilweise erstarrende Produkte, die sich von zugesetztem Mineralol 
durch hoheJ.-Z. (62-69), hohes Drehungsvermogen ([a]o = + 4,S bis + 9,6°) und 
Farbenreaktionen beim Behandeln mit Acetanhydrid und Schwefelsaure unter· 
scheiden 3). Kocht man 6-S Tropfen 01 mit 5 cm3 alkohol. n/2-Kalilauge 2 min 
lang im Reagensglas und setzt dann 15 cm3 Wasser hinzu, so ist bei reinem Olein 
durch die entstehende geringe Trtibung hindurch Fettdruck noch deutlich lesbar, 
bei Verfalschung mit Mineralol oder Harzol ist die Trtibung so stark, daB Fett
druck nicht mehr lesbar ist 4). 

b) Neutralfettnachweis: a) Qualitativ: 2cm3 Olein werden in etwa 6cm3 

absol. Alkohol in der Warme gelOst und mit 1-2 cm3 verdtinntem Ammoniak 
versetzt; eine eintretende Trtibung zeigt Neutralfett an, falls sie beim Kochen 
mit alkohol. n/2-Kalilauge verschwindet. Eine auch im letzteren FaIle bestehen
bleibende Triibung deutet auf Mineralol. 

(3) Quantitativ: DerGehalt an ~eutralfett ist aus der EsterzaWA des Olem.'l 
nur annahernd zu berechnen, weil diese Zahl (s. oben) nur die Summe von Neutral
fett (Glycerid) und etwa vorhandenen, erst durch Verseifen Rpaltbaren Lactonen 
(inneren Anhydriden der Fettsauren) anzeigt. Die Kenntnis dieser Zahl gentigt 
im aIlgemeinen ftir die technische Priifung der Oleine, da es bei deren Verwendung 

1) Dubovitz, Seifensiederztg. 37, 627 (1910). 
2) Rosauer, Chern. Umsch. IS, 2S (1911). 
3) Marcusson, Chern. Umsch. 12, 2 (1905). 
4) Derselbe, Laboratoriumsbuch 1911, S. 112. 

HoI de, Kohlenwasserstoffijle. 6. Auf!. 41 
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in der Textilindustrie im wesentlichen auf den Gehalt an freien, durch Soda aus
zuwaschenden Fettsauren ankommt. 1st der wahre Gehalt an Neutralfett (Glycerid) 
besonders zu bestimmen, so geschieht <lies am besten durch Ermittlung des Glycerin
gehalts nach der von Steinfels modifizierten Bichromatmethode (S. 651). Diese 
ist mit 0,1 % Fehler behaftet, so daB auf den Gehalt an Neutralfett etwa 1 % Fehler 
entfaIlt. Die Differenz der hiernach (s. oben) ermittelten Esterzahl fUr das Neutral
fett B und der Gesamtesterzahl A ergibt einen MaBstab fUr den Gehalt an Lactonen. 

c) Verseifbarkeit (vgl. S. 545): Der Gehalt an Gesamtverseifbarem laBt 
sich aus der V.-Z. nach S. 246 berechnen, wenn man die NE'utraIisationszahl des 
Oleins zu 200 annimmt. Diese Bestimmungsweise ist aber nur dann angangig, 
wenn es sich um ein wirkliches Olein handelt, und nicht etwa um Fettsauren, die 
z .. B. aus Tran gewonnen unter dem Namen Olein in den Handel kommen. 

d) Feste Fettsauren werden nach S. 523ff quantitativ bestimmt. 
e) Stark ungesattigte fliissige Sauren, die ein Olein als Wollspick

mittel unbrauchbar machen, werden durch die J.-Z. und nach S. 528ff. erkannt. 
Die .T.-Z. normal zusammengesetzter Destillat- und Saponificatoleine iibersteigt 
nicht 85. 

Oleine aus Wollfett s. S. 757. 

III. Stearinpech 1). 

1. Teehnologisehes. 

Stearinpech, -goudron, Kerzenteer ist der pechartige Ruckstand der 
Destillation der Fettsauren (s. S. 638). Er enthalt neb en Asphaltenen 
Neutralfett, freie Fettsauren mit hohem Gehalt an Oxysauren und deren 
Derivaten (Anhydriden, Lactonen, inneren Estern), Ketone, Kohlen
wasserstoffe, Fettalkohole, Kupfer- und Eisenseifen. Die Fettpeche 
werden als Bitumen fur unbesandete Dachpappen, zur Gewinnung von 
Heifiwalzenfetten, Kabelisolierstoffen und Kautschukersatzstoffen be
nutzt. 

2. Analytisches. 
Die Fettpeche unterscheiden sich von anderen Pechen durch ihren Gehalt 

an Neutralfett, der beim Erhitzen der Peche zur Bildung von Acrolein Veranlassung 
gibt, das an seinem Geruch und der Reduktion ammoniakalischer Silberlosung er· 
kenntlich ist (s. S. 648). 

Die sonstigen Unterscheidungsmerkmale gegeniiber anderen Pechen s. S. 327. 
Die Trennung der verseifbaren und unverseifbaren Einzelbestandteile laBt 

sich in diesen Pechen nach Spitz und Honig (s. S. 246) nur unvollkommen durch
fiihren, da die Alkaliseifen der in diesen Pechen enthaltenen Sauren z. T. benzin-
16slich sind. Daher muB man zur Abtrennung der unverseifbaren Stoffe nach der 
Verseifung des Peches (5 g) mit 25 cm3 alkoholischer n/rLauge unter Zusatz des 
gleichen Volumens Benzol 50 cm3 96%igen Alkohol hinzufiigen, mit Salzsaure 
neutraIisieren, die Losungsmittel unter Zusatz von Sand bis zur Trockne verdampfen 
und aus dem Riickstand das 16sliche Unverseifbare mit Aceton im Soxhlet extra
hieren. 1m Riickstand verbleiben Asphaltene und Seifen, die durch mehrmaliges 
Auskochen mit 50%igemAlkohol zu trennen sind 2). Die Asphaltene werden durch 
Benzol von Sand und Alkalichloriden getrennt. In Stearinpechen wurden so 24 bis 
87% verseifbare und 13-76% unverseifbare Stoffe festgestellt. Das Verseifbare 
bestand hauptsachlich aus Anhydriden. Die abgeschiedenen Gesamtsauren waren 
zum groBen Teil petrolatherunloslich. 

1) J. Marcusson, Z. 01- und Fettind. U, 225 (1921). 
2) Marcusson, loco cit. 
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644 Glycerin. 

D. Glycerin 1). 

I. Technologisches. 
Glycerin, CaH s(OH)3' das mit Fettsauren verestert in allen verseif

baren Olen und festen Fetten, an Phosphorsaure, Cholin u. a. gebunden 
in den Lecithinen des Eidotters, der Nerven- und Gehirnsubstanz (siehe 
S. 484) vorkommt, wird technisch fast ausschlieBlich als Nebenprodukt 
der Seifen- und Stearinfabrikation aus den glycerinhaltigen Seifen
unterlaugen und den iibrigen Glycerinwa.ssern gewonnen, in Zeiten der 
Glycerinknappheit auch durch Vergarung von Zuckerlosungen (Protol
verfahren). Durch Vorbehandlung und Eindampfen werden die Glycerin
wa.sser auf Rohglycerine verarbeitet, die nach ihrem Gehalt an 
Reinglycerin und Asche bewertet werden. Durch chemische Reinigung 
und Entfarbung entstehen die raffinierten Glycerine. Werden die 
Rohglycerine Destillationsprozessen unterworfen, so entstehen die ein
fach und doppelt destillierten Glycerine. 

lJber die nach ihrer Herkunft unterschiedenen glycerinhaltigen 
Unterlaugen und Glycerinwasser (s. S. 636) ist folgendes zu sagen: 

1. Seifensiederunterlaugen enthalten 5-10% Reinglycerin, 
d. s. etwa 80 0/ 0 des durch Verseifung gewonnenen Glycerins. Sie sind 
durch anorganische Salze und organische Stoffe (Extraktivstoffe, Seifen 
usw.) stark verunreinigt. 

2. Autoklaven-Glycerinwasser sind die reinsten glycerinhaltigen 
Fliissigkeiten, gewohnlich etwa 10%ig. 

3. Twitchell-Wasser mit 12-16% Reinglycerin sind meist ziem
lich rein. 

4. Fer mentglycerin wasser, ebenfalls relativ rein, enthalten 12 bis 
19 % Glycerin, jedoch ziemlich viel EiweiB aus dem Ferment (s. aber S.637). 

5. Krebitzwasser entstehen beim Auslaugen der Kalkseifen mit 
Wasser, daher stark kaIkhaItig, 6-8% Glycerin. 

6. Acidifikationswasser werden durchFettspaltung mit Schwefel
sa.ure in Stearinfabriken, vor allem in Holland, gewonnen, haben hohen 
Gehalt an Fremdstoffen und konnen nach dem Eindampfen nur durch 
Destillation auf Reinglycerin, daher .,Destillationsglycerin", verarbeitet 
werden. 

7. Protolschlempen (in Osterreich Fermentol-) wurden nach dem 
Protol- (= Propantriol-) Verfahren 2) durch Vergarung von Zucker erhalten, 
nachdem es zu gleicher Zeit auf wissenschaftlichem 3) wie technischem 4) 

1) Literatur: Einheitsrnethoden (1910) S. 74ff. - H. Stadlinger, Industrie 
des Glycerins, irn Seifen-Industrie-Kalender 1923, S. 82 ff. - A. Griin, Fett
industrie, in Lunge-Berl, Untersuchungen, Bd. 682, 3 (1923). - Deite
Kellner, Das Glycerin (1923). 

2) D.R.P. 298593-298596 (1915 u. 1916) u. 347604, Ver. Chern. Werke 
Chariottenburg. 

3) C. Neuberg, E. Faerber, Bioch. Z. 78,238 (1916). - C. Neuberg und 
E. Reinfurth, ibid. 89,365 und 92, 234 (1918). - C. Neuberg, Ber. 52, 1677 
(1919). 

4) W. Connstein und R. Liidecke, Seifenfabr. 39,310 (1919); Ber. 52, 1385 
(1919). 
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Wege gelungen war, beim GarungsprozeB in alkalischem Medium, am 
besten durch Zusatz von Natriumsulfit, eine gesteigerte Bildung von 
Acetaldehyd und Glycerin (bis 30 0/ 0 vom Zucker) unter entsprechender 
Abnahme der Kohlensaure- und Alkoholmenge zu erreichen. Die ver
gorenen Maischen (Wiirzen) wurden entgeistet und eingedickt; die so 
erhaltenen Schlempen waren, namentlich anfangs, sehr unrein und 
ungleich im Glyceringehalt, der schlieBlich bis zu 20 % angereichert 
werden konnte. Die Schlempen wurden, meist unter groBen Schwierig
keiten, gereinigt und auf Rohprotol verarbeitet. Das, wie bem.erkt, 
nur in Zeiten besonders hohen Glycerinbedarfs Bedeutung erlangende 
Protolverfahren entzieht den Ernahrungszwecken betrac4tliche Mengen 
Zucker. Auch in Amerika will man Garungsglycerin durch Vergarung 
von Black-strap-Melassen aus Porto-Rico gewonnen haben 1) (20-25 0/ 0 

Ausbeute vom Zucker). 
G lyceri n pe ch: Bei der Destillation des aus Fetten gewonnenen 

Glycerins wie auch bei derjenigen des Protolglycerins verbleibt als Riiclr
stand ein dunlrles hygroslropisches Glycerinpech (Protolpech), welches 
u. a. noch Polyglycerine enthalt und ahnlich wie Glycerin mit Blei
glatte oder Bleimennige erhartende Kitte gibt. Glycerin bildet hierbei 
mit Bleioxyden den AJlroholaten entsprechende feste Bleiglycerate, 
die als gute Kitte fiir optische Instrumente usw. benutzt werden. Die 
Kitte aus Glycerinpech sind im Gegensatz zu denen aus Glycerin nicht 
wasserbestandig, aber gegen Ole widerstandsfahig. Kitte aus Glykol 
und Bleiglatte s. S. 716. 

Glycerinsurrogate: Eine Anzahl von G1ycerinsurrogaten ist von 
der Technik je nach den Eigenschaften, in denen sie dem Glycerin nahe
kommen, in verschiedene Verwendungsgebiete eingefiihrt worden, als 
Schmier- und Fiillmittel (Gasuhren,. hydraulische Pressen, Bremsen usw.), 
fiir medizinische und kosmetische Zweclre u. a. Hierher gehoren konzen
trierte ZuckerlOsungen, schleimige AJgenextrakte, Losungen von milch
saurem Natrium ("Perglycerin ") und Kalium ("Perkaglycerin ") 2). Dem 
Glycerin am nachsten kommt das auch chemisch verwandte Glykol, 
C2H4(OHh (d420 = 1,lO7; Kp. 1980, ep - 300) 3). 

II. Anfol'derungen. 
Die verschiedenen Arten der Roh- und Reinglycerine und ihre im 

Handel geforderten Eigenschaften sind in den folgenden Tabellen 157 
und 158 zusammengestellt 4). 

1) R. Eoff, Chem. Trade Journ. 64, 385 (1919); d. Cbem. Zentralbl. 90, IV, 
460 (1919). 

2) C. Neuberg und E. Reinfurth, Ber. 53, 1783 (1920); Pharm. Zentralh. 
57, 525 (1916); D.R.P. 303 991; s. a. P. Pannwitz und A. Bey thien, Pharm. 
Zentralh. 59, 357 (1918). 

3) 1m Handel als "Tego-Glykol" von Tb. Goldschmidt A.-G., Essen. D.R.P. 
305192, 307791, 309011. Uber Eigenschaften vgl. O. NeuE, Kunststoffe 1919, 
260; Chem. Umsch. 26, 180 (1919).-H. Wolff, Z. 01- u.Fettind. 40, 245 (1920). 

4) Auf Gnmd der Tabellen von H. Stadlin ger, Seifen-lndustrie-Kalender 1923. 
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III. Qualitative Priifungell. 
Glycerin und damit auch die Gegenwart von verseifbanm Fett wird in Wachsen 

u. dgl. qualitativ durch die Acroleinprobe nachgewiesen. Beim Elhitzen fiir sich 
oder b~sser mit Kaliu~bis~at entsteht unter ~asserabspaltung Il:~s de:r;n Glycerin 
Acrolem, das durch emen auBerst stechenden Geruch charaktenslert 1St: 

CH20H' CHOH . CH20H ~ CH2 : CH • CHO + 2 H 20. 

Bei Vorhandensein von wenig Fett verseift man die Probe in der iiblichen 
Weise, scheidet durch Mineralsaurezusatz die Fettsauren ab, filtriert und dampft 
das Filtrat nach Neutralisation mit Soda ein. In dem Riickstand prmt man durch 
Erhitzen mit Kaliumbisulfat auf Glycerin. Eine scharfe Reaktion auf Acrolein 
in waBriger Losung ist die Reduktion einer ammoniakalischen Silbernitratlosung 
zu metallischem Silber unter Spiegelbildung 1). 

Nach Wagenaar 2) kocht man die Probe mit alkoholischer Kalilauge, sauert 
an, filtriert, macht das Filtrat alkalisch, setzt Kupfersulfat zu, kocht 1 min lang 
und filtriert nochmals; Blaufarbung verrat Glycerin. 

Der Nachweis kleiner Mengen Glycerin (bis herab zu 3 mg) erfolgt dUTCh Oxy
dation mit Natriumhypochloritlosung und Kochen der entstehenden Glycerosc
liisung mit Salzsaure und Orcin, wobei eine violette oder griinblaue Farbung auf
tritt 3). 

Glykol gibt ebenfalls die Farbenreaktionen des Glycerins, unter Umstanden 
auch die Acroleinprobe. Zur Unterscheidung stellt man einen alkoholischen Aus
zug der Glycerinlosung her, den man mehrmals filtriert, eindampft und wieder

aufnimmt, zuletzt unter Zusatz von trocknem Xthyl
ather. Falls nicht andere alkoholatherlosliche Substanzen 
vorliegen, gibt die Refraktion n < 1,428 die Anwesen
heit von Glykol, n> 1,464, von bloBem Glycerin, ein 
Zwischenwert das Bestehen von Mischungen an 4}. 

IV. Quantitative Priifungen. 
Die Bestimmung der Glycerinausbeute eines 

Fettes ist von Bedeutung fiir die Bewertung der 
Produkte in der Kerzen- und Seifenfabrikation; sie 
kommt fiir die analytische Unterscheidung der 
Fette nur in Frage, wenn es sich z. B. um den 
Nachweis von Fetten in Wachsen und ahnlichen 
Produkten handelt, die keine Glycerinester sind. 
Da die Glyceridfette bei der Hydrolyse im Durch
schnitt etwa 10% Glycerin liefem (der Glycerinrest 
in den Fetten = etwa 5%), kann aus dem Glycerin
gehalt die Menge des Neutralfettes angenahert be
rechnet werden. 

RobgJycerin 5). 
Abb. 164. Musterzieher 

fiir Glycerin. Probeentnahme von Rohglycerin. Der in Fig. 164 
abgebildete Musterzieher vermeidet die Nachteile des friiher 

ZUlli Musterziehen benutzten Glasrohrs, mit dem man nicht aus allen Hohen der 

1) Jaffe, Chem.-Ztg. 14, 1493 (1890). 
2) Wagenaar, Chem. Zentralbl. (1911) I, 1765; II, 103. 
3) Mandel und Neuberg, Bioch. Z. 71, 214 (1915). 
4) H. Wolff, Chem. Umsch. 24, 119 (1917). 
5) In Anlehnung an die "Internationalen Standardmethoden", London 1911, 

d!e i~ wesentJichen mit den Bestimmungen der "Einheitsmethoden 1910" iiber
emstlmmen. 
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Glycerinschicht und vor allem nicht von der Menge des abgesetzten Salzes ein 
annahernd richtiges Durchschnittsmuster erhielt. Der Probennehmer besteht aus 
zwei genau ineinanderpassenden Messingrohren. Eine Anzahl Schlitze in jeder 
Rohre ergeben einen zusarumenhangenden Schlitz, welcher gestattet, Muster aus 
allen Lagen des Fasses zu ziehen, d.a das Glycerin fast momentan in das Illllere 
des Musterziehers tritt. Auch an dessen Boden sind Schlitze angebracht, die 
ermoglichen, Teile des Salzes vom Boden des Fasses zu entnehmen. Durch eine 
einfache Drehung des oben angebrachten Griffes konnen alle Schlitze gleichzeitig 
geschlossen werden. An einem Zeiger erkennt man, ob der Musterzieher geoffnet 
oder geschlossen ist. Bei grolleren Musterziehern (von 25 rum Durchmesser) kann 
man durch eine dritte Dreh1lllg nur die Bodenschlitze offnen und schliellen. 
Beim Gebrauch wird der Musterzieher geschlossen in das Fall eingefiihrt; sobald 
er den Boden heriihrt, wird er 1-2 sec geoffnet und sodann wieder geschlossen. 
Enthalt das FaB abgesetztes Salz, so mull der Musterzieher geoffnet werden, ehe 
er durch da'sSalz gestoBen wird, damit das abgesetzte Salz in geniigender Menge 
in die Rohre des Musterziehers gelangt. Es wird aber in diesem Falle beinahe 
unmoglich, ein genaues Muster zu ziehen, deshalb sollte das Muster stets sofort 
nach der Fiillung der Fasser entnorumen werden. 

1. Freies Xtzalkali. 20 g des Glycerinmusters werden in einem 100 cm3 MeB
kolbchen mit 50 cm3 frisch ausgekochtem destillierten Wasser verdtinnt. Nach 
Zusatz eines tlberschusses von neutraler Chlorbariumlosung und 1 cm3 Phenol
phthaleinlosung ftillt man bis zur Marke auf und schtittelt kriiftig durch. Man pipet
tiert 50 cm3 der klar abgesetzten Fltissigkeit ab und titriert mit Normalsalzsaure; 
den Alkaligehalt berechnet man ,als Ofo Na20. 

2. Asche l) und Gesamtalkali. 2-5 g des Glycerinmusters werden in einer 
Platinschale 2) langsam abgeraucht. Die Temperatur muB moglichst niedrig (unter 
400°) gehalten werden, um Bildung von Sulfiden und Verfltichtigung von Alkalien 
zu vermeiden. Die verkohlte Masse wird mit heiBem destillierten 'Vasser extrahiert, 
filtriert und gewaschen. Rtickstand und Filter verascht man in der Platinschale. 
Filtrat und Waschwasser werden in derselben Schale auf dem Wasserbade einge
dampft und so vorsichtig gegltiht, dall die Masse nicht ins Schmelzen kommt. Den 
gewogenen Rtickstand lost man in Wasser und titriert das Gesamtalkali entweder 
in der Kalte mit Methylorange oder in der Siedehitze mit Lackmus als Indicator. 

3. Als Carbonat vorhandenes Alkali. 10 g des Glycerinmusters werden 
mit 50 cm3 destilliertem Wasser verdtinnt und mit gentigend n/l-Saure, um das 
bei ,,2" gefundene Gesamtalkali zu neutralisieren, am Rtickflullkiihler 15-20 min 
gekocht; das Kiihlrohr wird mit kohlensaurefreiem, destilliertem Wasser abgespillt 
und der SauretiberschuB unter Zusatz von Phenolphthalein mit n/rNatronlauge 
zurticktitriert. Man berechnet den Prozentgehalt an Na20 und zieht die °/0 Na20, 
nach ,,1" abo Die Differenz entspricht dem Gehalt an Carbonat, als Na20 berechnet. 

4. An organische Sauren gebundenes Alkali. Die Summe der °/0 Na20, 
welche bei ,,1" und ,,3" gefunden sind, wird von den bei ,,2" gefundenen % Na20 
abgezogen. Die Differenz entspricht den an organische Sauren gebundenen Alkalien. 

5. Saurebestimmung. 10 g des Glycerinmusters werden mit 50 cm3 kohlen
saurefreiem, destilliertem Wasser verdtinnt und unter Zusatz von Phenolphthalein 
mit n/l-Natronlauge titriert. 

Ais Mall der vorhandenen Sauremenge wird die Menge Na20 in g angegeben, 
welche 100 g des Glycerinmusters zu neutralisieren vermogen. 

6. Gesamtriickstand bei 160°. Um einen Verlust an organischer Saure 
zu vermeiden, wird das Rohglycerin mit Soda schwach alkalisch gemacht. Jedoch 

1) Mitunter wird in der Technik auch die bequemere "Sulfatasche" durch 
Abrauchen einer Probe Glycerin mit Schwefelsaure nach Richmond, J. Soc. 
Chem. Ind. 8, 7 (1889), bestimmt, deren Werte etwa 25% hOher liegen als die 
bei normaler Veraschung erhaltenen. Vizern, Chem.-Ztg. 13, Rep. 339 (1889), 
halt die Umrechnungsformel "Asche = 0,8 X Sulfatasche" ftir unzuveriassig. 

2) Statt der Platingerate konnen auch solche aus Nickel oder Porzellan benutzt 
werden; dann ist jedoch stets die Bestimmung des Leergewichtes notwendig. 
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darf man, um die Bildung von Polyglycerinen zu verhindern, eine Alkalitat von 
0,2% NaeO nicht iiberschreiten. 

10 g des Musters werden in einem 100-cm3-Kolbchen mit etwas Wasser verdiinnt 
und mit der notwendigen Menge n/l-Saizsaure oder Soda versetzt, um die richtige 
Alkalitat zu erreichen. Dann wird auf 100 aufgefiillt, der Inhalt durchgeschiittelt und 
10 cm3 davon in eine gewogene Petrischale mit flachem Boden von 6 em Durch
messer und 12 mm Tiefe gegeben. Bei Rohglycerinen mit abnorm hohem organischen 
Riickstand mull eine geringere Menge abgedampft werden, so daB das Gewicht 
des organischen Riickstandes 20-40 mg nicht wescntlich tiberschreitet. 

Das Abdampfen des Glycerins erfolgt zunachst auf einem Wasserbad, 
dann in einem Trockenschrank von 30 X 30 X 30 cm, dessen Boden aus einer 
Eisenplatte von 2 rum Starke besteht, und der in halber Hohe einen mit Asbest
streifen belegten Zwischenboden enthalt, auf den man die Petrischale mit der 
Glycerinlosung steUt. Wenn die Temperatur des Trockenschrankes bei geschlosscner 
Tiir auf 160° reguliert ist, so kann eine Temperatur von 130-140° unschwer bei 
halboffener Tiir erhalten werden; wenn das Glycerin fast ganz verfliichtigt ilrt>, 
so daB nur noch schwache Diinste abziehen, bringt man nach dem Erkalten durch 
0,5-1 cm3 Wasser den Riickstand moglichst vollstandig in Losung. Die Schale 
wird dann wieder auf das Wasserbad oder auf den oberen Deckel des Trocken
schrankes gestellt, bis das iiberfliissige Wasser nach 2-3 h verdunstet ist. Man 
belallt die Schale 1 h lang im Trockenschrank von 160°, behandelt den Riickstand 
nach dem Abkiihlen mit Wasser wie vorher und dunstet das Wasser wiederum 
abo Der Riickstand wird nochmals 1 h lang bei 160° getrocknet, die Schale in einem 
Exsiccator abgektihlt und alsdann zur Wagung gebracht. Die Behandlung mit 
Wasser usw. wird so lange wiederholt, bis ein konstanter Verlust von 1-1,5 mg 
in 1 h eintritt. 

Korrektionen: Bei sauren Glycerinen ist eine Korrektion fiir das zugesetzte 
Alkali anzubringen. 1 cm3 nil-Alkali entspricht einer Gewichtszunahme von 0,022 g; 
bei alkalischen Rohglycerinen mull eine Korrektion fiir die zugegebene Saure 
angebracht werden. Man subtrahiert die Gewichtszunahme, welche aus der Um
wandlung des NaOH und Na2C03 in NaCI hervorgeht. Das korrigierte Gewicht 
mit 100 multipliziert, ergibt den Prozentgehalt des Gesamtriickstandes bei 160°. 
Der Gesamtriickstand ist fiir die Bestimmung der nichtfliichtigen acetylierbaren 
Veruureinigungen aufzuheben. 

7. Die Differenz zwischen dem Gesamtrtickstande bei 160° und der Asche 
ist der organische Riickstand. Da die Alkalisalze der organischen Sauren 
beim Gliihen in Carbonate umgewandelt werden, ist das so entstehende CO2 nicht 
im organischen Riickstand enthalten. 

8. Feuchtigkeit. Die Bestimmung beruht darauf, dall Glycerin bei langerem 
Stehen im Vakuum iiber Schwefelsaure oder Phosphorsaureanhydrid vollig vom 
Wasser befreit wird. 

2-3 g schr reiner voluminoscr Asbest, mit Sauren gereinigt, gewaschen und 
bei 100° getrocknet, werden in einem kleinen 'Vageglas (15 cm3 ) im Vakuum
exsiccator iiber Schwefelsaure bei einem Druck von 1-2 mm Quecksilber bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. 1-1,5 g des Glycerins werden auf den Asbest 
getropft, so dall sie von diesem vollstandig absorbiert werden. Das Glaschen mit 
Inhalt wird gewogen nnd dann bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator unter 
1-2 mm Druck gestellt. Bei 150 ist Gewichtskonstanz in etwa 48 h erreicht, 
bei tieferen Temperaturen dauert es langer. Die Schwefelsaure im Exsiccator 
muB ofters erneuert werden. 

9. Glyceringehalt. Hierfiir steht eine Reihe von Methoden zu Gebotel ). Das 
jetzt gebrauchlichste, auch in den J.St.M. 1911 anerkannte Verfahren ist die von 
Steinfels angegebene Modifikation der Hehnerschen Glycerinbestimmung2) 
mit Bichromat. Die Angaben Davidsohns 3), Normanns und Hugels 4) sowie 

1) K. LOffl, Z. angew. Chem_ 30, I 197, (1917); P. Verbeek, Seifensiederztg. 
46, 706 (1919). 

2) Hehner und Legler, J. Soc. Chem. Ind. 8, 4 (1889). 
3) Seifensiederztg. 41, 1194, 1301 (1914). 4) Chern. Umsch. 23, 45 (1916). 
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die Verbreitung in der Teehnik bestatigen ihre ZweekmaBigkeit; Lewkowitseh 1) 
empfiehlt allerdings mehr das umstandliehere Aeetinverfahren. 

a) Bichromatverfahren. 

Das Verfahren beruht auf der Oxydation von Glycerin in saurer 
Losung durch Bichromat zu Kohlensaure und Wasser gemaB der 
Gleichung 

303H 80 3 + 7Cr20 7K2 + 28H2S04 -77 [Or2(S04)3+K2S04]+9002 +40H20 
oder 203H 80 3 + 7 O2 -76 CO2 + 8 Hp. 

Mit einer n/lO-ThiosulfatlOsung, deren Titer mittels Jods oder genau 
hergestellter KaliumbichromatlOsung eingestellt ist, wird der Uber
schuB des Oxydationsmittels zuriicktitriert: 

K 20r20 7 + 14 HOI + 6 KJ -78 KCl + 20rCla + 7 H20 + 3 J 2 

3 J 2 + 6 Na2S20 3 -76 NaJ + 3 Na2S40 So 

a) Methode Hehner-Steinfels 2)_ 10 g Seifenunterlauge oder etwa 2 g 
Rohglyeerin werden in einem 200-ems-MeEkolben eben a.lkaliseh gema.eht, etwa.s 
verdfumt, mit frisehbereitetem Silberea.rbona.t (zweima.l deka.ntierter Nieder
schlag a.us 140 ems 0,5%iger Silbersulfa.tlosung + 4,9 em3 n/l - Soda.lOsung) 
versetzt und unter ofterem Umsehwenken 10 min stehen gela.ssen. Da.un 
wird mit iibersehiissiger Bleiglatte 1 h gekoehte, heW filtrierte lO%ige Blei. 
a.eetatlosung (gewohnlieh etwa 5 em3) hinzugefiigt, bis gera.de kein Nieder
sehla.g mehr a.uftritt. Bei Rohglyeerinen mit sehr wenig Chlorgeha.lt geniigen 
lis der Silberearbonatmenge und 0,5 ems Bleiessig. Naehdem die Mischung bis 
zur Marke mit destilliertem Wa.sser a.ufgefiillt und der Niederschla.g na.ch dem 
Durchsehiitteln a.bgestanden ist, wird ein Teil der iiberstehenden Fliissigkeit 
dureh ein lufttroekenes Filter in einen troekenen Kolben filtriert. Yom Filtrat, 
das mit Bleiessig keine Fallung mehr geben darf, werden 20 ems in einen 
250 cm3 fassenden reinen Erlenmeyerkolben a.bpipettiert, mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure (wie unten) zur Fallung des Bleiiibersehusses und mit gena.u 
25 em3 Hehnerscher Losung (74,564 g analysenreines Ka.liumbichroma.t + 150 ems 
konz. Schwefelsaure, mit Wasser a.uf 1 1 verdfumt) versetzt. Endlich spiilt ma.n 
die Wa.ndungen des Erlenmeyerkolbens mit 50 emS Schwefelsaure (31,1 % ig) 3) 
nach, stiilpt ein umgekehrtes Becherglasehen a.uf den Kolben und erwarmt 2 h 
im siedenden Wa.sserba.de. Die a.bgekiihlte Fliissigkeit wird quantitativ a.uf 
500 cm3 mit Wa.sser a.ufgefiillt und gut durchgeschiittelt. Zur Messung des 
nieht zur Oxydation verbrauehten Bichroma.ts laBt ma.n 50 em3 der im MeE· 
kolben befindlichen Fliissigkeit zu 2 g festem Kaliumjodid und 25 em3 

20% iger Sa.lzsaure £lie Ben, verdiinnt mit Wasser a.uf etwa. 1/2 1 und titriert 
mit Thiosul£at unter Verwendung lOslicher Starke da.s ausgesehiedene Jod 
zuriiek. 

1 cm3 n/lo-Thiosul£at entsprieht 0,00065757 g Glycerin. Ein blinder Versueh 
ka.nn bei genau hergestellter Biehromatlosung im allgemeinen entbehrt werden. 
Bei wesentlieher Abweichung der Temperatur der Losungen von 150 ist die 
Titeranderung zu beriieksiehtigen: 

1) Chern. Ztg. 13, 659 (1889). 
2) Seifenfabrikant 25, 1265 (1905); 30, 505 (1910). Seifensiederztg. 41, 1257 

(1914); 42, 721 (1915). 
3) Nach Kellner muB die Sehwefelsaure gerade d = 1,23 (statt 1,175 bei 

Steinfels) zeigen, Z. 01- u. Fettind. 41, 751 (1921); 42, 345 (1922); 44, 
13 (1924). 
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Temperatur der 
Biehromat1osung 

Titer der Thio
su.lfat1osung von 15 0 

Temperatur der 
Biehromat-

Titer der Thio
sulfat10sung von 15 0 

o C 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

emS 
50,10 
50,07 
50,05 
50,02 
50,00 
49,98 
49,95 

losung 
o C 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

emS 
49,93 
49,90 
49,87 
49,85 
49,82 
49,80 

Um Fehler wegen der starken Adhasion der Biehromat1osung zu vermeiden, 
verwendet Steinfe1s zu deren Abmessung keine Pipetten, sondern kleine eng
halsige, auf EinguB geeichte Ko1behen von 25 ('ms, die naeh dem Entleeren mehr
ma1s mit einem Tei1e der naehzugebenden verdiinnten Sehwefelsaure ausgespii1t 
wilrden. 

(J) Modifikation von S. Fachini und S. Somazzi zur gleich
zeitigen Bestimmung des Glycerin- und Trimethylenglykol
gehaltes 1). rnder Ausfiihrung a des Bichromatverfahrens wird die 

Abb. 165. Apparat zur 
G1ycerinbestimmung naeh 
Fachini und Somazzi. 

Gesamtmenge des verbrauchten Bichromat
sauerstoffs (Oxydationswert) auf Glycerin 
umgerechnet. Das fast stets, selbst in Rein
glycerinen, als oxydable Verllnreinigung 
vorhandene Trimethylenglykol CH20H· 
CH2· CH20H (Kp. 2160) tauscht also zu 
138,3% seiner Menge Glycerin vor (bei 
der Acetinmethode entsprechend 80,69%). 
Da die Oxydation beic1er Stoffe nach 
folgenden Gleichungen 

C3H 5(OH)3 + 7 0 ~ 3 CO2 + 4 H20 
und C3H 6 (OH)2 + 8 0 ~ 3 CO2 + 4 H20 

verlauft, wird nach der neuen Methode {J 
die Moglichkeit gegeben, aus der Verschie
denheit des Sauerstoffverbrauchs und der 
Gleichheit der entwickelten Mengen Kohlen
saure bei der Oxydation die im zu priifenden 
Glycerin vorhandenen Einzelmengen Gly
cerin und Trimethylenglykol zu ermitteln. 
Man berechnet aus der festgestellten 
Kohlensauremenge die dem scheinbaren 
Glyceringehalt (Glycerin + 121,03% Tri
methylenglykol) entsprechendeMenge Bi
chromat und findet aus der Differenz dieses 
Wertes gegeniiber der wirklich verbrauchten 
(groBeren) Bichromatmenge die zur Oxy
dation des Trimethylenglykols benotigte 
Menge Bichromat. 

l) L'Industria degli Olii e dei Grassi 3, 49, 81 (1923); Z. 01- u. Fettind. 44, 
109 (1924). 
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Ausfiihrung der Bestimmung. 4--5 Tropfen Reinglycerin, genau abge. 
wogen, oder die nach a abgenommene aliquote Menge glycerinhaltiger Fliissig
keit, welche aus der Vorreinigung von etwa 10 g Unterlauge bzw. 2 g Roh
glycerin entstanden ist, werden in einen etwa 20 g Wasser enthaltenden tarierten 
Rundkolben (50 cm3 ) gebracht. Nachdem noch etwa 1,5 g analysenreines 
Kaliumbichromat genau hinzugewogen worden sind 1), wird das weithalsige 
Kolbchen mit eine~ dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch 
den ein Zu- und Ableitungsrohr und ein Tropftrichter gehen (s. Abb. 165). 
Bei verschlossenem Zuleitungsrohr MBt man in den mit einem System von Absorp. 
tionsrohren verbundenen Kolben langsam etwa 9 cm3 konz. Schwefelsaure aus 
dem Trichter hineintropfen. Die entweichende Kohlensaure st,reicht durch das 
Ableitungsrohr, das zur Wasserdampfkondensierung mit einem Zweikugelrohr 
und einem RiickfluBkiihler versehen ist, durch ein V-Rohr, welches durch konz. 
Schwefelsaure befeuchtete Glasperlen enthalt, und durch drei weitere, mit Chlor
calcium (durch Kohlensaureiiberleiten vorbehandelt) beschickte in einen ge
wogenen Kaliapparat. Mit dies em zusammen ist ein kleines Chlorcalciumrohr ge· 
wogen, in dem die evtl. aus dem Kaliapparat entweichende Feuchtigkeit absor· 
biert wird. Den AbschluB bildet ein Chlorcalciumrohr zum Schutz gegen die auBere 
Luftfeuchtigkeit. 

Nachdem die Gasentwicklung im Reaktionskolben nachgelassen hat, erwarmt 
man das Kolbchen 2 h im gelinde siedenden Wasserbad. (Etwa vorhandene Spuren 
Essigsaure, von der Reinigung mit Bleiacetat herriihrend, storen nicht, da sie 
unterhalb 1200 nicht oxydiert werden.) Darauf leitet man, ohne zunachst, etwa 
15 min lang, das Erhitzen abzubrechen, 45 min lang einen schwachen Luftstrom, 
der durch 2 Waschflaschen mit Kalilauge (1: I) und einen Natronkalkturm gebt, 
durch die Apparatur. ' 

Die Wagung des Kaliapparates ergibt die entwickelte Kohlensauremenge. 
Das Oxydationsgemisch wird aus dem Rundkolbchen in einen 500·cm3-MeBkolben 
gespiilt und in 50 cm3 des Reaktionsgemisches der BichromatiiberschuB wie unter a 
beschrieben zuriicktitriert. 

Berechnung. 
Ala Versuchsdaten ergeben sich: 

Einwage an Glycerinprobe (g) 
" "Bichromat (g). . 

Entstandenes Kohlendioxyd (g) 
n/1o·Thiosulfat zur Riicktitration (cm3) 

Aus der Kohlendioxydmenge berechnet sich 

A 
B 
C 
T 

ein scheinbarer Glyceringehalt (g). . . . G = C· 0,69745 
und eine diesem aquivalente Menge Bichromat (g) B1 = G· 7,4564 ' 

Die Differenz aus der reduzierten Bichromatmenge (g) B2 = B-T·0,004903 

mid B1 bildet uen zur Oxydation des vorhandenen Trimethylenglykols verbrauchten 
BichromatiiberschuB; da 16 'Teile mehrverbrauchten Sauerstoffs (entsprechend 
294,2/3 TeHen Bichromat) 76,064 Teilen Trimethylenglykol entsprechen, ergibt sich 

Gehalt an Trimethylenglykol (g) y=(B2-B1)'O,7748 

Den auf Glycerin umgerechneten Glykolgehalt zieht man yom scheinbaren 
Glyceringehalt G ab und erhalt 

den wahren Glyceringehalt (g) x = G - y. 1,21036. 

Fiihrt man die Versuchsdaten in die Formeln fiir x und y ein, so ist 
x=a·C-fJ·B+y T 
y = A. ' B - f<T - 11 • C 

(Die Logarithmen der Koeffizienten sind: log a = 0,61266; log fJ = 0,97210 -1; 
log r = 0,66 256-3); log A. = 0,88919 - I; log ft = 0,57965 - 3; log 11 = 0,60523). 

1) Bequemer ware es, 20 cm3 einer vorratig gehaltenen 2 n-Bichromatlosung 
zu pipettieren, so daB man auch die vorherige Zugabe von 20 g 'Vasser spart. 
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Die Gewichtsmengen x und y werden umgerechnet auf: 
x·loo % Glycerin = -A-

y·l00 
% Trimethylenglykol = -A-

b) Acetinverfahren von Benedikt und Cantor l ). 

Diese vom Internationalen Komitee 1911 als genaueste empfohlene 
Methode steht an Einfachheit der Ausfiihrung hinter der H ehner
Steinfelsschen zuriick und soli nach neueren Untersuchungen 2) selbst 
bei reinem Glycerin zu niedrige Werte geben. Sie ist nur anwendbar, 
wenn der Glyceringehalt 50 % iibersteigt, und beruht auf der Acetylie
rung des Glycerins und Bestimmung der Alkalimenge, die zur Verseifung 
des entstandenen Triacetins notig ist. 

Erforderliche Reagenzien. 
Reines Acetanhydrid, darf nach der Esterifizierung bei einem blinden 

Versuch nicht mehr als 0,1-0,2 cm3 n/rNatronlauge verbrauchen, nach Zugabe 
des Natriumacetats beim Kochen am RiickfluBkiihler in 1 h sich nur sehr schwach 
farben. 

Reines, gegliihtes und entwassertes Natriumacetat. 
Das kaufliche Salz wird in einer Platin-, Quarz- oder Nickelschale unter Ver

meidung von Verkohlung geschmolzen, schnell pulverisiert und in einer Sttipsel
flasche im Exsiccator aufbewahrt. Es mull unbedingt wasserfrei sein. 

Carbonatfreie, ungefahr normale3 ) Atznatronlauge fiir N eutrali
sationszwecke: Man lost reines Natriumhydroxyd in der gleichen Menge Wasser, 
laBt absitzen und filtriert durch Asbest oder Glaswolle. Die klare Losung wird 
mit kohlensaurefreiem Wasser auf die gewiinschte Konzentration gebracht. 

n/1-Atznatronlauge, carbonatfrei, wie oben hergestellt und sorgfaItig 
eingestellt. Laugen, welche nach dem Kochen eine Gehaltsabnahme zeigen, sind 
zu verwerfen. 

n/rSaure. 
Phenol ph thaleinlosung. I/Z %ige alkoholische neutralisierte Losung. 
Das zu verwendende destillierte Wasser mull vorher ausgekocht sein. 

Analyse. 
1,25-1,5 g Rohglycerin werden so rasch wie moglich in einen enghalsigen 

trockenen Kolben von etwa 120 cm3 Inhalt gewogen und mit 3 g wasserfreiem 
Natriumacetat und 7,5 cm3 Acetanhydrid etwa 1 h lang im Acetyliernngskolben 
mit eingeschliffenem RiickfluBkiihlrohr gekocht. Durch wiederholtes Umschiitteln 
sorgt man d.a.fiir, da.B die Salze nicht an den Wanden des Kolbens eintrocknen. 
In den etwas abgekiihlten Kolben gibt man vorsichtig durch das Riickflullrohr 
50 cm3 destilliertes Wasser von etwa 80°, ehe der Inhalt des Kolbens ganz 
erstarrt. Der Inhalt des Kolbens wird so lange - jedoch nicht iiber 80°
erwarmt, bis Losung eintritt; diese ist haufig durch einige dunkle, aus organischen 
Vernnreinigungen des Rohglycerins stammende Flocken getriiht. Nach dem 
Erkalten wird das Innere und das Ende des Kiihlrohres mit destilliertem Wasser 

1) Z. angew. Chem. 1, 460 (1888). 
2) M. Tortelli und A. Ceccherelli. Chem.-Ztg. 37, 1505, 1573 (1913); 38, 

3, 28, 36 (1914); s. a. G. Fachini und S. Somazzi, Z. 01- u. Fettind. 44, 109 
(1924). 

3) E. Schlenker, Seifensiederztg. 00, 539 (1923), empfiehlt die Laugen zur 
Neutralisation nicht starker als 3 % ig zu nehmen. 
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in den Kolben abgespiilt. Alsdann filtriert man durch ein mit Saure extrahiertes 
Filter in einen Kolben aus Jenaer Glas von etwa II, wascht mit kaltem destilliertem 
Wasser gut nach, fiigt 2 cms Ph~~oIphthaleinlosung hinzu und neutralisiert vor· 
sichtig, zuletzt tropfenweise mit Atznatronlosung, bis eine schwach rotlich-gelb
Iiehe Farbung auftritt. Aus einer Biirette IaBt man einen genau gemessenen 
ObersehuB (50 em3 0der mehr) von n/1-Natronlauge zuflieBen und halt den Inhalt 
unter RiiekfluB 15 min in sehwaehem Sieden. Man kiihlt so schnell wie moglieh 
ab und titriert ohne weiteren Indieatorzusatz den ObersehuB an n/eLauge mit 
n/l·Saure, bis die rotlichgelbliehe Farbung oder die gewahlte Endfarbe wieder 
erhalten wird. 

Aus der verbrauehten'Menge n/eNatronlauge bereehnet man den Glyeerin
gehalt unter Beriieksiehtigung der Korrektur fiir den we iter unten besehriebenen 
blinden Versueh. 1 cm3 n/1-Natronlauge = 0,09206/3 = 0,03069 g Glycerin. Der 
Ausdehnungskoeffizient der Normallosungen betragt ungefahr 0,00033 fiir I em3 

und 1°. 

a g Subst. verbrauehen b em3 Natronlauge (korrig.). Glyceringehalt 3,069 ~ %. 
a 

Blinder Versuch: Da das Acetanhydrid und das Natriu.macetat Verunreinigungen 
enthalten konnen, welche das Resultat beeinflussen wiirden, ist ein blinder Ver
such erforderlich, bei dem dieselben Mengen Acetanhydrid und Natriumacetat 
angewendet werden wie bei der Analyse. Nach Neutralisation qer Essigsaure 
sind nieht mehr als 5 cm3 des nil-Alkali zuzusetzen, da dies dem UberschuB von 
Alkali entspricht, der meistens naeh der Verseifung des Triacetins bei der Glycerin
bestimmung iibrig bleibt. 

Bestimm ung des Glycerin wertes der acety lier baren Verunrei
nigungen. Der durch Erhitzen auf 1600 erhaltene Gesamtriickstand wird in I oder 
2 cm3 Wasser gelOst, in einen kleinen Acetylierkolben von 120 cm3 gespiilt und 
wieder eingedampft. Dann setzt man wasserfreies Natriumacetat hinzu und ver
fahrt genau wie bei der Glycerinbestimmung. Man berechnet das Resultat auf 
Glycerin. 

Analyse des Acetanhydrids. In eine abgewogene Stopselflasche gibt man 
10-20 cm3 Wasser und etwa 2 cm3 Anhydrid, setzt den Stopfen auf, wagt und 
bBt unter gelegentlichem Schiitteln wahrend einiger h stehen, bis das Anllydrid 
ganzlich hydrolysiert ist. Darauf wird auf 200 em3 verdiinnt, Phenolphthalein 
zugesetzt und mit n/1-Natronlauge titriert. Hieraus ergibt sich die Gesamtaciditat 
an freier Essigsaure und Saure, die aus dem Anhydrid entstanden ist. In ein Wage
glaschen mit Stopfen, das ein bekanntes Gewicht an frisch destilliertem Anilin 
(etwa 10-20 cm3 ) enthalt, werden 2 cm3 Acetanhydrid gegeben, kraftig durch
geschiittelt, gekiihlt und dann gewogen. Der Inhalt wird darauf in etwa 200 cm3 

kaltes Wasser gespiilt und wie oben titriert. Hieraus ergibt sich die Aciditat der 
urspriinglich vorhandenen Essigsaure plus die Halfte der Saure, die aus dem An
hydrid stammt (die andere Halfte ist zur Acetanilidbildung verbraucht); das zweite 
Resultat wird von dem ersten abgezogen (beide auf 100 g berechnet), und diese 
Differenz verdoppelt, ergibt die em3 n/l-Natronlauge, welehe 100 g der Acetan
hydridprobe erfordern. 1 cm3 Natronlauge entspricht 0,051 g Anhydrid. 

Vorschriften zur Berechnung des wirklichen Glyceringehaltes. 

1. Man bestimmt den seheinbaren Prozentgehalt des Musters an Glycerin 
mittels des Acetinverfahrens. SoUte das Glyeerinmuster acetylierbare Verunreini

. gungen enthalten, so sind diese im Resultat eingeschlossen. 
2. Man bestimmt den Gesamtriiekstand bei 160°. 
3. Man bestimmt den Acetinwert des Riick;standes unter ,,2", auf Glycerin 

bezogen. . 
4. Man subtrahiert das unter ,,3" erhaltene Resultat von dem unter ,,1" erhal

tenen Prozentgehalte und gibt diese so korrigierte Zahl als Glyceringehalt an. 
Wenn fliichtige acetylierbare Verunreinigungen vorhanden waren, so sind sie in 
dieser Zahl enthalten. 
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Bemerkungen. 
ErfahrungsgemaB sind in einem guten Rohglycerin die Summe von Wasser, 

Gesamtriickstand bei 1600 und korrigiertem Glyceringehalt innerhalb einer FeWer
grenze von 0,5% gleich 100. Bei solchen Rohglycerinen stimmt das Bichromat
resultat mit dem unkorrigierten Acetinresultat bis auf 1 % iiberein. 

GroBere Differenzen deuten auf Verunreinigungen wie Polyglycerine odeI' 
Trimethylenglykol. Letzteres ist fliichtiger am Glycerin, laBt sich daher durch 
fraktionierte Destillation isolieren. Eine annahernde Bestimmung der vorhandenen 
Menge Trimethylenglykol erhalt man aus der Differenz der Acetin- und Bichromat
untersuchungsergebnisse solcher Destillate. Trimethylenglykol zeigt nach der 
ersten Methode 80,69 0/ 0 und nach der zweiten 138,3 0/ 0 , auf Glycerin berechnet, 
an. Zur Bewertung des Rohglycerins fiir manche Zwecke ist die Bestimmung des 
annahernden Gehaltes an Arsen, Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten erforderlich. 

SolIte der nichtfliichtige organische Riickstand bei 1600 in Unterlaugenglycerin 
iiber 2,5% betragen - d. h. ohne Korrektur fiir die Kohlensaure in der Asche -. 
so ist dieser Riickstand nach dcr Aoetinmethode Zu untersuchen, und ein etwa 
gefundener Glyceringehalt, der 0,5% iiberschreitet, ist von der AcetinzaW in Abzug 
zu bringen. Bei S'l,ponificat-Destillat und ahnlichen Glycerinen ist der organische 
Riickstand dann auGer acht zu lassen, wenn er 1 % nicht iiberschreitet. SoUte 
das Muster mehr als 1 % enthalten, so muG der organische Riickstand aoetyliert 
und das gefundene Glycerin (nach Abzug von 0,5%) von der Acetinzahl abgezogen 
werden. 

Noch zuverlassiger 1 ) als die beschriebenen Methoden ist das 

c) Isopropyljodidverfahren 2), 

das jedoch zeitraubend und kostpielig ist und in der Industrie auBer 
in osterreichischen Fabriken kaum benutzt wird. Fiir wissenschaftliche 
Untersuchungen wird es vielfach herangezogen. 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Glycerin bildet 
sich nach der Gleichung 

CaHs(OHh + 5 HJ -7 CaH7J + 3 H 20 + 2 J 2 

Isopropyljodid, das mit Silbernitrat unter Bildung von Jodsilber und 
Propylen reagiert: 

CaH7J + AgNOa ~ AgJ + CaH6 + HNOa. 

a) Versuchsausfiihrung nach Zeisel-Fanto: 20 g Fett werden mit alko
holischer L'l,uge verseift; nach dem Verdampfen des Alkohols sauert man mit 
Essigsaure (nicht Salz- oder Schwefelsaure) an und scheidet die Fettsauren in be
k'l,nnter Weise abo Eincn Teil der so erhaltenen Glycerinlosung (nicht mehr als 
5 cm3 , da sonst die J odwasserstoffsaure zu sehr verdiinnt wird) wagt oder miBt 
m'l,n in das Kochkolbchen A des Apparates (Abb. 166) und £iigt ein Stiickchen 
Bimsstein sowie 15 cm3 waGrige Jodwasserstoffsaure (Dichte 1,9 = etwa 68%) 
hinzu. Von Unterlaugen werden 20cm3 mit Wasser verdiinnt (1:3), mit der ihrem 
Chlorgehalt entsprechenden Menge Silbersulfat versetzt, erwarmt und geschiittelt; 
mit heiBer Bariumacetatlosung wird die Schwefelsaure gefallt; Filtrat und Wasch
wasser werden nach dem Einengen auf 100 cm3 gebracht und davon 5 cm" (ent
sprechend 1 cm3 Unterlauge) eingewogen. Bei Untersuchung wasserfreier Substanzen 
(bei diesen ist die Einwage so zu bemessen, daB nicht mehr als 0,4 g AgJ entsteht) 
geniigt eine 57%ige Saure von der Dichte 1,7. Nun setzt man das Kolbchen sofort 

1) Den giinstigen Urteilen von Fahrion, Verbeek [loc. cit.] und F. Schulze 
[Chem.-Ztg. 29, 976 (1905)] steht einzig Lewkowitsch, Analysis I, 311-314, 
entgegen. 

2) Zeisel und Fanto, Z. Landw. Versuchswesen Ost. 5,729 (1902); Z. angew. 
Chern. 16, 414 (1903). 
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an den Apparat. beginnt gleichzeitig mit dem Einleiten von Kohlensaure durch das 
Ansatzrohr a (3 Blasen in 1 sec) und destilliert bei maBigem Sieden unter Benutzung 
eines Glycerinbades. Das Destillat passiert im Aufsatz B etwa 5 cm3 einer 
Aufschlammung von 0,5 g rotem Phosphor (dieser 
ist vorher durch Waschen mit Schwefelkohlenstoff, 
Ather, Alkohol und Wasser von Verunreinigungen 
zu befreien) in Wasser, die zur Entfernung von Jod 
und Jodwasserstoffdampfen aus dem Destillat dient. 
Das so gereinigte Isopropyljodid gelangt in einen 
mit 45 cm3 alkoholischer Silbernitratlosung (40 g 
geschmolzenes Silbernitrat werden in 100 cm3 Wasser 
gelost, mit absolutem Alkohol auf 1 I gebracht und B 
nach 24 h, evt!. auch vor dem Gebrauch, filtriert) 
beschickten Erlenmeyerkolben 0, in dem die Um-
setzung unter Bildung von Jodsilber erfolgt. Zur 
Sicherheit ist noch ein kleines, mit 5 cm3 Silber-
losung beschicktes Kolbchen D vorgelegt. D 

Die Dauer der Destillation betragt 2---4 h; der 
Endpunkt wird durch Auswechseln der Auffange
flussigkeit kontrolliert. Zur Bestimmung des ge
bildeten Jodsilbers bringt man den Inhalt der Vor
lage in ein Becherglas, verdtinnt auf etwa 450 cm3, 

gibt 10--15 Tropfen verdtinnter Salpetersaure hinzu 
und verfahrt dann in bekannter Weise. Das ge
fundene Jodsilber, multipliziert mit 0,3922, ergibt 
die vorhandene Glycerinmenge. 

Merldiche Mengen von Schwefelverbin
dungen, Al.kohole, Ester und Ather, soweit 

Abb. 166. Apparat zur 
Glycerinbestimmung nach 

Zeisel und Fanto. 

sie durch waBrige Jodwasserstoffsaure fliichtige Jodide liefern, stOren 
die Bestimmung und miissen tunlichst vorher durch Destillation odeI' 
Behandeln mit geeigneten Losungsmitteln entfernt werden. Sulfate 
werden durch Behandeln mit Bariumacetat unschadlich gemacht. Bei 
Protolschlempen, die neben Glycerin auch Trimethylengly.kol enthalten, 
ist die Methode nicht anwendbar, da 1 % Trimethylengly.kol 2,42% 
Glycerin vortauscht 1). 

(3) Die Modifikation nach Willstatter und Madinaveitia 2) 
vermeidet die Nachteile del' Z eis el- Fan t oschen Methode (Benutzung 
von groBen Mengen Substanz und Jodwasserstoffsaure, Verwendung 
von al.koholischer Lauge und damit durch Alkohol bedingte Fehler
quelle). 

Die Probe (etwa 0,2g) wird im Zersetzungskolben des Zeisel-Fantoschen 
Apparates abgewogen und mit 10 cm3 Jodwasserstoffsaure (1,8) versetzt. Man 
erwarmt dann zunachst auf 100--115 0 (Badtemperatur), bis die Reaktion eintritt, 
die sich durch starke Jodausscheidung und Fallung der vorgelegten Silberlosung 
zu erkennen gibt. Man halt die Temperatur noch so lange konstant (20 bis 
40 min), bis die Silberlosung sich wieder geklart hat und die Zersetzung so gut 
wie beendigt ist. Dann wird die Badtemperatur auf 130-1400 gesteigert und das 
Erhitzen noch mindestens 1 h lang fortgesetzt. 

Die Zahlen, die Willstatter erhalt, fallen ein wenig niedriger aus 
als nach dem Z e i s e 1 -Fan to schen Verfahren. 

1) C. A. Roj ahn, Ber. 02, 1454 (1919). 2) Ber. 40, 2825 (1912). 

HoI de, Kohlenwasserstofftile. 6. Auf!. 42 
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d) Extraktionsverfahren von A. A. ShukoH und P. J. Schestakoffl) 

hat sich in der Technik teilweise, na.mlich bei Glycerinwasser und Seifen
unterlaugen, gut bewa.hrt 2), weniger gut bei Roh- und Reinglycerin. 
Gegenuber der Acetinmethode fallen die Ergebnisse wiederholt urn 
1-2% zu hoch aus, wenn sich auch in den meisten Fa.llen gute tJber
einstimmungen zeigen 3). Ein Vorteil des Verfahrens besteht darin, 
daB das Glycerin in Substanz gewonnen wird 4). 

Die bei Temperaturen unter 80 0 zur Sirupdicke eingedampfte Glycerinlosung 
(mit 1 g GIyceringehalt) wird, mit entwasserhm Natriumsulfat g{mifcht, im Soxhlet 
mit Aceton ausgezogen. 

Der Apparat darf nur Schliffverbindungen haben; das Aceton muB mit gegliihter 
Pottasche getrocknet und destilliert sein. Nach vierstiindiger Extraktion wird 
das Losungsmittel abdestilliert (unter 80 0 ) und das zuriickbleibende Glycerin 
gewogen. 

le) Destillationsmethoden. 

Um den storenden EinfluB organischer Verunreingungen, der bei 
allen beschriebenen Methoden unsichere Resultate bedingt, zu beseitigen, 
ist vorgeschlagen worden, den Glyceringehalt durch eine Probedestillation 
zu ermitteln. 

Bei den a.lteren Verfahren 5) wird im Luftstrom und Vakuum destiI
liert, so daB Zersetzungen die Ergebnisse beeintra.chtigen. Auch die 

Runt/lro/ben 
milll17sser 1=-==.". 

Bimsslein Poral!inbod 

zLlr Yokuvm
pumpe 

Abb. 167. Destillationsapparat zur Glycerinbestimmung nach Janssens. 

im folgenden beschriebene, in .Iilllerika 6) iibliche Destillationsprobe 
wird von Kellner als nicht genugend genau angesprochen, wohl des
halb, weil sie ohne genugende Kondensationsvorlagen arbeitet. 

In einem Paraffinbad (Abb. 167) befindet sich ein V-Rohr, das Kupferdreh
spane und die in Asbest aufgesaugte Substanz enthalt. Bei der Badtemperatur 
200 0 wird ein Wasserdampfdestillat von der etwa 20fachen Menge des erwarteten 

1) Z. angew. Chem. 18, 294 (1905). 
2) DynamitA. G. in Schlebusch, ibid. 18, 1656 (1905). 
3) W. Lands berger, Chern. Vmsch. 12, 150 (1905). 
4) Marcusson, Ubbelohde-Goldschmidt I, 259. 
5) Jaff e, Ber. 23, 123 (1893); Heller, Seifenfabr. 13,453 (1893); Chem.-Ztg. 

Rep. 1894, 28. 
6) Janssens, Seifensiederztg. 33, 286 (1906). 
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Glycerins iibergetrieben und darin der Glyceringehalt aus dem spezifischen Gewicht 
oder nach einer chemischen Methode bestimmt. 

In neuerer Zeit, als bei der Untersuchung der meist trimethylen
glykolhaltigen Protolschlempen selbst die Isopropyljodidmethode ver-

sagte, hat die Ohemisch-Technische Reichsanstalt (frillier 
Militarversuchsamt) unter Beachtung osterreichischer V orschlage eine 
brauchbare Probedestillation 1) ausgearbeitet, die obigen Mangel ver-

l) Seifenfabr. 40, 373 (1920). 

42* 
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meidet und in der vorstehend abgebildeten Apparatur (s. Abb. 168) 
ausgefiihrt wird. 

Eine etwa 20 g Reinglycerin enthaltende Substanzmenge wird in den Claisen· 
kolben eingewogen und unter Vakuum (20---40 mm) und allmahlichem Anwarmen 
des Luftbades (auf 150--1700 ) entwassert. Das Wasserbad mit der Glycerinvorlage 
wird dabei auf 50--600 gehalten und hieraus gleic~eitig der Kugelkiihler gespeist. 
In knapp 1 h ist die Hauptmenge des Wassers ubergetrieben (erkennbar an der 
Trockenheit der an den Glaswanden sitzenden Salzausscheidungen); dann wird 
das Glycerin mit uberhitztem Wasserdampf (bis 2800 ) ubergetrieben und das 
Luftbad auf 2500 erhitzt. Sobald sich am seitlichen Ansatz des Claisenkolbens 
schwach gelbliche Zerset:1iungsprodukte zeigen (normal nach 1 h), ist alies Glycerin 
in die Vorlage destilliert; Reste, die im Kugelkiihler sitzen, werden durch Kondens· 
wasser herabgespiilt, indem man noch 5 min lang Dampf durchleitet und in den 
KugelkUhler kaltes Wasser eingibt. Zur Konzentrierung des Glycerinwassers 
wird die Wasserdampfdestillation abgebrochen, das Wasserbad der Vorlage zum 
Sieden gebracht, siedendes Wasser durch den KugelkUhler geleitet und das im 
Vakuum abgetriebene Wasser in den folgenden Vorlagen aufgefangen. Nach 
10--20 min Trockenzeit kann die Glycerinausbeute in der ersten, evtl. auch in 
der zweiten Vorlage (falls das Kondensat suB schmeckt) durch Wagung und Dichte· 
oder Bichromatbestimmung festgestellt und der Destillationsruckstand gewogen 
werden. 

Die Methode bietet neben der quantitativen GBwinnung des Glycerins 
und der geniigenden Anpassung an den technischen Destillationsvorgang 
den Vorzug der Ausschaltung der organischen Fremdstoffe, von denen 
das Trimethylenglykol tiefersiedend fortgehtl). VberVerbesserungen und 
Ausgestaltung des Verfahrens zu einer allgemeinen Bestimmungsmethode 
fUr aIle Glycerinwasser wird in der Chemischen Reichsanstalt 
zur Zeit noch von Dr. Pleus gearbeitet 2). 

Reing lycerin. 

FUr die Bestimmung des Gehalts an Reinglycerin kommen aIle 
vorher beschriebenen Verfahren in Betracht, ferner 

a) Die Permanganatmethode nach Benedikt und Zsigmondy3), 

die auf der Oxydation des Glycerins zu Oxalsaure und Kohlendioxyd 
durch Einwirkung von Permanganat in alkalischer Lasung beruht, 
entsprechend der Gleichung 

C3H s(OHh + 4 KMn04 + 4 KOH ~ C2~04 + 4 K 2Mn03 + CO2 + 5H20 
oder: CaH s(OH)3 + 3 02~ C2H 20 4 + CO2 + 3 H 20. 

2-3 g Fett werden mit Kalihydrat und reinem Methylalkohol verseift. Aus 
der Seife werden die Fettsauren nach S. 545 abgeschieden und gut ausgewaschen. 
Die vereinigten mineralsauren Wasser werden durch Filtrieren geklart, man wascht 

1) Die Destillationsmethode wird z. B. bei den Ver. Chem. Werken, Char. 
lottenburg, sowie hei der Schiedsstelle "Hessische chem. Prillungsstation f. d. 
Gewerbe, Abt. Glycerin", Darmstadt, in erster Linie benutzt; Privatmitteilung 
von Dr. Altenburg, V. Ch. W. 

2) Privatmitteilung von Dr. Pleus; die Ergebnisse sollen demnachst ver· 
6ffentlicht werden. 

3) Wallklyn und Fox, Chem.-Ztg. 9, 66 (1885); Benedikt undZsigmoncly, 
Chem.-Ztg. 9, 975 (1885). 
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nach, neutralisiert mit Kalilauge, setzt noch 10 g Atzkali in 300 cm3 Wasser hinzu 
und laBt in der Kaite unter Umschiitteln so viel einer 50/oigen Permanganatlosung 
zuflieBen, bis die Fliissigkeit blau oder schwal'zlich gefarbt ist. N!l;ch 1/2 stdg. 
Stehen wird Wasserstoffsuperoxyd unter Vermeidung eines groBeren Uberschusses 
zur Zersetzung iiberschiissigen Permanganats hinzugefiigt, bis die iiber dem Nieder
schlage stehende Fliissigkeit farblos geworden ist. Das iiberschiissige PermanganB,t 
wird zu Mn02 reduziert. Man ftillt in einem Literkolben bis zur Marke auf, filtriert 
500 cm3 ab, kocht zur Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyds 1/2 h, kiihlt auf etwa 
600 ab und titriert die Oxalsaure unter Zusatz von Schwefelsaure mit n/10-Permanga
natlosung. 

2 Mol. Permanganat entsprechen 5 Mol. 'Glycerin, denn die Oxydation der 
Oxalsaure erfolgt in saurer Losung nach folgendem Schema: 

5 C2H20 4 + 2 KMn04 + 3 H 2S04 ~ 8 H20 + 10 CO2 + K 2S04 + 2 MnS04• 

Das Verfahren liefert nur genaue Ergebnisse, falls auBer Glycerin 
lmine in alkalischer Losung zu Oxalsaure oxydierbaren Stoffe zu
gegen sind 1). 

b) Physikalische Priifung. 

1m allgemeinen genligt bei reinen, waBrigen Glycel'inen die El'mitt
lung der physilralischen Konstanten (s. Abschnitt V, S. 662ff.). 

c) Probenitrierung fiir Dynamitglycerin nach Heller 2). 

20 g des Glycerins lallt man aus einer Burette tropfenweise in ein Becherglas 
von 12 cm Hohe und 8 cm Breite fliellen, das mit 150 g Nitriersaure (1 Gwtl. 
rauchende Salpetersaure 1,5 und 2 Gwtl. reine konz. Schwefelsaure 1,845) gefiillt 
ist. Die Temperatur soIl 200 moglichst nicht iiberschreiten, keinesfalls aber bis 
300 steigen. Nach Beendigung der Nitrierung wird das Reaktionsgemisch in einen 
trockenen graduierten Scheidetrichter iibergefiihrt und beobachtet, ob die Scheidung 
der zunachst triiben Emulsion in eine obere blanke Nitroglycerinschicht und in eine 
untere Saureschicht schnell od~r spatestens innerhalb 10 min vor sich gegangen 
ist, und ferner, ob sich die Trennungsflache von Saure und Nitrat spiegelnd blank 
zeigt oder nicht. Beim Auftreten einer wolkigen Zwischenschicht von Flocken 
und Schleiern ist das Glycerin unbrauchbar. Die Saure wird abgezogen, das Nitro
glycerin mit Wasser von 30-400 und 200/oiger Sodal6sung gewaschen und 1/2 h 
stehen gelassen. Das Volumen der oberen Schicht, mit dem spez. Gew. (dl ~ 1,6009) 
mnltipliziert, ergibt die Ausbeute an Nitroglycerin, die mindestens 207-210% 
betragen solI. Die theoretische Ausbeute von 246,7 0/0 kann wegen der Loslichkeit 
des Trinitl'ats in der Nitriersaure und der gleichzeitigen Bildung von Mono- und 
Dinitrat nicht erreicht werden. 

Das erzeugte Nitroglycerin mull mit grollter Vorsicht abgezogen und zerstiirt 
werden. Hierzu wird es eben so wie die Saure in mehreren Portion en in mit viel 
Kieselgur gefiillte Porzellanschalen eingelassen, vorsichtig mit dem Glasstab ge
mischt und im Freien angeZUndet, wo die l\'lischung gefahrIos verspriiht. 

Ein in Sprengstoffabriken viel benutzter )fitrierapparat ist der von Nowak 
verbesserte Schlegelsche Apparat 3). 

1) Willstatter und Madinaveitia, Ber. 45, 2825 (1912). 
2) Einheitsmethoden S. 89; s. a. H. Kast, Spreng- und Zundstoffe in Posts 

Chern. Techn. Analyse II, 920 (1920) und Lunge - BerI, Bd. II, S. 1221. 
3) Lunge - Berl, Bd. II., S.1222. 
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Glycerin. 

V. Physikalische Konstanten des reinen Glycerins. 
Ta be lle 159. 

Spezifisches Gewicht und Brechungsexponent waBriger 
Glycerinlosungen nach Gerlach und Skalweit 1). 

I 

.5 

I 
" 

I 
" ... ·c 

d'5O n 15° 
·c 

diso d'5O nI5° " e d'5O n 150 '" . '" 0 
150 D 

,,~ 

15' I> 
,,~ 

15° D 
,,~ 

15' k;. >-,' >-,' 

c:> 5 5 

1,2653[1,4742 7511,1990 1,4369 50 1,129011,3996 2511,0620 
1,2628 1,4728 74 1,1962 1,4354 49 1,1263 1,3981 24 1,0594 
1,2602 1,4712 73 1,1934 1,4339 48 1,1236 1,3966 23 1,0568 
1,2577 1,4698 72 1,1906 1,4324 47 1,1209 1,3952 22 1,0542 
1,2552 1,4684 71 1,1878 1,4309 46 1,1182 1,3938 21 1,0516 
1,2526 1,4670 70 1,1850 1,4295 45 1,1155 1,3924 20 1,0490 
1,2501 1,4655 69 1,1822 1,4280 44 1,1128 1,3910 19 1,0466 
1,2476 1,4640 68 1,1794 1,4265 43 1,1101 1,3896 18 1,0441 
1,2451 1,4625 67 1,1766 1,4250 42 1,1074 1,3882 17 1,0417 
1,2425 1,4610 66 1,1738 1,4235 41 1,1047 1,3868 16 1,0392 
1,2400 1,4595 65 1,1710 1,4220 40 1,1020 1,3854 15 1,0368 
1,2373 1,4580 64 1,1682 1,4205 39 1,0993 1,3840 14 1,0343 
1,2346 1,4565 63 1,1654 1,4190 38 1,0966 1,3827 13 1,0319 
1,2319 1,4550 62 1,1626 1,4175 37 1,0939 1,3813 12 1,0294 
1,2292 1,4535 61 1,1598 1,4160 36 1,0912 1,3799 11 1,0270 
1,2265 1,4520 60 1,1570 1,4144 35 1,0885 1,3785 10 1,0245 
1,2238 1,4505 59 1,1542 1,4129 34 1,0858 1,3771 9 1,0221 
1,2211 1,4490 58 1,1514 1,4114 33 1,0831 1,3757 8 1,0196 
1,2184 1,4475 57 1,1486 1,4099 32 1,0804 1,3743 7 1,0172 
1,2157 1,4460 56 1,1458 1,4084 31 1,0777 1,3729 6 1,0147 
1,2130 1,4444 55 1,1430 1,4069 30 1,0750 1,3715 5 1,0123 
1,2102 1,4429, 54 1,1402 1,4054 29 1,0724 1,3701 4 1,0098 
1,2074 1,4414 53 1,1374 1,4039 28 1,0698 1,3687 3 1,0074 
1,2046 1,4399152 1,134611,4024 2711,0672 1,3674 2 1,0049 
1,2018 1,4384 51 1,1318 1,4010 26 1,0646 1,3660 I 1,0024 

Tabelle 160. 
Ausdehnung waBriger Glycerinlosungen nach Gerlach. 

n 150 
D 

1,3647 
1,3633 
1,3620 
1,3607 
1,3594 
1,3581 
1,356S 
1,3555 
1,3542 
1,3529 
1,3516 
1,3503 
1,3490 
1,3477 
1,3464 
1,3452 
1,3439 
1,3426 
1,3414 
1,3402 
1,3390 
1,3378 
1,3366 
1,3354 
1,3342 

(Durch Interpolation ergeben sich die Korrekturen fiir Dichtebestimmungen im 
Bereich 0-30°). 

Glycerin Vol. bei Vol. bei Vol. bei 

I 
Vol. bei 

Ofo 0° 0 10°0 20° 0 30° 0 

0 10000 I 10001,3 I 10 016,0 10041,5 
10 10000 10010 

1 

10 030 10059 
20 10000 10020 10 045 10078 
30 10000 10025 I 10058 10097 
40 10000 10030 10067 10111 
50 10000 10034 10076 10 124 
60 10000 10038 10084 10 133 
70 10000 10042 10091 10143 
80 10000 10043 10 092 10144 
90 10000 10045 10095 10 148 

100 10000 10 045 10 100 10 150 

1) Gerlach, Chern. Ind. 7,277 (1877); Skalweit, Rep. d. anal. Ohern. ii, 18. 
Na{lh Grlin und Wirth, Z. angew. Ohern. 32, I, 59 (1919), sind Gerlachs Werte 
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Tabelle 161. 
Korrekturen der Brechungsexponenten 1 ). 

1,00000 
1,1l463 
1,16270 
1,19296 
1,24049 
1,25350 

FUr je 
10 Temperaturzunahme 

0,00008 
0,0002~ . 
0,00022 
0,00023 
0,00025 
0,00032 

Tabelle 162. 

Viscositat waJ3riger Glycerinlosungen 2). 

i 
Prozente 

d'i 
I 

E2< Glycerin d': 

1,2653 105,00 84 1,2238 
1,2628 77,00 83 1,2211 
1,2602 64,75 82 1,2184 
1,2577 53,75 81 1,2157 
1,2552 45,00 80 1,2130 
1,2526 38,00 79 1,2102 
1,2501 32,35 78 1,2074 
1,2476 27,65 77 1,2046 
1,2451 23,50 76 1,2018 
1,2425 20,00 75 1,1990 
1,2400 17,00 74 1,1962 
1,2373 14,70 73 1,1934 
1,2346 12,85 72 1,1906 
1,2319 II,30 71 1,1878 
1,2292 10,00 70 1,1850 
1,2265 8,90 

663 

E24 

7,90 
7,20 
6,50 
5,90 
5,40 
5,00 
4,62 
4,28 
3,95 
3,65 
3,40 
3,15 
2,95 
2,75 
2,61 

der spez. Gewichte am genauesten. Die Refraktionen sind der Skalweitschen 
Tabelle entnommen. 

1) Nach Grun, Fettindustrie, in Lunge - Berl, III, 692 (1923). 
2) Aus Deite-Kellner, Das Glycerin (1923), S. 375. 
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Tabelle 163. 
Siedepun.kte und Dampfspan.n.ungen waBriger Glycerin.lOsungen 1). 

Gewichts· E 

Syannkraft der Dampfe von 
G ycerinlasnngen bei 100' C Gewichts- E 

Spannkraft der Dampfe von 
GJycerin16sungen bei 100' C 

teile Gly- E 
Verminderte teile. G!y- S 

Verminderte I cerin in g cerln In 0 

Spannkrat"t '" Spannkraft Spannkraft 100 Teilen ~ Spannkraft 100 Teilen .>: 
derLasung gegen Wasser- der Lasung ~ gegen Wasser-

dampf dampf I 
mm mm mm mm 

100 290 696 64 78 119 I· 341 419 
99 239 673 87 77 118,2 330 430 
98 208 653 107 76 117,4\ 320 440 
97 188 634 126 75 116,7 310 450 
96 175 616 144 74 116 300 460 
95 164 598 162 73 115,4 290 470 
94 156 580 180 72' 114,8 280 480 
93 150 562 198 71 114,2 271 489 
92 145 545 215 70 113,6 264 496 
91 141 529 231 65 111,3 227 553 
90 138 513 247 60 109 195 565 
89 135 497 263 55 107,5 167 593 
88 132,5 481 279 50 106 142 618 
87 130,5 465 295 45 105 121 639 
86 129 449 311 40 104 103 657 
85 127,5 434 326 35 103,4 85 675 
84 126 420 340 30 102,8 70 690 
83 124,5 405 355 25 102,3 56 704 
82 123 390 370 20 101,8 43 717 
81 122 376 384 10 

1100,9 
20 740 

80 1121 364 390 0 100 0 760 
79 120 352 408 I 

E. Seifen. 

I. Technologisches 2). 

1. Haus- und Toiletteseifen 3). 

Seifen, d. h. die Alkalisalze der hoheren Fett- bzw. Harzsauren, 
werden durch Versieden oder kalte Verseifnng von Fetten, Fett- bzw. 
Harzsauren mit starken Langen bzw. Soda und Pottasche gewonnen. 
Seit langer Zeit wird die Gewinnung aus den Fettsauren bevorzugt, 
weil die hierzu notige vorhergehende Spaltung der Fette iill Autoklaven, 
nach Twitchell, oder durch Enzyme (s. S. 636ff.) durch die gleich
zeitige Gewinnung eines verhaltnismaBig reinen Glycerins lohnender 
wurde. Beim Krebitz - Verfahren, das zur Herstellung sehr heller, 

1) Nach Gerlach. loc. cit. 
2) Ubbelohde - Goldschmidt, Ed. 3, S. 396ff.; F. Goldschmidt, Fett

saure, Glycerin und Seifen in R. O. Herzogs "Chern. Technologie der org. Ver
bindungen", Heidelberg 1912, Ver!. C. Winter; W. Schrauth, 5. Auf!. von 
Deites Seifenfabrikation, 1921. 3) Unter Mitwirkung von J. Davidsohn. 
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vollig neutraler Toiletteseifen dient, werden aus den Fetten durch Ver
seifen mit Atzkalk hergestellte Calciumseifen nach Auslaugen des 
Glycerins durch Wasser mit Natriumcarbonat in Natriumseifen umge
setzt. 

Als Rohmaterial 20ur Seifenfabrikation dienen fast aIle pflan20lichen und tierischen 
Fette, jedoch, abgesehen von Fetten ftir Toilette- und medizinischen Seifen, meistens 
nur billigere Fette und Har2Oe; auch gehartete Ole (S. 627ff.) werden in steigendem 
Ma/3e zu diesem Zwecke herangezogen. Je niedriger die Jodzahl eines Fettes ist, 
urn so geeigneter ist es zur Kernseifenbereitung; je hoher die Jodzahl, um so ge
eigneter ist das Fett 20ur Schmierseifenfabrikation, insbesondere ftir sog. glatte 
Schmierseifen (Leinol und Sojabohnenol). Ein Gehalt an Oxysauren macht 
Fette ungeeignet fiir die KernseifenfabrikatlOn, da die Alkaliseifen der Oxy
§~.!en sich schwer aussalzen lassen .~d in <!er U~I!~l1.g~ 'y_I;l.'::~lei.~~n. 

Zur-Zei'tclerFettli:nappheit wurden auch gerin~ertige Abfallfette, 20. B. Fett
schlamm aus Fettfangern, aus Bleicherde extrahierte Olreste u. dgl. nach Abspaltung 
des GlyceFins 20U Seifen verarbeitet. Harz (Kolophonium) wird Hausseifen in 
Mengen bis zu 20% und dariiber, Toiletteseifen gelegentlich auch in kleineren 
Mengen zur Verbesserung des Schaumvermogens und Verbilligung der Seife zugesetzt. 

Das Verseifen der Fette erfolgt in gro/3en schmiedeeisernen Kesseln. Aus diesen 
gelangt die Seife in Kiihlkasten oder in Kiihlpressen. In ersteren (Seifenformen) 
erstarrt die fliissige Seife in 12-20 Tagen, in letzteren in 30-45 min. Die erstarrten 
Blocke werden durch drahtbespannte Rahmen in einzelne Platten und Riegel 
zerschnitten, die durch abermalige Teilung in die ublichen Handstiicke verwandelt 
werden. Besonders verarbeitet werden noch die feineren Toiletteseifen, die sog. 
"pilierten Seifen". Die Grundseife wird dazu in feinen Spanen getrocknet, mit 
Parfum, Farbstoffen und medikamentosen Zusat20en vermischt und durch Walzen
maschinen (Piliermaschinen, Broyeusen) zu feinen Blattern gewalzt, die in einer 
Strangpresse (Peloteuse) in kompakte Riegel gepre/3t werden. 

Wei c h e S e if en, sog. Schmier~eifeI!.dIimLJ.(alis~i{m~ sie.~ll~ltltJ}~_llQSl!! das_ 
gesamte abgespaltene Glycerin, sofern sie ausde!1.F~tt.~l1"selbst und nicht aus 
FettsaiiI'erihergestelTt"sTriiI;-·ferner uberschiissige Lauge oder Fett, Salze und aBe 
Verllnieiiilgungen .. der . Arisgangsmateiiilieri ·und sirid .... t'ypische .... "Leiiiiseifen" (s. 
unten). Das vielfach bevorz;ugte gekornte Aussehen der Schmierseifen ist auf 
Krystallisation von stearinsaurem und palmitinsaurem Kali zuruckzufiihren. 
Bei den "Silberseifen", die gro/3ere Mengen fester Fettsauren enthalten, wird 
20um Versffiren-einTiemen8e von Kali- und Natronlauge .Eenommen, wodurch 
sich in der SchmierseIfe Ie. seide-riarti"if gIan2Oend"ellN!LlrOll§~if~n ausg<;l):lei<ien. 
Feste KaIiseifenernaKman-bei"Verwendung"hochschmel2Oender Fette und Wachse 
(Japanwachs, Walrat, chinesisches Wachs, Bienenwachs). Die ffir reine Schmier
seifen angegebene Definition verJangt fur diese einen Mindestgehalt von 38% 
Fettsaure (als Hydrat berechnet). 

Hat:~~_qQ~J;'._NJ1trQll§.~jten .. ,werden entweder durch kaltes Riihren der einige 
Grade uber den Schmelzpunkt erhitzten Fette (ftir Toiletteseife besonders Cocos
undPalmkernfett) mit starker Natronlaugeoder durchKochen derFette mit Natron
lauge bzw~ der FettsaurenmlfRoiIii"gewonnen. Die im Leim erstarrten sog. Leim
s e ii-ert;-ebertso die sog:" "gefiillteri;""grol3"tenteils aus Cocosfett gewonnenen Seifen 
enthalten mehr Wasser als die durch Aussalzen mit Kochsalz gewonnenen Kern
seifen, welche in der Regel einen Wassergehalt von 20-30% haben, und auch 
Kernseife, "auf Unterlauge gesotten" heiDen. Hierher gehort z. B. die Berliner 
Oberschalseife. Die kalt geriihrten Seifen enthalten im Gegensatz zu den Kern
seifen stets noch Glycerin (bei Verarbeitung von Neutralfetten), uberschussiges 
AlkaJi und Verunreinigungen, haufig Fullstoffe. 

Die haufigere Art der Herstellung der Kernseife, besonders wenn sog. Leim
fette wie Cocosfett usw. mitverarbeitet werden, Z. B. auch bei der Verarbeitung 
von hellem neutralfetthaltigem "Soapstock", geschieht auf "Leimniederschlag", 
d. h. es wird nach dem Verseifen mit Natronlauge weniger Kochsalz zugefiigt, 
als zum volligen Aussalzen der Seife erforderlich ist. Dadurch bildet sich eine in 
der Warme fliissige "Kernseife auf Leimniederschlag". Der Leimniederschlag 
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wird zur Ruckgewinnung des Alkaliuberschusses "ausgestochen", -d. h. mit Fett
saure durchgesotten; die entstehende Seife wird meist schon durch die vorhandene 
Elektrolytmenge ausgesalzen, evtl. nach Erhiihung der Salzkonzentration. 

Unter "Schleifen" der Seifen, das im Effekt der vorstehend beschriebenen 
Art der Seifenherstellung ahnlich ist, versteht man das Verdiinnen der mit der aus
gesalzenen Seife in Beriihrung befindlichen salzhaltigen Siedelauge bis zu dem 
Punkte, daB ihre aussalzende Wirkung gemildert wird und sie beim Erkalten 
eine Gallerte darstellt (Leimniederschlag). Auf diesem setzt sich die fertige Kernseife 
abo Wahrend diese vorher infolge koagulierender Elektrolytwirkung kiirnig
klumpig war, wird sie durch das "Schleifen" makroskopisch homogen und hat, 
erkaltet, ein glattes, nicht fleckiges Aussehen. Die ublichen Hausseifen, z. B. 
die Oranienburger Kernseife, glatte weiBe Kernseife, venetianische Seife und 
"Sulfuriilseife fUr technische Zwecke" sind "geschliffene" Kernseifen. Das 
Schleifen bezweckt also ein GIatten der rauhen Kernseife. 

N,wh der frUheren Definition 1) war "Kernseife" eine aus festen oder flUssigen 
Fetten oder Fettsauren mit oder ohne Harzzusatz gesottene reine, von irgend
welchen filllstoffen freie Seife, die wenigstens 60 0/ 0 Fettsauren einschlieBlich 
Harzsauren (als Hydrat 'berechnet) enthalt. 

Kolloidchemisch .2) versteht man unter Kernseifen "die durch Koagulation 
des Seifenleims unter Aufhebung der Homogenitat der raumlichen Verteilung 
in der Liisung entstehenden (festen) Seifen". Sie sind also ihrer Bildung nach 
Gele, die (nach Goldschmidt) Adsorptionsverbindungen von fettsaurem Sal7 
mit Wasser und dem Elektrolyt (Mineralsalz) sind. 

Bisher waren nur feste Kernseifen mit Natrium als Metallbasis bekannt. Neuer
dings gelang es aber, durch Aussalzen von Kalileimseifenliisungen mittels Kalium
acetat feste, SilberfluB - nach Leimdiirfer das charakteristische Kennzeichen 
der Kernseifen - aufweisende Kernseifen von hoher Reinheit herzustellen 3). 
Wegen der hohen Schaumkraft dieser Seife, ihrer milden Wirkung auf das zu 
reinigende Objekt, ihrer leichten Liislichkeit und Emulgierffihigkeit und der nun
mehr durch die Kernseifenstruktur bedingten hohen Reinheit wird die Bedeutung 
dieser Seifen fUr die Medizin, Kosmetik, Textilindustrie, z. B. Sericinentfernung 
aus Seide, hervorgehoben. 

Die Grundseifen fur Toiletteseifen werden besonders sorgfaltig aus dem 
besten Rohmaterial ~!lrgestellt und sind in der Regel ganz neutral. Enthalten sie 
einen sehr geringen UberschuB an freiem Alkali, so schadet dieser nicht, weil er 
beim nachfolgenden Trocknen der Spane durch die Kohlensaure der Luft un
schadlich gemacht wird (sog. Carbonisation). 

Einzelne Toiletteseifen werden mitunter uberfettet, d. h. sie enthalten bis 10 0/ 0 

unverseiftes Fett, gewiihnlich Lanolin (Lanolinseife). Durch diesen Zusatz wird 
der EinfluB des beim Waschen hydrolytisch abgespaltenen frei\ln Alkalis gemildert. 
Denselben Zweck erreicht man durch Zusatz von Casein. 

FUr Waschseifen sind solche Zusatze naturlich nicht angebracht, wahrend sie 
auf die Raut giinstig wirken. 

Schwimmseifen (Badeseifen) werden durch Einriihren v{)n Luft in die halb
feste Seife erhalten, wodurch ein schaumiges, auf Wasser schwimmendes Produkt 
erzielt wird. 

Mar morierte Seife erhalt man, wenn die auf recht konzentrierter Unterlauge 
hergestellte Kernseife bei miiglichst tiefer Temperatur aus dem Kessel gebracht 
wird; die in bedeutender Menge adsorbierten Salze geben dann beim Erkalten 
Romogenit,atssWrungen, da die erkaltete Seife bereits zu viscos ist, urn sich noch 
in zwei scharfe Schichten trennen zu kiinnen. In ahnlicher Weise entsteht in den 
Eschweger oder Halbkernseifen, einem Seifenleim von 50 0/ 0 Fettsauregehalt. 
durch den Elektrolytgehalt erst beim Erkalten der Seife in der Form durch partielle 
Aussalzung eine charakteristische Inhomogenitat. Die Marmorierung der Eschweger 
Seife wird durch Farbstoffe besonders hervorgehoben, z. B. Ultramarin u. dgl. 

1) Seifensiederztg. 40, 741 (1913); vgl. a. S. 669. 
2) Th. Legradi, Chem.-Ztg. 46, 784 (1922). 
3) Ders. Z. 01- u. Fettind. 41, 809 (1921) und Seifensiederztg. 49, 237 (1922). 
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Transparentseifen, sog. Glycerinseifen, sind Leimseifen, bei denen 
durch Zusat:z; von Alkohol oder Zucker einer VergroBerung der Kolloidteilchen
gruBe entgegengewirkt und die Krystallisation gehemmt wird, so daB die Seife 
durchsichtig bleibt. 

Medizinische Seifen sind meistens pilierte Seifen (s. oben), denen auf der 
Walzenmaschine die medikamentosen Zusat:z;e zugeset:z;t werden; diese diirfen 
nicht mit den Seifen in Reaktion treten. 

Ein Verfahren von Leimdorfer :z;ur Herstellung von harten Kern-, Halbkern
und Leimseifen aus Fetten und Fettsauren b:z;w. einem Gemenge beider, in welchem 
neben gewohnlichen Fetten und Fettsiiuren oxydierte, polymerisierte, Halogen 
oder Saureradikale enthaltende Fettsauren vorkommen, hat sich auch zur Er
zielung einer besseren Schaumkraft der Seifen bewahrt 1 ). Denselben Effekt be· 
:z;weckt ein D.R.P. Nr. 275171, nach welchem den aus harten Fetten hergestellten 
ferligen Seifen 5-150(0 Ricinusolfettsaure oder Fettschwefelsaure oder oxydierle 
geblasene Fettsauren :z;ugeset:z;t werden 2). Durch diese Zusatze solI die schadliche 
redU24ierende Wirkung, welche auf oxydierende, der Seife :z;ugeset:z;te Medikamente 
b:z;w. kosmetische Stoffe, wie Perborate, Superoxyde, Quecksilberoxycyanid usw., 
von der Seife ausgeiibt wird, verhindert werden, wodurch die kosmetischen Eigen
schaften der Seife erhoht werden. Durch ahnliche Zusatze werden nach D.R.P. 
Nr. 275172 von Schrauth bei gleich:z;eitiger Gegenwart von im Benzolkern sub
stituierten Kresolen dauernder wirksame Phenolseifen erzeugt. 

Kaliseifen schaumen gut; der Schaum ist kleinblasig und halt lange an. Wegen 
der Hygroskopizitat der Kaliseife trocknet die obere Seifenschicht nur langsam 
ein. Von Natronseifen schaumen die des Cocosfetts und Palmkernfettes am besten, 
aber der Schaum ist groBblasig und von kur:z;er Dauer. Dann folgen Ricinusol 
(kalt verseift und nicht ausgesal:z;en), Olivenol, Kiirbiskern-, Sonnenblumen-, 
Knochenol, Knochen-, Schweine-, Pferdefett, Talg, halbtrocknende und trocknende 
Ole, Stearin, chinesischer Pflanzentalg, gehiirtete . Ole, RiiMI. 

Die Natronseife des Ricinusols ist gegenElektrolyte sehr unempfindlich und laBt 
sich nur durch Natronlauge aussal:z;en. Verhaltnis von NaOH im Kerne zu NaOH 
in Unterlauge = 65: 100; die hohe Elektrolytkonzentration verhindert aber das 
Schaumen del' Seifen, das auf einer Quellung der Seifenteile beruht 3). Letztere 
nehmen Wasser auf und gehen unter Volumenvermehrung in eine Gallerte iiber. 
Kommt diese mit einem Gas, z. B. Luft, unter StoB oder Reibung :z;usammen, 
so bildet sie den Seifenschaum, in dem die Seifenteilchen Kugelgestalt annehmen. 

,Je harter das Seifenstiick und je niedriger die Quellungstemperatur, um so groBer 
ist der Kriimmungsradius. Deshalb geben. die weicheren Schmierseifen klein
blasigeren, dickwandigeren und damit haltbareren Schaum. Die Wand der Seifen
blase ist urn so viscoser und haltbarer, je mscher die QuellllIlg erfolgt. Die Ge
schwindigkeit der Quellung miBt man, indem man einen 1 cm breiten Seifenwiirfel 
1 h in Wasser von 10-12° hangt und die Gewichtsvermehrung bestimmt; ihr 
ist die Schaumkraft proportional. 

2. Textilseifen 4). 

Diese Seifen dienen zur Wollwascherei, zum WalkprozeJ3, zur che
mischen Wascherei, Farberei und Druckerei der Baumwolle, Wolle, 
Seide usw. 

a) Seifen fiir Wollwascherei dienen zur Entfernung des WollschweiBfettes 
und des Schmutzes aus der mit Wasser vorgewaschenen Schafwolle in ·dem sog. 
"Leviathan", einem speziellen automatisch waschenden Maschinen-Komplex, 
und sind gewohnlich reine Kaliseifen oder Kali-Natronseifen, die in Riicksicht 

1) Bergo, Seifensiederztg.41, 140 (1914). 
2) Schrauth, ebenda 40, 1298 (1913). 
3) J. Leimdorfer, Seifensiederztg. 46, 273, 295, 317, 339 (1919). 
4) Ubbelohde - Goldschmidt, Bd.3, S. 726ff.; Herbig, Die Ole und Fette 

in der Textilindustrie. Stuttgart 1923, S. 100ff. 
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auf die Empfindlichkeit der obersten Schuppenschicht der Wolle kein freies Atz· 
alkali enthalten diiden. Schon Sodaliisung greift die Wollfaser an. 

Entsprechend der Anforderung, daB sich diese Seifen leicht in Wasser lOsen, 
einen niedrigen Triibungspunkt und gutes Scha,umvermiigen haben sollen, und 
daB sie sich leicht aus der Wollfaser herauswaschen lassen miissen, sind am geeig
netsten Oleinkali- oder auch Sulfuriilseifen (aus Sulfuriil rein oder mit gleicher 
Menge Olein und Arachisiil). Feste Kaliseifen sind ebenfalls bereits in groBer ZahI, 
nach verschiedenen Prinzipien hergestellt (s. oben), in Gebrauch. 

Ferner werden seit langerer Zeit Mischungen von organischen Fettliisungs
mitteln, wie gechlorten Kohlenwasserstoffen oder hydrierten Kohlenwasserstoffen 
(Tetralin, Dekalin) bzw. Phenolen (Hexalin, Methylhexalin, S. S. 430) mit Seifen
liisungen zur Reinigung der Wolle empfohlen 1). Hexalin und Methylhexalin sind 
wegen ihres Alkoholcharakters nicht mehr alkali-, aber seifenliislich, so daB Z. B. 
Oleinalkaliseife mit 25% Wasser beliebige Mengen Hexalin liist 2). Hexalin und 
Methylhexalin liisen auch Kalk- und Magnesiaseifen, so daB die mit diesen Losungs
mitteln hergestellten Seifen auch in kalkhaltigem Wasser viillig liislich sind und 
deshalb fiir Textilzwecke besonders empfohlen werden, zumal die Seifen auch 
Mineraliile leicht lOsen. 

Das Schaumvermiigen der Seifen wird erst durch griiBere Zusatze der genannten 
Alkohole und wahrscheinlich dadurch beeintrachtigt, daB sie als Alkohole die 
Hydrolyse zuriickdrangen. 

Obwohl die genannten neuen Waschmittel, Z. B. auch Lanadin, eine 87 0/ 0 Tri
chlorathylen enthaltende alkoholische Seifenliisung, von verschiedenen Seiten 3) 
empfohlen werden, wird auf di€' Giftigkeit mehrerer der genannten Fettliisungs
mittel, insbesondere der gechlorten Kohlenwasserstoffe hingewiesen 4), wahrend 
von seiten der Produzent~n dieser Mangel auf Grund von Sachverstandigengut
achten bestritten wird 5). 

Her big miichte ein endgiiltiges Urteil iiber die neuen Waschmittel noch nicht 
abgeben 6) und wirft noch die Frage auf, ob die stark riechenden gechlorten und 
hydrierten Liisungsmittel bis zur viilligen Geruchlosigkeit des Waschgutes durch 
Nachspiilen beseitigt werden kiinnen und wie sich ilire Rentabilitat gegeniiber 
der bisherigen Verwendung von Soda und Seife bei der W ollwascherei stelit. 

b) Die Seifen fiir den WalkprozeB sind dessen drei Phasen angepaBt. Fiir 
die Vorwasche ("Lodenwasche", "Entgerben"), in der das yom SpinnprozeB 
herriihrende Schmalziil aus der Wolle gewaschen werden soll, sind iilsaure Alkali
seifen mit tiefem Triibungspunkt (unterhalb 10 0 ) geeignet. Kammgarne behandelt 
man mit reinen Seifenliisungen, Streichgarn mit sodahaltigen. Die Walke selbst 
erfordert Seifen, die neben der Waschwirkung in erster Linie die Wolle verfilzende 
Eigenschaften zeigen. Die Seifenlosungen miissen bei der Walktemperatur (20 bis 
30 0 bei der Kaltwalke, hiiher bei der Warmwalke) miiglichst viscose, halbfeste 
Massen (Schlichten) darstellen und werden daher vorwiegend aus festen Fetten 
(Talg, Knochenfett, Walkfett, Palm- oder Palmkernfett u. a.) hergestellt. Fiir 
bestimmte Zwecke benutzt man noch feste Natrontalgseifen, neuerdings jedoch 
hauptsachlich feste Kaliseifen, z. B. Okonomieseife 7) oder Natron-Kaliseifen_ 
Der Gehalt an unverseifbaren Stoffen kann zu unangenehmen Folgen beim Farben 
(Flecken-, Wolkenbildung) fiihren; auch Tran- oder Leiniilfettsauren sind im Ansatr. 
zu vermeiden, da es meist sehr schwer ist, in der Nachwasche den unangenehmen 
Geruch aus dem Walkgut zu bringen. Alkalitat der Seifen ist moglichst zu ver
meiden; nur fiir nicht vorgewaschenes Material, in der sog. Fettwalke, werden 

1) W. Schrauth, Z. angew. Chern. 35,25 (1922); Z. 01- u. Fettind. 41, 129 
und 587 (1921); Welwart, Chem.-Ztg.47, 727 (1923). 

2) Hueter, Z. 01- u. Fettind. 41, 534 (1921). 
3) Herbig, loco cit., Z. f. d. gesamte Textilind. 1921, S. 224, 434 und Krings, 

Seifensiederztg. 49, 190, 205 (1922). 
4) L. Lewin, Z. 01- u. Fettind. 40, 421, 439 (1920). 
5) Herbig, ebenda 41, 790 (1921). 
6) Die Ole und Fette in der Textilindustrie S. 108. 
7) Vgl. H. Liebe, Seifensiederztg. 37, 700 (19lO). 
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starker alkalische Seifen verwandt. Fiir die Nachwasche, also zum Heraus· 
was chen der Walkseifen, kommen wieder ahnliche Seifen wie bei der V orwasche 
in Frage. 

c) In der chemischen Wascherei sind auBer Marseiller Seifen 1), d. s. auf 
Leinmiederschlag oder Vnterlauge gesottene Kernseifen aus Olivenol, Palmkernfett, 
Arachis-, Cottonol u. a., Schmierseifen und Ttirkischrotolseifen in steigendem 
MaBe mit Fettliisungsmitteln versetzte Seifen (Benzinseifen, Tetrapol u. dgl., 
s. S. 710) in Gebrauch. Fiir besondere Zwecke, so zum Waschen empfindlicher 
Wolle und Seide, werden Gallseifen 2) und Saponinlosungen (s. S. 698) bevorzugt. 

Wegen des schwierigen, in Gewebe und Farbung wechselnden Arbeitsgutes 
mtissen die Seifen sorgfaltig dem jeweiligen Zweck angepaBt sein. Besonders 
geeignet sind die Benzinseifen 3), d. s. durch Zusatz alkoholischer Olsaureliisung 
benzinloslich gemachte Alkali· (auch Ammoniak-) Seifen von fltissiger bis fester 
Konsistenz. Der Seifenzusatz beseitigt zugleich auch die elektrische Erregbarkeit 
des Waschbenzins (s. S. 129). Als weitere Beimischungen sind Essigester, Tri, 
Tetra, auch Anilin zu nennen. 

Fleckwasser sind meist Gemische von Fettliisungsmitteln mit Ammoniak, 
zuweilen aber auch mit olsaurem Alkali (namentlich Ammoniak) versetzt. 

d) Seifen ftir Baumwoll· und Seidenfarberei und ·druck erfiillen die 
verschiedensten Funktionen [Beizen, Avivieren, Erzeugung der Echtheit (Reib· 
echtheit) der Farbung, Auswaschen u. a.J ; in der Wollfarberei sind sie von geringerer 
Bedeutung. Neben Marseiller Seifen (s. 0.) und Tiirkischrotiilseifen (s. S. 704f£.) 
sind auch Okonomieseife, Schmierseifen u. dgl. in Gebrauch. 

Zum Entbasten der Seide dienende Marseiller Seife soIl alkalifrei « 0,03% 
Na20) sein und moglichst kein Vnverseifbares und unverseiftes Fett enthalten. 
Auch ein Harzgehalt ftihrt leicht zu fehlerhaften Farb'ungen 4). 

II. Geschiiftsbedingungen ffir den Handel mit Seife. 
Die nachstehenden Bedingungen sind in Anlehnung an bestehende 

Handelsgebrauche yom FachausschuB fUr Seifen und Parfiimerien der 
Handelskammer zu Berlin am 6. Oktober 1922 entworfen worden. 
Ihre endgiiltige Eignung fUr den Handelsgebrauch solI durch die 
Praxis ermittelt werden. 

§ 1. Vnter der Bezeichnung "Seife" oder unter einer das Wort "Seife" mit 
anderen Worten verbindenden Bezeichnung sind nur salche Reinigungsmittel 
zu verstehen, welche fettsaure. einschlieBlich harzsaure Salze in einer fiir den Wasch
vorgang oder die technische Verwendung wirksamen Menge enthalten. 

§ 2. Vnter der Bezeichnung "Kernseife" oder unter einer das Wort "Kernseife" 
enthaltenden Wortverbindung ist nur solche Seife zu verstehen, welche mindestens 
60% Fettsaurehydrat enthRIt. Bei Berechnung des Fettsaurehydrats wird zwischen 
Fettsauregehalt und Harzsauregehalt nicht unterschieden. 

§ 3. Bei Seifenpulvern muB der Fettsauregehalt angegeben werden. 
§ 4. Vnter der Bezeichnung "reine Schmierseife" sind nur solche Seifen zu 

verstehen, die mindestens 38 % Fettsaurehydrat enthaIten und in denen der tiber· 
wiegende Teil der darin enthaltenen verseiften Fettsaure an Kali gebunden ist. 
Zwischen Harzsauregehalt und Fettsauregehalt wird nieht unterschieden. 

1) F. Goldschmidt, Seifensiederztg. 37, 487 (1910); 38, 26 (1911); J. David-
sohn, ebenda 42, 432 (1915). .. 

2) H. Meyer, ebenda 42,479 (1915); vgl. a. Z. 01- u. Fettind. 40, 683 (1920). 
3) Eisenstein, Seifenfabr. 25, 997 (1905); R. Wegener, Seifensiederztg. 44, 

233 (1917). 
') Seifen aus Sulfurolen sollen einen nattirlichen Harzgehalt (bis 15% der 

Sulfurolfettsauren) aufweisen; A. Besson, Chem.-Ztg. 36, 814 (1912); R.Schwarz, 
ebenda 37. 752 (1913); vgl. a. WeI wart, Seifensiederztg. 41, 615 (1914). 
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672 Seifen. 

Von den alteren Begriffsbest,immimgen des Verbandes der Seifen. 
fabrikanten Deutschlands 1) weich en die vorstehenden Festsetzungen 
insofern auffallig ab, als der Begriff der von Fiillmitteln freien "reinen 
Kernseife" fallen gelassen ist und auch Leimseifen mit hohem Fett· 
gehalt (60 0/") im Gegensatz zu der bisherigen technologischen Begriffs. 
feststellung als "Kernseifen" angesprochen werden konnen. 

Ganz neuerdings 2) wurde bis zur endgiiltigen Regelung der Angelegen
heit der strittige § 2 der obenstehenden Geschaftsbedingungen durch 
folgenden Passus aus den Begriffsbestimmungen von 1913 ersetzt: 

"Unter der Bezeichnung "Keruseife" diirfen nur in den Handel gebracht werden 
aile lediglich ails festen orier fltissigen Fetten oder Fettsauren mit oder ohne Zusatz 
von Harz hergesteilten, technisch reinen Seifen, die im frischen Zustande einen 
Gehalt von wenigsteus 60% seifebildenden Fettsauren eiuscWieBlich Harzsauren 
aufweisen. Zusatze von Salzen, Wasserglas, MeW oder ahnlichen Fiiilmittein 
sind nicht gestattet." 

III. Kolloidale Natur und Hydrolyse wa8riger 
SeifenlOsungen 3). 

Unter Mitwirkung von W. Bachmann. 

Bereits in einer Reihe alterer Arbeiten 4) hatte sich die Auffassung 
von der kolloiden Natur, insbesondere der waBrigen SeifenlOsungen 
den Weg gebahnt. Die kolloidchemische Betrachtungsweise derartiger 
Systeme sollte spaterhin gefordert werden, namentlich durch die Unter
suchungen F. Goldschmidts und seiner Mitarbeiter 5). Zur Gewillheit 
wurde der Kolloidcharakter von SeifenlOsungen dann auf Grund zahl
reicher Arbeiten neuerer Zeit 6), die abschlieBend bestatigen, daB die 
Salze der hoheren und mittleren Fettsauren etwa vom Heptylat bzw. 
Caprylat an aufwarts in wachsendem MaBe kolloide Eigenschaften 
aufweisen. Bei letzterem laBt sich nach der Goldzahlmethode 7) bereits 
eine Schutzwirkung (stabilisierende Wirkung auf Goldhydrosol) nach
weisen. Auch beginnt bei ihnen die fiir die eigentlichen Seifen charak
teristische Waschwirkung, welche iibrigens schon beim capronsauren 
Kalium merklich ist. 

Die waBrigen SeifenlOsungen sind demnach nicht als sog. "echte", 
homogene' Losungen anzusehen, sondern sie enthalten die "geloste" 

1) Anhang zu den "Einheitsmethoden 1910". 
2) Sitzung des Fachausschusses fiir Seifen usw. der Handelskammer zu Berlin, 

31. 3. 1924; d. Seifeusiederztg. itl, 325 (1924). 
3) Merklen, Die Kernseifen, iibersetzt von F. Goldschmidt, Halle 1907. 

- Th. Richert, Uber das Aussalzen von Seifen, Inauguraldissertation, Karls
ruhe 19H. - Ubbelohde - Goldschmidt, Handbuch Bd.3. 

4) Franz Hofmeister, Arch. f. expo Path. u. Pharm. 2it, 6 (1888). 
F. Krafft und Wiglow, Ber. 28,2573 (1895). 

5) F. Goldschmidt, Koll. Ztschr.2, 193, 227 (1908). 
6) F. Goldschmidt und L. WeiBmann, Koll. Ztschr. 12, 18 (1913). -

J. Leimdorfer, Koll.-chem. Beihefte 2, 343 (l9H). - F. Botazzi und 
C. Victor ow, Koll. Ztschr. 8,220 (1911). - W. Bachmann, Koll. Ztschr. 11, 
145 (1912). - C. F. Muller V. Blumencron, Z. ()J- u. Fettind. 42, 101, 139, 
155, 171 (1922). 

7) R. Zsigmondy, Kolloidchem. 1918, S. 173. 
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Substanz in Form einer hochgradig feinen Zerteilung, als Submikronen 
oder Micellen, die eben infolge ihrer Kleinheit mit gewohnlichen optischen 
Hilfsmitteln (Lupe, Mikroskop) nicht wahl'genommen werden konnen, 
sondern eine homogene Losung vortauschen. Erst im Ultramikroskop 
erweisen sich solche Systeme als nicht optisch leer, als heterogen; sie 
zeigen in den mittleren Gliedern der Fettsaurereihe (bis etwa ZUlli 

Caprinat einschl.) submikroskopische Teilchen und die Andeutung einer 
amikroskopischen dispersen Phase (diffuse Zerstreuung), wahrend sich 
bei den Seifen der hoheren Fettsauren oft auch Mikronen beobachten 
lassen. 

Insbesondere gehoren die Seifen zu den Emulsoiden, d. h. denjenigen Kolloiden, 
die sich zu zwei zusammenhangenden, tropfbaren Fltissigkeitsschichten koagulieren 
lassen. Aus der kolloidalen Losung kann als Gel Seife durch Zusatz von Elektro
lyten koaguliert werden, was beim Aussalzen del' Kernseifen praktisch verwertet 
wird; die Gele zeigen das typische Verhalten koagulierter Kolloide, Teile des zum 
Ausfallen benutzten Elektrolyten zu adsorbieren. Die Seifen der Fettsauren 
hcimologer Reihen sind mit urn so weniger Elektrolyt aussalzbar, je hoher das 
Molekulargewicht ist; je ungesattigter eine Saure ist, urn so mehr Elektrolyt. braucht 
die Seife zum Aussalzen; bei den natiirlichen Fetten richtet sich die Elektrolyt
konzentration nach dem Mischungsverhaltnis, in welchem die Fettsauren vorliegen. 
So wird z. B. das viel Laurinsaure enthaltende Cocosfett schwer ausgesalzen, 
wahrend dies beim stearinsaurereichen Talg vielleichter gelingt. Die Konzentration 
des Elektrolyten, welche eine Wiederauflosung der Seife verhindert, die sog. 
Grenzlauge, ist nicht nur fiir aIle Fette eine charakteristische Konstante, sondern 
auch von den vorhandenen Ionen des Elektrolyten abhangig. Die Natronsalze 
haben ein starkeres Aussalzvermogen als die Kalisalze, und bei beiden stuft sich 
die aussalzende Wirkung in derselben Reihenfolge ab; sie ist am starksten bei 
den Hydroxyden, wenig schwacher bei den Chloriden, viel schwacher bei den 
Carbonaten. GemaB dem Charakter del' Seifenlosungen als hydrophiler (emulsoider) 
Kolloide sind zum Aussalzen derselben erheblich hohere Elektrolytkonzentrationen 
erforderlich, als man zur Koagulation hydrophober (suspensoider) Kolloide benotigt. 
Die Elektrolytempfindlichkeit hydrophiler Systeme ist bekanntlich weit geringer 
als diejenige hydrophober Kolloide. 

Die durch das Aussalzen abgeschiedene Seife enthalt auBer Wasser noch 
sonstige Bestandteile der Unterlauge, Elektrolyte und Glycerin, adsorbiert; die 
Menge der adsorbierten Bestandteile ist von der Konzentration der Losung abhangig, 
derart, daB aus einer konzentrierten Salzlosung mehr Salz und weniger Wasser 
aufgenommen wird, als aus einer verdtinnteren Losung. 

Der Einflu13 von Elektrolyten auf Viscositat und Leitvermogen 
von waBrigen Losungen von Ammoniakseifen wurde besonders unter
sucht 1). Ahnliche Messungen 2) sind an den Kalisalzen der Laurinsaure, 
Olsaure und Myristinsaure vorgenommen worden. 

Ein Zusatz von Kalilauge erniedrigt zunachst die Viscositat der Seifen16sungen, 
ein groBerer Zusatz erhoht sie bis zur Gelatinierung. Ein Gemisch von Kalilauge 
und Seife zeigt eine hinter dem berechneten Wert erheblich zurtickbleibende Leit
fahigkeit, welche bei hoheren Konzentrationen del' Kalilauge unter die Leitfii.higkeit 
der reinen Lauge sinkt. Nach den Arbeiten Mc Bains 3} und seiner Mitarbeiter 

I} F. Goldschmidt und WeiBmann, Z. Chern. u. Ind. d. Kolloide 12, 18 (1913). 
2} J. Kurzmann, Kolloidchemische Beihefte 6, 427 (1914). 
3} Mc Bain und Taylor, Ber. 43,321 (19lO); Z. physik. Chern. 76, 179 (1911); 

J. Chern. Soc. 99, 191 (1911); 101, 2042 (1912); Kolloid-Z. 12, 256 (1913). -
Bunbury und H. E. Martin, J. Chern. Soc. 106, 417 (1914). S. a. Pick, Seifen
fabr. 35,255,279, 301, 323 (1915). - Mc Bain und H. E. Martin, J. Chern. 
Soc. 105,957 (1914); Frl. Laing, ebendort 113, 435 (1918); Mc Bain und Bolam, 
ebendort 113, 825 (1918); Me Bain, Frl. Laing und Titley, ebendort 115, .1279 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf!. 43 
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Tabelle 
Xq uivalentleitfahigkeit von 

Konzentration 
I 0,75 I I I I I~F Mol/WOO g 1,0 0,5 0,2 0,1 0,05 

Wasser 

Kalisalze 

Stearat 113,4 112,6 113,9 100,0 96,0 101,7 124,9 147,7 
Pa.lmitat . 124,2 127,9 127,0 111,0 107,0 110,8 133,2 171,6 
Myristat . 136,2 135,4 130,8 121,8 136,6 181,6 242,3 
Laurat 143,3 142,6 146,0 144,2 159,7 195,6 233,0 
Caprinat . 145,9 156,3 180,9 200,6 211,9 232,4 
Capry1at . 148,7 168,5 191,0 205,2 219,2 239,5 
Capronat 149,5 177,7 201,2 216,5 227,7 245,9 
Acetat .. 176,9 183,9 196,6 221,2 236,5 249,5 262,6 270,4 

sind Kalium- und Natriumseifen in ihrem Leitfahigkeitsverha1ten sich iiberaus 
ahnlich, erstere weisen die Leitfahigkeitsanoma1ien der NatronseifenIosungen 
in verstarktem MaBe auf; man trifft vom Kaliumstearat bis herab zum Ka1ium1aurat 
wohlausgepragte Minima der Aquiva1ent1eitfahigkeit an. Bereits das capronsaure 
Kalium zeigt, wie erwahnt, ein merkliches Waschvermogen und hinsichtlich der 
Dichte, des Aussehens und des Leitvermogens der Losungen Andeutungen jener 
Anomalien gegeniiber dem Acetat, die beim Fortschreiten in der homo1ogen Reihe 
ra.sch und rege1maBig zunehmen und schlieBlich den hoheren Seifen ihr charak
teristisches Geprage geben. 

Die Aquivalentleitfabigkeit von fettsauren Kalium. und Natrium
salzen bei 90 0 zeigt obige Tabelle 165. 

Der Hydrolysengrad der wafirigen Seifenlosungen, welcher u. a. 
elektrometrisch mit Hilfe einer Wasserstoffelektrode bestimmt werden 
kann, ist bei 90 0 nur sehr gering, betragt in verdiinnten Losungen etwa 
7 0/ 0 und ist in konzentrierteren Losungen noch weit geringer. Einige 
Werte des Hydrolysengrades von PalmitatlOsungen bei 90 0 sind in 
nachfolgender Tab. 166 angefiihrt. 

Tabelle 166. 
Hydrolysengrade von Alkaliseifen. 

Mol. in I Ofo 
1000gWasser Hyd:~~~sen. 

Natriumpalmitat 

0,996 0,20 
0,749 0,20 
0,4994 0,37 
0,2996 0,50 
0,1000 1,28 
0,0500 2,22 
0,01000 6,6 

Mol. in I %-
1000gWasser Hyd:~~ren-

Ka1iumpalmitat 

1,007 0,08 
0,754 0,31 
0,502 0,63 
0,2003 0,64 
0,1001 1,25 
0,0500 2,02 
0,02000 5,6 
0,01000 6,8 

(1919); Mc Bain und Frl. Taylor, ebendort 115, 1300 (1919); Salmon, ebendort 
117, 530 (1920); Mc Bain und Salmon, J. Amer. Chem. Soc. 42,426 (1920); 
Proc. Roy. Soc. London 97, A, 44 (1920). 
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165. 
fettsauren Alkalisalzen. 

1,5 1,0 0,75 0,50 
1 0,35

1 
0,20 

I 
0,10 

I 
0,05 

1 

0,01 

Natronsalze 

81,5 88,3 76,1 77,4 76,0 78,0 125,9 
84,5 84,66 87,48 89,48 87,04 82,38 82,51 88,61 137,7 
84,8 94,9 97,6 99,2 95,2 96,5 110,4 191,7 
96,2 104,2 109,5 113,4 125,5 152,0 193,9 

(bei 9,75°) 129,7 138,6 154,0 178,9 195,0 207,8 228,2 

Die Zuverlassigkeit der auf elektrometrischem Wege gewonnenen Messungs
ergebnisse des Hydrolysengrades wird bewiesen durch die Resultate einer anderen 
Bestimmungsmethode. Der Hydrolysengrad von waBrigen Seifenliisungen ist 
auch kinetisch, namlich durch Bestimmung der katalytischen Zersetzung von 
"Nitrosotriacetonamin zu ermitteln 1), die der OH'-Ionen-Konzentration proportional 
ist 3). Auch nach diesen Messungen sind beispielsweise die Natrium- und :f5.alium
palmitatliisungen nur in sehr geringem MaBe hydrolytisch dissoziiert; in Uberein
stimmung mit den frillier erwahnten elektrometrischen Messungen wurde die 
Konzentration des Hydroxylions bei etwa n/1000 gefunden. Diese geringe Alkalitat 
waBriger Seifenliisungen fallt noch mit sinkender Temperatur. 

Ein eingehendes Studium widmeten Mc Bain und Salmon 3) auch 
dem osmotischen Verhalten der waBrigen Seifen16sungen, um dasselbe 
mit ihren Leitfahigkeitf:!messungen in Vergleich setzen zu konnen. Da 
die Siedepunktsmethode sich bei dies en Untersuchungen als ungeeignet 
zur Ermittelung der osmotischen Eigenschaften erwies, arbeiteten die 
beiden Autoren eine sog. Taupunktsmethode aus. 

Diese Methode bestand kurz darin, die Temperaturen zu messen, bei denen sich 
Wasserdampf eimnal tiber einer Seifenliisung, zum anderen aber tiber reinem Wasser 
mit sinkender Temperatur auf einer hochpolierten Silberflache als Tau niederschlug 
bzw. bei welchen dieser Tau mit steigender Temperatur wieder verdunstete. Durch 
den Vergleich der osmotischen und Leitfahigkeitsmessungen erhielten Mc Bain 
und Salmon ein Bild von der Konstitution bzw. der physikalisch-chemischen 
Struktur der Seifenliisungen, d. h. sie konnten angenahert den Gehalt an den ver
schiedenen Molekillarten in den Seifenliisungen errechnen. Weiterhin ergab sich, 
daB bei konzentrierten Liisungen der Seifen hiiherer Fettsauren (etwa von CI2 
an aufwarts) die osmotische Wirksamkeit der Micellen, sowohl der nicht dissoziierten 
wie der Kolloidionen, gegentiber der Aktivitat der Kalium- oder Natriumionen 
zu vernachlassigen ist; letztere sind als der einzige krystalloide Bestandteil kon
zentrierter Seifenliisungen anzusehen. 

Was die Konzentration an Kolloid anlangt, so wachst dieselbe mit fallender 
Temperatur betrachtlich, wobei man gleichzeitig auch eine zunehmende Hydratation 
des Kolloids anzunehmen hat. 

Die geringen Hydrolysengrade der waBrigen Seifenliisungen widerlegen die 
Annahme von Kahlenberg und Schreiner 4), daB die Leitfahigkeit der Seifen-

1) J. W. Mc Bain und T. R. Bolam, lac. cit.; Dtsch. Seifensiederztg. 46, 
118 (1919). 

2) Francis, J. Chem. Soc. 101,2358 (1912); 103,1722 (1913); 107, 1651 (1915). 
3) Mc Bain und Salmon, Proc. Roy. Soc. London, 97, A, 44 (1920); J. Amer. 

Chem. Soc. loc. cit. 4) Z. physik. Chem. 27, 552 (1898). 
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losungen im wesentliehen auf das freie Alkali zuriiekzufiihren sei. Da die Siede· 
punktserhohung von SeifenlOsungen nieht groBer ist, &ls den anwesenden Alkali· 
ionen allein entsprieht, konnen gewohnliehe Palmitationen nieht zugegen sein; 
Me Bain nimmt deshalb eine neue Art von elektrizitatsfiihrenden, hoehgeladenen 
Aggregaten (Mieellen) an, deren Bewegliehkeit mit derjenigen der wahren lonen 
vergleiehbar sei. Der Anstieg der Leitfahigkeit beim Verdiinnen beruht auf Auf· 
spaltung komplexer oder kolloider lonenaggregate in einfache Palmitationen. 
Dureh Zusatz von freier Palmitinsaure zu Palmitatlosungen wird die Hydroxylionen. 
konzentration nur verhiiJtnismaBig sehr wenig herabgesetzt, selbst bei Gegenwart 
von 1 Mol Palmitinsaure auf 1 Mol Alkalipalmitat bleibt die wsung noch merklieh 
alkaliseh. "Saure Seife" ist naeh Me Bain und Taylor nieht eine naeh konstanten 
Verhaltnissen zusammengesetzte ehemisehe Verbindung; die Existenz einer solehen 
sauren Verbindung ist moglieh, jedenfalls spielt die Sorption dann eine so be· 
deutende Rolle, daB der sieh abseheidende Bodenkorper fast jede beliebige Zu· 
sammensetzung annehmen kann. 1m wesentliehen handelt es sieh urn feste Losungen 
derart, daB bei allmahliehem Zusatz von Palmitinsaure stets ein Gleiehgewieht 
vom Typus 

Seife + Wasser +! Saure Seife + Alkalihydroxyd 

erhalten bleibt. Dureh geringen Zusatz vonfreiem Natriumhydroxyd wird dagegen 
die Hydrolyse des Palmitats praktiseh vollstandig zuriiekgedrangt. Bei starkeren 
NaOH·Zusatzen findet ein weiteres Versehwinden von freiem Alkali nieht mehr 
statt, weshalb eine Bildung "basischer" Seifen, wie friiher vermutet, wenigstens 
in merkliehem MaJ3e, nieht auftritt. Koagulationsfordernde Einfliisse (z. B. NaCl) 
erhOhen der Regel naeh die Alkalitat von Seifenlosungen, weil sie die Bildung un· 
dissoziierter saurer Seife begiinstigen. 

Die HydroIY~!:l2?~"§{l:i!~n!Ci~!!ng~E~~~cl_ V:0ll§!~nclig.? ._~e!!,ll ein~ 
Komporieme'der Losung entzogen wil'd; so kann man die gesamte freie 
Palmitlns~hITe aus 1 gNfitrfumpa,lmitat gewmril'm,wenn man erne L'osung' 
iri400 g Wasser mit heiBem Toluol auszieht 1). .,. 

IV. Hydrolyse alkoholischel' SeifenlOsungen. 
Durch Zusatz von starkem Alkohol wird die Hydrolyse der Seife in 

waBriger Losung bei Zimmertemperatur aufgehoben; schonin 40 Vol.· % 
Athylalkohol ist die Hydr~:llys!;l2) titrimetrisch scheiiibar'''''hicht melir 
nachweisbar; ein Zusatz von 15% Amylalkohol soll die gleiche Wirkung 
haben, . .. .... ... .. 

Es sind aber beachtenswerte hydrolytische Abspaltungen freier 
Fettsaure bei 50 Vol..% Alkohol als Losungsmittel bemerkbar 3), wenn 
man die neutralisierte SeifenlOsung mit Benzin oder Benzol ausschiittelt, 
wei! das VerteilungsverhaItnis fiir die hydrolytisch abgespaltene Fett· 
saure zwischen Benzin und waBrigem Alkohol stets zugunsten der 
Losungsmittel (Benzin, Ather usw.) liegt. Es gehen dann noch merkliche, 
durch Titrierung nachweisbare Mengen freier Saure bzw. sauren Salzes 
in die BenzinlOsung, Bei Verwendung von 80 VoL.% Alkohol ist hydro. 
lytische SpaItung kaum noch nachweisbar. 

Wenn man also alkoholisehe Seifenlosungen f,¥r analytische Zwecke, z. B. 
zur Abseheidung unverseifbarer Ole, mit Benzin, Ather oder Benzol aussehiittelt 
oder iiberschiissiges Alkali in dunklen, in Benzol gelosten Olen zweeks Bestimmung 
der Verseifungszahl zuriiektitriert oder freie Fettsaure in konsistenten Fetten 

1) Krafft und Wiglow, Ber.28, 2566 (1895). 
2) Kanitz, Ber. 36, 403 (1903). 3) Holde, Z. Elektroehem. 12, 436 (1910). 
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ermittelt, ist auf die erwahnten hydrolytischen Spaltungen der alkoholisch-waBrigen 
Seifenlosungen Riicksicht zu nehmen, da sonst erhebliche Analysenfehler entstehen 
konnen. Die beim Ausschiitteln der Seifenlosung hydrolytisch abgespaltene Saure
menge nimmt mit der Menge des Benzins und der Haufigkeit des Ausschiittelns zu. 

der ~:t~eG:~~~~t~:~-~~~hlll!~tt~~~~t1tfe~o~1~~!~iZ~~ 
d. h. ~~~~!~:=Ridroly:se _~l,s .-:-~~gfe=·~~ure~~zei~t:'. Z-Ur~Ziiriie1{
drangung (fer Hydrolyse geniigten bel laurmsaurem Natrmm 67 % AI
kohol, bei myristinsaurem Natrium 75% Alkohol, bei palmitinsaurem 
Natrium 84%, bei stearinsaurem Natrium 95% Alkohol. 

Beim Kochen einer neutralen 95%igen alkoholischen phenolphthaleinhaltigen 
Seifenlosung findet aber noch starke Rotung statt 2), was durch eine Alkoholyse 
der Seife zu erklaren sein soIl 3). Holde hat diese Versuche unter AbschluB von 
Kohlensaure durch ein Natronkalkrohr bestatigt. Goldschmidt 4) nimmt auch 
in diesem Fall Hydrolyse an; es solI sich zunachst ein Gleichgewicht nach dem 
Schema 

RCOOK + CZH 50H ~ RCOOH + CZH 50K 

bilden, bei dem aber wegen der groBen L6slichkeit der Fettsaure in Alkohol die 
Gleichgewichtskonstante bald erreicht sein diirfte ... Die alkalische Reaktion tritt 
dann sekundar ein durch Zersetzung des gebildeten Athylats durch geringe Mengen 
Wasser: 

Cz1I50K + H 20 = KOH + CZH 50H. 

Die Hydrolyse ist selbst bei hoher Alkoholkonzentration nicht von der Hand zu 
weisen (s. die oben angefiihrten Versuche von Holde und v. Schapringer), 
da die hydrolysenbegiinstigende Wirkung der h6heren Temperatur bekannt ist; 
so steigt z. B. die Dissoziation des Wassers beim Erwarmen von 0° bis 50° urn 
das Siebenfache. 

V. Wasch- und Desinfektionswirkung der Seifen. 
Die Annahme, daB die Waschwirkung der Seifen in der Hauptsache 

auf das Vorhandensein des in waBriger Losung hydrolytisch abgespaltenen 
Alkalis zuriickzufiihren ist, wurde durch die Untersuchungen Mc Bains 
(s. oben) hiniallig, weil die festgestellte Konzentration des freien Alkali
hydroxyds eine viel zu geringe ist, um in der verdiinnten Losung z. B. 
Neutralfett irgendwie verseifen zu konnen. Besitzt doch sogar nach 
Reychler 5) selbst eine freie Saure, die Cetylsulfonsaure, Waschwirkung. 
Wichtig ist vielmehr die Fahigkeit def wa,!3~!ge.!lS~if«:lnJQ§]J!lg~TI,E.~tie_ 
oderMineralole zu emulgieren-illidaa<furch.voll d.erF.~S.e.L:ZJLentfexnm. 

- Seneliiima'S{C;ffe'von hciher Oberflachenaktivitat. Sie selbst hzw. 
Bestaridteile ihreiLosungen, sonamentlich die hydrolytisch abgespaltenen 
FeUsauren oder sauren Seifen haben das Bestreben, sich in den Ober
flachen oder Grenzflachen anzureichern. 1hre Benetzungsfahigkeit ist 
eine aul3erordentlich groBe. Vermoge derselben verdrangen sie jeden 
anderen Stoff von den Oberflachen, auf welchen e1' haftet. Dieses Prinzip 
cler-.Aa·s'oij:;IiQQs~Yfraraiiffun·g'iSt:'e;;i'n'eo'en·aer-paIiIgkeit der Seifen, 

~......... • ••••• ~ ••• , •••••••• '.'., •• ~.~~~.~~"_." •• ~ .. _.,,., __ •••••• , ."_' ...... ,. _ __ '~'~H •• ,.~ •• ~~_~ •• ~~ •••• ~ •••••• 

1) v. Schapringer, Dissertation, Karlsruhe 1911. 
Z) R. Hirsch, Ber. 35, 2874 (1902). 
3) Schmatolla, ebenda S. 3905; Chem.-Ztg. 28, 212 (1904). 
4) Chem.-Ztg. 28, 302 (1904). 
5) Z. Chem. u. Ind. d. Kolloide 12,277 (1913); 13,252 (1913). 
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in hohem MaBe emulgierend zu wirken, welches die Waschwirkung 
erkliirt. Aile anderen Theorien iiber die Reinigungswirkung der Seife 
diirften sich nicht halten konnen. Die Adsorptionsverdrangung hat 
Geppert!) als maBgebend fUr die Reinigungswirkung der Seifen hervor
gehoben und auch durch Versuche sinnfallig gestiitzt. Die Adsorptions
verdrangung als wichtigster Faktor bei der Waschwirkung schlieBt aber 
keineswegs die Annahme aus, daB der durch die Seife von der Oberfliiche 
abgedrangte Schmutz vermoge des starken Emulgierungsvermogens 
derselbeh entfernt und von anderen Teilen des Waschgutes abgehalten 
wird. Daneben konnen auch noch Wirkungen wie die Adsorptionskraft 
der Kolloidmicellen gegeniiber dem Schmutz den Waschvorgang unter
stiitzen. Steht doch die reinigende Wirkung fein verteilter fester Stoffe 
durch adsorptive Bindung des Schmutzes auBer Frage. Es sei hier nur 
erinnert an die zeitweise vielfach gebrauchten r_0ll.w.~chmittel. 

Die Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen Wasser und 01 durch 
Seifenlosung wurde experimentell bestimmt 2) und bei n(300·Losungen ein Optimum 
der Emulgierungsfahigkeit festgestellt. Die Oberflachenspannung 3) betragt bei 
Seifenlosungen nur 40 0(0 von der des reinen Wassers; Wasser steigt in Capillaren 
2,6mal so hoch als SeifenlOsung; beim AusflieBen aus dem Stalagmometer, einer 
Tropfenzahlbfuette (s. S. 37), bildet Seifenlosung 2,6mal so viel Tropfen wie 
Wasser. 

Das Schaumen der.l:Lej.fel!-.4) beruht auf dem gleichzeitigen Vor
handensein wasserge16ster Seife neben freier Fettsaure oder saurer Seife; 
es entstehen aus der Seifenlosung und der durch sie in feiner Verteilung 
gehaltenen freien Fettsaure dehnbare Membranen, die Luft umhiillen 
und so den Schaum bilden5) ... ___ 0 •• --

. J~a~!:l:!!,e~gesattlgteii--Fe1J~~~enl bes.~tzen betriichtlich~n D.es
mfgfhonswert 6)-;--saIZe ungesathgter Sauren kommen fur dlese 
Wirkung nicht in Betracht; die Desinfektionskraft der Seifen ist jeden
falls starker, als der Konzentration des freien Alkalis alleill entsprechen 
wiirde. Die Wasch~ und Desinfektionswirkung der Seifen gehen nach 
Bechhold 7) im Reagensglas parallel und beruhen auf den gleichen 
Ursachen: Umhiillung der Schmutzteilchen und Bakterien mit einer 
Schlcht hydrolytisch abgespaltener Fettsaure bzw. sauren fettsauren 
Alkalis. 

Trotzdem es Seifen gibt, die im Reagensglas erhebliche Desinfektionswirkung 
zeigen, kann man die Rande durch solche Seifen nicht in geniigend kurzer Zeit 
(10 min) desinfizieren. Die Keimzahl der Randoberflache wird durch Waschen mit 
Seife scheinbar erhOht, und die kraftigsten Desinfelft!Qpa!lJ,i:l(te~ werden in lform, 
yOIl_Seifenllle~ odet:",enjger der.Raut geg~niilier::iVirkungsJ.Qii. Dies hat wiederum 
seinen Grund in" der vorherrscMnaeon-·OOOnTachenaktivitat der Seifen bzw. ihrer 
hydrolytischen Spaltungsprodukte (Fettsaure, saures fettsaures Alkali), die aus 

1) J. Geppert, Z. angew. Chem. 30, 85 (1917); Dtsch." med. Wochenschr. 44, 
Nr.51 (1918). 

2) Donnan und Potts, ebenda 7, 208 (1910). 
3) Plateau,Pogg. Ann. 141,44(1870). - Quincke,Ann. d.Phys. 35, 592(1888). 
4) Stiepel, Seifensiederztg.35, 331, 396, 420 (1908). 
i) W. Spring, Z. Chem. u. Ind. d. Kolloide 4,161 (1909); 6, 11, 109, 164 (1910). 
6) Reichenbach, Z. Ryg. u. Infektionskrankh. 59 (1908); Seifensiederztg.35, 

617, 641 (1908). 
7) Z. Ryg. u. Infektionskrankh. 77, 436 (1914). 
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Grenzflachen jeden anderen Stoff, also auch die Desiniektionsmittel verdrangen. 
Letztere erreichen demnach gar nicht das zu entkeimende Substrat, da sich dieses 
sofort mit den hydrolytischen Spaltungsprodukten der Seife umhiillt, die Hiillen 
aber ein Zudiffundieren der Desinfizientien stark behindern oder ganz unmiiglich 
machen. 

VI. Priifung der Seifen 1). 
(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn.) 

1. Probeentnahme. 
Zur Priifung dient eine gute, mit einem weiten Korkbohrer e'ntnommene 

Durchschnittsprobe aus dem Innern der Seife, da diese an der Oberflache beim 
Liegen austrocknet; man schneidet die Enden des Probestiickes abo SolI die durch
schnittliche ZusammensetZiung im Zeitpunkt der Analyse und nicht im schnitt
frischen Zustande ermittelt werden, so werden die Enden nicht entfernt. Wegen 
ihres hygroskopischen Charakters miissen die Seifenproben miiglichst schnell 
Zierkleinert und gewogen, sowie in Schliffflaschen aufbewahrt werden. 

Schmierseifen werden vor dem ProbeZiiehen miiglichst mit dem Spatel gut 
gemengt. 

2. Wasser und andere bis 105 0 fliichtige Stoffe. 
a) Konventionsmethode 2): 5 g Seife werden mit 15 g ausgegliihtem Sand 

(oder Bimsstein) Ziur Verhiitung des ZusammenschmelZiens gemengt, 1 h bei 60-70° 
getrocknet, mit dem bei der Schale gewogenen Glassta.b Zierdriickt und bei.100-105° 
bis Ziur GewichtskonstanZi weitergetrocknet. 

Ein Zusatz von Alkohol (25 ccm) vor dem Trocknen wird empfohlen 3) und 
eriibrigt das Zerdriicken. 

Stark saure oder alkalische Seifen geben beim Erhitzen mit Sand keine ein
wandfreien Resultate 4). 

b) Schnellmethode 5 ): 2-4 g Seife und die drei- bis fiinffache Menge auf 
120 0 erhitZites Elain werden im Gliihschalchen mit fachelnder Flamme vorsichtig 
erwarmt, bis die Seife im Elain klar geliist ist. Sie darf dabei nicht anbrennen. 
Fiillmittel, die mit der Olsa ure reagieren kiinnen, vor aHem Carbonat, wirken stiirend. 

c) Verfahren von Marcusson: Falls andere fliichtige Stoffe auiler WasSer 
(Terpentiniil, BenZiin, Alkohol, Glycerin u. a.) Ziugegen sind, wird das Wasser 
nach dem Xylolverfahren ermittelt (s. S. 75) und Ziur Vermeidung des starken 
Schaumens eine erhebliche Menge trockenen KochsalZies oder gleichviel Elain, 
Oliven- oder Tiirkischrotol 6) Ziugesetzt. 

An Stelle von Xylol nimmt man vorteilhaft das niedriger siedende BenZiol 
oder auch ein unter 1700 siedendes Petroleumdestillat 7 ). 

Bei alkoholhaltigen, sog. Transparentseifen, findet sich der griiilte Teil des 
Alkohols in der unter dem Xylol (BenZiol, Petroleum) abgesetZiten Wasserschicht; 
durch Bestimmung des speZi. Gewichtes wird mit Hilfe der Tab. 187, S. 773 der 
Alkoholgehalt und nach dessen Abzug der richtige Wassergehalt ermittelt (s. a. 
S. 300, 301). Es empfiehlt sich, die Xylolschicht nochmals mit Wasser zu waschen. 

1) Einheitsmethoden 1910; A. Grlin, "Fettindustrie" in Lunge - Berl III 
(1923); W. Herbig, Ole unci Fette in der Terlilindustrie (1923); J. Davidsohn, 
Seifen-Industrie-Kalender 1923 u. 1924; Deite - Schrauth, Die Seifenfabri
kation (1922). - Italienische Einheitsmethoden, L'Industria degli Olii e dei 
Grassi 4, 12ff. (1924). 

2) Sog. "Konventionsmethoden" sind die den "Einheitsmethoden 1910" ent-
nommenen, als solche bezeichneten Verfahren. 

3) Gladding, Chem.-Ztg. 7,568 (1883). 
') Fahrion, Muspratts Chemie, 1. Erg.-Bd. 
5) Derselbe, Z. angew. Chern. 19,385 (1906); von Grun als hinreichend genau 

(± 0,5%) empfohlen, loco cit. 
6) R. Hart, J. Ind. Eng. Chem. 1918,598, durch SeifensiederZitg. 46,32 (1919). 
7) A. Besson, SeifensiederZitg. 46, 32 (1919). 
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Bei Seifen, die Benzin und andere Losungsmittel enthalten, werden diese 
gemaB S. 300 bestimmt. 

d) Durch Differenzanalyse laBt sich ebenfalls der Wassergehalt ermitteln; 
dies ist bei Anwesenheit von fliichtigen Zusatzstoffen (s. unter c) und von Silicaten 
empfehlenswert 1). 

3. Quantitative Bestimmung des Gesamtfettes. 
Unter Gesamtfett (viel£ach "Gesamtfettsauren" genannt) versteht 

man bei Seifen die Summe der fettartigen Bestandteile, namlich Fett-, 
Oxy- und Harzsauren, Neutralfett und fettartiges Unverseifbares. 

Die Bestimmung des Gesamtfetts in der Seife erfordert in jedem Fall eine 
Zersetzung mit Mineralsaure zur Abscheidung der Fettsauren. 

Bei stark mit Ton, Starke od. dgl. gefiillten Seifen kann die Gesamtfettbestim
mung nur im alkoholischen Extrakt der Seife vorgenommen werden, weil Ton 
beim Ausathern der mit Mineralsaure zersetzten Seife erheblich Fettsauren zuriick
halt. Man kocht 2 g Seife am RiickfluBkiihler 2~3mal mit je 30 cm3 Alkohol 
aus und dekantiert die Losung durch ein Filter. 

a) Goldschmidtsches Ausatherungs - Verfahren. 
Das Gesamtfett wird gemaB der Vorschrift S. 545 mit einer gemessenen Menge 

(fiir 5 g Seife etwa 40 cm3 ) n/1-Schwefelsaure abgeschieden und weiterbehandelt. 
Fiir exakte Untersuchungen ist der Korrekturwert fiir die wasserloslichen Fett
sauren zu bestimmen (s. u.). 

b) N eutralisationsmethoden (gleichfalls Ausatherungsverfahren). 
Bei dies en werden die infolge der Leichtfluchtigkeit der Cocos- und 
Palmkernfettsauren (vgl. S. 542) entstehenden Fehler vermieden und 
zugleich der Wert des gebundenen Alkalis als Aquivalent der Ge
samtfettsauren bestimmt (s. S. 686). 

Die nach a erhaltene atherische Gesamtfettlosung, Felche nicht getrocknet 
zu sein braucht, wird nach dem Abtreiben der halben Athermenge und Zusatz 
von 50 cm3 neutralem 99%igem Alkohol mit alkoholischer n/2-Kalilauge titriert 
(Phenolphthalein). 

Aus dem Titratiorisergebnis (a em3 ) und den in einer Vorprobe zur Neutrali
sation einer kleinen Menge c (etwa 2 g) des nach a abgesehiedenen Gesamtfettes 
verbrauchten b cm3 KOH berechnet sich der Gesamtfettgehalt als der Quotient 
beider Alkalimengen. Dieses Verfahren 2) ist fiir schnelle Betriebskontrollen, 
namentlich bei mehreren gleichen Fettansatzen, empfehlenswert. 

Berechnung: b cm3 KOH neutralisieren c g Gesamtfettsauren 

1 cm3 KOH 

a cm3 KOH 

Fiir genauere Anforderungen destilliert man den Alkohol ab, dampft die Seifen
losung in einem mit Glasstabchen gewogenen Becherglase auf dem Wasserbade ein 
und trocknet den Riickstand naeh mehrmaligem Aufnehmen mit Wasser schlieBlich 
bei 100°. Aus der Menge (K) der Kaliseife und den verbrauchten Kubikzentimetern 
n/2-Kalilauge (l) ergibt sich der Gesamtfettgehalt (= K ~ 0,01905' l) 3). 

1) Vgl. a. Italienische Einheitsmethoden, loc. cit. 
2) F. Goldschmidt, Seifenfabr. 24,201 (1904); ibid. 40,407 (1920) bezeichnet 

seine unter a an ~ efiihrte Methode al; ausreichend und stellt die maBanalytisehe 
zuriick. 

3) Hefel mann und Steiner, Z. off. Chern. 4, 393 (1898); Fendler und Frank, 
Z. angew. Chern. 22, 255 (1909). 
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c) Die volumetrisch-gravimetrischen Methoden der Aus-
atherung 

geben, ohne Anspruch auf groBere Genauigkeit, fiir die Fabrikpraxis, in del' sie 
vielfach benutZit werden, brauchbare Werte. Sie beruhen auf der ZersetZiung 
der Seifenlosung und Ausatherung in graduierten GefaBen.)llld der gravimetrischen 
Bestimmung der Fettsauren in einem aliquoten Teile des AtherausZiuges [ApPJtrate 
vonH uggenberg1), Stadlinger und H uggen berg2), L·iiring 3 ) sowieR6hrig 4)]. 

d) Kuchenmethode. 
Dieses handlicne Verfahren 5) der Gesamtfettermittlung, bei dem 

auch das Arbeiten mit dem kostspieligen und feuergefahrlichen Ather 
umgangen wird, ist bei Weiteruntersuchung der Fettsauren, ebenso 
fur Seifen mit wasserloslichen Fettsauren und unli:islichen oder beim 
Zersetzen mit Mineralsaure unli:islich werdenden Fullstoffen (Kiesel
saure aus Wasserglas) unbrauchbar, weil die unloslichen Stoffe zum Teil 
im Kuchen verbleiben. 

In eine mit Glasstab und etwa 5-10 g Paraffin odeI' Ceresin gewogene Schale 
gibt man 5 g Seife und erwarmt mit destilliertem Wasser auf dem Wasserbade, 
bis die Seife gelost und die Masse nach dem ZersetZien mit 10-20 cm3 100f0iger 
SalZisaure klar ist. Nach dem volligen langsamen Erkalten hebt man mit dem Glas
stab den Fettkuchen hoch, gieBt das Wasser ab, schmilzt den Kuchen abermals 
mit Wasser auf und laBt wieder erkalten, wodurch er vollstandig mineralsaurefrei 
wird. Man hebt den Kuchen hoch, gieBt das Wasser ab und erwiirmt die Schale 
mit dem Kuchen auf dem Wasserbade unter Zusatz von Alkohol so lange, bis alles 
Wasser verdampft ist. Hierauf wird gewogen. 

e) Korrektur fur wasserlosliche Fettsauren 6). Bei der Bestim
mung des Gesamtfettes geht, wenn Cocos- oder Palmkernfettseifen vor
liegen, selbst bei der Athermethode ein Teil der wasserli:islichen Sauren 
in das Sauerwasser (s. S. 545). Wahrend er bei der gewohnlichen Analyse 
nicht ins Gewicht fallt, wird er fiir exaktere Bestimmungen zur Korrektion 
des Gesamtfettes und Gesamtalkalis folgendermaBen ermittelt: 

Das Sauerwasser wird mit n/rLauge neutralisiert, zur Trockene verdampft 
und del' Riickstand im Trockenschrank bei 105 0 getrocknet. Dann wird er viermal 
mit je 30 cm3 kochendem absol. Alkohol ausgezogen; die filtrierten Losungen geben, 
eingedampft, die etwa vorhandenen fettsauren Alkalisalze, die bei 1050 getrocknet, 
gewogen und nach del' Veraschung in waBriger Losung mit n!10-SchwefeL~aure 
titriert werden (Methylorange). Die gefundene Menge Na20 wird auf Olsaure 
umgerechnet (S. 72). 

f) Freie Fettsauren. Nur in schlecht hergestellten und in den sog. 
sauren Seifen 7), die Ricinusol im Fettansatz (meist Talg) und zur Er
hohung der Schaumkraft 2-5% Ricinusolsaure enthalten, findet sich 
freie Saure. Man bestimmt sie bei negativem Ausfall del' Alkalitats
probe (s. S. 687). 

1) Z. off. Chem. 4, 163 (1898); S. a. Einheitsmeth. S. 50. 
2) Seifenfabr.32, 653 (1912); Besson, Chem .. Ztg. 38, 645, 686 (1914). 
3) Seifensiederztg. 33, 509 (1906). 4) Z. angew. Chem. 23, 2162 (1910). 
5) Kriiger, Chem.-Ztg. 30, 123 (1906); vgl. H. N6rdlinger, Chem. Umsch. 

18, 6 (1911) und G. Knigge, ibid. 18, 224 (1911); nach letZiterem geben weiches 
Wachs odeI' Stearinsaure ebenfalls brauchbare, Paraffin jedoch ungenaue Werte. 

6) Vgl. Herbig, loc. cit. S. 135. 
7) W. Schrauth, SeifensiederZitg. 41,991 (1914); Steffan, jbid. 42,24 (1915). 
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10 g Seife werden in 60%igem Alkohol gelOst und mit n/lO alkohoFscher Kali
lauge titriert (Phenolphthalein). Der Alkaliverbrauch wird auf % Olsaure urn
gerechnet. 

4. Untersuchung des Gesamtfettes. 
Die nahere Identifizierung des Gesamtfettes erstreckt sich auf die 

PriiIung der Fettgnmdlage sowie auf die Einzelbestimmung der Fett-, 
Oxy- und Harzsauren, des unverseiften Neutralfettes und Unverseif
baren. Wenn nicht besonders angegeben, geschieht dies in aliquoten 
Mengen des nach 3 a erhaltenen Gesamtfettes. 

a) Unverseiftes Fett und Unverseifbares. Das in Form der Kaliseifen 
erhaltene b7<w. 7<unachst mit alkoholischer n/2-Kalilauge neutralisierte Fett wird 
in etwa 500f0iger alkoholischer Lasung nach Spitz und Honig mit Petrolather 
(vgl. S. 246) ausge7<ogen. Der eingedampfte Riickstand des Petrolatherauszuges 
(unverseiftes Neutralfett + fettartiges Unverseifbares) wird gewogen, 
mit iiberschiissiger n/2 alkoholischer Kalilauge verseift und abermals nach Spitz 
und Honig behandelt. 

Die Differenz zwischen dem so erhaltenen Unverseifbaren und der Summe 
Neutralfett + Unverseifbares ergibt den Gehalt an unverseiftem Neu
tral£ett. 

Wachsalkohole (7<. B. Wollfettalkohole in Lanolinseifen) erschweren die 
Ausschiittelung des Unverseifbaren durch hartnackige Emulsionsbildungen 1). 
Man fallt dann die verseifte Masse (oder 10 g Seife in waBriger Lasung) mit Chlor
calcium bei 70 0 unter lebhaftem Umriihren, trocknet die Kalkseife, ohne vorher 
aus7<uwaschen, bei 60 0 (am besten im Vakuum) und extrahiert mit Aceton. 1m Riick
stand (Lanolin + iibriges Unverseifbares des Gesamtfettes) ermittelt man aus der 
Hydroxyl7<ahl den Lanolingehalt. 

Zur Feststellung der tierischen oder pflanzlichen Herkunft des Fettes ist in 
den Fallen, in denen die Kennzahlen der Fettsauren keine sicheren Schliisse zu
lassen, Abscheidung der haheren Alkohole (Cholesterin bzw. Phytosterin) mittels 
Digitonin und Priifung des Schm. der Acetate nach S. 545 erforderlich. 

b) Fett- und Oxysauren. Aus der vom 1. Petrolatherauszug 
gemaB a abgeschiedenen Seifenlosung werden die Fettsauren durch 
Mineralsaure abgeschieden und die petrolatherunlOslichen Oxysauren 
von den normalen petrolatherloslichen Fettsauren getrennt (s. S. 545); 
die letzteren werden untersucht, um Riickschliisse auf die Art des Fett
ansatzes zu machen (s. S. 549:£f.). 

Zur naheren Bestimmung der Menge der Cocos- und Palmkernfettsauren 
ist die Reichert - MeWl- und Polenske - Zahl heranzuziehen 2). Schatzungs
weise laBt sich das Verhiiltnis von Kern- und Leimfetten aus der Neutralisations
zahl des Gesamtfettes (vgl. 3 b) ableiten. Auf Tran priift man mit der Dekabromid
probe nach S. 557. 

c) Harz erkennt man qualitativ in dem Gesamtfett oder unmittel
bar in der Seife durch die Morawskische Harzreaktion (s. S. 239). 
Diese kann auch bei Fettsauren von Seifen aus griinen SulfurOlen auf
treten 3), ohne daB Harz vorliegt, weshalb in solchen Fallen noch Jodzahl 
und Refraktion zur Entscheidung heranzuziehen sind. 

Die quantitativen Methoden welche auf der bloBen Veresterung 
der Fettsauren und Abscheidung der unverestert bleibenden Harzsauren 

1) W. Herbig, Dinglers Polyt. Journ. 297, Heft 6 (1895) und 10c. cit. S. 74. 
2) R. Jungkunz, Seifensiederztg. 47, 163, 927, 949 (1920); Arnold, ebenda 

571; G. Knigge, Z. 01- u. Fettind. 40, 147 (1920). 
3) A. Besson, Seifenfabr. 31, 202 (19ll). 
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beruhen 1), sind mit wesentlichen Fehlerquellen behaftet, da sich stets 
ein Teil der Fettsauren, besonders der Oxysauren, nicht verestert. 
Auch die zweimalige Veresterung behebt diesen Mangel nicht geniigend 2). 
Genaue Ergebnisse liefert das kombinierte Verfahren 3), bei dem sich 
an die Twitchellsche Veresterung des Harzfettsauregemisches die 
Vberfiihrung in die Silbersalze nach Gladding 4) anschlieBt. 

a) Kombiniertes Verfahren Twitchell- Gladding. 

VereBterun~ der Sauren. 
Etwa 5 g der gesamten aus der Seife abgeschiedenen Fett- und Harzsauren 

(Gewicht a) werden in 50 cm3 absolut alkoholischer Losung bis zur Sattigung mit 
trockenem Salzsauregas unterhalb + 10° behandelt (Ktihlung mit Eiswasser). Nach 
1-2 h Veresterung und 1/2 h Stehen der Losung bei Zimmertemperatur kocht man 
diese mit derftinffachen Menge Wasser !.5 min unter RiickfluB. Nach dem Erkalten 
athert man mit 100, spater mit je50 cm3 Athylather aus, bis keine farb~p.denBestand
teilemehr ausgezogen werden. O~ysauren lost man nachAblassen des Athersin wenig 
Alkohol und gibt die LOsung dem Atherauszuge zu. Die neutralisierte, auf 50cm3 ein
geengte waBrige Losung wird angesa uert und dann e benfalls mehrfach bis zum Farblos
werden des Athers mit je 25 cm3 Ather ausgezogen, u!p die in den Waschwassern 
16slichen Anteile des Kolophoniums zu gewinnen. Die Atherextrakte schtittelt man 
mit 50 cm3 alkoholischer Kalilauge (10 g KOH, 10 g Alkohol, 100 g Wasser) aus 5), 
wascht mit Wasser nach, bis dieses farblos bleibt und wiederholt beide Operationen 
mit je 10 cm3 Kalilauge (2mal) und Wasser. Die waBrig-alkalischen Ausztige 
werden mit 50 cm3 Ather ausgeschtittelt und, nachdem die Atherschicht nochmals 
mit 5 cm3 Kalilauge behandelt wurde, wird der gesamte Laugenauszug angesauert. 
Die ausgeschiedenen Harzsauren und unveresterte Fettsauren werden erschopfend 
ausgeathert. Die saure waBrige Losung wird nach dem Neutralisieren moglichst 
weit eingedampft, angesauert und mit Ather extrahiert. Die gesamten Ather
auszj}ge werden nach dem Trocknen (entwassertes Natriumsulfat) und Abtreiben 
des Athers in gewogenem Kolbchen bis zur Klarfltissigkeit erW'armt und gewogen. 

Entfernung der unveresterten Fettsauren durch die Silbersalze. 

0,4-0,6 g dieses Sauregemisches (Gewicht b) lost man im graduierten Schtittel
zylinder von 100 cm3 in 20 cm3 95°/oigem Alkoho1 6 ). Die Losung neutralisiert 
man eben unter Zusatz eines Tropfens PhenolphthaleinJosung (bei sehr dunklen 
Losungen 2-3 Tropfen Alkaliblau 6 B) tropfenweise unter lebhaftem Umschwenken 
mit konzentrierter NatronJauge (1 Teil NaOH, 2 Teile H 20). Den lose verscWos~.enen 
Zylinder erW'armt man kurze Zeit im Wasserbade, laBt abktihlen, flillt mit Ather 
auf 100 cm3 auf, schiittelt durch und bUt mit 1 g gepulvertem und getrocknetem 
Silbernitrat die Silbersalze, indem man dabei 15-20 min schiittelt. Von dem 
aus fettsaurem Silber bestehenden NiederscWag wird nach volligem Absitzen 
(eventuell iiber Nacht) ein aliquoter Teil (etwa 70 cm3 ) der dariiberstehenden 

1) Twitchell, J. Chem. Soc. /)9, 804 (1891); H. Wolff, Farbenztg.16, 323 
(1910), Chem.-Ztg. Rep. 3/), 119 (1911), Chem.-Ztg. 38, 369, 382, 430 (1914); 
Fahrion, Chern. Umsch. 18, 239 (l911), Chem.-Ztg. Rep. 36, 63 (1912). 

2) Fahrion, Farbenztg. 18, 1227 (1911/12). 
3) Holde und Marcusson, Mitteilungen 20, 46 (1902). 
4) Williams, Analyst 1I'i, 169 (1890). 
5) Die zWischen Ather U'Iid Laugenschicht sich ausscheidenden braunen Harz

seifen laBt man mit der Lauge ab; sie scheiden sich an der Zwischenshcicht nach 
dem Gibbsschen Konzentrationsgesetz ab und losen sich in mehr Wasser auf. 

6) Hat man weniger als 0,4 g Sauren erhalten, so benutzt .p.1an entsprechend 
weniger der im nachfolgenden angegebenen Alkohol- und Athermengen.Bei 
groBeren Mengen Sauren lost man in so viel Alkohol, daB 20 cm3 Losung, die ab
pipettiert werden, etwa 0,5 g Saure enthalten. 
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FlUssigkeit in einen graduierten Scheidetrichter von 100 cm3 tibergefiilirt, notigen
falls unter Zuhilfenahme eines Faltenfilters. Aus diesem Anteil scheidet man mit 
20 cm3 verd. Salzsaure (1 : 2) die Harzsauren ab, athert sie wiederholt aus und 
wascht die atherischen Ausztige zwecks Entfernung der Salzsaure mit 20 cm3 

Wasser. Der von Ather nach Trocknung des letzteren befreite Rtickstand, welcher 
nahezu reine Harzsaure enthalt, wird im gewogenen Kolbchen getrocknet und 
gewogen (Gewicht c). 

Berechnung. 

Wareh nun in 70 cm3 abgehobener Alkoholatherlosung c g Harzsauren ent
halten, so waren in 100 cm3 , d. h. in a g angewendeter Substanz 100 . c!70 g oder 
in 100 g Ausgangssubstanz 100· 100 . c/70 a O/ o Harzsauren vorhanden. Von dieser 
Menge (d) sind noch durchschnittlich 0,4% ftir unverestert gebliebene Fettsauren 
abzuziehen. 

FUr die bei vorstehendem ProzeB nicht berticksichtigten unverseifbaren Anteile 
des Harzes ist bei dem Wert (d ~. 0,4)% noch eine Korrektur von +8% anzu
bringen, wenn weniger als 20% Harz gefunden wurden. Die endgilltige Menge 
zugesetztes Harz betrug also = 100 (d - 0,4)/92%. 

Bei Gegenwart grol3erer Mengen Harz als 20% werden die unverseifbaren 
Bestandteile gesondert bestimmt. 

(:I) Harz bestimm ung nach W 01££1) durch Veresterung mit 
Methylalkohol und Schwefelsaure. 

Einmalige Veresterung (titrimetrisch ftiT schnelle Betriebskontroilen usw.). 

2~5 g Substanz werden in 10~20 cm3 absol. Methyl- oder Athylalkohol 
gelOst und mit 5-·10 cm3 einer Mischung von 1 Rtl. Schwefelsaure und 4 Rtl. 
Methylalkohol 2 min am RtickfluBktihler gekocht. ~ach Zusatz der 5-10-
fachen Menge 7 ~ 10 0 / oiger Kochsalzlosung wird mit Ather ausgeschtittelt, die 
waBrige Schicht abgelassen und norh 1~2mal mit Ather ausgezogen. Die ver
einigten atherischen Ausztige werden mit KochsalzlOsung mineralsaurefrei ge
waschen und nach Zusatz von Alkohol mit n/2 alkoholischer Kalilauge titriert. 
Aus der Anzahl a cm3 Lauge und der Substanzmenge m solI sieh der angenaherte 
Harzsauregehalt zu (a· 17,76/m) ~ 1,5 berechnen lassen, wenn 160 als mittlere 
Saurezahl der Harzsauren und 1,5% als Korrektur ftiT unveresterte Fettsauren 
angenommen wird. 

Der gefundene Harzgehalt solI mit 1,07 auf Kolophonium umgereehnet werden, 
wobei 6,5% durchschnittlich als Unverseifbares des letzteren angenommen wird. 

N ach veresterung (gravimetrisehe Bestimmung flir genauere Anforderungen). 

Nach Zugabe von noch I ~2 cm3 alkoholischer Kalilauge wird die atherische 
Losung von Versuch 1, welche die veresterten Fettsauren enthalt, mit Wasser 
mehrmals gewaschen; Wasehwasser und Seifenlosung, welche die unveresterten 
Harz- und Fettsauren als Kalisalze enthalt, werden auf ein kleines Volumen ein
gedampft, ang!;sauert und nach Zuhigen der gleichen Menge konz. Kochsalzlosung 
2-3mal mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wird mit geschmolzenem 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, der Eindampfungsrtickstand nach 
dem Erkalten in 10 em3 absolutem Alkohol gelost und auf Zusatz von 5 cm3 einer 
Mischung von 1 Rtl. Sehwefelsaure und 4 Rtl. Alkohol F/2~2 h bei Zimmerwarme 
stehen gelassen, wodureh die beim ersten Male noch unverestert gebliebenen Fett
sauren quantitativ verestert werden sollen ( ?). Nach Zusatz der..7 -lOfachen 
Menge 10 0/ oiger Kochsalzlosung wird 2~3mal ausgeathert. Die Atherauszlige 
wascht man nach Neutralisation mit alkoholischer Kalilauge mehrfach mit 

1) loco cit. u. Chem. Ztg. 41, 369, 382, 430 (1917) sowie Chem. Umsch. 31, 
87 (1924). 
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Wasser, dem einige Tropfen Kalilauge zugesetzt sind. Den vereinigten waBrig
alkoholischen Extrakten werden nach Verjagen des Alkohols, Ansauern und 
Kochsalzzusl!;tz die Harzsauren durch mehrfaches Ausathern entzogen und die 
vereinigten Atherausztige nach zweimaligem Was chen mit verdtiunter Kochsalz
losung und Trocknen mit geschmolzenem Natriumsulfat eingedampft. 

d) N a ph thensa uren. In RuBland kommen mit Alkalisalzen der 
Naphthensauren versetzte Seifen in den Handel. Falls nicht schon der 
Geruch die Naphthensauren verrat, k6nnen zum Nachweis die S. 73/74 
und 301 beschriebenen Reaktionen herangezogen werden, ferner auch 
der Fruchtgeruch der Athyl- oder Methylester 1). Wegen der schon 
erwahnten Mangel aller dieser Priifungen wird neuerdings folgende 
Modifikation der Charitschkoffschen Probe (vgl. S. 301) empfohlen 2): 

3 g des auf Naphthensauren zu priifenden, yom Unverseifbaren befreiten Saure
gemischs werden nach Hazura (s. S. 529) mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung oxydiert (30 min). Die ungesattigten Fettsauren werden in Oxysauren 
verwandelt, deren Kupfersalze gleich denen der gesattigten Fettsauren benzin
unIoslich sind. Das Oxydationsgemisch wird zur Losugg des Braunsteins mit 
verdtiunter Schwefelsaure und Bisulfit behandelt und mit Ather extrahiert. Dieser 
Extrakt wird mit alkoholischer KOH neutralisiert, von Ather-Alkohol befreit, in 
Wasser geliist, mit 10%iger Kupfersulfatlosung gefallt und mit Leichtbenzin 
extrahiert, in dem sich nur das naphthensaure Kupfer mit griiner Farbe lost. 

5. Berechnung der Ausbeute einer Seife 

fiir die Betriebskontrolle auf Grund des Fettsauregehaltes der Seife 3). 

Die Menge Seife, welche man aus 100 kg Fettansatz erhalt, die sog. 
Ausbeute (A) der Seife, laBt sich aus dem ermittelten Fettsauregehalt 
(einschl. Harzsauren) des Fettansatzes (Fa) und der Seife (Fs) berechnen: 

A = Fa . WOlFs 

Beispiel: Bei einem Fettansatz von 2200 kg mit 96,2% Gesamtfettsauren 
und einem Fettsauregehalt der Seife von 63,5% betragt die Ausbeute 

A = 96,2· 100/63,5 = 151,5% (bez. auf Ansatzmenge), 

d. h. 2200 kg Fettansatz geben 2200· 151,5/100 = 3333 kg fertige Kernseife. 

Ein Gehalt an Oxysauren in einem Fettansatz ist dann von dem 
Fettsauregehalt Fa abzuziehen, wenn das FeU zu Kernseife verarbeitet 
wird, wei! die Alkaliseifen dieser Sauren schwer aussalzbar sind 4). 

Bei kalkseifenhaltigen, mit Benzin od. dgl. extrahierten Knochen
fetten ist als Kalkseife gebundene Fettsaure ebenfalls von den Gesamt
fettsauren Fa abzusetzen, wenn das Fett nicht vor der Verarbeitung 
zur Zerst6rung der Kalkseife mit Mineralsaure zersetzt wird. 

1) Chern. Zentralbl. 1892, I, 1191; Petroleum 2, 480 (1907). 
2) Ttitiinnikoff, Seifensiederztg. 50, 591, 603 (1923). D. Holde u. W. KroB, 

unveroffentlichte Versuche. 
3) J. Davidsohn, Seifensiederztg. 49,813 (1922) oder Seifen-Ind.-Kal. 1923, 

S. 151. 
4) Derselbe, Seifensiederztg. 43, 165, 189 (1916); ebenda C. Stiepel, 44, 

616 (1917); Fahrion 41, 1150 (1914); 44, 667 (1917); J. Grosser 49, 635 (1922); 
vgl. a. S. 545. 
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6. Gesamtalkali. 
Unter "Gesamtalkali" versteht man in der Seifenanalyse verein

barungsgemiiB die Summe des freien und an Fettsauren sowie andere 
schwache Sauren (C02, Si02, HaBOa) zu alkalisch reagierenden Salzen 
gebundenen Alkalis. 

5-10 g Seife werden in waBriger Losung unter Methylorangezusatz mit 
n/2-HCl bis zur Rotfarbung titriert. Aus dem Verbraueh an HOI wird das Gesamt
alkali bereehnet, bei harten Seifen in der Regel als Na20, bei weiehen als ~O. 
I ems n/2-HCI entsprieht 0,0155 g Na20 oder 0,0235 g K20. 

Hat man gemaB S. 545 bereits die Gesamtfettsauren mit einer gemessenen Menge 
iibersehiissiger Mineralsaure, z. B. n/2-HC1, abgesehieden und den tJbersehuB bei 
Gegenwart von Methylorange zuriiektitriert, so eriibrigt sieh vorstehende noehmalige 
Ermittlung der zum Binden der Gesamtkalimenge benotigten Menge HCI, und man 
bereehnet in diesem Fall die Menge des Gesamtkalis wie folgt: 

Beispiel: 5,1021 g Seife mit 100,0 ems n/2-HCl versetzt 
zuriiektitriert 29,5 " n/2-HCl 

zum Binden des Alkalis 70,5 ems ni2-HCI benotigt. 

M·thi Ge t lk I· 0/ _ 0,0155 (bei Kaliseifen 0,235) . 100, 
I n sam a a 1- 0 - 5,1021 

7. An Fettsaure bzw. Harzsaure gebundenes Alkali. 

21,45 Ofo 

Diese Alkalimenge ergibt sieh bei der Titration der Gesamtfettsauren, die 
gemaB S. 680 naeh der Ausatherungsmethode aus einer gewogenen Seifenmenge 
erhalten wurden, mit n/2 alkoholischem Kali. Abzuziehen ist von dieser Alkalimenge, 
die bei harten Riegelseifen und Seifenpulvern als Na20, bei Schmierseifen als K 20 
bereehnet wird, die auf etwa im freien Zustand vorhanden gewesene Fettsauren 
entfaHende Alkalimenge. Bei der Titration empfiehlt es sich, in alkoholischer 
LOsung zu arbeiten und wegen der Moglichkeit der Anhydrid- bzw. Lae~~mbildung 
mit einem UbersehuB von alkoholischem Kali zu verseifen und den UbersehuB 
mit Salzsaure zuriiekzutitrieren (wie bei Bestimmung der Verseifungszahl). 

Beispiel: Zur Verseifung der isolierten, vorher gebunden gewesenen Fettsauren 
von 6,3745 g wurden 30,05 ems n/2- Lauge (1 em3 = 0,0155 g Na20 oder 
0,0235 K20) verbraucht. 

M·th· 30,05·0,0155·100 _ 7 310/ N 0 
I III 6,3745 -, ° I a2 . 

Die auf 1 g abgesehiedener Fettsauren beim Titrieren mit n/2-Lauge ver
brauehten mg KOH steHen die Neutralisationszahl (Saurezahl) dar: 

Beispiel: 
Isolierte Fettsauren 2,8541 g verbrauehen 22,4 ems n/2-Lauge. 

22,4 ·0,028·1000 
1 g verbraucht 2,8541 = 219,7. 

Das gebundene Alkali wird aueh ofter als Na - 1 bzw. K - 1 bereehnet, 
also 1 ems n/2-Lauge = 0,01l g Na - 1 bzw. 0,019 g K - 1. 

Die Neutralisationszahl gibt aueh Anhaltspunkte fiir die Zusammensetzung 
des Fettansatzes. Normalerweise, d. h. bei Abwesenheit von sog. Leimfett wie 
Coeos- und Palmkernfett liegt sie nahe bei 200, bei Gegenwart von LeinIfetten 
zwischen 250 und 260, bei Anwesenheit von Unverseifbarem, Neutralfett, Harz
sauren ist sie erheblieh < 195. 
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8. Freies Alkali. 
Ein irgendwie erheblicher AlkaliiiberschuB ist bei feineren Toilette

und Hausseifen sowie Waschseifen fiir Wolle und Seide zu vermeiden, 
da freies Alkali die tierischen Fasern anrauht und Festigkeit und Glanz 
beeintrachtigt. Seidenfarbereien lassen z. B. nur 0,03% freies Alkali 
ber. als N~O in der Seife zu, wahrend Walkseifen ZUlli Waschen und 
Walken starker wollener Tuche 1-11/2% freies Alkali enthalten diirfen. 

Qualitative Priifung. Ein Stiiekehen Selie wird in 60%igem Alkohol, der 
sorgfaltig bis zur Rosafarbung des zugesetzten Phenolphthaleins neutralisiert wurde, 
heW geWst und die Losung mit Bariumehlorid versetzt. Der Seifenniedersehlag 
bzw. mit niedergefallenes Bariumearbonat wird filtriert. Tritt starkere Rotung 
der Losung ein und bleibt sie beim Abkiihlen bestehen, so war freies Alkali zugegen. 
Versehwindet die Rotfarbung des Alkohols aber beim Zusatz der Seife, so war 
freie Fettsaure zugegen. 

Quantitative Priifung: Die direkte Titration des freien Alkalis 
in der alkoholischen Seifenl6sung ist fiir feinere Messungen nicht ge
niigend scharf, man arbeitet daher wie folgtl): 

5 g Seife werden im Kolbehen mit 100 em3 60%igem Alkohol auf dem Wasser
bad unter DephlegmationsriiekfluB bis zur Losung der Selie erhitzt. Unlosliehe 
Fiillmittel bleiben unbeachtet. Man gibt hierauf so viel lO%ige Bariumehlorid
Wsung hinzu, bis keine Fallung (Bariumseife, Bariumearbonat) mehr entsteht. 
Nunmehr wird, ohne zu filtrieren, mit n/1o-Salzsaure unter Zusatz von Phenol
phthalein das vorhandene Alkali unter fortwahrendem Sehiitteln der Losung 
langsam titriert. 

Bereehnung: 
5 g Seife verbrauehen zum Neutralisieren des freien Alkalis 

10,55 em3 n/IO-HCl = 10,55·0,0040 = 0,0422 g NaOH 

100 g Seife verbrauehen zum Neutralisieren des freien Alkalis 

~,_0422 ~ 100 = 0,844% NaOH = 1,182% KOH. 
5 

Naeh einer anderen Ausfiihrungsform 2) vorstehenden Verfahrens wird an 
Stelle des 600f0igen 50%iger Alkohol genommen, um Gelatinieren der zu kon
zentrierten Seifenliisungen in der Kalte zu verhindern. Die Fallung der Barium
saIze wird nur kalt mit 20 em3 100/oigen Bariumehlorids vorgenommen, da ein 
groBerer Zusatz die Hydrolyse der Bariumseife begiinstigen solI, ein geringerer Zu
satz aber die Bariumseife feiner ausfallen laBt und hierdureh das freie Alkali be"sser 
der Einwirkung der Salzsaure aussetzt. Die Titration erfolgt sehlieBlieh mit 
n/40 alkoholiseher Stearinsaurelosung unter Zusatz von 2-5 em3 Naphtholphthalein 
(0,1 gin 150 em3 Alkohol + 160 em3 Wasser), bis die griinliehe Farbung in farblos 
rotlieh umsehlagt. Bei dunklen Seifen wird ein StearinsaureiibersehuB zugegeben 
und mit alkoholiseher Lauge zuriiektitriert. 

1) Davidsohn und Weber, Seifensiederztg. 1907 Nr. 3; Seifen-Industrie
kalender HJ23, S. 139. Das Verfahren ist eine Verbesserung des in der Textilindustrie 
noeh heute benutzten Heermannschen Verfahrens (Chem.-Ztg. 28, 53 [1904J), 
bei dem 5-10 g Seife in 300-400 g Wasser gelost, mit 15 em3 neutraler konzen
trierter Bariumehloridlosung heiB gefaIlt, die dureh Erhitzen zusammengeballte 
Bariumseife abfiltriert und das Filtrat mit n/ro-Salzsaure titriert wird. David
sohn vermeidet die bei seharferen Analysen storende Hydrolyse der Bariumseife 
dureh Arbeiten in alkoholiseher Losung. 

2) BoBhard und Huggenberg, Z. angew. Chem. 27, 11 und 456 (1914); 
s. a. Heermann, ebenda 135, Bowie A. Griin, Lunge-Berl III, 674 (1923). 



688 Seifen. 

9. Kohlensaures Alkali. 

a) Bei Abwesenheit von Boraten und Silicaten 1): 
5 g Seife werden im Kolbchen in 50 cm3 60 0/ oigem Alkohol siedend heW 

unter RiickfluB gelost, rasch und stark (auf 0 bis + 5°) abgekiihlt, bei etwaigem 
Gelatinieren nochmals mit 50 cm3 Alkohol verdiinnt und mit n/1o·Salzsaure bei 
Gegenwart von Phenolphthalein bis zutn Verschwinden del' Rotfarbung, d. h. bis 
zur volligen Bildung von doppeltkohlensaurem Alkali aus dem vol'handenen Alkali· 
carbonat titriert. 

Beispiel: 5 g Seife vel'brauchen 19,85 cm3 n/1o·Salzsaure 
hiervon ab fiir freies Alkali 10,55 " n/l0- (obiges Beispiel) 

9,30 cm3 n/lO·Salzsaure. 
Da einem Aquivalent, d. h. 1 Molekiil HCll Molekiil, d. h. 2 Aquivalente Alkali

carbonat bei diesel' Reaktion entsprechen, die fiir Na2C03 = 0,0053, fiir K 2C03 = 
0,0069 g betragen, so entspl'echen 9,3 cm3 n/wHCI 9,3·2· 0,0053 Na2C03 und 
9,3·2· 0,0069 K 2C03 = 0,09858 g Na2C03 und 0,12834 g K 2C03• 

In 100 g Seife mithin 

0,09858' 100 _ 1972°/ N CO d 0,12834· 100 - 2 5670/ K CO 5 g -, ° I a2 3 0 el' 5 -, 0 2 3' 

(3) Bei Gegenwart von Boraten und Silicaten. 
Man bestimmt den Kohlensauregehalt direkt im Finkenerschen 2) odeI' Geisler

schen Apparat. 

10. Kaliumgehalt. 
Viele Waschmittel sind infolge ihres hohen Kaliumgehaltes (meist 

Pottasche und Atzkali im Ansatz) durch gutes Schaumen und Ge
schmeidigkeit ausgezeichnet. So ist fiir Rasierseifen die Halite der 
zum Verseifen notigen Lauge Kalilauge. Eine Einzelbestimmung des 
Kaliums wird folgendermal3en vorgenommen 3) : 

Aus 5 g Seife wird das Gesamtfett nach S. 680 mit Salzsaure abgeschieden 
und das Sauerwasser in eine Porzellanschale filtriert, siedend heiB mit 2 cm3 salz
saurer BariumchloridlOsung (10 g BaCI2 , 5 cm3 konz. HCI, 100 cm3 H.O) versetzt 
und, falls eine Triibung odeI' Fallung entsteht, nochmals filtriert. bas Filtrat 
fallt man mit 25 cm3 Uberchlorsaure (d = 1,12), dampft es auf de}ll Wasserbade 
bis zum -Verschwinden des Salzsauregeruchs und Auftreten von Uberchlorsaure
dampfen ein und zerreibt den Riickstand nach dem Erkalten mit etwa 20 cm3 

960f0igem Alkohol. Die nach kurzem Absitzenlassen iiber dem Kaliumperchlorat 
stehende Fliissigkeit wird durch ein bei 105° getrocknetes, gewogenes Filter bzw. 
einen GoocbJiegel filtriert, del' Riickstand zweimal mit 96 Ofoigem. Alkohol, del' 
0,1-0,2% Uberchlorsaure enthalt, zerrieben, filtriert und auf dem Filter mit 
96 % igem Alkohol nachgewaschen. Filter ~it Niederschlag werden bei 70-80° 
getrocknet und gewogen. Wenn die freie Uberchlorsaure nicht sorgfaltig ausge
waschen ist, verkohlt das Filter teilweise. Del' Kaliumgehalt wird in Prozenten 
K 20, KOH odeI' K 2C03 ausgedriickt: 

138,56 g KCI04 entsprechen 47,10 K 20; 56,11 KOH; 69,10 K 2C03• 

11. Ammoniumsalze 
kommen zuweilen, insbesondere in Waschpulvern, vor und sind leicht 
beim Erhitzen der Probe mit konzentrierter Natronlauge am Ammoniak
geruch zu erkennen. 

I) Davidsohn und Weber, Seifensiedel'ztg. 33, 770 (1906). 
2) Mitteilungen 7, 156 (1889). 3) Davidsohn, Seifenfabr. 35, 231 (1915). 
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Quantitative Bestimmung 1): 10 g rasch abgewogene Substanz werden 
im 200-cm3-Mellkolben in Wasser ge16st und durch lO0f0ige Schwefelsaure zersetzt. 
Die bis zur Marke aufgefiillte, mit 1 g gegliihter Kieselgur versetzte, gut durch
geschiitteIte Losung wird filtriert und das Ammoniak aus 100 cm3 FiItrat nach 
Zusatz von 20 cm3 40%iger Natronlauge in eine Vorlage iiberdestilliert, welche 
iiberschiissige n/10-Schwefelsaure enthalt. Der nach vollstandigem Ubertreiben 
des Ammoniaks verbleibende Rest an n/lO·Schwefelsaure wird zuriicktitriert (Methyl
orange). 

1 cm3 verbrauchter n/lO-Saure entspricht 0,001704 g NH3• 

12. Bestimmung der Fiillstoffe. 

a) Qualitativer Nachweis. 
Die melsten Fiillstoffe (Kochsalz, Carbonate, Glaubersalz, WassergIas, Sand, 

TaIkum, KartoffeImehI usw.) sind in AIkohol unIoslich, worauf ihr Nachweis beruht. 
Ein wenig der zerkleinerten Seife wird im Kolben am Riickflullkiihler mit 

etwa 30 cm3 absolutem AIkohoI unter wiederholtem Schiitteln gekocht. Nur bei 
Gegenwart von Fiillmitteln bleibt bei Haus- und Toiletteseifen nach volliger 
Auflosung del' Seife ein Riickstand. Bei Schmierseifen hinterbleibt, auch wenn 
diese nicht gefiiIlt sind, ein kleiner Riickstand, der von Pottasche herriihrt, die zur 
Erzielung del' erforderIichen Konsistenz mitverarbeitet wird. 

b) Quantitative Bestimmung der Gesamtfiillstoffe. 
5 g feingeschnittene Seile bzw. Schmierseife werden im Erlenmeyerkolbchen 

zuerst bei 50-60°, dann bei 105-110° getrocknet, hierauf mit 100 cm3 absolutem 
Alkohol am Riickflullkiihler bis zur volligen Auflosung der Reinseife gekocht. 
Man filtriert auf bei 105° getrocknetem gewogenem Filter, wascht mit heillem 
absolutem Alkohol erschopfend nach und wagt das mit Riickstand getrocknete 
Filter wiederholt. Aus der Riickstandsmenge ergibt sich durch MultipIikation 
mit 20 der ProzentgehaIt an FiilIstoff. 

c) Bestimmung des Wasserglases. 
a) Qualitativ. 
Bei Abwesenheit von in Wasser unloslichen Fiillstoffen wie TaIkum, Mehl 

u. dgl. wird die wallrige Losung mit SaIzsaure auf dem Wasserbad zersetzt, bis die 
Fettsauren sich geniigend an der Oberflache abgeschieden haben. Dann setzt 
man etwas Paraffin hinzu, erwarmt nochmals, lallt erkalten, durchsticht den 
Fettkuchen mit dem Glasstab und zieht die saure wallrige Losung ab. Sind in dieser 
Flocken von der charakteristischen Beschaffenheit frisch gefallter Kieselsaure 
vorhanden, so ist Wasserglas zugegen gewesen. Da aber auch Kieselsaure, ohne 
Ausscheidungen zu bilden, in der sauren Fliissigkeit geIost sein kann, so wird diese 
zur Trockne verdampft und del' Riickstand heill mit Wasser behandeIt. BIeibt 
ein unlosIicher Riickstand, so war WassergIas zugegen. 

Waren in der Seife in Wasser unIosIiche FiiIlstoffe vorhanden, so mullte. die 
vorstehende Operation erst nach AbfiItrieren dieser FiilIstoffe vorgenommen 
werden. 

(J) Quantitative Bestimmung: 
Die wallrige Losung einer gewogenen Menge Seife bzw. das wallrige Filtrat 

(falls die Seife wasserunlosliche Fiillstoffe enthaIt), wird mit Salzsaure zersetzt 
und die Fettsauren usw. ausgeathert. Die saure Losung wird eingedampft und 
wiederholt mit Salzsaure befeuchtet zur Trockne gebracht. Der trockene Riickstand 
wird mit heillem Wasser aufgenommen, die unIosliche Kieselsaure auf einem 
quantitativen Filter abfiItriert und nach Veraschen des Ietzteren im Porzellantiegel 
gewogen. 

1) Jungkunz, Seifensiederztg. 50, 513 (1923). 

liolLle, Kohlenwassel'stoff61e. G. Auf!. 44 
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Berechnung: 
4 x 60,06 Si02 entsprechen 302,24 g Na2Si40 9 (trockenes Wasserglas) 

= 334,44 g K 2Si40 9 

1 g Si02 entspricht 1,257 g Na2Si40 9 (1,390 K 2Si40 9 ) 

= 3,921 g fltissigem Normalwasserglas 1). 

Beispiel: 10 g Seife geben 

0,7660 g Si02 = 0,766·1,257 g trockenes und 
10 

0,766 - 3,921 fl--' N I I 10 g usslges orma wasserg as. 

100 g Seifen enthielten hiernach 9,638 % wasserfreies odeI' 29,30% fliissiges 
Wasserglas 1,346 (38° Be). 

Handelt es sich urn Kaliwasserglas, so ist del' Umrechnungsfaktor 1,390 fiir 
trockenes K 2Si40 9 anzubringen. 

d) Bestimmung des Kochsalzes und Chlorkaliums. 

a) Qualitativ. 
Das nach Zersetzung del' Seife mit verdiinnter Salpetersaure erhaltene, von 

den Fettsauren abfiltrierte Sauerwasser wird mit verdiinnter Silbernitratlosung 
ve setzt. Ein weiBel' kasiger Niederschlag deutet auf Gegenwart von Chlor
alkalien. 

(J) Quanti ta ti v: 
Das nach ~ ~rhaltene salpetersaure Sauerwasser einer abgewogenen Seifen

menge wird mit n/2-NaOH bis eben zur neutralen Reaktion gegen Lackmuspapier 
versetzt. Die Losung wird hierauf mit n/10-Silbernitratlosung unter Benutzung 
verdiinnter waBriger Kaliumchromatlosung als Indicator titriert, bis nach del' an
fanglichen Bildung einer immer wieder verschwindenden rotlichen Zone beim Ein
tropfen del' Silberlosung die ganze Losung schwach rotlichbraun (Silberchromat) 
gefar bt ist. 

Berechnung: l cm3 n/IO-Silbernitratiosung = 0,00585 g NaCI odeI' 0,00745 g KC!. 

Beispiel: 4,4201 g Seife erfordern 26,5 cm3 n/10-Silbernitratlosung. 

100 g S -f - 26,5· 0,00585 . 100 - 3 50°/ K h I 
el P - 4,4201 --, 0 oc sa z 

= 26,5·0,00745· 100 = 4 4~0/ Chi k I-
4,4201 ' I ° or a 1. 

e) Bestimmung von Borax_ 
a) Qualitativ: 
Die Asche von etwa 5 g Seife wird in verdiinnter Salzsaure gelost; mit del' 

salzsauren Losung wird ein Streifen Curcumapapier befeuchtet und bei 1050 
getrocknet. War Borsaure odeI' Borax zugegen, so farbt sich das Papier braunrot_ 
und die Farbung geht durch Ammoniak in Blauschwarz iiber. Freie Borsaure 
farbt die Gas- oderWeingeistfiamme griin; borsaure Salze zeigen, mit einem Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure befeuchtet, die gleiche Reaktion am Platindraht 
in der Gasflamme odeI' in del' Alkoholflamme. 

(J) Quanti ta ti v: 
Die quantitative, ziemlich komplizierte Bestimmung kommt in SeHen selten 

in Frage und wird gegebenenfalls bei einer vollstandigen Analyse del' Seife aus del' 
Differenz del' Summe del' ermittelten Bestandteile gegen 100 abgeleitet werden. 

1) Dieses ist nach Henkel Wasserglas von 1,346 (38 0 Be) und enthalt 7,7% 
Na20, 25,5% SiO. (Rest H 20). 
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f) Bestimmung des Talkums und anderer wasserunloslicher 
anorganischer Fiillstoffe: 

a) Qualitativ: 
1st die Seife im Wasser nicht ganz liislich, so enthalt sie in der Regel anorganische 

wasserunliisliche Fiillstoffe (z. B. Talkum) oder Mehl bzw. Kartoffelstarke. Zeig~ 
die im Porzellantiegel vergluhte Asche keinen wasserunliislichen Ruckstand, so 
kommen nur organische Fullstoffe in Frage, anderenfalls aber Talkum usw. 

P) Quantitativ: 
In der Regel genugt die Ermittlung der Gesamtmenge der anorganischeIl 

Fiillstoffe, deren Menge sich durch Vergltihen von 4-5 g Seife im Porzellantiegel, 
Ausziehen des Ruckstandes mit heiBem Wasser, Filtrieren des Unliislichen auf 
quantitativem Filter, Vergltihen und Wagen der unliislichen Asche ergibt. Falls 
die Kenntnis der Einzelbestandteile erwUnscht ist, wird eine qualitative bzw. 
quantitative Analyse vorgenommen. 

g) Organische (alkoholunlosliche) Fiillstoffe. 

Die Menge der bei der Extraktion mit Alkohol nicht in Losung 
gegangenen organischen Substanzen (Starke, Kartoffelmehl, Dextrin, 
Zucker, Gelatine u. a.) ergibt sich aus der Differenz des nach 12 b erhal
tenen Riickstandes und der Asche dieses Riickstandes. 

a) Dextrin wird aus demkalt hergestellten, waBrigen Extrakt des alkohol
unliislichen Ruckstandes (s. b) vorsichtig in einem gewogenen Becherglase mit 
Alkohol gefallt. Bei kra£tigem Umrtihren legt sich das Dextrin an die Glaswand, 
wird mit Alkohol gewaschen, dekantiert, bei 100° getroeknet und gewogen. Mit
ge£allte anorganische Salze werden durch Veraschen ermittelt und abgezogen. 

P) Star ke wird als Kartoffelmehl zur Streckung von Schmierseifen 
vielfach benutzt (z. B. fUr Elainseifen). 

Qualitativer Nachweis: Durch Betup£en des alkoholunliislichen Ruck
standes mit alkoholischer Jodliisung (oder Jodjodkaliumliisung) entsteht bei 
Gegenwart von Starke Blaufarbung. 

Quantitative Bestim mung 1): Diese beruht auf der Unliisliehkeit der Starke 
in alkoholiseher Kalilauge, wahrend sich Fett, Sei£e, EiweiB, Casein u. dgl. liisen. 
5-10 g Seife werden mit 60-80 cm3 n/2·alkoholiseher Kalilauge im Erlenmeyer 
(RuckfluB) auf dem Wasserbade '. erhitzt. Hat sich das fettsaure Alkali geliist, 
so wird heiB filtriert, drei- bis viermal mit je 50 cm3 siedendem Alkohol gewaschen, 
bis das Liisungsmittel nicht mehr alkalisch reagiert, und das Filter mit lnhalt 
in den Kolben zuruckgebraeht. Auf dem kochenden Wasserbade wird mit 60 em3 

6%iger waBriger Kalilauge unter iifterem Sehutteln 30 min erhitzt, nach dem 
Erkalten mit Essigsaure schwach angesauert (Phenolphthalein) und bei 15° auf 
100 cm3 aufgefullt. Die Flussigkeit wird umgeschuttelt, 2-3mal durch Watte 
filtriert, bis ein sehwach opaleseierendes Filtrat entsteht. Je naeh dem Starkegehalt 
werden davon 25 oder 50 cm3 mit 2-3 Tropfen Essigsaure und unter Umriiluen 
mit 30 oder 60 cm3 96 % igem Alkohol versetzt. Nach langerem Stehen setzt sich 
die Starke ab und wird durch ein getroeknetes und gewogenes Filter filtriert, mit 
50 Ofoigem Alkohol so lange gewaschen, bis das Filtrat ohne Ruekstand verdampft, 
dann mit absolutem, sehlieBlich mit Ather naehgewaschen und bei 100-105° 
zur Gewiehtskonstanz getroeknet. 

Die Starke ist dann vollkommen ausgefallt, wenn zu ihrer waBrigen Liisung 
eine gleiche Menge 96 gewichtsproz. Alkohol zugesetzt wurde, so daB die Mischung 
etwa 50%igen Alkohol enthitlt. 

1) J. Mayrhofel' -Huggenberg, Seifenfabr.27, 625 (1907). 

44* 
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Wiirde bei gleichzeitiger Starke- und Wasserglasfiillung der Seife etwas Kiesel
saure in den Starkeniederschlag gelangen, so kounte dieser Fehler durch Veraschung 
des mit Inhalt gewogenen Filters und Abzug der Asche beriicksichtigt werden. 

Zur Umrechnung auf KartoffeImehl vermehrt man den gefundenen Stiirke
gehalt um 25%, da Kartoffelmehl im Durchschnitt aus 80% reiner S~arke und 
20% Fremdstoffen (Feuchtigkeit, Stickstoffsubstanzen, Asche usw.) besteht. 

y) Zucker, friiher namentlich bei Transparentseifen zugesetzt, heute kaum 
noch vorkommend, ist im w'aBrigen Auszug des alkoholunloslichen Riickstandes 
polarimetrisch oder nach dem Invertieren (15 min Kochen mit Salzsiiure) mit 
FeWingscher Losung an der Ausscheidung von Totem Kupferoxydul zu ermitteln. 
Die quantitative Bestimmung erfolgt besser im aliquoten Teile des nach S. 680 
erhaltenen Sauerwassers, da Zucker in Alkohol nicht ganz unloslich ist, und 
zwar gravimetrisch (Invertieren, Fehlingsche Losung) oder polarimetrisch. 
Man polarisiert vor und nach dem Invertieren (mit 5 cm3 Salzsiiure, 1,125) und 
erhalt unter Beriicksichtigung der verschiedenen Konzentrationen beide Drehungs
werte im Verhiiltnis 100 rechts : 31,7 links, Wenn nur Rohrzucker vorhanden ist. 
Geringere relative Linksdrehung verriit die Anwesenheit anderer Zuckerarten. 

t5) Kommen Starke und Zucker nebeneinander vor, so diirfte wohl 
folgendes Verfahren zum Ziel fiihren: 

Man bestimmt den Stiirkegehalt nach {J. Ferner lOst man in einer Schale 10 g 
Seife in 50 cm8 Wasser unter Erwiirmen auf, scheidet mit verdiinnter Schwefelsaure 
das Gesamtfett ab, hebt den erkalteten Kuchen nach dem Umschmelzen heraus 
und spiilt ihn gut abo Das Sauerwasser enthiilt nach dem Invertieren den aus Stiirke 
und Zucker entstandenen Gesamtinvertzucker, der mit Fehlingscher Losung be
stimmt wird. Der Rohrzuckergehalt errechnet sich dann zu 

z = 0,95 (a. 0,005 - 0~9)' 
worin a die Anzahl Kubikzentimeter Fehlingscher Losung, 0,005 das Aquivalent 
Invertzucker zu I cm3 Fehlingscher Losung, y die St,iirkemenge und 0,95 (0,9) 
die Urnrechnungsfaktoren fiir Invertzucker auf Rohrzucker (Starke) sind. 

e) Ei wei13stoffe (Casein, Eigelb u. dgl.) finden sich ofters in pilierten 
Seifen. 

Qualitativer Nachweis durch die Biuretprobe: Eine frische Seifenschnitt
flache zeigt, mit Kupfersulfatlosung und Kalilauge betupft, nach dem Abspiilen 
mit Wasser Violettfiirbung. 

Quantitative Bestimmung erfolgt anniihernd durch Ermittlung des Stick
stoffgehaltes nach Kj eldahl in einer feingeschabten Seifenprobe. Die gefundene 
Stickstoffmenge, eventuell um den Ammoniakstickstoff (nach S. 689) vermindert, 
gibt mit 6,25 multipliziert den EiweiBgehalt. 

Gelatine laBt sich im heiBen wiiBrigen Extrakt des Alkoholunloslichen 
mit Tannin fallen. 

C) Dber Nachweis von Schleimstoffen, Carragheenschleim usw. 
vgl. S. 302 u. 701. 

h) Glyceringehalt. 
1m alkoholischen Extrakt der Seife wird nach Abtreiben des Alkohols und Ab

scheiden der Fettsiiuren mit H 2S04 (S.680) Glycerin gemiiB S. 648 ff bestimmt. 
Aus dem Glyceringehalt lassen sich gewisse Schliisse auf die Herstellung der Seife 
ziehen. Eine nicht ausgesalzene Leimseife aus Neutralfett enthiilt immer Glycerin; 
eine Leimseife aus Fettsiiuren oder eine Kernseife enthalten kein Glycerin. 

Enthalt die Seife neb en Glycerin auch Zucker (Dextrin), so wird im Sauer
wasser der Zucker mit Kalk als Saccharat gebunden. Mit gleicher Menge Sand 
dampft man das Gemisch zum Sirup ein und extrahiert den gepulverten Riick
stand mit 50%igem Alkohol. 1m Auszugsriickstand wird das Glycerin bestimmt. 
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i) Mit Wasserdampf fliichtige organische Zusatze. 

In BetriLCht kommen hier Alkohol (ffir Transparent- und fliissige, 
z. B. medizinische Seifen), Benzin, Benzol, gechlorte Kohlenwasserstoffe 
(zur Erhohung der Waschwirkung zugesetzt), Teerprodukte: Carbolsaure, 
Kresole, Resorcin, Naphthole (ffir medizinische bzw. Desinfektions
zwecke); atherische Ole fUr Parfiimierungszwecke oder als Reinigungs
mittel, z. B. Terpentinol l ). Ferner kommen als Zusatze Tetralin, Dekalin 
(s. S. 431) und die Hydrierungsprodukte der Phenole, Hexalin und 
Methylhexaline (s. S. 430) in Betracht. 

Was serdampfdestillation: 
30-40 g Seife werden in 150 em3 destilliertem Wasser gelOst, mit iibersehiissiger 

verdiinnter Schwefelsaure (1 : 3) versetzt. Hierauf werden naeh Zusatz von etwas 
Bimsstein mit Wasserdampf die fliichtigenZusatze in einen Kolben mit graduiertem 
Hals iibergetrieben, in welchem sich das Gesamtvolumen der fliichtigen wasser
unloslichen Stoffe ablesen lallt2). 

a) Alkohol wird im wallrigen Teil des Destillats gemall S. 300/301 qualitativ 
mittels der Jodoformprobe und quantitativ dmch Bestimmung des spez. Gewichts 
ermittelt, sofern nicht andere wasserlosliche Bestandteile, z. B. Phenole zugegen 
sind. In diesem Fall mull das wallrige Destillat nochmals unter vorheriger Ab
stumpfung mit iiberschiisiligem Alkali destilliert werden. 

(J) Leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Tetralin, 
sowie die wasserunloslichen Hexaline, die sich im Hals des Mellkolbens ansammeln, 
werden an der Hand ihrer physikalischen und ehemischen Eigensehaften von
einander getrennt und gekennzeiehnet (s. z. T. S. 300). 

r) Rieehstoffabseheidung (atherisehe Ole und Praparate naeh Mann 3). 
20 g Seife werden in 150 em3 Wasser und 20 g 90%igem Alkohol gelost, die Losung 
wird nur bis zur sehwaehen Opalisierung angesauert, mit Koehsalz iibersattigt, 
1,5 g Tannin zugesetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird wieder 
ausgesalzen, mit 50 em3 Rhigolen, (Kp. 20 bis 25°), ausgeschiittelt und das Volumen 
des Auszuges auf 50 em3 erganzt; 25 em3 (entsprechend 10 g Seife) werden ein
dunsten gelassen lind der Riickstand gewogen. Das Riickstandgewicht multi
pliziert mit 10 gibt den Prozentgehalt der Seife an fl iichtigen Riechstoffen. 

(Hierbei diirfte allerdings vorausgesetzt sein, dall gewohnliches Benzin, Benzol, 
Tetralin, Dekalin, Hexalin usw. fehlen, da diese auch yom Rhigolen ausgezogen 
wiirden. Der Ver£.) 

Die Natur der Riechstoffe ermittelt man, sofern sie nicht schon vorher durch 
den Geruch der auf dem Wasserbad geschmolzenen, vorher fein geschabten Seife 
festgestellt wurde, durch AuflOsen des Verdunstungsriickstandes des Rhigolen
auszugs mit wenig Alkohol auf und lallt Proben der Losung auf Papierstreifen 
oder einem Uhrglas iiber einem mit siedendem Wasser gefiillten Kolben verdampfen. 
Da bei dieser Priifung der Alkoholdampf durch rasehe Ermiidung stort, bedient 
man sich besser der sog. Dipersionsmethode: Die staubfein zerriebene vollig trockne 
Seife (oder der Riechstoffauszug) wird mit Magnesiumearbonat oder Talkum gemischt, 
dureh ein Emailsieb getrieben und nach 1/2 h Stehen auf Geruch gepriift. 

1m Destillationsriickstand verbleiben die harzartigen Stoffe (Benzol, Styrax, 
Tolubalsam u. a.), die Riickstande der tierischen Riechstoffe (Ambra, Moschus, 
Zibeth) der Iriswurzel, synthetische Praparate (Cumarin, Vanillin, Nerolin, kiinst
licher Moschus u. a.), schwerere ~.ohlenwasserstoffe u. dgI., die nach dem Ausfallen 
der Seife mit Kalkmilch durch Ather oder spezifische Losungsmittel ausgezogen 
werden. 

1) R. Jungkunz, Seifensiederztg. 50, 514 (1923). 
2) Helwart. Chem.Ztg. 48, 477(1924) empfiehlt die Fallung derFettsauren 

als Kalksalze und beschreibt eine Methode zur Hexalinbestimmung. 
3) Arch. d. Pharm. 240, 149, 161 (1902). 
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b) Bestimmung del' Phenole (z. B. in medizinischen Seifen): 

100 g Seife wer4!ln in warmem Wasser gelost und mit 100/ oiger Natronlauge 
neutralisiert. Mit Athylather werden etwa vorhandene Teerkohlenwasserstoffe 
entfernt. Die alkalische Fliissigkeit behandelt man mit starker Kochsalzlosung 1), 
wascht die ausfallende Seife mit Salzwasser aus, dampft das Filtrat auf ein geringes 
Volumen ein, spiilt in einen MeBzylinder und setzt so viel festes Kochsalz hinzu, 
daB ein Teil desselben ungelost bleibt. Dann sauert man mit Schwefelsaure an 
und liest das Volumen der abgeschiedenen Carbolsaure bzw. Phenole ab 2). 

EnthaIt eine Seife aher nicht aussalzhare Oxysauren, so mull man letztere 
besonders nach S. 545 hestimmen und von der gefundenen Phenolmenge abziehen. 

Auch als Tribromphenol laBt sich Carbolsaure aus dem Filtrat einer mit 
Chlorcalcium oder Magnesiumsulfat gefallten, waBrigen 5 % igen Seifenlosung 
abscheiden (s. a. S. 371). 

Ftir die Kresolhestimmung im Liquor cresoli saponatus (offizinell) ist 
die D.A.B. - Vorschrift in der Abanderung von Herzog und Kleinmichel 3 ) 

mallgebend. 

8) Nachweis von Formaldehyd. 

Diesel' wird gelegentlich als Desinfektionsmittel zugefiigt und wie 
folgt nachgewiesen: 

Man faUt die in Wasser geloste Seife mit Bariumchlorid, sauert das Filtrat 
mit Phosphorsaure an, destilliert einen Teil des Filtrats und priift das Destillat 
mit fuchsinschwefliger Saure. Tritt Rotung auf, die auf Formaldehyd hinweist, 
so kontrolliert man diesen Befund durch Eindampfen des Filtratrestes mit tiber
schtissigem Ammoniak und Identifizieren des hierbei entstehenden Hexamethylen
tetramins, dessen in Alkohol schwerlosliches Chlorid Schm. 188 -189° zeigt. 

13. Beispiel einer Seifenanalyse. 
Wasser und bei 105° fltichtige Stoffe 
Gesamtfettsaurehydrat. . . 
Gebundenes Alkali (Na - 1) 
Reinseife 39,60% .... . 
Kaliumcarbonat ..... . 
Wasserglas (Na2Si40 9) • • • 

Glycerin . . ..... 
Indifferente Salze usw. (Differenz) 

14. Gebrauchswert der Seifen. 

38,70% 
36,21 " 
3,24 " . 
3,93 " 

13,20" 
4,01 " 
0,71 " 

100,00% 

AuBel' del' chemischen Identifizierung del' Seifen ist oft eine Priifung 
ihrer Eigenschaften notig, die einen RiickschluB auf den Gebrauchswert 
ermoglicht, besonders fiir Vergleichswerte. 

a) Schaumzahl. 
Die Schaumfahigkeit einer Seife ist ein MaB ihrer Waschkraft 4) und 

wird z. B. im Stiepelschen 5) Apparat (Fig. ]69) wie folgt bestimmt: 

1) J. Meyer schlagt Aussalzung mit festem Kochsalz vor; Chern. Umsch. 27, 
65 (1920). 

2) Vgl. E. Schmidt, Pharmazeut. Chern. 1896, 913. 
3) Apoth.-Ztg. 29, 402 (1914). 
4) Vgl. M. Steffan, Seifensiederztg. 42. Heft 1-7 (1915). 
5) Seifeusiederztg. 41, 347 (1914). 
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Eine Losung von Seife mit 0,6 g Fettsaure in 100 cm3 ausgekochtem Wasser 
wird ohne Schaumbildung in den KollJen gegeben, dieser umgekehrt und nach 2 min 
der Fliissigkeitsstand abgelesen. Nach 30 sec kraftigem Schutteln wird wie soeben 
3 min stehen gelassen und abgelesen. Die 
Differenz, d. i. die in Schaum uber
gegangene Seifenlosung, ist die Schaum
iahigkeit. Man unterscheidet je nach der 
Versuchstemperatur noch einen Warm
test (50-55°) und einen Kalttest (20°). 

Zu beachten ist neben der 
Schaumkraft die Fahigkeit der Seife, 
Wasser zu entharten. Z. B. ist bei 
Cocosseifen die eigentliche Schaum
fahigkeit sehr groJ3; es wird aber 
viel Seife zur Enthartung verbraucht. 

b) Waschwirkung 

wird nach Schiewe und Stiepel 1) durch 
eine praktische Priifung im "Waschtest. 
apparat" festgestel!t (Abb. 17\l). Es ist 
dies ein mit einem Riihrwerk versehener 
Glaszylinder von 3 I Inhalt, in welchem 
das zu reinigende Tuch an einem Gestel! 
in Form eines Zylindermantels befestigt 
wird. Auf das zuvor gewogene Tuch 
wird eine Benzinliisung von 5 % Mineralol 
und 50f0 Lindenkohle mit einem Pinsel 

Abb. 169. 
Schaumzahl
bestimmungs

kolben 
nach Stiepel. 

CD 
Abb. 170. 

Waschtestapparat nach 
Schieweund Stiepel. 

bis auf 4 cm vom oberen und 2 cm vom unteren gande gleichmaBig aufgetragen 
und nach dem Trocknen abermals gewogen. Man gibt dann die 1/20/oige Seifenlosung 
von etwa 45-50° in den Apparat, wascht etwa 20 min, entfernt die Waschlauge 
und spiilt dreimal je 5 min lang mit Warmem Wasser unter gleichmaBigem Drehen 
des Riihrwerks wie beim Waschversuch. Der Wascheffekt wird durch Inaugen
scheilmahme wie durch giickwagung des getrockneten Tuches festgestel!t. 

Statt RuB oder Lindenkohle wird fUr Waschversuche auch eine waBrige Indigo
suspension, chemisch reiner ktinstlicher Indigo 1 : 1000 Wasser, wei! dieser in gleich
maBiger Beschaffenheit iiberal! erhaltlich ist, benutzt 2). 

1m iibrigen sei auf die neuere Literatur tiber dieses noch nicht abgeschlossene 
Thema der reinigenden Wirkung von Seifen hingewiesen 3). 

c) Spinnfiihigkeit 4). 

Beim Walk en ist eine Seife urn SO geeigneter, je mehr sie bei der 
entsprechendcn Walktemperatur eine gewisse, die Verfilzung des Woll
haares fordernde Viscositat zeigt. 

Man lost 10 g Seife in 100 cm3 heiBem Wasser, kiihlt al!mahlich ab und be
obachtet, bei welcher Temperatur der Seifenleim Faden zieht, d. h. "spinnt" (34° 
bei einer Talgkernseife, deren Fettsauren bei 43,5° schmelzen, 4° bei einer Mar
seiller Seife vom Schm. der FettsRuren 20°). 

Soda· oder Kochsalzzusatz erhoht die Spinntemperatur. 

1) Seifenfabr. 36,737,754 (1916); vgl. a. O. Rahm, ibid. 38, 49 (1918). 
2) Heermann, Mitteilungen 1921, Heft 1, 65. 
3) Herbig, Seifenfabr.37, 52 (1917); 40, 18 und 743 (1920). 
4) Morawski und Demski, Dinglers Polyt. Journ. 259, 530 (1886). 
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Abb. 171. Apparat zur 
Bestimmung des 

Triibungspunktes. 

SeifenpuIver. 

d) Triibungspunkt 1). 

Je hoher die Temperatur liegt, bei der eine 
Seifenlosung infolge Ausscheidung fettsaurer Salze 
sich zu triiben beginnt., um so leichter kann 
sie, nament.lich wenn kalt. gespiiU wird, das 
Fasergut. verschmieren und z. B. das Farben 
oder Appretieren st.Oren. Die Bestimmung dieses 
Punkt.es ist daher wichtig und wird wie folgt. 
vorgenommen: 

1m abgebildeten Apparat (s. Abb. 171) wird 1 g 
Seife (Durchschnittsmuster) im inneren Gefal3 in 49 cm3 

Wasser (bis zur Marke a) unter Riihren und Erwarmen 
gelost, langsam erkalten gelassen, ohne das Riihren zu 
unterbrechen, bis sich die erste Triibung zeigt. Da die 
Triibungstemperatur mit der Konzentration der Seifen
losung steigt, miissen die Wassergehalte der zu diesen 
Priifungen gelangenden Seifenproben tunlichst gleich 
hoch sein, da andernfalls leicht groBe Abweichungen 
vorkommen. Dieser Bedingung wird in der Regel am 
besten geniigt, wenn man zur Probeentnahme die Rinden 
der Riegel entfernt, die erhaltenen Kerne schnell in kleine 
Wiirfel scbneidet lmd von diesen nach Durchschiittelung 
in einer geraumigen F1asche eine Durchschnittsprobe ent
nimmt. 

F. Seifenpnlver. 
(Unter Mitwirkung von J. Davidsohn.) 

Die Seifenpulver st.ellen ein fUr manche Zwecke der Waschereinigung 
geeignet.es WaschmiUel dar, dessen Hauptbestandt.eil Soda neben 
kleineren Mengen Seife und Wasser ist.. Mit.unt.er enthalten sie daneben 
die fremden Fiilistoffe der Seife, z. B. Wasserglas. 

Die Unt.ersuchung der Pulver erfolgt. nach dem Vorgang der Seifen
analyse, macht. jedoch in Riicksicht. auf den haufigen Gehalt. dieser 
Pulver an Bleichmitteln eine Bestimmung des aktiven Sauerst.offs not.ig. 
Als sauerst.offentwickelnde Substanzen kommen Perborat.e und 
Percarbonate, seltener Persulfate und Nat.riumsuperoxyd in Bet.racht. 

Priifung auf aktiven Sauerstoff. 
Q u ali tat i v gibt sich aktiver Sauerstoff meistens schon beim Auflosen einer 

Probe des PuIvers in warm em Wasser durch Gasblasen zu erkennen. 
Die Probe wird mit Wasser, verdiinnter Schwefelsaure und Chloroform durch

geschiittelt lmd die sa!!re waBrige Schicht abgehoben. Man iiberschichtet sie 
mit peroxydfreiem (!) Ather, fiigt einige Tropfen einer verdiinnten Kalium
bichromatlosung zu .. und schiittel,t durch. Bei Gegenwart sauerstoffabspaltender 
Substanzen ist der Ather durch Uberchromsaure blau gefarbt. 

Persulfate, bei deren Gegenwart die vorstehende Reaktion versagt, werden 
im abfiltrierten Sauerwasser der Losung von 2 g Seifenpulver in verdiinnter Salz
saure mit J<;>dzinkstarke16sung (allmahliche Blaufarbung durch 0) und Chlorbarium
losung (S04") nachgewiesen. 

1) W. Herbig, Z. 01- u. Fettind. 42, 393 (1922). 
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Die quantitative Bestimmung kann nach a erfolgen, auBer 
bei Anwesenheit von Persulfat. Den Vorzug verdient allgemein Methode p, 
namentlich bei seifenhaltigen Waschpulvern, bei denen erstere keinen 
scharfen Urn schlag und meist zu hohe Werte gibt. 

a) Permanganatmethode (konventionell). 2-3 g Substanz werden in 
kaltem Wasser gel6st und in einer St6pselflasche mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert. Die saure L6sung wird mit 5-10 cm3 Chloroform oder Tetra geh6rig 
durchgeschtittelt und nach dem Absetzen der Chloroformschicht mit n/lO-Perman
ganatl6sung bis zur Rosafarbung titriert. - 1 cm3 n/10-Permanganat entspricht 
0,0008 g aktivem Sauerstoff. 

fJ) J odometrische Bestim mung 1). 0,2 g Substanz werden in waBriger 
L6sung mit 10 cm3 20%iger Schwefelsaure und 5 cm3 Tetra geschtittelt; die untere 
Schicht wird abgezogen und die waBrige L6sung mit Tetra gewaschen, in einem 
Becherglase mit 2 g Jodkalium versetzt und nach 30 min Stehen mit n/lO"Thio
sulfat16sung titriert. - 1 cm3 n/JO"Thiosulfat entspricht 0,0008 g aktivem Sauerstoff 
(= 7,704 mg NaBOa · 4 H 20 = 3,9 mg Na20 2 = 11,92 mg Na2S20 S). 

Untersuchungsgang cines von aktivem Sauerston freien handelsiiblichen 
Seifenpulvers. 

In einer gewogenen Menge wird durch Trocknen bei 105° bis zur Konstanz 
der Wassergehalt ermittelt. Das getrocknete Pulver wird in Wasser gel6st, 
mit einer gemessenen Menge n/2-Salzsaure zersetzt, und durch die Ausatherungs
methode werden die Gesarntfettsauren der im Seifenpulver enthaltenen Seife 
bestimmt. Scheidet sich bairn Ansauern aus vorhandenem Wasserglas Kiesel
saure ab, so wird die waBrige Schic.~t aus dem Scheidetrichter durch ein Filter 
abgelassen und die Kieselsaure mit Ather nachgewaschen, da sie leicht Fettsaure 
mit niederreiBt. Die gewogenen Fettsauren werden in Alkohol gel6st und mit n/2-

Natronlauge titriert, wodurch das gebundene Alkali - und somit auch die 
Reinseife - festgestellt wird. 

In der nach dem Ausathern der Fettsauren verbliebenen L6sung wird das 
Gesamtalkali (auf Na20 berechnet) durch Rticktitration des Sauretiberschusses 
mit n/2-Natronlauge bestimrnt. In der neutralisierten L6sung wird die Kiesel
saure des Wasserglases unter Berticksichtigung der bereits abfiltrierten, in 
iiblicher Weise durch Eindampfen mit Salzsaure ermittelt (s. S. 689). 

Bererhnung: Vom Gesamtalkali wird die Menge des an Fettsaure und an 
Kieselsaure gebundenen Alkalis abgezogen und der Rest auf Na2CO~ berechnet. 

Folgende, dieser Sodabestimmung ahnliche Arbeitsweise hat sich 
bei Handelsanalysen bewahrt: 

2 -3 g Seifenpulver werden in waBriger L6sung mit n/2-Salzsaure (Methylorange) 
heiB titriert, wobei Soda, Seife und Wasserglas umgesetzt werden. Unter Zugrunde
legung eines Durchschnittsmolekulargewichts der vorhandenen Fettsauren von 300 
ist 1% derselben = 0,18% Na2COa und 1% Wasserglas (Na2Si40 9 ) = 0,35% 
Ka2COa· 

Beispiel: Abgewogen 2,4501 g Pulver. 

Ermittelt 10,1 % Fettsauren = 1,82% Na2COa 
2,10% Wasserglas (NazSi40 9 ) = 0,73% NazCOa 

Demnach vorhanden calc. Soda (NazCOa) 

40,10·0,0265· 100 _ (1 82 + 0 73) = 40 820/ 
2,4501 " , 0· 

1) Jungkunz, Seifensiederztg. 41,4,26 (1914); A. Griin und J. Jungmann, 
Seifenfabr.36, 53 (1916); 39, 69 (1919). 
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Beispiel einer vollstandigen Analyse eines von aktivem Sauerstoff 
freien Seifenpulvers: 

Wasser ......... . 
Gesamtfettsaurehydrat . . . 
Gebundenes Alkali (Na - 1) 
Reinseife 9,37% 
Natriumcarbonat '" . . 
Trockenes Wasserglas. . . . . 
Differenz (neutrale Salze, Verunreinigungen usw.) . 

44,86% 
8,70 " 
0,67 " 

39,77 " 
4,18 " 
1,82 " 

100,00% 

Alkalibestimmung bei Gegenwart von aktiven Sauerstoff abgebenden 
alkalis chen Salzen. 

Handelt es sich um Perborate, so wird die Kohlensaure direkt im Finkenerschen 
Apparat bestimmt. Dasselbe gilt fUr Natriumsuperoxyd, obwohl dieses wegen 
seiner leichten Zersetzlichkeit kaum noch in Seifenpulvern vorkommen diirfte. 

Bei Gegenwart von Natriumpercarbonat beriicksichtigt man den darin ent. 
haltenen Gehalt an Kohlensaure in der Weise, daB man fiir 1 % des vorher ermit. 
telten aktiven Sauerstoffs etwa 4,40/ 0 Natriumcarbonat setzt. 

G. Saponine 1). 

I. Anwendung. 
Saponine und' saponinhaltige Pflanzenteile finden wegen ihrer hohen 

Schaumkraft in waBriger Losung Anwendung als Waschmittel und Zu. 
satz (1-3%) zu seifenfreien oder seifenarmen Waschmitteln, Haar· 
wassern, Shampoons, Zahnpasten u. dgl. 2). Wegen ihrer neutralen 
Reaktion (diesauren Saponine kommen als schwer wasserloslich fUr 
Waschzwecke nicht in. Frage) besteht ihre reinigende Wirkung in erster 
Linie in der Herabsetzung der Oberflachenspannung des Waschwassers 
und in der Einliiillung und mechanischen Fortschaffung des Schmutzes 
durch den Schaum, wahrend ihnen die Alkaliwirkung der Seifen und 
damit ein starkerer Angriff auf sehr fettigen Schmutz abgeht. Allerdings 
kommt den Saponinen die Fahigkeit, Fette zu emulgieren, zustatten, 
die auch z. B. in Amerika, bei der Herstellung von Ricinusol und Leber. 
tranemuIsionen sowie zum Emulgieren von Harzen und Teerpraparaten 
mittels Saponin zunutze gemacht wird. 

Die Schaumwirkung der Saponine besteht noch in 10 OOOfacher Verdiinnung; 
O,I%ige Losungen schaumen wie Seifenwasser. Alkoholzusatz vernichtet die 
Schaumbildung, Alkali begiinstigt sie, ist aber in den Fallen der Saponinanwen. 
dung meist unangebracht. 

Der Vorzug der Anwendung von Saponinlosungen besteht u. a. 
darin, daB auch sehr alkaliempfindliche W 011· und Seidenstoffe sowie 
Farben (tiirkische, persische Teppiche) von Saponin nicht angegriffen 
werden. 

1) VgI. R. Kobert, Abderhaldens Handhuch, Auf I. 1910, II, 970 und 
Chem. Ind. 39, 120 (1916); Sieburg in Abderhaldens Handbuch Aht. I, Teil 7 
(1921); A. Meyer, Z. 01· u. Fettind. 41, 536 (1921). 

2) K. L., Seifensiederztg. 43, 383, 401 (1916); R. Ko bert, ibid. 44, 532 (1917). 
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II. Herstellung. 
Als Ausgangsmaterial fUr die Saponingewinnung kommen die 

Wurzeln von Saponariaarten (z. B. Saponaria officinalis), die getrocknete 
Rinde von Quillaiia saponaria (Panamarinde), Guajacrinde, Fruchte 
des Seifenbaumes (Sapindus), RoBkastanien, PreBriickstande des Cotton
Ols, Mowrahmehl, Zellstofflauge u. a. in Betracht. Das zerkleinerte, auf
geschlossene und. evtl. mit Benzin entfettete Material wird mit Wasser, 
Methyl- oder verdiinntem Athylalkohol extrahiert und im abfiltrierten 
alkoholischen Extrakt z. B. samt.liche Saponinsubstanz (saure, neutrale) 
mit Ather gefallt. 

Urn saure und neutrale Saponine zu trenn(3n, falit man im wii.Brigen, neutrali
sierten Dekokt die sauren Saponine mit neutritIem Bleiacetat, im Filtrat die neu
tralen Saponine mit Bleiessig; die Niederschlage werden in waBriger Suspension 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. In ahnlicher Weise erhalt man auch durch Fal
lung mit Bariumhydroxyd und Zerlegen mit Kohlensaure verhaltnismaBig reine, 
aber zum Teil veranderte Saponine. 

III. Chemischer Charakter. 
Ihrer chemischen Natur nach sind die Saponine Glucoside, deren 

Formel mit OnHZn-SOlo1) (n= 17 bis 24) angegeben wird. 

In Wasser, Methylalkohol und verdiinnte~ Athylalkohol sind sie meist leicht 
kolloidal liislich, fast unliislich dagegen in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, die amorphen auch in absolutem Alkohol. Die weiBen bis braunen, 
meist hygroskopischen Pulver oder Krusten haben einen sitBlichen, spater unan
genehm kratzenden, vielfach auch stark bitteren Geschmack und sind in trocknem 
Zustande auBerst niesreizend. Als starke BIutgifte - sie liisen rote Blut· 
kiirperchen - rufen sie leicht Eiterungen hervor; Guajacsaponine und nach dem 
Barytverfahren gereinigte Saponine sind verhaltnismaBig ungiftig. 

IV. Untersuchung del' Handelssaponine. 
1. Qualitative Kennzeichnung. 

a) Mit Millons Reagens (salpetrigsaurer Liisung von Mercurinitrat) geben 
die meisten Handelssaponine intensive Rotfarbung, die wahrscheinlich auf stets 
anhaftende Verunreinigungen (Salicylsaurederivate oder EiweiBstoffe) zuriick
zufiihren ist. 

b) Rosollsche Reaktion. Beim Verreiben von Saponinen mit konzen
trierter Schwefelsaure auf dem Uhrglas entsteht Rotfarbung. 

c) Sieburgsche Reaktion. Alkoholische Saponinliisung und I Tropfen 
I %iger alkoholischer Furfurolliisung wird mit konzentrierter Schwefelsaure unter
schichtet; es treten farbige Ringe (blau, violett, griin u. a.) auf. 

d) Nach Kobert kann auch die hamolytische Wirkung der Saponine zum 
Nachweis herangezogen werden. Kleine Fische sterben in Saponinliisungen 
(1: 100000). 

e) Geben kleine Mengen isolierten Saponins mit konzentrierter Salzsaure Rosa
rotfarbung, so liegt groBe Wahrscheinlichkeit fiir Sapindussaponin vor. 

1) Kobert, loco cit.; S. a. WeiB, D. Parf.-Ztg. 2,199 (1916); A. Fliickiger, 
Arch. d. Pharm. 210, 532 (1877), gibt fiir eine andere Reihe Saponine die Formel 
CnH2n-lo018 an. 
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2. Fur die Beurteilung der Saponine ist neben den toxikologischen 
Eigenschaften die nach S. 695 zu bestimmende Schaumkraft von 
Wichtigkeit 1). 

H. Hal'zleim. 
1. Technologisches. 

Urn das Papier fur die zum Schreiben oder Bedrucken benutzte 
lniissigkeit (Tinte, Tusche oder Farbe) undurchdringlich zu machen, 
oder dem nicht zum Beschreiben benutzten Papier groBere Wider
standsfahigkeit, besseren Griff und schonere Farbe zu verleihen, wird 
es geleimt. Man benutzte hierzu vor 1914 fast ausschlieBlich Harzleim, 
der - gewohnlich ein Gemisch von Harzalkaliseife und freiem Harz -
durch Kochen von Kolophonium mit einer zur volligen Verseifung 
unzureichenden Losung von Soda oder Natriumhydrat gewonnen wird. 
Zur Leimung des Papiers setzt man dem Papierzeug im Hollander den 
in Wasser gelosten bzw. emulgierten Harzleim zu und faUt nachher 
mit einer waBrigen Losung von Alaun oder Aluminiumsulfat in Wasser 
unlOsliches harzsaures Aluminium aus, das gemeinsam mit dem mit
ausgefallenen freien Harz die Leimfestigkeit des Papiers bedingt. Zur 
Zeit sind in Deutschland zum Leimen des Papiers an Stelle von Harzseifen 
auch verseiftes Montanwachs, ameisensaures Aluminium usw. getreten. 

II. Analytisches. 
Priifungsgang fiir normal zusammengesetzte, nur aus freiem Harz, 

Harzseife und Wasser bestehende Harzleime 2): 
2-3 g des vorsichtig bis zur Leichtfliissigkeit erwarmten und gut durch

gemischten Harzleims werden in etwa 20 cm3 heiJ3em Wasser gelost und im Scheide
trichter mi~ 50 cm3 n/wSchwefelsaure versetzt. Man schiittelt das ausgeschiedene 
Harz mit Ather aus, laJ3t die untere saure Schicht ohne Verlust in einen zweiten 
etwas groJ3eren Scheidetrichter ab, wascht die Atherlosung noch zweimal mit 
Wasser und gibt die Waschwasser zu der zuerst erhaltenen waJ3rigen Lo~ung. 
Die gesamte saure waJ3rige Losung schiittelt man dann noch einmal mit Ather 
aus, laJ3t sie in einen Kolben ab und titriert die unverbrauchte iiberschiissige 
Schwefelsaure mit n-/lONatronlauge zuriick. Sind hierzu n cm3 Alkali verwendet, 
so sind 50-n cm3 Saure zur Neutralisation des in der Harzseife enthaltenen Alkalis 
verbraucht. Die Zusammensetzung der Seife berechnet sich dann, wie folgt: 
(50-n) . 0,0031 = Gehalt an Alkali, berechnet als Na20 in Gramm. 
(50-n)' 0,0302 = Gehalt an gebundener Harzsaure (Mol. 302), berechnet al~ Hydrat. 
(50-n) . 0,0293 = Gehalt an gebundener Harzsaure, berechnet als Anhydrid. 

Zur Ermittlung der freien Harzsaure und der unverseifbaren Harzbestand
teile werden die vereinigten atherischen Losungen bei Gegenwart von Phenol
phthalein mit alkoholischer n/lo-Lauge titriert. Sind zum Titrieren des Gesamt
harzes m cm3 verbraucht, so ist, weil erfahrungsgemaJ3 1 cm3 n/lo-Lauge 0,034 g 
Harz (Harzsauren + Unverseifbares) entspricht: 

m - 0,034 = Gehalt an Harzsauren + Unverseifbarem (Gesamtharz). 
f m . 0,0302 = Gehalt an freien Harzsauren . 
. m· (0,034--0,0302) = m· 0,0038 = Gehalt an unverseifbarem Harz. 

0,0302 (m + 50 - n) = Gehalt an freier und gebundener Harzsaure. 

1) Vgl. a. L. Kofler, Z. Nahr.- u. GenuJ3m. 43, 278 (1922); Chem.-Ztg. 48, 
165 (1923). 

2) G. Dalen, Chemische Technologie des Papiers, Leipzig 1911. 
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Die Gesamtzusammensetzung ergibt dann: Gebundenes Alkali (ber. als Na20). 
Harz gebunden (ber. als Anhydrid), Harz £rei (Saure + Unverseifbares). Wasser 
und Verunreinigungen. Das Wa~ser kann man entweder aus der Differenz berechnen 
oder nach S. 75 durch Destillation mit Xylol bestirnmen. 

Da es bei Harzleirn fiir feinere Papiere, die nicht vergilben sollen, vorkommt, 
daB neben Harzseife auch Fettseife (01- und Stearinsaureseife) vorhanden ist, 
so muB in dies em Fall das Harz gewichtsanalytisch nach S. 683 ff. bestimmt 
werden. 

Der vorstehend angegebene Priifungsgang ist nicht anwendbar, wenn 
neben Harz und Harzseife noch andere leimend wirkende Stoffe zugegen 
sind, wie z. B. tierischer Leim (Tischlerleim, Glutin), Pflanzenleim 
(Kleber), Casein, Albumin, Starke, Dextrin, Gummi arabicum,' Viscose, 
Pflanzenschleim. Man priift alsdann die Loslichkeit des Harzleims in 
Alkohol und verfahrt folgendermaBen 1): 

Normal zusammengesetzter Harzleirn lost sich schon in der Kalte in Alkohol 
glatt auf. Die oben genannten Zusatzstoffe sind samtlich in Alkohol unloslich und 
auf diese Weise leicht quantitativ abzutrennen. Das Alkoholunlosliche priift man auf 
Asche, da manchmal auch anorganische Beschwemngsmittel wie Ton,Schwerspat usw. 
zugesetzt werden. Das aschefreie Material untersucht man qualitativ nach S. 79 
auf Gegenwart von Stickstoff; ist es stickstofffrei, so sind tierischer Leim, Albumin, 
Casein nicht zugegen. Starke identifiziert man mikroskopisch durch ihre charak
teristisch geschichtete Form und durch die intensive Blaufarbung bei der Behand
lung mit Jodlosung. Von Dextrin und Gummi arabicum kann man Starke, sofern 
es sich nicht um losliche Starke handelt, durch ihre Schwerloslichkeit in kaltem 
Wasser trennen. Losliche Starke kommt kaum in Frage. Zur Unterscheidung 
von Dextrin und Gummi arabicum dient ihr verschiedenes Verhalten gegen 
Bleiessig; Gummi arabicum wird als klumpiger Niederschlag gefallt, Dextrin 
bleibt in Losung und ist leicht an seiner starken Rechtsdrehung zu erkennen 
([aJD = + 216°). Viscose (Alkalicellulosexanthogenat) wird beirn Behandeln 
mit verdiinnten Mineralsauren unter Abscheidung von Schwefelwasserstoff und 
Cellulosehydrat zersetzt. P flan z en s chI e i m e (Leinsamenschleim, Salepschleim, 
Gummi, Tragasol) werden dem Harzleirn nur selten zugesetzt; sie bilden beirn 
Abscheiden mit Alkohol fadenartige oder flockig sich zusammenballende, durch
scheinende Massen, die in waBriger Losung mit Bleiessig gallertartig gefallt werden. 
Durch die mit 5%iger Tanninlosung erhaltenen Niederschlage sind sie von Gummi 
arabicum zu unterscheiden, das zwar auch durch Bleiessig, nicht aber durch Tannin 
gefallt wird. 

1st das Alkoholunlosliche des Harzleirns stickstoffhaltig, so kommt in erster 
Linie tierischer Leim in Frage, der aus waBriger Losung weder in der Kalte 
noch in der Hitze durch Essigsaure gefallt wird; mit Tannin bildet Leim eine unlos
liche Doppelverbindung (s. S. 77). Beim Erwarmen mit alkalischer Bleioxyd
losung findet keine Abscheidung von Schwefelblei statt, wie sie fiir Pflanzenleim, 
Albumin und Casein charakteristisch ist. Albumin ist in kaltem Wasser ltislich, 
fallt beim Erhitzen und auf Zusatz von Essigsaure aus. Pflanzenleim (Kleber) 
und Casein losen sich nur als Alkaliverbindung in Wasser und werden auf Zusatz 
von Essigsaure wieder ausgefallt. Casein ist besonders durch seinen betrachtlichen 
Phosphorgehalt (0,8%) und seine Fallbarkeit durch Lab charakterisiert. 

Sind stickstoffhaltige Verbindungen nachgewiesen, so konnen daneben auch 
stickstofffreie Klebstoffe, wie Starke, Dextrin und Gummi arabicum zugegen sein. 
Starke kann man mit Hille der Jodreaktion leicht identifizieren, und auf Dextrin 
und Gummi arabicum priift man, nachdem man die stickstoffhaltigen Leime 
durch Tannin ausgefallt und abfiltriert hat. . 

1) Marcusson, Priifung auf Fiillstoffe in Seifen. Mitteilungen 31, 457 (1913); 
S. a. S. 302 u. 691. 
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I. W ollschmalzole. 

I. Technologisches 1). 

"WollOle", "Wollspickole" oder "Wollschmalzole" nennt man die 
von Wollkammereien und Wollwebereien zum Einfetten (Schmalzen) 
der Wolle vor dem Krempeln, Spinnen und Weben oder auch zum An
feuchten der Lumpen vor dem ZerreiBen benutzten Ole. Da die Wolle 
namlich durch Waschen mit reinen oder sodahaltigen SeifenlOsungen 
yom iibelriechenden Wollfett befreit wird, muB sie vor dem Krempel
und SpinnprozeB zur Erhohung der Schliipfrigkeit wieder eingefettet 
werden;fiir Kammgarn setzt man 2-3%, fiir Streichgarn 10-15% 01 
hinzu. In Betracht kommen fette Ole, Olsaure, Emulsionen von 01 
und Olsaure mit geringen Mengen Ammoniak oder Soda und Wasser, 
ferner Tiirkischrotole und Seifen. Die fetten Ole werden manchmal 
mit MineralOlen verschnitten. Minderwertige Wollole sind die WoIl
fettoleine, welche viel Unverseifbares enthalten (s. S. 757), und sog. 
wasserlosliche MineralOle (s. S. 296ff.). 

II. Anforderungen. 
Gute WollOle miissen leicht auswaschbar sein und sollen sowohl 

beim Lagern als auch bei der Verarbeitung des mit ihnen eingefetteten 
Materials moglichst wenig Warme entwickeln; den fertigen Waren 
diirfen sie keinen schlechten Geruch verleihen. Sie sollen sich zu einer 
haltbaren Emulsion verarbeiten lassen, so daB eine gleichmaBige Fettung 
und damit Sparsamkeit im Verbrauch gewahrleistet wird. 

Die besten Wollschmalzole sind nichttrocknende fette Ole, wie 
OlivenOl, Schmalzol und Knochenol, die ebenso wie Olsaure ("Olein") 
in der Walke leicht zu entfernen und nicht feuergefiihrlich sind. Olsaure 
greift aber die Hakchen der Streichmaschinen an, wodurch in dem 
Gewebe leicht Flecke entstehen. 

MineralOle, Harze und HarzOl sind in der Walke schwer entfernbar 
und veranlassen deshalb Streifen- und Fleckenbildung. Das gleiche 
gilt von halbtrocknenden und trocknenden fetten Olen, die sich auBer
dem leicht selbst entziinden oder doch beim Verarbeiten auf .der Streich
und Kratzmaschine infolge Warmeentwicklung das Material beschadigen. 

Ole, die bei niederer Temperatur erstarren oder feste Ausscheidungen 
geben, mach en die Faser starr und sind ungeeignet (z. B. Cottonol). 

III. Priifung auf Feuergefuhrlichkeit. 
Namentlich Ole mit hoher J.-Z. rufen durch Autoxydation Warme

steigerungen in dem geschmalzten Textilmaterial und damit leicht 
Selbstentziindungen hervor. Ein DberschuB an 01 verursacht, wahr
scheinlich wegen der Kiihlwirkung, in geringerem MaBe Selbstentziindung, 
ebenso zu wenig 01 wegen der herabgesetzten Oxydationsmoglichkeit. 

1) Nltheres s. Herbig, Ole und Fette in der TextiJindustrie, S. 159ff. (1923). 



Priifung auf Feuergefahrlichkeit. 703 

Die Gegenwart geringer Mengen Feuchtigkeit soIl die Entziindlichkeit 
erhohen. 

Die Feuergefahrlichkeit wird einerseits gegeniiber Ziindflammen 
nach der Hohe des Flamm- bzw. Brennpunktes (s. S. 42, 143ff.), anderer
seits gegeniiber Luftsauerstoff nach der Tem
peraturerhohung beurteilt, welche durch spon
tane Oxydation der auf Baumwolle verteilten 
Ole hervorgerufen wird. 

a) Verfahren von Mackey 1). Der Entziindlich
keitspriifer (s. Abb. 172) besteht aus einem Metalluft
bad L, das durch einen mit Thermometer versehenen 
Deckel verschlossen und durch ein Wasserbad W heiz
bar ist. Durch den Deckel fiihren die Rohren A und B 
Luft ab und zu. In L steht ein Drahtnetzzylinder C, 
in den 7 g zerzupfte, mit 14 g 01 in einer flachen 
Porzellanschale gut getrankte Watte 80 hineingebracht 
werden, daB das QuecksilbergefaB des Thermometers 
rings mit Watte umgeben ist. Das Wasser in W wird 
nach Beschickung des Drahtzylinders und Aufsetzen 
des Deckels 1 h lang stark gekocht. Das Thermo
meter wird so befestigt, daB die zur Festlegung der 
Eintauchtiefe daran angebrachte rote Strichmarke 
gerade sichtbar ist, und fortgesetzt beobachtet. 

Feuchtigkeit ist sorgfaltig auszuschlieBen. 

Tahelle 167. 

Abb. 172. Mackeyscher 
Entziindlichkeitspriifer 

fiir Ole. 

Feuergefahrlichkeit einiger Ole nach Mackey. 

Substanz 

9 Cottonole . . . . 
8 Olivenole . . . . 
4 Olsauren (Oleine) . 

50% Cottonol + 50% Olivenol 
25% + 75% 
10% + 90% 

1-
Temperatur (0 C) nach 

1 h 1 h 15 min 1 h 30 min 

112-139 177-242 194-282 
97-99 100-102 101-104 
98-103 99-115 100-102 

• (191) 
102 117 
99 105 112 
99 102 105 

Zeigt nach 1 h das Thermometer tiber 100° an, so ist das 01 feuergefahrlich. 
Bei sehr gefahrlichen Olen steigt die Temperatur innerhalb 45 min rasch auf 200°. 
In solchen Fallen ist das Thermometer herauszuziehen, da die eingefettete Baum
wolle sich leicht entziindet. 

Die beschrie bene Methode liefert nur Vergleichswerte; die V orschriften m iissen 
daher genau befolgt werden. Vor dem Versuch sind reines Olivenol und Baum
wollsamenol als Beispiele gefahrloser und gefahrlicher Ole zu priifen. 

Es wurde festgestellt, daB die Feuergefahrlichkeit durch Beimiscimng von 
Metallseifen, die als Sauerstoffiibertrager wirken, bedeutend vermehrt wird. Be
sonders gefahrlich in dieser Hinsicht sind die Seifen von Kobalt, Mangan, Chrom 
und Blei. 

1) Mackey und Ingle, J. Soc. Chem. Ind. 15, 99 (1896); 35, 454 (1916), 
Lieferant Reynolds und Brauson, Leeds in England. 
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(j) Verfahren von Dennstedt 1): Man leitet iiber 100 cm3 des fraglichen 
Stoffes, der sich in der kleinen Abteilung eines aus zwei Stiicken bestehenden 
Messingrohres befindet, bei genau innezuhaltender Temperatur Sauerstoff, welcher 
in der groJ3eren Abteilung des Rohres entsprechend vorgewarmt wird. Das ganze 
Messingrohr liegt in einem dem Volhardschen Petroleumofen nachgebildeten Bade, 
und man folgt mit der Temperatur dieses Bades vorsichtig, sofern sich der zu prii· 
fende Stoff erwarmt, bis schlieJ3lich, natiirlich in begrenzter Zeit, :E;ntziindung 
eintritt. Man kann den Grad der Feuergefahrlichkeit eines Stoffes ziemlich genau 
beurteilen, wenn man die Anfangstemperatur bestimmt, von der ausgehend unter 
den beschriebenen Umstanden Selbstentziindung gerade in 30 min (bei Kohlen 
in 60 min) erfolgt. Die Anfangstemperatur liegt bei gefahrlichen Olen zwischen 
70 und 90 0• 

IV. Analytische Untersuchung. 
1m allgemeinen sind die Schmalzole auf Wasser, Seuen, freie Fett

sauren, Neutralfett, Unverseubares (MineralOl, WollfettaIkohol), Harz, 
Ammoniak und Verdickungszusatze in Anlehnung an die Methoden 
der Seifenanalyse (s. S. 679ff.) zu prufen 2). 

a) Bei der Bestimmung der freien Fettsiiuren ist zu beachten, daJ3 auch 
die an Ammoniak gebundenen Fettsauren mittitriert werden, also der Ammoniak
gehalt (auf Oleat umgerechnet) zu beriicksichtigen ist. 

(j) Das Unverseifbare ist bei Anwesenheit von Wollfett wegen Emulsions
bildungen nach der Spitz-Honig-Methode nicht immer zu isolieren und' besser 
folgendermaBen zu erhalten: 

Acetonverfahren 3). 10-12 g der Probe werden im Becherglas in 150 cm3 
50%igem Alkohol gelost und mit alkoholischer n/2-Lauge verseift (s. S. 756). Mit 
Chlorcalciumlosung, die man bei 60 0 in diinnem Strahl unter lebhaftem Riihren ein
flieJ3en laJ3t, falit man die fettsauren Salze, filtriert die mit 100 cm3 Wasser verdiinnte 
Losung ab und trooknet die ausgewaschenen Kalkseifen im Vakuum. Diese werden 
mit reinem, wasserfreiem Aceton extrahiert; der getrocknete Extrakt (Neutral
fett + Unverseifbares) wird gewogen und in ihm das Unverseifbare nach Spitz 
und Honig ermittelt. 

y) Verdickungsmittel (Gummi, Agar-Agar, Tragant, Carragheen
schleim u. a.) werden haufig als Emulsionstrager zugesetzt. 

Man zerlegt 10 g Emulsion durch nicht alizu langes Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure, athert aus und falit im nelltralisierten, auf 20-30 cm3 eingeengten 
Sauerwasser mit dem IOfachen Volumen absolutem Alkohol die Verdickungsmittel 
(zusammen mit anorganischen Salzen). Nach 24 h wird dekantiert und die Riick
standsmenge nach dem Filtrieren und kurzem Auswaschen mit Wasser ermitteIt. 

K. Tiirkischrot0l 4). 

I. Technologisches. 
Tiirkischrotol fand fruher fast ausschlieBliche Verwendung als 

Beize fur Alizarinrot (Turkischrot); seine Einfuhrung verdrangte das 

1) Die Chemie in der Rechtspflege, S. 207. 
2) Vgl. a. W. Herbig, Z. f. ges. Textilind. 1897/98, Nr. 46; F. Erban in Ubbe· 

10hde.Goldschmidt, Handbuch III; Welwart, Die Seifenind. (Wien), 1, 
Nr. 9, 10, II (1923). 

3) Herbig, Dinglers Polyt. Journ. 297, Heft 6, 7 (1895). 
4) Spezialliteratur: W. Herbig, Ole und Fette in der Textilindustrie (1923), 

S. 186ff.; Historisches s. a. Bulletin de la Soc. Industr. de Mulhouse (1909), S. 255ff. 
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sehr langwierige "Altrotverfahren" (Beizen mit Emulsionen ranziger 
Ole, z. B. Tournantol) durch das "Neurotverfahren", bei dem die Farbung 
bedeutend leichter und rascher, schon in 2 Tagen, gelingt. Spater ist 
seine WasserlOslichkeit und hydrotropische Wirkung, d. i. die Fahig
keit, Ole, Kohlenwasserstoffe, Terpentin u. a. mit Wasser zu emulgieren, 
zur Herstellung wasserloslicher Ole, Monopolseife, Appreturen usw. nutz
bar gemacht worden (s. S. 296). TiirkischrotOlemulsionen mit Ter
pentin, Benzin, Tetralin und namentlich mit gechlorten Kohlenwasser
stoffen (z. B. Tetrapol, Pertiirkol) finden u. a. ausgedehnte Verwendung 
in der Textilwascherei; selbst mineralolhaltige SchmiiJzole lassen sich 
damit glatt auswaschen. 

Zur Herstellung des Oles behandelt man Ricinusol mit konzentrierter 
Schwefelsaure (15-35% des Ansatzes) bei Temperaturen unterhalb 35° 
und wascht die iiberschiissige Schwefelsaure mit Wasser und Glauber
salzlOsung (Kochsalz ist wegen Chlorwasserstoffentwicklung zu ver
meiden) fort, sob aid eine Probe in Wasser klar lOslich ist. Je nachdem 
man neutrale oder saure TiirkischroWle haben will, neutralisiert man 
vollstandig oder teilweise mit waBrigem Ammoniak oder SodalOsung. Das 
erhaltene, gelb bis gelbbraun gefarbte dicke OJ ist je nach Menge des 
vorhandenen Alkalis in Wasser klar oder unter Emulsionsbildung lOslich. 

Aus Olivenol, Erdnul3ol, Cottonol sowie techniseher OIsaure dureh Sulfurieren 
gewonnene Tiirkisehrotole geIten im allgemeinen aIs minderwertig. Aueh aus 
Leinol, Riibol, Coeosfett und Fisehtran hergestellte Praparate erwiesen sieh als 
unbe.friedigender Ersatz 1). NachHerbig 2) soIlten zur Rotolerzeugung iiberhaupt 
nur Ole in Betracht gezogen werden, die reichlieh Fettsauren mit nur einer Doppel
bindung oder Oxyfettsauren von der Konstitution der Rieinusolsaure enthalten. 

Unt.er den weiteren Surrogaten ist das Sulfurierungsprodukt eines fettahn
lichen Oles erwahnenswert, das bei der Vakuumdestillation des TaIIoles, einel'! 
bei der Zellstoffgewinnung aus Kiefernholz abfallenden fItissigen Harzes, erhalten 
wird 3). Auch aus Naphthensauren 4) und Cumaronharz 5) hat man Tiirkischrotol
ersatz herzustellen versueht. 

Nach dem D.R.P. 260748 von A. Griin werden zur Darstellung hoehwertiger 
Ttirkischrotole Rieinusol oder andere Ester der Rieinolsaure in Losung oder Sus
pension mit Chlorsulfonsaure behandelt, worauf das Reaktionsprodukt in Wasser 
ge16st unrl neutralisiert wird. Dadurch werden Ricinusol, auch saure Olivenole 
(Tournantole), in Tiirkischrotole mit abnorm hohem Gehalt an Schwefelsaure
estern iibergefiihrt. 

II. Chemischer Charakter 6). 

Hauptbestandteile des echten, aus Ricinusol gewonnenen Tiirkisch
roW Is sind Alkalisalze cler Ricinolsaure und der Ricinolschwefelsaure, 

1) F. Erban lmd A. Mebus, Z. Farbenind. 6,169,186 (1907); LJhnes Farberztg. 
1907, 225; neuerdings wollen F. Scurti und A. Fubini geeignete Produkte aus 
Walfisch- und Dorschtran erhalten haben, Z. 01- u. Fettind. 41, 277 (1921). 

2) Chem. Umsch.11i, 76 (1908); s. a. Erban, Seifenfabr.31i, Heft 10, 22,24 (1915). 
3) R.D.P. 310541 d. Chem. Fabr. Florsheim; Chem. Ztg. Rep. 43, 62 (1919). 
4) N. Ch ercheffsky, Seifensiederztg. 38, 791 (1911); E. Pyhalii, Seifenfabr. 

31i, 142 (1915); J. Davidsohn, Seifensiederztg. 42, 285 (1915). 
5) Dubois und Kaufmann, Z. 01- u. Fettind. 42, 175 (1922). 
6) Ein abschliel3endes Urteil tiber den chemisehen Charakter der Rotole hat 

sich noch nicht gebiIdet, da die Erfassung der in den sulfurierten Produkten ent
haItenen chemischen Individuen aul3erst schwierig und noch nicht in jeder Beziehung 
gelnngen ist (Herbig, Ole und Fette in der Textilind. [1923], S. 189/190). 

Holde, Kohlenwasserstoffiile. 6. Ann. 45 
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daneben meistens noch etwas Neutralfett und vielleicht auch innere 
Ester aus einem oder mehreren Molekiilen Ricinolsaure oder Ricinol
schwefelsaure, z. B.l) 

OH-R'COOH O-R-CO 
~2H20 + I I 

COOH·R·OH CO-R-O 
HS03" O-R-COOH 0 -R-CO 

~ 2 H2S04 + I I 
HO' CO -R - O· S03H CO-R-O 

Ricinolschwefelsaure entsteht durch Sulfurierung (Veresterung) 
der Ricinolsaure mit Schwefelsaure: 

Cl ;H32 ' OH . COOH + H2S04 ~ C17H32(OS03H)COOH + H20. 

Sie ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar; die waBrige Lasung 
schaumt wie Seifenli:isungen. Kochsalz, verdiinnte Salz- oder Schwefel
saure fallen aus der waBrigen Lasung die Saure als schweres 01 (d > 1) aus. 

Die aus einem Tiirkischrotol abscheidbaren Sauren sind um so schwerer, je 
starker das verwendete Ricinusol sulfuriert war. Beim Schiitteln mit 'Vasser 
bilden sie, ahnlich wie die sog. wasserloslichen Mineralol~! haltbare Emulsionen 
(s. S. 296ff.). Den EmuIsionen kann durch Ausschiitteln mit Athylather der die Trii
bung bedingende Anteil, die RicinoIsaure, entzogen werden. 

Kochendes Wasser oder Alkali greift Ricinolschwefelsaure wenig oder gar 
nicht an; durch Erhitzen mit verdiinnter Mineralsaure wird sie leicht in die Kom
ponenten gespalten (hierauf beruht zum Teil die Analyse des Tiirkischrotoles; 
S. S. 709). Die abgespaltene Ricinolsaure lOst sich nicht in Wasser, ihr spez. 
Gewicht ist < 1. 

W. Fahrion~) nimmt, soweit Einwirkung der konzentrierten Schwefelsaure 
auf Olsaure in Frage kommt, entsprechend den bisherigen Auffassungen iiber 
die Bildung von festen Fettsauren aus Olsaure aIs Primarprodukt Oxystearin
schwefeIsaure, CI ,H34 '" OS03H . COOH, an; Du bovitz 3) halt fUr das Primar
produkt eine Saure, COOH· CI ,H34 ' O· S02' O· CI ;H34 ' COOH, weil bei der 
Reaktion keine Erhohung der Saurezahl im ersten Reaktionsprodukt statt
findet. Wahrscheinlicher ist aber nach Fahrion die Bildung einer Verbindung 
von Oxystearinschwefelsaure mit Stearinsaure (OxystearostearinschwefeIsiture, 
HSOa · O· CI ;H34 ' CO . O· C1,H34 • COOH), da diese sehr zur Umsetzung mit Wasser 
unter Bildung von Oxystearostearinsaure und freier Schwefelsaure neigt. 

Der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf Ricinolsaure schreibt 
Fahrion 4) teilweise sulfurierende und teilweise wasserabspaltende Wirkung zu. Auf 
die erstere Wirkung ist die Bildung von Diricinolschwefelsaure, (SOaH' 0)C17Ha2 ' 
CO . 0 . CI7H32 . COOH, auf letztere die Bildung der im TiirkischrotDl nach
gewiesenen PolyricinoIsauren 5), z. B. HOC1;Hs2CO' 0 . CI ;H32COOH, zuriick
zufiihren. Diese diirften die wirksamen Bestandteile des Oles sein. da man mit 
nahezu schwefelsaurefreien Olen dieselben technischen Effekte wie" mit schwefel
saurereichen Tiirkischrotolen erzielen kann 6). Die anhydrisierende Wirkung, welche 
auch durch Untersuchungen Griins 7) dargelegt wurde, soll nach Herbig 8) von 
ganz untergeordneter Bedeutung sein. 

I) Tschilikin, Lehnes Farberztg. 1914, 419. 
2) Z. angew. Chem. 27, 596 (1914). 
3) Seifensiederztg. 3;'), 728 (1908). 4) Seifenfabr. 3;'), 391 (1915). 
5) P. JuiIIard und Scheurer-Kestner, Arch. des sciences phys. et nat. 

1890, 134; Bull. de la Soc. Ind. de Mulhouse (1891), S. 53; C. r. 112, 158 (1891). 
6) Chem.-Ztg. 37, 1372 (1913). 
7) ~er. 39, 4400 (1906); mitM.Woldenberg, Chem.Zentralbl.l!l09, 1,1749. 
8) Ole und Fette in der Textilindustrie S. 201, 209. 
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Nach M. Tschilikin 1) entsteht unter bestimmten Bedingungen (Temperatur < 35°) ohne Zersetzung nul' der Ester der Ricinolsaure: 
C17H 32(OH)COOH + H 2S04 ~ C1,HdOS03H )COOH + H 20. 

Die Struktur dieses Esters, del' sich bei vorsichtiger Sulfurierung nach erfolgter 
Bildung und Stehen iiber Nacht auf 100° ohne Zersetzung erhitzen laJ3t, zeigt seino 
Fahigkeit zur Salzbildung. Mit waJ3riger. Salzsaure spaltet er neben Schwefel
saure Ricinolsaure und Polyricinolsauren ab, wie die V.-Z. zeigt. Dagegen bleibt 
die J.-Z., also die doppelte Bindung, unverandert, diese wird aber bei Sulfurierung 
mit mehr als 1 Mol. H 2S04 zerstiirt, wobei sich ein Schwefelsaureadditionsprodukt 
del' Polyricinolsaure bildet, das mit Wasser den angelagerten Schwefelsaurerest 
leicht gegen OH austauscht. 

Weiterhin sollen sich nach Tschilikin bei der Sulfurierung die Schwefel-
saureester der Di- und Triricinolsaure bilden: 

[R(O' S03H)COOHJ2 -?- OOOH· R· OCO' R· (0' S03H) + H 2S04 

[R(O· S03H)COOHh ~ COOH· R· OCO· R· 000 . R· (OS03H) + 2 H 2S04 

2 Mol. des Ricinolschwefelsaureesters kondensieren sich mit Formaldehyd 
unter Schwefelsaureabspaltung zu Lizaro1 2): 

2 (COOH . R . OHS03) + CH20 + H 20 = CH2 (ORCOOH)2 + 2 H 2S04, 

Die frei werdende Schwefelsaure lagert sich an die Doppelbindung an. 

Die Monopolseife ist eine zu 1/4-1/2 neutralisierte sulfurierte Ricinolsaure, 
also eine saure Seife von ungewii~9hem Emulsionsvermiigen, die auch in harten 
Wassern ohne Triibung liislich ist. Ahnlich zusammengesetzte Praparate sind dio 
besonders durch Saurefestigkeit ausgezeichneten Turkoniile 3). 

Wichtig ist hei del' Wirkung des Tiirkischrotiils nach Herbig 4) das Netzungs
vermiigen, das auf der Anwesenheit del' Ricinolsaure, Ricinolschwefelsaure und deren 
Salzen heruht. Fiir Zwecke, wo es nul' auf das Netzungsvermiigen ankomqlt, 
wie beim Abkochen und Bleichen, Farben mit sauren und substantiven Farbstoffen, 
in del' Apparatenfarberei, beim Mercerisieren, Schlichten usw. kann man zur Her
stellung del' sulfurierten Ole von den freien Fettsauren ausgehen. Bei del' eigent
lichen Tiirkischrot- und Pararotfarberei dagegen scheint die Mitwirkung del' Neutral
fette zur Bildung eines guten Farblacks erforderlich zu sein. 

Die Sulfurierung del' freien Ricinolsaure geht schwerer vonstatten als die des 
neutralen Glycerids 5), bei ersterer ist del' Gehalt an Sulfat, an organisch gebun
dener Schwefelsaure und die Diricinussauremenge geringer bei gleich starker Sul
furierung, die Menge del' freien Monoricinussaure dagegen griiJ3er als bei sulfurier!em 
Neutraliil. 

Ricinolschwefelsaurer Kalk ist nach Po m meranz 6) in \Vasser schwer liislich, 
das Magnesiumsalz dagegen liislich. Die Kalkseife bildet in Wasser eine anfangR 
kaum sichtbare, fein verteilte Emulsion, die sich erst nach langerer Zeit zu 
Boden setzt. Auf die ungenaue Beobachtung dieses Vorganges hatte sich die irr
tiimliche Meinung gegriindet, daJ3 alle aus ricinolschwefelsaurem Alkali bestehenden, 
del' Monopolseife ahnlichen Seifen im Gegensatz zu gewiihnlichen Fettseifen mit ge
wiihnlichem Wasser bei Zimmertemperatur keine Niederschlage geben. Letzteres 
ist abel' nul' bei Monopolseife del' Fall (s. oben). Die anderen, diesel' Seife ahnlich 
zusammengesetzten Seifen geben bei Zimmertemperatur mit gewiihnlichem \Vasser 
Niederschlage, die sich in heiJ3em Wasser - dies ist allerdings del' in del' 
Technik in del' Regel in Betracht kommende Fall - liisen. Starke Mineralsauren 
fallen die Ricinolschwefelsaure und ihr saures Natriumsalz aus, dies tun nicht 
verdiinnte Sauren; auch organische Sauren fallen das saure Salz nicht aus. 

1) loco cit. 2) D.R.P. 226222 del' Hiichster Farbwerke. 
3) Vgl. F. Erban, Seifenfabr. 37, 44 (1917). 
4) Seifensiederztg. 42, 186 (1915). 
5) Erban, Seifensiederztg. 43, 309, 327, 342 (1916); Seifenfabrikant 36, 86, 

108 (1916). 
6) Monatsschr. Tcxt-Ind. 31, 33 (1916). 

45* 
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III. Priifung. 
1. Loslichkeit. NormaJes Tlirkischrotol soIl in wenig warmem Wasser klar 

loslich sein und auf Zusatz von 10 Vol. Wasser eine haltbare, nicht zu starke Emul
sion bilden. AlB Vergleichsprobe dient ein anerkanntes Handelsprodukt, z. B. Javalol. 
Die Probe muS gegen Lackmus schwach sauer reagieren (andernfalls ist sie mit 
Essigsaure eben anzusauern) und in verdiinntem Ammoniak vollig loslich sein; 
diese Losung solI auf Zusatz von viel Wasser klar bleiben. 

a) Mit. hartem Wasser geben Tiirkischrotole gewohnlich Triibungen, einige 
Praparate (s. a. oben) jedoch losen sich darin ohne Fallung fettsauren Kalkes 
und bring en auch solche Fallungen, die beirn Losen gewohnlicher Seifen in hartem 
Wasser entstehen, beirn Erwarmen wieder in Losung. Fiir die Priifung dieses Ver
haltens wird folgende Methode vorgeschlagen 1). 

Je 100 cm3 einer 1-.5- und 10 % igen Losung des auf 30% FettgehaJt eingestellten 
Tlirkischrotoles in destilliertem Wasser werden in einem Becherglas (0 6 cm; 
12 cm hoch) genau mit nil-Lauge neutralisiert (Phenolphthalein). Teile dieser 
Losungen werden mit einem Wasser von 1200 deutscher Harte (hergestellt aus 
Kalkwasser + Schwefelsaure) bei 200, 50 0,900 C bis zur Triibung titriert. AlB End
pUnkt der Titration gilt die Triibungsstarke, bei der die 0,25 mm starken Striche 
eines unter das Becherglas gelegten Papieres verschwinden. Die verbrauchten 
Mengen Calciumoxyd, auf 10 g 01 umgerechnet, dienen alB Vergleichswerte (am 
besten in graphischer Darstellung). 

b) Das Verhalten der Tiirkischrotole gegen konzentrierte 
Salzlosungen, wie sie bei der Herstellung von Appreturen in Betracht 
kommen, wird in Anlehnung an die in der Praxis iiblichen Konzentra
tionen (z. B. 2-6%ige BittersalzlOsungen) folgendermaBen gepriift 2): 

• Zu 500 cm3 BittersalzIosung (60 g irn Liter) fiigt man 25 cm3 Tiirkischrotol· 
losung (mit 10% Gesamtfett) und beobachtet, ob nach 3/, h Schichtenbildung, 
Triibung oder flockige Ausscheidung eingetreten ist und welche Beschaffenheit 
die Schichten zeigen. 

Leichte Triibung ist nicht zu beanstanden, wohl aber flockige Ausscheidung 
und Schichtung. 

2. Wassergehalt. Das Trocknen einer Probe von 2--4 g Rotol geschieht mit 
hinreichender Genauigkeit nach der Fahrionschen Schnellmethode (s. S. 679), 
und zwar bis zum Auftreten der ersten Dampfwolkchen und einer Hautbildung 3). 

3. Der Gesamtfettsauregehalt ist ein sehr wichtiges Kriterium des 
Wertes eines Tiirkischrot61s; er umfaBt aIle urspriinglich im 01 
vorhandenen und aus Fettschwefelsauren durch Erhitzen mit MineraI
sauren abscheidbaren Oxyfettsauren und etwaige andere Fettsauren 
sowie Neutralfett. 

Wahrend auch Herbig als Prozentigkeit eines sulfurierten (Hes 
den Prozentgehalt an Gesamtfettsaure ansieht, hat sich der Verband 
deutscher TiirkischroWlfabrikanten 4) auf foIgende Bewertung festgelegt: 

Ein p (z. B. 50) %iges handelsiibliches Tiirkischrotol ist ein Produkt, bei 
dessen Herstellung auf 100 kg Fertigware p (z. B. 50) kg sulfuriertes, gewaschenes 
Ricinusol ("Sulfonat") verwendet wurden. Bei einem durchschnittlichen Gesamt-

1) W. Herbig, Ole undFette in der Textilindustrie (1923), S. 286; s. a. Erban, 
Anwendung von Fettstoffen in der Textilindustrie (1911). 

2) Herbig, ebenda S. 288. 3) Herbig, Lehnes Farberztg. 1914, Nr. 9. 
') Crefeld 1921; vgl. Chem.-Ztg. 40, 560 (1921); Herbig, Z. 01- u. Fettind. 

41, 633 (1921). 
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fettsiiuregehalt 1) von 75% (Grenzen 72-76%) enthiilt ein solehoo Produkt also 
75· pll00 Gesamtfettsiiure (im vorliegenden Beispiel also 37,5%, Grenzwerte 
36--38%). 

Die Bestimmung des. Gesamtfettsauregehaltes erfolgt am 
besten nach dem unten beschriebenen Ausatherungsverfahren 2), da den 
iibrigen Methoden (Kuchenmethode, volumetrische Methoden)3) nur ein 
bedingter Wert zukommt (s. S. 681). 

5-10 g 61 werden mit 25 em3 Wasser ~d 30 em3 konzentrierter Salzsiiure 
lQ-15 min koehend zersetzt. Dann wird mit Ather im Seheidetriehter gesehiittelt 
(Athersehieht 200 em3) und dreimal mit je 15 em3 Wasser gewasehen. In den 
Waseh'Y.iissern werden die losliehen Fettsiiuren und evtl. Glycerin bestimmt. 
In der Atherlosung wird die wasserunlosliehe Fett,auremenge bestimmt (s. S. 545). 

Von den erhaltenen Gesamtfettsauren werden J.-Z. und A.-Z. ermittelt. 1st 
erstere nieht merklieh unter 70, letztere 140 oder hoher (Lewkowitseh gibt als 
unterste Grenze 125 an), so liegt reines Tiirkischrotol aus Rieinusol vor. 

4. Bestimmnng des Gesamt-S03-Gehaltes (S03 aus Alkalisulfat + Fettschwefel
saure). 1m Sauerwasser, das bei der. Gesamtfettsaurebestimmung nach 3. erhalten 
wird, wird nach Vertreibung der Atherreste die Schwefelsaure als Bariumsulfat 
quantitativ bestimmt und daraus die Menge S03 berechnet. 

0. An Alkali gebnndene S03-Menge (vorwiegend!!>ls Natriumsulfat vorhanden) 4). 
10 g des 61es werden _ in 5 em3 Benzol + 15 em3 Ather gelost, zuerst mit 15 ema 
schwefelsaurefreier, kaltgesattigter Kochsalzlosung und dann noch dreimal mit 
je 10 ema ausgesehiittelt. In den vereinigten Ausziigen ermittelt man wie unter 4. 
die Sehwefelsaure bzw. S03. 

6. Der Gehalt an Fettschwefelsiiure ergibt sieh 
Gesamt-soa [nach 4.] . . . . . 
Alkali-S03 rnach 5.] ....... . 
Fettschwefelsaure-S03 (Differenz) . . . 

Prozent-Gehalt an Ricinolschwefelsaure 

dureh folgende Umreehnung: 
p% 
p'Ojo 
p--p'% 

x = 378 (p--p')j80. 

7. NeutraUett. 10 g 61 werden in 50 em3 Wasser gelo§t, mit 20 cma Ammoniak 
und ?O cm3 Glycerin versetzt und zweimal mit je 100 cma Athylather ausgeschiittelt. 
Die Atherl6sung wird vor dem Abdestillieren mit Wasser gewasehen, der Dootil
lationsriickstand nach dem Trocknen bei 1000 gewogen 5). 

8. Ammoniak- nnd Natron-GehaIt werden seltener festgestellt. Durch Aus
ziehen einer atherischen Losung von 10 g 61 mit verdiinnter Schwefelsaure und 
Verarbeitung des Auszuges ermittelt man nach S. 689 den Ammoniakgehalt. Der 
Gehalt an Alkali ergibt sich wie in der Seifenanalyse (s. S. 686). 

9. Die Bestimmung organischer Liisungsmittel in Tiirkischrotiilpriiparaten erfolgt 
durch Wasserdampfdootillation, der man 100-200% der mit Schwefelsaure 
angesauerten Substanz unterwirft. Statt des Ansauerns empfiehIt sieh auch Fallung 

1) Dies ist in Wirklichkeit dasjenige, was die Verbandsvorschrift als Fett
saurehydratgehalt bezeiehnet; .vgl. F. E r ban u. J. Garth, Seifensiederztg. 48, 
430, 619 (1921); Herbig, Z. 61- u. Fettind. 41, 633 (1921). 

2) Herbig, Chem. Umsch. 13, 243 (1906); vgl. a. Fahrion, ebenda 28, 115, 
261 (1921). 

a) Derartige Methoden we~den jedoch vom Verb. d. Tiirkisehrotolfabrikanten, 
Krefeld, empfohlen; vgl. Z. 61- u. Fettind. 41, 328 (1921). 

4) W. Herbig und H. Seyferth, s. 6le und Fette in der Textilindustrie, 
S. 272. 

5) -Uber das von Herbig zur Ermittlung des Neutralfettes (gleichzeitig auch der 
Fettschwefelsauren und Ricinolsaure) vorgeschlagene Aeetonverfahren sind die 
Untersuchungen noch nicht abgeschlossen; s. 61e und Fette in der Textilindustrie, 
S. 273-276. Vgl. a. Lehnes Farberztg. 1914, Nr. 9; Seifensiederztg. 42, 164, 
186 (1915). 
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der fettsauren Salze mit Chlorcalcium, namentlich wenn Alkalisalze fliichtiger 
Fettsauren vorliegen. 1m Wasserdampfdestillat ist zur Abtrennung der iiber· 
gegangenen organischen Losungsmittel vom Wasser mitunter eine Ausatherung 
notig. Vgl. a. S. 693. 

Es finden sich vor allem Benzin, Benzol, Terpentinol, Tetralin, gechlorte Kohlen· 
wasserstoffe u. a., z. B. in Tetrapol, Terpinopol, Penterpol, Lanadin u. dgl. 

10. Die Siiurebestiindigkeit del' TiirkischrotDle ist von Belang bei del' 
Farbung mit sauren Farbstoffen und wird durch die Menge 803 (in g) 
charaktedsiert, die einer Losung von 10 g 01 (mit 10 g Gesamtfettsaure· 
gehalt) als n/1-8chwefelsaure bis zur Abscheidung von Fettsauren und 
dabei auftretenden Triibung hinzugesetzt werden kann 1). 

Man titriert eine Losung von 2 g 01 in 198 cm3 Wasser, die mit Methylorange 
versetzt ist, tropfenweise mit n/t·Schwefelsaure stufenweise bis zur Rotfarbung, 
ersten und weiter bis zur starken Opalescenz und schlie13lich bis zu der Triibung, 
die analog 1 a festgestellt wird (s. dort auch die Art des Becherglases usw.). 
Die bei Zimmertemperatnr, 30, 50, 70 und 90° ermittelten Welte werden fiir Ver· 
glcichszwecke graphisch zusammengestellt. 

11. Probefiirben: Diese Priifung gibt nur in geiibten Handen verla13liche Resul· 
tate: Man trankt Baumwo)le mit einer neutralen oder mit Ammoniak gerade ge· 
klarten Losung von I T. 01 in 10-20 T. Wasser, trocknet, beizt schwach mit 
essigsaurer Tonerde und farbt in blaustichigem Alizarin aus, oder man druckt 
Dampfrosa auf und macht die Farben in bekannter Weise durch Seifen, Avivieren 
usw. fertig. Zum Vergleich benutzt man wieder ein 01 von bekannter Gute. 

L. Leinolfirnisse fiir Anstrich- und Druckfarben. 
Unter Mitwirkung VOll H. W 0 I ff. 

I. Technologisches. 
Die Bereitung del' Leinolfirnisse erfolgt 

1. durch mehrstiindiges Erhitzen - "Kochen" - von Leinol unter Zugabe 
anorganischer Blei· oder Manganverbindungen (Bleiglatte, Mennige, Manganoxyd. 
hydrat, Mangandioxydhydrat, Braunstein, Manganborat) bei 200-260°. Die 
hierbei sich bildenden leinolsauren Metalle wirken als Sauerstoffiibertrager. 

2. Durch Losen von 1-5% organischen Sikkativsalzen (harzsaures und leinol· 
saures Mangan, harzsaures Blei und Bleimangan) in LeinOl bei 120-150°, viel· 
fach auch unter gleichzeitigem Einblasen von Luft. Diese Sikkative werden auch, 
in Terpentinol, Testbenzin usw. gelost, dem Leinol kalt zugesetzt (sog. kal t be· 
reitete Firnisse), zeigen jedoch haufig Nachgilben und Nachroten. Deshalb be· 
nutzt man neuerdings auch Kobaltlinoleat, Kobaltresinat, Kobaltacetat, die 
nicht nur die Trockenkraft erhohen, sondern auch gleichzeitig die Firnisse 
bleichen. Fiir manche Zwecke venvendet man Zinkresinat, au13erdem, allerdings 
selten, holzolsaure und perillaolsaure Salze. 

3. Durch Einwirkung von elektrolytisch gewonnenem Sauerstoff auf erhitztes 
LeinOl entstehen sikkativfreie sog. "ozonisierte Firnisse". 

4. Die sog. Lithographenfirnisse (DicMI, Standol, gebrannter Firnis) 
werden durch Erhitzen von LeinOl auf 250-300° unter Luftabschlu13 und ohne Zu. 
gabe von Trockenstoffen hergestellt. Mit der Dauer der Erhitzung steigen Dick· 
fliissigkeit und spez. Gewicht (bis 0,99), wahrend die Jodzahl sinkt (bis auf 85), 
zuletzt wird das 01 griinlich fluorescierend. Je hoher das 01 erhitzt wird, desto 

1) W. Herbig und H. Seyferth, Z. 01- u. Fettind. 42, 646 (1922); S. a. Herbig, 
Ole u. Fette in d. Textilind. S. 283. 
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mehr wird die Trockeruahigkeit herabgemindert; wah rend z. B. diinne Litho
graphenfirnisse etwa wie rohes Leinol, d. h. bei Zimmerwarme in 4-6 Tagen bei 
der Glastafelprobe (s. unten) eintrocknen, trocknen StandOl und Dickol bei gewohn
licher Temperatur schwerer ein. 1m Standol sind die Glyceride groBtenteils poly
merisiert und haben nur wenig Sauerstoff· aufgenommen 1) (Gehalt an Oxysauren 
nach Marcusson 1-4%, hochstens 9%), Die Polymerisation verlauft bimole
kular 2) und ist auch bei Leinol polymolekular anzunehmen 3) (s. S. 503ff.). Neben der 
Polymerisation findet auch Spaltung der Glyceride statt, so daB die Saurezahl 
der Standole erheblich hoher liegt als die des Leinols, zum Teil iiber 20 bis zu 
etwa 30. Durch das Erhitzen gehen die freiwerdenden Fettsauren teilweise in 
Anhydride iiber. Je langer das 01 erhitzt ist, urn so groJler ist seine Haltbarkeit 
und sein konservierendes Vermogen. 

I.einolfirnis wird mit Harz, Harz 01, Mineralol, Tran und sonstigen 
Olen versetzt oder verfiilscht. Nach Festsetzungen der Handelskammer 
Berlin darf ein Firnis I1icht als "Leinolfirnis" oder "rciner Leillolfirnis" 
verkauft werden, wenn sein Sikkativgehalt bei Verwendung von Resinaten 
5% iibersteigt. Als Zusatz zu Leinolfirnis kam fruher in erster Linie 
Sojabohnenol in Frage, jedoch ergibt nur ein Zusatz von h6chstens 
25% Sojafirnis im Leino1firnis ein brauchbares Produkt. 

II. Technologische Pl'ufung. 
1. Trockenprobe. 1 Tropfen Firnis wird auf einer 5 X 10 cm groBen Glasplatte 

mit dem Finger gleichmaBig verrieben. Guter Firnis fiir Anstrichfarben ist nach 
12 h eingetrocknet, haufig noch schwach klebrig, nach 24 h vollig trocken. 

Schlechte Trockenfahigkeit kann auf Verfalschung, auf Gegenwart von rohem 
Leinol, aber auch auf den Zusatz von ungeeigneten Sikkativen zuriickzufiihren 
sein. Die Trockenprobe ist bei einer Temperatur von etwa 16-18° durchzufiihren. 
Bei zu niedriger Temperatur, auch bei zu hoher relativer Luftfeuchtigkeit wird die 
Troeknung wesentlich verzogert. 

Zur Vermeidung der subjektiven Fehler bei der Troekenprobe hat Stange 4) 
einen Apparat besehrieben, bei dem der Aufstrich mechaniseh unter einem Triehter 
fortbewegt wird, durch den feiner Sand herabrieselt. Solange der Anstrieh noch 
feueht oder klebrig ist, haftet der Sand auf ihm. Naeh Beendung des Versuehes 
gibt dann die Lange der Sandsehicht auf dem Anstrich das MaB fiir die Troekenzeit. 

Einfaeher erscheint ein Verfahren, das vVolff 5) aus dem urspriinglieh von 
Bandow 6) herriihrenden Vorsehlag weiter ausgebildet hat: Auf den Anstrich wird 
in passenden Zeitabstanden ein Stiickchen sehwach geleimtes Papier gelegt (zweck
maJlig 2 : 2 em), darauf wird ein Holzwiirfel (Kantenlange 2 em) gesetzt und mit 
20 g belastet. Nach 2 min wird die Belastung entfernt und das Papier mit Eisen
oxyd eingestaubt. Durch Absehatzung der Farbung kann dann ein MaB fiir das 
Fortschreiten des Trocknens gewonnen werden. Bleibt kein Eisenoxyd am Papier 
haften und lieB sich dieses ohne zu kleben yom Anstrieh entfernen, so kann man 
diesen Zustand des Anstriehes als "Staubtrockenheit" annehmen. Urn das 
Durchtrocknen festzustellen, wird dann der Holzwii;rfel zunachst mit 200 g 
belastet und, wenn das Papier aueh mit dieser Belastung nicht mehr klebt, mit 
2000 g. Man hat so fiir das Durchtrocknen noch drei Stadien festgelegt: 1. Das 
Papier klebt nicht mehr mit 20 g, wohl aber mit 200 g. 2. Das Papier klebt nicht 
mehr mit 200 g, wohl aber mit 2000 g. 3. Das Papier klebt auch bei 2000 g Belastung 
nicht mehr am Anstrich. Diesen Punkt kann man als vollige Durchtrocknung 
ansprechen. 

1) Lippert, Chem.-Ztg. 21, 776 (1897). 
2) Marcusson, Z. angew. Chern. 33, 232, 234 (1920). 
3) Wolff in Se~ligmann-Zieke, 3. Auf I., S. 204. 
4) Farbenztg.13, 973 (1906/07); Holde, V. Auf I. S. 654. 
5) Taschenbuch fiir die Lack- und Farben-Ind. 1924.-
6) Chem.-Ztg. 29, 990 (1905). 
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Zur Regelung der Luftfeuchtigkeit und Temperatur hat Wolff einen ein
faehen Apparat beschrieben, der gestattet, die Troekenversuehe bei beliebigen 
konstanten Bedingungen anzustelien, was fiir die Reproduzierbarkeit der Ver
suche von Wiehtigkeit ist. 

Die Art des Farbt.ragers und das Alter der Farbe sind aucb von 
Einflul3 auf die Trockendauer der damit angeriihrten Farbe. Erst etwa 
6 Tage nach dem Mischen des Firnisses mit dem Farbstoff konnten bei 
Trockenversuchen iibereinstimmende Werte gefunden werden. 

2. Messung der Ziihigkeit 1). Die zur Herstelhmg der Farben 
fiir das graphiscbe Gewerbe benutzten Firnisse besitzen, je nach dem 
Verwendungszweck, eine in sehr weiten Grenzen schwankeude Zah
fliissigkeit. 

Leichte Firnisse, deren Zahfliissigkeit zum Teil nicht viel haber 
ist als die des gekochten Leinals, find en vorwiegend Verwendung beim 
Kupferdruck, konsistentere Firnisse beim Steindruck und Buchdruck 
und schlieBlich besond~rs zahe Firnisse beim Druck mit Metallfarben 
(Goldblattfimis). Strcnge Grenzen lassen sicb nicht zieben; je nach 
der Besonderheit der Arbeit, del' Beschaffenheit der Farbkarper werden 
auch innerhalb der einzelnen Sondergebiete del' Drucktechnik :Firnisse 
verwendet, deren ZahflUssigkeitsgrad gelegentlich soweit schwankt, daB 
sich die Ubergange verlieren. 

Fiir den Einzelfall bleibt aber trotzdem die Feststellung der giinstigsten 
Konsistenzverhaltnisse der Bindemittel und deren dauernde KontlOlIe 
von hachster Wichtigkeit fill die Praxis. Daher wurde eine ganze Reihe 
von Priifungsmethoden gefardert, die in mehr oder weniger vollkommener 
Weise dieses Ziel zu erreichen suchen. 

Die Bestimmung nach Engler hat sich bei Firnissen nicht einbiirgern konnen, 
weil, ganz abgesehen von der langen Dauer der Einzelversuche und manehen Schwie
rigkeiten der Handhabung (s. S. 22), in den meisten Firnissen winzige verdickte 
Teile vorhanden sind, die das gIatte Ausflie13en beeintrachtigen und somit das 
ResuItat ganz unsieher gestalten. 

Eine rohe Probe, die besonders wahrend des Kochens angewendet wird, ist das 
subjektive Gefiihl beim VerrE'iben eines Tropfens auf einer Glasplatte. 

Bei einer weiteren einfachen Methode wird eine Stand probe und der zu priifendc 
Firnis in zwei gleich weite Proberohrchen gleich hoch eingefiillt, darauf wird gekippt. 
Aus der Schnelligkeit des Herabflie13ens an der Glaswandung wird ein Schlu13 
auf das ViscositatsverhaItnis gezogen. 

Schon· vollkommener ist eine Reibe von Apparaten, die auf dem Prinzip der 
aufsteigenden Luftblase beruhen. Es wird die Zeit gemessen, die eine Luftblase 
von konstanter Gro13e braucht, urn in einern mit Firnis gefiillten Rohr bis zu einer 
Marke aufzusteigen. Wenn auch bei nicht zu konsistenten Firnissen durchHaufung 
der Einzelversuche brauchbare Ergebnisse erreicht werden sollen, so versagt das 
Vorfahren bei sohr konsistenten Firnissen. Eine wesentliche Fehiorquelle ont
springt aus der leichten Veranderlichkeit der Blasenforrn beirn Aufsteigen. 

Die genauesten ResuItate ergaben dio Methoden, die auf l\Iessung der Kugel
fallgeschwindigkeit beruhen 2). 

a) Der Apparat von Stange (s. S. 13), welcher in der Reichsdruckerei 
benutzt wird, dient fiir besonders exakte Feststellungen und ist wegen seiner Kost
spieligkeit fiir allgemeinere Anwendung nicht geeignet. 

1) In der 5. Auf!. bearbeitet von 1\1. Stange. 
2) Einen der ersten Apparate dieser Art hat E. Valenta vorgescWagen. Chern.

Ztg. 30, 583 (1906). 
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b) Apparat von Fischer 1), abgebildet in unt'enstehender Abb. 173, aIs 
brauchbar geltend: 

Eine Messingkugel oder fiir weniger viscose Firnisse eine Aluminiumkugel 
laBt man in einem Rohr fallen, das von einem weiteren, mit Temperierfliissigkeit 
gefiillten umgeben ist (Liebigscher, oben offener, mit Kork
abschluB versehener Kiihler). Die Zeit des Fallens, bis die Kugel 
auf einen Stift aufschlagt, wird gemessen. Bei dunklen Firnissen 
wird in diesem Moment ein elektrischer Kontakt durch die 
Kugel geschlossen und dadurch eine Lampe zum Aufleuchten 
gebracht. 

c) Apparat von Wolff und Irinpn 2): Bei diesem fiir die 
meisten Zwecke hinreichende Genauigkeit bietenden Apparat ist 
ein glaserner tropfenfiirmiger Fallkiirper mit tiefliegendem Schwer
punkt vorgesehen, so daB ein gleichmaBiger Fall erzielt und die 
stiirenden Rotationsbewegungen kugelfiirmiger Fallkiirper ver
mieden werden. 

a. Spez. Gewieht bei +15 0 liegt bei normalen Firnissen zwischen 
0,930 und 0,940. Mineraliile, Tran und andere fette Ole erniedrigen 
meistens, Harziile erhiihen das spez. Gewicht. Standiile haben 
spez. Gewicht bis 0,99 und mehr. 

4. Jodzahl. Die Jodzahl von Firnissen zu bestimmen hat nur 
bedingten Wert, da sie nach Art der Herstellung (Temperatur, 
Dauer des Erhitzens) auBerordentlich, bei den meisten normalen 
Handelsfirnissen zwischen 150 und 170 schwankt. Bei Standiilen 
geht sie bis 70 herab. Hiihere Erhitzung bei der Herstellung 
drlickt die Jodzahl herab und bewirkt dunklere Farbung des 
Firnisses. 

5. Siiurezahl. Normale Firnisse haben Saurezahlen zwischen 
ctwa 4 und 10, Standiile auch hiihere. Saurezahlen liber 15 deuten 
bei Leiniilfirnis auf zu hohen Kolophonium- bzw. Rcsinat
gehalt hin. Harzbestimmung s. S. 684. 

6. Verseilungszahl 187 -195. 
7. Unverseifbares. Der natiirliche Gehalt des Leiniils an 

Unverseifbarem, 1-2%, wird durch Kochen zu Firnis nicht Abb. 173. 
erhiiht. Unverseifbare Ole werden gemaB S. 78 qualitativ und Viscosimeter 
nach S. 246 quantitativ erkannt. In zweifelhaften Fallen wird nach Fischer. 
durch die J.-Z. des Unverseifbaren, die bei den natiirlichen unver-
seifbaren AnteiIen (Phytosterin usw.) 60-70, bei Mineraliilen aber nur wenige 
Einheiten bis maximal 15 (s. S. 544) betragt, entschieden. 

Die qualitative Probe auf Harziil mittels der Morawskischen Rcaktion oder 
durch Schlitteln des Oles mit Schwefelsaure 1,62 ist bei Firnis nicht angangig, 
da auch reine Firnisse infolge des Resinatgehaltes, aber auch schon mit Oxyden 
gekochte, die gleichen oder ahnliche Farbenreaktionen geben. 

AuBer Harziil und schwerem Mineraliil werden Firnissen bisweiIen fllichtige 
Verdlinnungsmittel (Testbenzin u. dgl.) zugesetzt. In diesem Falle wiirde man nach 
Spitz und Honig infolge Verdunstung zu wenig Unverseifbares finden. Den 
richtigen Wert berechnet man aus der Verseifungszahl (s. S. 246). AuBerdem 
laBt sich das fllichtige 01 durch Destillation mit Wasserdampf direkt bestimmen. 
Das in einen MeBzylinder libergeflihrte Destillat ist auf Terpentiniil, Benzin usw. 
durch Geruch, optisches Drehungsvermiigen, Bromabsorption usw. gemaB S. 458ff. 
zu priifen. 

8. Sikkativ- und Harzgehalt. 1. QuaJitat·iv. Die Seifenbasis ermittelt man 
durch Ausschlitteln einer Atherliisung des Oles mit verdlinnter Salpetersaure 
und Prlifung des sauren Auszuge oder durch Veraschung einer Probe und 
Untersuchung der Asche. Am haufigsten kommen Blei- und Mangansikkative 
vor, daneben ist auf Kobalt, Zink, Kalk u. dgl. zu prlifen. Rcsinatfirnisse haben 

1) Seife 7,483 (1922). Erbauer des Apparats Franz Hugershoff, Leipzig. 
2) Chern. Umsch. 29, 373 (1922). 
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il)1 allgemeinen hohere Refraktometerzahlen als harzfreie Firnisse 1), namlich bei 
Gegenwart von 

30fa Resinat 88,5- 92 
50fa 91,8- 94 

100f0 96,7-100 
0% 86,2- 91. 

Harzfreie, mit Oxyden, Oxydhydraten usw. hergestellte Firnisse konnen bei 
langer und hoher Erhitzung diese Werte auch erreichen, unter Umstanden sogar 
ubertreffen. 

2. Quantitativ. Man bestimmt die Metalle in der Asche des Firnisses nach 
den ublichen Methoden, auBerdem bei Resinatfirnissen die Harzsauren, indem 
man aus dem verseiften Firnis Fettsauren + Harzsauren abscheidet und in diesem 
Gemisch nach S. 684 die Harzsauremenge ermittelt. Aus den gefundenen Metall
mengen berechnet man die zu ihnengehorende Harzsauremenge unter Zugrundelegung 
eines Molekulargewichts von rund 350 ftir letztere. Freies Harz ist in jedem Sikkativ 
enthalten, da auch beim Fallen neutraler Alkaliseife mit Schwermetallseifen saure 
Produkte entstehen 2). AuBerdem scheinen beim heiBen Aufliisen der Bleiresinate 
im Leinol Umsetzungen zu fettsaurem Blei und Glycerinestern der Harzsauren 
stattzufinden, weshalb auf jeden Fall bei etwa notwendiger chemischer Analyse 
des Firnisses die Harzsauren mit den Fettsauren durch Verseifung abzuscheiden 
und dann nach S. 682ff. zu trennen sind. 

Bei der Priifung von Standol ist besonders zu beriicksichtigen, daB 
das 01 gclegentlich mit Korperfarben angerieben zur Verdickung der 
Farbe (sog. "Stocken") fiihrt, namentlich mit basischen Farbkorpern 
(Zinkoxyd) und kolloidalen Ockern. Da diese Stand ole durchaus nicht 
immer anormale Kennzahlen aufweisen, insbesondere auch nicht iiber
miiJ3ig hohe Saurezahlen, ist die Vertraglichkeit des Firnisses mit Farb
korpern durch praktischen Versuch zu priifen 3). 

Mindestanforderungen an Leinolfirnisse fiir Anstrichfarben 
und Lackfabrikation (gema/3 Preisausschreiben des Reichssauschusses 

fiir Ole und Fette im November 1917). 

1. Der Firnis muB in gleichmaBig dunner Schicht, auf einer Glasplatte auf
getragen, bei Zimmerwarme in langstens 48 Stunden so weit durchgetrocknet 
sein, daB er unter dem Druck des Fingers nicht nachklebt. Nach dem Trocknen 
darf er durch einen zweiten Anstrich nicht wieder weich werden. 

2. Er muB mit allen Farbkorpern sich ohne wesentliche Veranderung des Farb
tones mischen. Das Gemisch darf beim Stehenbleiben nicht dick werden. Die 
streichfertige Farbe soIl sich gleichmaBig und leicht auch auf groBen Flachen 
verstreichen lassen. 

3. Die Anstriche mussen, auch wenn sie durch mehrmaliges Ubereinander. 
streichen hergestellt werden, nach dem Trocknen elastisch bleiben, durfen beim 
Biegen eines gestrichenen Bleches nicht reiBen und sich mit der Hand nicht abreiben 
lassen. 

4. Die Anstriche mtissen licht- und wetterbestandig sein, durfen weder fIeckig, 
noch matt oder blasig werden. 

5. Ais Losungs- oder Verdunnungsmittel dtirfen nur die in der Lackindustrie 
gebrauchlichen Verwendung finden. 

1) H. Wolff, Farbenztg. 16,268 (1910). 
2) Ellingson, Chern. Zentralbl. 1914, I, 1275; Wolff und Dorn, Chem.

Ztg.45, 1086 (1921). 
3) H. Wolff, Z. angew. Cbem. 35, 555 (1922). 
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716 OHarben und Kitte. 

1\'£. Olfarben und Ritte. 
Unter Mitwirkung von H. Wolff. 

I. Technologisches. 
Die Olfarben, besonders Lackfarben, sind Zusammenreibungen der 

anorganischen Farbtrager (BleiweiB, ZinkweiB, Lithopone, Eisenrot usw.) 
mit Bindemitteln wie Leinolfirnis, Mohnol, Harz 01, fetten Lacken, 
Sikkativen, Terpentinol oder deren Ersatzstoffen. 

Glaserkitte 1) sind Gemische von gut geschlammter trockener 
Kreide mit ungekochtem Leinol oder Leinolfirnis, frei von allen Ersatz
produkten. Dem Leinol bzw. Leinolfirnis, wurde friiher Ofter MineralOl 
beigefiigt, um das Bindemittel zu verbilligen. Um den Olgehalt herab
setzen zu konnen, wird auch ein Teil der Kreide durch Schwerspat 
ersetzt. Bisweilen wird noch zur Farbung Graphit, Braunstein, Mennige 
usw. und zur Erzielung einer geschmeidigeren Beschaffenheit bei sog. 
Asphaltkitten Asphalt, direkt Naturasphaltstein 2), Z. B. von Limmer 
und Vorwohle, mit 6-12% Bitumen hinzugefiigt. 

Zur Beschleunigung des Trocknens des Kitts mischt man Bleiglatte, 
ZinkweiB, borsaures Manganoxydul bel. 

Pechmannscher Dachkitt, welcher friiher hie und da benutzt wurde, enthalt 
neben den Bestandteilen des Glaserkitts Paragummilosung, welche Elastizitat 
und Widerstand gegen Feuchtigkeit bedingt. 

Ein fiir optische Instrumente usw. haufig benutzter Kitt ist Blei!!lycerat, 
entstehend aus mit Glycerin angeriebener Bleiglatte, die nach wenigen Stunden 
erbartet (s. S. 645). Nach D.R.P. 302852 Kl. 22 i V. 15.4. 1917 erhartet ein plasti
scher Kitt aus 75% Bleiglatte und 25% Glykol schon in ]-2 h, also friiher als dcr 
entsprechende GIycerinkitt. Durch Verringerung des GIykolgehaltes laBt sich 
die Erhartung noch weiter beschleunigen. 

II. Analyse. 
Bestimmung des Ois neben den anorganischen Stoffen 

in Olfarben und Olkitten: 
Eine gewogene Probe (5-lOg) wird in rei~hlich Ather gleichmaBig verteilt. Nach 

dem AbsitzenIassen gieBt man die gekIarte AtherJosung durch ein Filter ab und be
handelt den Rtickstand bis zur Erschopfung in der gleichen Weise. Sollte der 
Farbstoff so fein gemahlen sein, daB ein kla"!,~s Absetzen der Atherlosung nicht 
zu erzielen ist, so verwendet man statt des Athers als Fettlosungsmittel Petrol
ather, der eher eine kIare Losung ergibt, oder man setzt zur AtherJosung einige 
Tropfen Salzsaure (1,19), welche etwa aus basischen Farbkorpern gebildete, das 
Absetzen des Farbstoffs verhindernde Seifen zersetzt 3). Hintcrher ist zum Losen 
der Sikkative stets noch Ather zu verwenden, der sich dann klar absetzt. Einc 
klare Trennung dcs Oles von den anorganischen Bestandteilen erzielt man auch 
oft durch Zentrifugieren der Athersuspension. 1st nur das 01 gesondert abzuscheiden, 
so kommt man schnell zum Ziel, indem man eine gewogene Menge der Farbe im 
Scheidetrichter mit Ather und tiberschtissiger verdtinnter Salzsaure behandelt und 
(notigenfalls unter Zusatz von wenig abso1. Alkohol) absitzenlaBt. Die abgezogene 
atherische Losung wird erforderlichenfalls filtriert. Die Ausschtittelung mit Ather 
wird wiederholt und die Saure mit Wasser oder Kochsalzlosung ausgewaschen. 

1) Herstellung S. "Kunststoffe" 7, 13 (1917). 2) D.R.P. 154220 von Horn. 
3) H. Wolff, Farbenztg. 28, 930 (1923). 
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Der von Ather befreite olige Riickstand entlUiIt das Bindemittel einschlieBIich 
Harz oder Fettsauren, welche durch Zersetzung von Sikkativen entstanden sind, 
und wird nach Kapitel 7, insbesondere S. 542££. naher gepriift. 

Fliichtige Losungsmittel (Terpentinol u. dgl.) werden vor Abtrennung der 
anorganischen Bestandteile durch WasserdampfdestiIIation abgetrieben und fiir 
sich untersucht (S. 458ff.). Der Riickstand wird durch Apsaugen auf feuchtem 
Filter vom Wasser befreit und, wie oben angegeben, mit Ather behandelt. 

Bei asphalthaltigen Kitten zieht man das nicht eingetrocknete Leinol mit 
Losungsmitteln aus, entfernt dann das unIosliche Asphaltbitumen mit heiBem 
Chloroform und behandelt den Riickstand warm mit alkoholischer Kalilauge, 
welche das durch Oxydation des Leinols gebildete atherunlosliche Linoxyn in 
losliche Verbindungen iiberfiihrt. Die Priifung der so erhaltenen Einzelbestandteile 
ergibt sich aus den friiher beschriebenen Verfahren. 

N. Lacke und deren Bestandteile 
(fliichtige Losungsmittel, fette Ole, Cellulosederivate, Harze). 

Unter Mitwirkung von H. Wolff. 

I. Technologisches. 
Man unterscheidet fliichtige bzw. feine Industrielacke (Sprit

lacke, Zaponlacke usw.) , die in einer AuflOsung von Harzen oder 
Cellulosederivaten usw. in fliichtigen Losungsmitteln bestehel1 1), und 
Ollacke, die auBerdem noch trocknendes 01 enthalten. Del' Ausdruck 
"fette Lacke", del' bisweilen auf die letzteren angewandt wird, bleibt 
bessel' den olreichen Lacken diesel' Art vorbehalten im Gegensatz zu 
den (mageren) Ollacken mit niedrigem OlgehaIt. 

Von den "feinen Industrielacken" sind "Spritlacke" Auflosungen von 
Naturschellack, gebleichtem Schellack, Sandarak, Manilakopal, Kolophonium 
und ~!lderen natiirlichen Harzen in Spiritus, Amylalkohol, Aceton, Holzgeist, 
auch Ather, welchen Losungsmitteln auch 7:usatze von Benzin, Benzol u. a. gemacht 
werden. Zusatze von Kunstharzen aus Phenol und Formaldehyd sind, seitdem 
natiirliche Harze wieder in groBeren Mengen verfiigbar sind, wegen der S. 443 
erwahnten Mangel, Phenolgeruch, Neigung zum Nachdunkeln usw., weniger beliebt. 
Weichharze, wie venezianisches und dickes Terpentin, Elemi, Ricinusol, Leinol
fettsaure, Copaivabalsam, Galipot und Mastix werden zur Erhohung von Glanz 
und Elastizitat beigegeben. 

Bunte und goldfarbige transparente Spirituslacke - Metall-, Gold-, BriIIant-, 
EmaiIIe- und GliihIampenlacke werden durch Auflosen von Anilinfarben in Grund
lacken hergestellt. 

Spritlacke miissen in der Holz- und Mobelindustrie als Polituren, Politurlacke, 
Resonanzbodenlacke usw., in der FeinmetalIindustrie als Schutziiberziige, Mattie
rungen, Goldimitationen, in der Hutindustrie als ~ppreturen und Glanzlacke, 
in der Lederbranche als bunte, matte oder glanzende Uberziige, in der Korbwaren-, 
Maisch- und Giirindustrie rasch bei Zimmerwiirme trocknen. Wahrend des Trock
nens tritt im Gegensatz zu den Firnissen eine chemische Veranderung (Sauerstoff
aufnahme, Nachharten) im allgemeinen nicht ein. "Vernis" ist ein feiner farbloser 
Spritlack (Vernieren). 

Zaponlacke sind Auflosungen von Nitrocellulose (Celluloid bzw. Kollodium
wolle) in Amylacetat, Aceton, Holzgeist, Ather usw. CeIIonlacke sind Losungen 
von Acetylcellulose in Aceton usw., die sich besonders als 01- und benzinunlosliche 
Impragnierlacke fiir Flugzeugbespannungen durch ihre Widerstandskraft gegen 
starke mechanische Einfliisse (hohen Luftdruck) bewahrt haben. 

1) Fritz Zimmer, Z. 01- u. Fettind. 42, 696 (1922). 
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II. Technologische Priifung 
(besanders fur Ollacke). 

Die wichtigsten Punkte sind neben der Feststellung des Aussehens 
(Klarheit, Farbung) falgende: 

1. Streichbarkeit, Ausgiebigkeit, 
die durch Auftrag mit Pinsel auf nicht zu kleine Flachen (zweckmaBig Tafeln, 
etwa 100 : 30 cm) zu priifen ist, und zwar auf dem Material, ftir das der betreffende 
Lack bestimmt ist. Dabei ist der Verbrauch zu ermitteln, indem das mit Lack ge
ftillte GefaB samt Pinsel vor und nach dem Streichen gewogen wird. Wagen der 
Probeplatten vor und nach dem Streichen ist nicht angangig, da auch bei raschem 
Arbeiten stets schon ein Teil des Verdiinnungs- bzw. LOsungsmittels verdunstet und 
so ein zu niedriger Verbrauch erhalten werden wtirde. Die Ausgiebigkeit hangt 
in hohem MaBe von dem zu streichenden Material abo Die verschiedenen Holzarten 
haben je nach ihrer Porositat sehr verschiedenen Verbrauch an ein und derselben 
Farbe; Eisen weist ebenfalls recht verschiedenen Farbenverbrauch auf, je nachdem 
es glatt oder mehr oder weniger rauh oder narbig ist. Hierauf ist bei Vergleichs
anstrichen Riicksicht zu nehmen. 

Abb. 174. Ritzhartepriifer nach Clement. 

2. Trocknung, 
die wic bei Firnissen (S. 711) bestimmt werden kann. Derletzte Verlauf derTrocknung 
und die Harte wird entweder mit der ~agelritzprobe untersucht, wobei man mit 
dem Fingernagel die Ritzfahigkeit des Uberzugs ermittelt, oder zwecks Erlangung 
zahlenmaBiger Angaben auf dem nebenan (Abb. 174) abgebildeten Ritzhartepriifer 
von OlementI), wobei man die Ritzerscheinungen priift, welche eine mit einem 
bestimmten Gewicht belastete, an einem Punkte aufsitzende Messerschneide auf 
der getrockneten, unter der Schneide entlang gezogenen Lackschicht hervorruft. 
Aus der Art der Ritzerscheinungen (Splittern usw.) sowie der Hohe der Gewichte 
wird die Beurteilung des Trockengrades abgeleitet. Harte elastische Lacke werden 
nur eingedriickt, elastische fette Lacke werden glatt durchgeschnitten unter 
Bildung von mehr oder weniger sichtbaren sich rollenden Spanen. Harte magere 
Lacke geben muschlige, brocklige Splitter infolge Zerstorung des Aufstrichs. 

3. Elastizitiit der LackUberzUge, 
die man durch Biegen von mit Lack iiberzogenen Blechen priift, wobei die Entstehung 
eines Knickes zu vermeiden ist. Da es schwer ist, die Biegung gleichmaBig durch
zufiihren, werden im staatlichen Materialpriifungsamt die lackierten Bleche urn 
Dorne mit verschiedenem Winkel gewickelt. Je spitzer der Dorn ist, um den sich 
das Blech noch ohne Risse in der Lackschicht wickeln laBt, urn so elastischer ist 
der Lackiiberzug. 

1) Lieferant Hugo Keyl, Dresden-A.; S. a. Farbenztg. 24, 1919, Nr. 14. 
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Der Elastizitatspriifer von H. Wolff 1) besteht aus zwei Brettchen e-e (siehe 
Abb. 175),' von denen eines eine stark abgeschragte Kante besitzt, um einen 
moglichst kleinen Biegungswinkel erzielen zu konnen. Auf dem anderen Brettchen, 
das durch Scharniere d an dem ersten befestigt 
ist, befinden sich zwei Leisten aa, zwischen denen 
eine Leiste c parallel zur Scharnierachse ver
schiebbar ist. Zur Priifung werden lackierte 
Streifen, je nach Art des Lackes aus Papier (bei 
Etikettenlacken u. dgl.) oder aus Blech derart 
befestigt, daB das eine Ende mit einem ReiBnagel 
dicht an der abgeschragten Kante des einen 
Brettchens festliegt, wahrend das -andere Ende 
auf der beW'eglichen Leiste e befestigt wird. Die 
Befestigung wird vorgenommen, indem man die 
Brettchen in eine Ebene legt, wie bei Abb.175. 
Nunmehr bewegt man die Brettchen gegeneinander 
in der Richtung, wie.sie sich aus Abb. 175 ergibt. 
ZweckmaBig ist es, jedesmal, je nach der Elasti
zitat, urn 50, bei elastischeren Lacken um 100 zu 

e 

Ie 

Abb. 175. Elastizitatspriifer 
von Wolff. 

drehen und dann 15 Minuten zum Ausgleich der Spannungen in der betreffenden 
Lage stehen zu lassen. Als MaB gilt der mit einem Transporteur zu messende 
Winkel, den die Brettchen miteinander bilden, sobald eine Veranderung des 
Lackes bemerkbar wird (Sprlinge, Risse, Abblattern uSW'.). Es ist empfehlens
W'ert, fUr die Versuche nur Streifen zu verW'enden, die ganz gleichmaBige Anstriche 
(Wagung!) aufweisen; man verschafft sie sich am besten durch Herausschneiden 
aus einer groBeren lackierten FIache, indem man alle ungleich ausfallenden 
Streifen verwirft. 

Ein einfacher Apparat von H. Wolff 2) dient auch zur Ermittlung der Ab
reibbarkeit, deren Feststellung besonders bei Schleif- und FuBbodenlacken 
wichtig ist. 

4. Saure- und Alkalibestandigkeit. 
Einheitliche Priifungsmethoden haben sich noch nicht herausgebildet. 

Am wichtigsten erscheint die Priifung auf Sodabestandigkeit bei den 
sog. sodafesten Farben und Lacken. 

Gute Farben dieser Art verandern sich W'enig, W'enn sie 3 h lang in eine auf 40 
bis 50 0 erwarmte 50f0ige Sodalosung getaucht W'erden. Die Begutachtung ist nach 
dem Trocknen auszuflihren. Die anhaftende Sodalosung ist gut abzusplilen. Die 
Anstriche sollen nach dieser Behandlung nicht angegriffen erscheinen, auch nicht 
weich werden. Andere Stellen setzen die Farbanstriche W'ahrend einiger Stunden 
der Einwirkung einer 100f0igen SodalOsung bei Zimmertemperatur aus. 

AIle Priifungen sind nicht unmittelbar nach dem Trocknen auszufiihren, sondern 
nach einem Zeitraum von mindestens 8 Tagen nach dem Auf trag. AuBerdem sollte 
die Priifung nach groBeren Zeitabstanden wiederholt werden, um die Veranderung 
der Farben und Lacke festzustellen. 

o. Farbungsgrad, 
der in technisch ausreichender und in der Praxis beW'ahrter Weise durch die 
Farbungs - Skala nach Knauth und Weidinger 3) ermittelt werden kann 
(s. umstehende Abb. 176). Sie besteht aus zwei gleichartig konstruierten Blech
gestellen mit je 9 Normal-Farbtonrohrchen geflillt, die von farblos, blaBgelb, 
goldgelb, dunkelgoldgelb bis hellgelbbraun und schlieBlich bis dunkelgelbbraun 
flihren. Das zu untersuchende Fabrikat wird in ein Vergleichsrohrchen geflillt und 

1) Farbenztg. 26,2587 (1920/21); Chern. Umsch. 29,217 (1922). Dcr Apparat 
ist von der Firma Dr. Schmiedel und Gunzert, Stuttgart, zu beziehen. 

2) Farbenztg. 26,3111 (1920/21). 3) ·Lieferant Hugo KeyJ, Dresden-A. 
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zwischen den es begrenzenden Farbtonen eingeordnet. Der Farbungsgrad ist so 
ziffermaBig bestimmbar. Eine Bemusterung von Lacken oder Olen bzw. Losungs

Abb. 176. Farbungsskala 
nach Knauth und 

Weidinger. 

mitteln in Substanz nach Farbton ist bei dieser 
Prtifung entbehrlieh, da die Angabe der Farbton
zahl ausreieht. 

6. Analyse der Lacke. 

Die chemische Untersuchung del' Lacke 
erstreckt sich im wesentlichen auf die Be
stimmung del' Art und Menge des fliichtigen 
Lasungsmittels, auf Art und Menge des Lack
karpel's, d. h. der nichtfliichtigen Bestand
teile, die im wesentlichen aus Harzen, Olen 
und Trockenstoffen bestehen, sowie bei 
Zapon- und Zellonlacken -aus Nitrocellulose 
und Acetylcellulose. 

Je naehdem man einen fltiehtigen Laek (d. h. 
einen solchen, der kein 01 oder nur als Elastizitats
erh6her sehr wenig 01 enthalt) vor sich hat oder 
einen Ollack, der trocknende Ole als einen Haupt
bestandteil enthalt, verfahrt man verschieden bei 
der Untersuehung. Ob ein OUaek oder ein sog. 
fltichtiger Lack vorliegt, erkennt man leicht an der 
Art und SchneUigkeit des Trocknens einiger auf 
einer Glasplatte verriebel1;er Tropfen des Lackes. 

Fltichtige Laeke trocknen rasch und hatt auf, wahrend OUacke lange Zeit weich 
bleiben und viel langsamer klebend troeknen, hart aber kaum vor Verlauf einiger 
Stunden werden, unter Umstanden erst nach 24-48 Stunden. 

a) Isolierung und Priifung des Losungsmittels. 

Bei fltichtigen Lacken, die hiiufig; bei Spritlacken nattirlieh stets, wasserlosliche 
Losungsmittel enthalten, destilliert man zweckmaBig aus einem Olbade eine gr6Bere 
Menge des Lackes (50-100 g) und geht mit der Erhitzung, urn eine Zersetzung 
des Lackkorpers zu vermeiden, nicht tiber 150 0 hinaus. Den Rest des Losungs
mittels treibt man dann am besten im Vakuum ab, wobei man die Temperatur 
ftir kurze Zeit bis 180 0 steigern kann. 

Das abdestillierte Losungsmittel schtittelt man mit Kochsalzlosung aus und 
trennt die sich ausseheidenden Kohlenwasserstoffe, hoheren Alkohole und Ester 
abo Geruch, Verseifungszahl, Acetylzahl, Dichte, Brechungsindex und Siede
temperaturen geben Anhaltspunkte fUr die Unterscheidung der Losungsmittel. 
Die waBrige Liisung wird nun noehmals destilliert, am besten unter Benutzung 
eines gut wirkenden Dephlegmators, bis die Dampftemperatur 100 0 erreicht ist. 
1m Destillat fil!~en sich nun die wassedoslichen Losungsmittel. In erster Reihe 
kommen dabei Athylalkohol, Methylalkohol und Aceton in Frage, die beiden letzten 
aueh als Bestandteile von Holzgeist. 

a) Qualitativer Aeetonnaehweis: Man lost ein KrystaUehen Nitroprussid
natrium in l/2 em3 des Destillates und maeht dann mit Natronlauge (etwa nfl-normal) 
alkaliseh. Bordeauxrote Farbung, die beim Ansauern in Blaurot bis Violett umsehliigt, 
zeigt die Gegenwart von Aceton an. Sehr geringe Farbungen deuten, besonders 
wenn aueh geringe Mengen Methylalkohol zugegen sind, darauf hin, daB mit Holz
geist vergallter Sprit verwendet wurde. 

p) Quantitative Aeetonbestimmung: Je naeh der vermuteten Aeeton
menge miBt man mit Capillarpipette 0,1-1 em3 ab, £tigt 25 em3 Wasser und 10 em3 

n/2-Natronlauge hinzu. Nun gibt man unter Umschiitteln 50 ema n/lO"JodlOsung 
hinzu und sauert naeh 5 Minuten langem Stehen mit cinem geringcn -oberselmB 
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von Schwefelsaure an. Das freiwerdende Jod wird mit n/10-Thiosuliat zuriick
titriert (1 cm3 verbrauchter Jodlosung entspricht 0,967 mg Aceton). Die anzuwen
dende Menge an Destillat stellt man durch eine Vorprobe fest, indem man je 5 cm3 

Normaljodlosung mit steigenden Mengen an DestiIIat versetzt und alkalisch macht. 
Man wendet dann zur Bestimmung diejenige DestiIIatmenge an, bei der sich nach 
Ansauern ein JodiiberschuB ergab. 

r) MethylalkohoI wird nach Authenrieth 1) mittels des Parabrombenzoyl
esters nachgewiesen: Man versetzt 10 cm3 des Destillates mit 15 cm3 NatronIauge 
(lO%ig) und erwarmtin einer geschlossenen Glasstopselflasche auf 42-43°. Dann 
gibt man etwa 2 g Parabrombenzoylchlorid hinzu und schiittelt 5 min lang 
kraftig durch. Sollte die Reaktion dann nicht mehr alkalisch sein, so gibt man noch 
5 cm3 Natronlauge hinzu und schiittelt wieder. Den sich ausscheidenden Methyl
ester krystalIisiert man aus 50%igem Alkohol ~m. Schm. 75-79° und anisartiger 
Geruch kennzeichnen ihn (Verwechslung mit Athylester ist unmoglich, do. dieser 
fliissig ist.) 

tiber die Bestimmung von Methyl- neben Athylalkohol durch Oxydation mittels 
Chromsaure s. Meyerfeld 2), auf refraktometrischem Wege s. W. Lange und 
G. Reif 3). 

AthylaIkohoI wird durch die Jodoformprobe (s. S. 300) erkannt; bei Gegenwart 
von Areton muB dieses erst entfernt werden, indem es in der Kalte in Jodoform 
tibergeftihrt mrd, me bei der quantitativen Acetonbestimmung (s. oben). 

Bei Olla,cken, die fast nur wasserunliisliche Losungsmittel enthalten, wendet 
man besser die DestiIIation mit Wasserdampf, eventuell mit schwach gespanntem 
Dampf an. Zum Auffangen des Destillates benutzt man zweckmaBig eine 
Vorlage nach Art der sog. Florentiner Flasche, bei der man das Losungsmittel 
in einem mit Teilung versehenen Rohr sich sammeln laBt. Man destilliert, 
bis die Menge des Losungsmittels sich nicht mehr vermehrt. Die Analyse des 
Losungsmittels kann nach MaBgabe der auf S. 458££ geschiIderten Methoden vor
genommen werden. Es kommen vornehmlich in Betracht Terpentinol, Kienol, 
Benzin, Benzol, Tetralin, Dekalin. 

b) Lackkorper. 
a) Bei den fl iichtigen Lacken priift man die Loslichkeit des vom Losungs

mittel nach 1 be£reiten "Lackkorpers" in Benzin, Benzol, Ather, Alkohol 
(s. Tab. 169). Hier ist zu beachten, daB die Harze gegenseitige Liislichkeitsanderung 
bewirken kounen. Aus einer konzentrierten alkoholischen LOsung wird durch Eis
essig von den hier in Betracht kommenden Harzen nur Manilakopal und Sandarak 
gefallt. Ferner kocht man den gepulverten Rtickstand der VakuumdestiIIation 
(s. 0.) mit 5% iger Boraxiosung, wobei sich nur Schellack neben wenig anderen 
Harzen lost. Bei ungebleichtem Schellack tritt ein Umschlag der Farbe in blau
liches Rot ein. Gebleichter Schellack gibt Chlorreaktion. Saurezahlen und Ver
seifungszahlen geben weitere Anhaltspunkte (vgI. Tab. S. 724). Der sicherste 
Nachweis fUr Schellack ist durch Isolierung der Aleuritinsaure, derjenige von 
Akaroidharz durch Isolierung der Paracumarsaure zu erbringen. 

Zum Nachweis der Aleuritinsaure verseift man 10---20 g des Lackkorpers mit 
alkoholischer n/2-Kalilauge (auf 1 g etwa 10 cm3 Lauge), verdtinnt mit der 10 bis 
15fachen Menge Wasser und sauert mit verdtinnter SaIzsaure eben an. Dann erhitzt 
man zum Sieden und filtriert durch einen HeiBwassertrichter. Die schwer losliche 
Paracumarsaure falIt aus, wird durch UmkrystaIlisieren aus Wasser gereinigt und 
durch Schmelzpunkt und evtl. Saurezahl gekennzeichnet. Beim Ausfallen groBerer 
Mengen von Sauren trennt man zweckmaBig .. die Paracumarsaure von etwa vor
handener Aleuritinsaure durch Schtitteln mit Ather, in welchem die letztere schwer 
liislich ist. Paracumarsaure hat Schm. 206° und S.-Z. = 400, sie ist eine p-Oxy
zimtsaure OH· CSH4 . CH = CH . C02H. 

Das Filtrat schtittelt man nach Wolff mit Ather, wobei sich bei Gegenwart 
von Schellack an der Trennungslinie von Wasser und Ather stets etwas Aleuritin-

1) Arch. f. Pharm. 258, 1 (1920). 2) Chem.-Ztg. 37, 649 (1913). 
3) Z. Nahr.- u. GenuBm. 41, 216 (1921). 

Holde, KohlenwasserstoffOlc. G. Auf!. 46 
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saure absetzt, die abgesaugt und nach Umkrystallisieren ana wenig Essigester 
auf Schm. und S.-Z. gepriift wird. Ersterer betragt bei reiner Aleuritinsaure 100 
bis 102°, letztere 228. 

(J) Bei Ollacken verfahrt man folgendermaBen: Die atherische Losung 
des Riickstandes del' Wasserdampfdestillation wird zuna!)hst mit alkoholischer 
Kalilauge neutralisiert und nach Zugeben eines geringen Uberschusses von Kali
lauge mit Wasser ausgeschiittelt. In die waBrige LOsung gehen die Seifen del' freien 
Harzsauren und auch Fettsauren iiber, die meistens nur in geringer Menge vorhanden 
sind, auch ein Teil del' an Schwermetalle (Sikkativgrundlagen) gebundenen Harz
odeI' Fettsauren, die aber nur einen kleinen Prozentsatz ausmachen. Die organischen 
Sauren werden durch Ansauern del' Seifenlosung mit Mineralsaure und Ausathern 
isoliert, konnen gewogen und nach den unten stehenden Gesichtspunkten weiter 
gepriift werden. , 

Die von den freien FeU- und Harzsauren befreite atherische LOsung des Lack
korpers wird nunmehr mit verdiinnter Salzsaure geschiittelt, wobei die geharteten 
Harze (Calcium- und Zinkresinat) und Sikkative zerlegt werden. Nach Aus
waschen del' Salzsaure extrahiert man wieder mit Kalilauge und Wasser, wobei die 
in Freiheit gesetzten organischen Sauren, vornehmlich aus Harzsauren bestehend, 
in die alkalisch-waBrige LOsung iibergehen. Man erhalt so die an anorganische 
Bestandteile gebundenen Harzsauren, namentlich ana dem geharteten Kolo
phonium und den Sikkativsalzen. Die atherische Losung, die dann noch die 
Neutralstoffe enthalt, nnd zwar Harzester, Ole und unverseifbare Stoffe, verseift 
man und isoliert die nnverseifbaren Stoffe nach iiblicher Methode (S. 246). Die 
Seifen zersetzt man, wobei man bei Vorliegen von Phenolkondensationsharzen 
meistens (aber nicht immer) einen deutlichen Phenolgeruch wahrnimmt. Falls 
dieses zugegen ist, trennt man nach Abdestillieren des Phenols mit Wasserdampf 
die Fett- und Harzsa uren d urch Veresterung del' ersteren (s. S. 683). Brechungsindex 
und KennzaWen der aus den Estern wiedergewonnenen Fettsauren lassen auf die 
Art des Oles schlieBen, wobei man abel' die beim "Lackkochen" eingetretenen 
Veranderungen (Polymerisation und Oxydation) in ~etracht ziehen muB. Auch 
die Harze erleiden durch das Schmelzen bei der Ollackbereitung starke Ver
anderungen. 

Die Harzsauren aus den verschiedenen Extrakten sind weiter auf das Vor
handensein von Kopalen und Bernstein zu priifen durch Behandeln mit 80 bis 
850f0igem Alkohol, del' Kolophonium vollig lost, von Kopalen und Bernstein abel' 
stets einen groBeren Anteil, oft fast alles ungelost laBt. Kolophonium wird 
ferner erkannt durch positiven Ausfall del' Storch-Morawski-Reaktion, sowie 
durch Bildung des gallertartigen kolloidalen Ammonsalzes, wenn man eine Losung 
des harzigen Riickstandes in Benzin mit einigen Tropfen Ammoniak schiittelt. 

Sikkativgrundlagen und andere anorganische Bestandteile (Kalk, Zink) be
stimmt man am besten in einem besonderen Teile del' Probe, indem man etwa 
10 g verascht und die Asche nach den iiblichen Methoden untersucht. 

Fiir genauere Angaben iiber die Analyse del' Lacke sei auf das Laboratoriums
buch von Wolff (1. c.) verwiesen. 

7. Analyse der zur Lackherstellung benutzten Harze. 

a) Natiirliche Harze (Eigenschaften s. Tab. 169). 

Kolophonium ist durch leichte Loslichkeit in kaltem Essigsaureanhydrid gut 
von Kopalen und Sandarak, weniger gut von anderen Harzen zu unterscheiden. 
Die kalt bereitete Losung in Essigsaureanhydrid gibt auf Zusatz eines Tropfens 
Schwefelsaure (1,53) im 'Gegensatz zu allen anderen Harzen- die Kolophonium
reaktion (Violettfarbung). Nul' Benzoeharz ergibt eine ahnliche Reaktion. 

Bestimmung del' Saurezah1. Die fiiI' viele Harze charakteristische Saure
zahl wurde friiher durch Titriel'en von LOsungen del' Harze mit n/lo-Lauge wie bei 
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Fetten beiZimmertemperatur bestimmt. Das Verfahren K. Dieterichs, ein~ ge
wogene Menge Harz mit iiberschiissiger alkoh. Lauge zu versetzen und den Uber
schuB der letzteren zuriickzutitrieren, gibt wegen des Gehalts von Anhydriden 1), 
Phenolsauren und Lactonen 2) in verschiedenen Harzen, je naeh Einwirkungsdauer 
und Starke der Lauge, wechselnde Resultate. Deshalb sind folgende Verfahren 
zu empfeWen: . 

a) bei Abwesenheit von Seifen 3): 

3-4 g gepulvertes Harz werden in 200 ems eines Gemisches von Benzol und 
abso!. Alkohol am RiickfluBkiihler gelost und nach dem Erkalten, ohne etwa Un
gelostes abzufiltrieren, mit n/JO"Lauge titriert. Als Indicator hat sich hierbei Alkali
blau 6 B bewahrt. 

So gepriifte Proben Sansibarkopal und Dammarharz gaben S.-Z. 72,4 und 24,8, 
wahrend nach erschopfendem Extrahieren mit Alkohol durch Titration der Extrakte 
die fast gleichen ZaWen 72,8 und 24,8 ermittelt wurden. 

(J) Bei Gegenwart von Seifen: 
1st in Harzen (ebenso wie in wasserloslichen Harzolen und Mineralolen) Am

moniakseife zugegen, so wird das Ammoniak nach S. 689 bestimmt. Aus diesem 
Betrag ergibt sich die an Ammoniak gebundene Harzsaure und aus der Titration 
der urspriinglichen Substanz die gesamte Harzsaure, aus der sich nach Abzug 
der gebundenen saure die freie Saure berechnet. 

Harzkalkseife ergibt bei Titration in Benzolalkohollosung mit Alkali basische 
Kalkseife, die, weil sie nicht in Benzol-Alkohol dissoziiert, auch nicht mit Phenol
phthalein reagiert. Deshalb versetzt man zur Titration mit Wasser, so daB der 
Alkohol 500f0ig wird, oder arbeitet von Anfang an nach S.283. 

Bei Gegenwart von Tonerde-, Eisen-, Mangan-, Bleiseifen usw. bilden 
sich beim Titrieren mit alkoholischer Lauge basische Salze, die aber auch bei 
Gegenwart von Wasser nieht mehr dissoziieren und gegen Phenolphthalein reagieren. 
Zur Bestimmung dieser Seifen wird eine gewogene Substanzmenge (10--20 g) in 
50 cm3 Benzol gelost und nach Abfiltrieren vom Ungelosten mit einer iiberschiissigen 
gemessenen Menge n/2-Salzsaure geschiittelt. Die waBrige Losung wird abgetrennt 
und die benzolische Losung mit Wasser so oft gewaschen, bis dieses gegen Methyl
orange nicht mehr sauer reagiert. Die vereinigten waBrigen Ausziige werden 
mit n/2-Natronlauge bei Gegenwart von Methylorange zuriicktitriert. Die ver
brauchte Salzsaure entspricht naherungsweise der in Benzol gelost bleibenden 
Seifenmenge bzw. der auf diese entfallenden Fettsauren. Wegen der Dissoziation 
der Schwermetallsalze ist die Bestimmung nicht genau. Die zuriickgebliebene Benzol
Wsung wird mit neutralisiertem absolutem Alkohol versetzt und mit n/lo-Natron
lauge unter Zusatz von Phenolphthalein bis zur Rotiarbung titriert. Aus der 
Differenz der jetzt verbrauchten Natronlauge und der auf die gelost gewesene 
Seife bzw. deren Fettsauremenge entfalienden Natronlauge laBt sich der Gehalt 
an freier Fettsaure berechnen. 

Bernstein, ein fossiles Harz von Pinus succinifera Conv., enthalt 
aIs Hauptbestandteil Bernsteinsaure-Succinoresinolester, daneben freie 
Succinoabietinsaure und einen Borneolester dieser Saure 4). Spez. 
Gew. 1,05-1,096, Harte 2-3, Schm.250-3000. 

Dber die spezielle Prufung von Bernsteinersatzmitteln ist folgendes 
zu bemerken 5) : 

Celluloid ist durch starke Loslichkeit in Eisessig, hohen N-Gehalt und leichtere 
Brennbarkeit, Kolophonium durch leichte Loslichkeit in 70Q/oigem Alkohol und 
M 0 raw ski sche Reaktion nachzuweisen. 

1) Henriques, Z. angew. Chem.12, 106 (1899). 
2) Fahrion, ebenda 14, 1197, 1221 (1901). 
3) Marcusson und Winterfeld, Chern. Umsch. 16, 104 (1909). 
4) Marcusson und Winterfeld, Kunststoffe 1, 281 (1911). 
6) K. Dieterich, Analyse der Harze 1900, S. 95. 

46* 
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~ 
.... Art des Harzes 
~ 

,.;; 

I Kolophonium 3) 

2 Schellack 4) 

3 Bernstein 
(Hauptbestandteil ) 

I Sansibarkopal 
(Haupt-

bestandteil 
Trachilolsa ure ) 

'" 
4 

~ p. 
Kaurikopal ~ 

Manilakopal 

Dammar 

5 (Hauptbestandteil 
Dammarolsaure und 

Dammeresen) 
Sandarak 

6 (Hauptbestandteil 
Sandarakolsa ure ) 

--

Mastix 
7 (Hauptbestandteil 

Masticin) 

8 Elemi 

Lacke und deren Bestandteile. 

Liebermann-
Morawskische 

Reaktion in Acet-
anhydridlosung 

Sofort stark blau-
odeI' rotviolett 

Kalt und warm ge-
lost, keine charak-
teristische Farbung 

Kalt farblos bis kaum 
merklich rotlich, warm 

violettrot. Erhitzter 
Bernstein in der Ka)te 

Iangsam rosa 

Braun 

Rotlich 

Braun 

Rot 

Braun 

Bra unlichrot 

- 1 

Tabelle 
Ubersicht tiber die Eigen-

Saure- Ester- Versei-
zahl des fungszahl Jod-
Harzes zahl des des zahl 2 ) 

(direkt) Harzes Harzes 

140-180 8-35 165-195 
110bisl 

200 
---

50,2bis 
10-20 

40-70 5) 163 185-220 [8 bis 
9,6] 

---

15-35 70-110 85/l45 50-75 

---

35-95 10-25 60-100 -

---

50-115 5-30 
75-125 I-=-

110-190 15-70 130-200 I-=-
20/55 10-20 10-20 -

-

95-155 30/55 145-185 ,55-90 

1-
50/75 25-40 70/105 I 

-

15-35 1 5-451 25/90 I---=-
1) S. a. Re bs (Chern. Umsch. 19, 155 [1912]) tiber LOslichkeit von verschiedenen 

Harzen in konz. Essigsaure, Benzin, Salmiak usw. 
2) Die in eckige Klammern gesetzten Zahlen wurden erhalten, wenn die Jodzahl 

an dem in Alkohol liislichen und unloslichen Teil des Harzes zusammen bestimmt 
wurde. Die tibrigen Zahlen wurden nur an dem in Alkohol loslichen Teil erhalten. 

3) Extraktionsharze aus Fichtenscharrharz haben nach H. Salvaterra (Chern.
Ztg. 43, 739 (1919): d15 1,130-1,135, Asche 0,09-0,1l Ofo, Schm. 69-79°; nach 
Kraemer-Sarnow 58-(f8°, S.-Z. (direkt) 87,7-121; V.-Z. 113-143, Unverseif
bares 12,6-14,70f0, Acetyl-S.-Z. 90,3-112,8, Acetyl-V.-Z. 222-270. 

4) Nach C. Harries und W. Nagel besteht del' Schellack irn atherunliislichen 
Teil (Hauptmasse) im wesentlichen aus Aleuritinsaure, die sie als Trioxy-
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169. 
schaften von natiirlichen Harzen 1). 

Loslichkeit in Sonstige 
Alkohol 

I 
Ather 

I 

Essigsaure-

I 

Caje- I Ace- Ipetrol-I Terpen- Beobach-

70% I absol. anhydrid putol ton ather tinol tungen 

I I gruB- I Saure mit 
lOsl. losl. losl. kalt leicht lOs!. - losl. tent. losl. alkohol.HOI 

nicht zu 
losl. verestern 

------
Sauren im 

desgl. kalt sehr 
Gegensatz 

bisetwa fast fast zu Nr. 1 
- 80f0 unlOsl. wenig, warm -

linIosl. unIosl. unlosl. 
sowie 3-7 

teilweise lOsl. mit alkoho!. 
unlosl. HOI esterifi-

zierbar ------ ------------

kalt kaum, 
teiIweise 

S.-Z.oer 
unlosl. fast wenig warm wenig wenig wenig wenig abgeschie-

unIosl. 10s1. lOsl. 6) losl. losl. los 1. denen 
lOsl. Sauren 93 

--- --------

natUr!. 
teilweise kalt kaum, in der 

desgl. unlOsl., Warm teilWeise Hitze fast unlosl. unlosl. desgl. geschalter losl. vollst. -
fast liis!. losl. liis!. ') 

------ ------
kalt wenig, in der leichter leichter 

liisl. als Hitze fast vollig 
desg!. 7) liis!. als - - Sansibar- los!., beim - - Sansibar- -

kopal Erkalten wieder kopal ausfallend ------ ---------
kalt wenig, Je nach 

- - desgl. warm fast voll- desgl. 7) - - desgl. Hurte teilw. 
bis fast 

---
standig lOsl. 

---------1---
vollig liis!. 

teiIweise kalt wenig, groB-
lOsl. losl. warm teilweise - ten- losl. losl. In Eisessig -

19 bis teils fast nnlOs!. 

45% losl. hisl. 
------

kalt wenig, In Benzol 
- losl. desgl. warm fast - losl. - - nnTZ. T.Ws!. 

in Eisessig 
volli g losl. fast unl;;s!. --------
kalt kaum, 

- teilweise desgl. warm zurn teilw. nI" liteilweise In Benzol 
lOsl. groBen Teil 

-
losl. ~I~ vollig16slich 

I I 
los I. 

I - losl. desgl. I - - lOsI. I los I. lOsI. -

palmitinsaure erkannten (Chern. Urnsch. 29, 135 [1922]) und Schellolsaure, 
einer Dioxydicarbonsaure del' Forrnel C15Hzo06 [Bel'. 55, 3833 (1922)]. Beide Sauren 
scheinen in lactidartiger Bindung, abel' nicht als Alkoholester vorhanden zu sein, 
da kein Alkohol zu isolieren war, abel' die Sauren sich nicht in Soda, sondern nur 
in waBrigen Atzalkalien losten. 

Der atherlosliche Stoff enthalt nach Tschirch (Die Harze und Harzbehalter, 
1906, S. 821) Wachs, Farbstoff und einen weiteren, nicht naher gepriiften Stoff. 

5) Puran Singh, J. Soc. Chern. Ind. 29, 1435 (1910). 
6) Stark abdestillierter Bernstein (40-45% abgetrieben), in warmem Cajeputol 

leicht lOslich, wird aus der Losung durch bis 50 0 sied. Benzin nicht gefallt. 
7) Wird aus der LOsung durch bis 50 0 sied. Benzin gefallt. 
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Am ahnlichsten ist dem Bernstein der Kopal, insbesondere der sehr harte 
Sansibarkopal, ein fossiles Harz von Laubholzern, den sog. Kopalbaumen (Familie 
der Leguminosen). 1m Gegensatz zu Bernstein gibt Kopal beim Destillieren keine 
Bernsteinsaure, doch ist diese Priifung zur Unterscheidung beider Harze, zumal 
Bernstein zwischen 3 und 8 0/ 0 schwankende Mengen Bernsteinsaure ergibt, etwas 
umstandlich. 

Besser ist die Unterscheidung durch Loslichkeit in Cajeput,ol: Sansibarkopal 
ist zum groBten Teil in diesem Olloslich, Bernstein bis auf etwa 140 / 0 unloslich. 
Dadurch, daB man zur Losung noch Benzin hinzufiigt, daB bei Sansibarkopal 
deutliche Fallung, bei Bernstein nur leichte Triibung gibt, laBt Bich die Probe 
noch verscharfen. Die Probe wird wie folgt ausgefiihrt: 

2 g des feingepulverten Harzes werden mit 25 cm3 CajeputOl 10 min lang am 
RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Erkalten wird filtriert und zum Filtrat Schwer
benzin gesetzt. Bei Gegenwart von 10 0/ 0 Kopal tritt Fallung ein, und zwar bei 
Sansibar-, Kauri-, Manila-, Kongo., Leone-, und Brasilkopal Bowie St. Domingo
bernstein, der in Wirklichkeit ein echter Kopal iBt. Geschmolzener Bernstein 
kann nicht auf diese Weise erkannt werden. Seine Gegenwart kann unter Um
standen durch partielle trockene Destillation und Nachweis von Bernsteinsaure im 
Destillat ermittelt werden. 

b) Gehartetes Kolophonium und Harzester 1). 

Die Veredelung des gemeinen Harzes bezweckt, ihm einen hoheren 
Schm. zu geben, so daB es nicht mehr bei Handwarme klebt. Die zu 
dies em Zweck hergestellten Salze, z. B. harzsaurer Kalk usw., und 
Ester (zuerst durch E. Schaal bekannt geworden) haben gegeniiber 
dem unveranderten Kolophonium auch den Vorteil, daB sie sich nicht 
in trocknenden fetten Olen, Terpentinol usw. ausscheiden und auch 
mit Metallfarben, hauptsachlich Blei- und Zinkfarben, nicht hartwerdende 
Verbindungen geben. 

Die Harzester 1), aus Kolophonium mit Alkoholen, Phenolen, Naphtholen, 
Kohlenhydraten usw., praktisch fast ausschlieBlich mit Glycerin durch WasBer
entziehung hergestellt, sind widerstandsfahig gegen Soda und lassen sich, je nach 
Bedarf, auch als Glycerinester in verschiedenen Hartestufen herstellen. Ihre allge
meine Anwendung wurde aber erst durcb die gleichzeitige Benutzung des Holz
ols ermoglicht. Besonders fiir FarbmiscWacke sind Holzol-Harzesteriacke von 
groBter Bedeutung, zumal sie sehr witterungsbestandig sind. 

c) Kondensationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden. 

Diese Produkte finden in olloslicher Form, wie sie Z. B. die Firma Dr. Kurt 
Albert und Berend, Amoneburg, herstellen (sog. Kauri-Albertole) (s. S. 444), 
vielfach Anwendung, ohne daB sie ebenso wir andere ahnliche Fabrikate die natiir
lichen Kopale usw. voll ersetzen konnen. Weniger Eingang haben trotz mancher 
Verbesserungen die spritloslichen, als Schellackersatz gedachten Kondensations
produkte, Z. B. "Bakelit" der Bakelite G. m. b.H., Erkner bei Berlin, "AI bertol
Schellack" (Dr. Kurt Albert und Berend), "synthetischer Schellack" 
des Konsortiums fur elektrochemische Industrie Miinchen finden konncn. 

Die Priifung solcher Kunstharze ist weniger nach chemischcn 
als nach technologischen Gesichtspunkten durchzufiihren. Insbesondere 
ist die Loslichkeit in den fUr Lacke bzw. Kopal, Schellack uSW. iiblichen 
Losungsmitteln, das Troclmungsvermogen und die Elastizitat der ge
trockneten Aufstriche auf verschiedenen bei der Benutzung in Frage 

1) Seelig mann - Zieke, Handbuch der Lack- und Firnis -Industrie 1923, 
S. 31, 148f£., 296 ff. 
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kommenden Materialien wie Holz, Eisen usw., ferner etwaige Verfarbung 
(ein Hauptmangel vieler Kunstharze) zu priifen. Weiterhin ist auch 
auf etwaige Loslichkeitsanderungen dieser Kondensationsprodukte beim 
Lagern zu achten, well diese Harze beim Lagern zum Tell infolge Fort
gangs der Kondensations-Reaktion zum Tell durch kolloidchemische 
Veranderung ("Altern") unloslich werden konnen, was bei natiirlichen 
Harzen nicht der Fall ist. (Naheres tiber Herstellung dieser Kunstharze 
s. S.443). 

O. Geblasene Ole. 

I. Technologisches. 
Durch Einblasen von Luft in auf 70-120 0 erwarmtes Riibol oder 

Cottonol erhalt man sehr dickfliissige Produkte, die sich von Ricinusol 
durch ihre Loslichkeit in Benzin und Mineralschmierol, sowie ihre 
Schwerloslichkeit in Alkohol unterscheiden; sie heiBen im Handel "Ge
blasenes Riibol", "Losliches Ricinusol", "Blown Oil", "Thickened Oil" 
usw. und dienen in Mischung mit MineralOl zu Schmierzwecken (sog. 
MarineOle); sie sind urn so heller, je niederer die Temperatur ist, bei 
der sie "ge1;>1asen" werden. Beim Blasen wird durch den Luftsauerstoff 
ein Teil der ungesattigten Sauren der Ole in benzinunlOsliche Oxysauren 
umgewandelt, ein anderer Teil zerfallt in niedriger molekulare fltichtige 
Saun:in; daneben tritt in erheblichem Ma13e Polymerisation und Lacton
bildung ein. Daher steigen au13er der Zahigkeit auch spezifisches Ge
wicht, R.-M.-Z., V.- und A.-Z. urn so mehr, je langer und je heiBer das 
01 geblasen wurde. In gleichem Ma13e sinkt die J.-Z. (s. Tab. 170). 

Ta belle 170. 
Eigenschaften geblasener und ungeblasener Riibiile und Cottoniile. 

I Petrolather-

Art der Probe d!"X 1000 J.-Z. V.-Z. !R.-M.- unliisliche 

I 
Z. Oxysauren 

etwa % 

Reine ungeblasene Riibiile 913/917 , 94/106 I 170/179 0,3 0 
-Eillgedickte Rtib6le 968/975 i 46,9/52,3 209,5/217,6 3,8/4,4 24/27,6 (Staatl. Material-Pr.-A.) 

Eingedickte Riibiile 197;7/267,5 
--

(Lewkowitsch) 967/977 47,2/65,3 (175,1) bis 8,8 20,74/24,5 

Reine ungeblasene 
Cottoniile 922}925 108/110 191/198 - I 0 

---------

213,7/224,61-=-1 
Eingedickte Cottoniile 972/979 56,4/65,7 26,5/29,4 (Lewkowitsch) 

Nach neueren Untersuchungen 1) findet beim Blasen der Ole keine erheb
liche Erhiihung des Molekulargewichts statt, well die gegenseitige Bindung der 
Molekiilreste ungesattigter Sauren offenbar intramolekular verlauft. Nur die 

1) Marcusson, Z. angew. Chem. 33, 231 (1920). 
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Bildung von Oxysauren wirkt auf das Molekulargewicht erhohend, indessen wirken 
die durch Abbau entstehenden niederen Sauren wiederum dem entgegen. 

Bimolekular verlauft die Reaktion aber beim Erhitzen von Leinol zu Litho
graphenfirnis, Standol und Dickol, von Robbentran, von Holzol, wobei die 
Molekulargewichte leicht auf das Doppelte und dariiber steigen (s. S. 570). 

Aus einem geblasenen Knochenol wurde als unverseifbarer Bestandteil ein 
dickes 01 erhalten, aus dem Cholesterin nicht mehr durch Vmkrystallisieren zu 
erhalten war. Durch Abkiihlen der Benzinlosung des Vnverseifbaren wurde zwar 
ein fester Korper erhalten, doch zeigte dieser nicht mehr die Krystalliorm von 
Cholesterin. 

II. Analytisches. 

1. Unterscheidung geblasener Ole voneinander. 
Geblasene Ole sind betrachtlich schwieriger als die ungeblasenen 

Ole voneinander zu unterscheiden, da die Konstanten innerhalb aul3er
ordentlich weiter Grenzen schwanken und sich z. B. bei Rlibol und 
Cottonol sehr nahern (s. Tab. 170). Farbenreaktionen lassen fast vollig 
im Stich. Geblasene Cottonole geben zwar die Salpetersaurereaktion, 
doch weder die Halphensche noch die Milliausche Reaktion. Zur 
Unterscheidung des eingedickten Rlibols und Cottonols dienen: 

a) Der Geruch, der dem der ungeblasenen Ole nahekommt. 
b) Konsistenz und Loslichkeit der Fettsauren. Die petrolather-

lOslichen Sauren des geblasenen Riibols sind infolge ihres vorwiegend 'ungesattigten 
Charakters (Erucasaure, Olsaure neben geringfiigigen Mengen Palmitin-, Stearin
und Arachinsaure) olig und zeigen nur geringe feste Abscheidungen; die Sauren des 

I 

Lfde. 
I d

l5 E 20 E50 Nr. X 104 

I 

1 I 28,2 5,7 9177 1 

--- ---------

2 49,0 7,6 19710 

Aufstieg im I 
V-Rohr Ip 

(P.-M.) 

Imm/min·1 bei ° C 

-3 
I 

19 j 164 -5 0 
01 klar 

---

-15 20 

Tabelle 
Vntersuchung von 

Saure- Verseif-
Bp. bares Fett zahl etwa % 

255 i 2,24 26 

---

I -20 10 177 1 252 1,30 1 15 
01 klar 

geblasenen Cottonols sind dagegen infolge Gegenwart erheblieher Mengen gesattigter 
Sauren (Palmitin- und Stearinsaure) talgar.tig fest (Schm. 54-59°). Dement
sprechend losen sich die Riibolbleiseifen in Athylat!:ter groBtenteils auf, Cottonol
bleiseifen nur teilweise. Hiernach werden beide Ole wie folgt unterschieden 1). 

Die abgeschiedenen Gesamtfettsauren werden in petrolatherlosliche und petrol
a~h.el"ll:nlosliche getrennt. Von ersteren werden die Bleiseifen .. (s. S. 524) hergestellt; 
dieJemgen von geblasenem Riibol losen sich in warmem Ather vollig auf (beim 
Erkalten scheiden sich nur Spuren aus). War Cottonol zugegen, so bleiben 14-18% 
oder mehr ungelost. 

1) Marcusson, Chem. Vmsch. 16, 45 (1909). 
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2. Miscbungen von MineralOI nnd geblasenen ijJen. 
a) Liislichkeit der abgeschiedenen Fettsauren in Petrolather: Die 

Fettsauren aus unveranderten Olen liisen sich mit Ausnahme der Sauren des Ieicht 
zu kennzeichnenden RicinusiiIs in Petrolather ganz oder fast ganzlich auf. Sauren 
aus eingedicktem 01 geben entsprechend ihrem hiiheren Gehalt an Oxysauren 
(Tab. 171) einen mehr oder weniger starken Niederschlag 1), je nach der Zeitdauer 
und der Temperatur, bei welcher das betreffende 01 geblasen wurde. 

b) Die Reichert-Mei131-Zahl zeigt die beirn Blasen der Ole infolge oxydierender 
Spaltung gebildeten fliichtigen Sauren an (Tab. 171). Vber ihre Bestirnmung 
in Mischungen von Mineraliil und fettem 01 s. S. 574. 

Au13er geblasenen Olen haben bekanntlich nur einige in Schmieriilen sich 
kaum findende Fette wie Cocosnu13iil, Palmkerniil und Butterfett sowie einige 
Trane hiihere R.-M.-Z. (Tab. 142-148). 

c) Aus der Zahfliissigkeit des Olgemisches und des nach Spitz und Hiinig 
abscheidbaren reinen Mineraliils kann man Schliisse auf Gegenwart von ein
gedicktem fetten 01 ziehen. Die ungeblasenen fetten Ole haben, mit Ausnahme 
des Ricinusiils, E 20 hiichstens 15-20 (Cottoniil 9-10, Riibiil 11-15, meistens 
nahe bei 13). Betragt also E 20 eines Gemisches 30, der des abgeschiedenen reinen 
Mineraliils 20, so kann die Erhiihung um 10 nur durch geblasenes fettes 01 bedingt 
sein. Voraussetzung fiir diesen Schlu13 ist Fehlen von Verdickungsmitteln wie 
Seife, Kautschuk u. dgl. 

d) Die Menge des geblasenen Oles in der Mischung wird gewichtsana
lytisch nach Spitz und Hiinig (S. 246) ermittelt. Die Berechnung aus der V.-Z. 
ist unsicher, da diese Konstante bei geblasenen Olen in zu weiten Grenzen schwaukt. 

Tab. 171 zeigt die Eigenschaften zweier Mischungen von Mineralol 
und geblasenem RuMl. 

171. 
zwei Marineiilen. 

Eigenschaften 
Bleisalze der 

Mineraliil 
der abgeschiedenen Fettsauren 

benzinI6sIichen 

etwa % I I I PetroIather-
Fettsauren in Zusammensetzung 

Mol.- R -M -Z unliisliche kaltem AthyI-
J.-Z. Gew., . . . Oxysauren ather 

I ,/, 

1 I 
Etwa 3/4 Mineral-

74 80,7 272,7 8,05 15,3 viillig liislich maschinenol und 
1/4 geblasenes RiibiiI 

--------
Etwa 85% Mineral-

85 75,9 272,41 5,04 15,6 desgl. maschinenol und 15% 
geblasenes RiiMl 

e) Berechnung dcr Jodzahl des ursprunglichen Oles aus 
der J odzahl des durch Ein blasen von Luft eingedickten Oles: 
Man addiert 2) fUr das Anwachsen von d:~:g der urs:rrunglichen Probe beim 
Blasen urn je 0,001 zu der J.-Z. des geblasenen Ols je 0,8. 1st d:~:~ der 
ursprunglichen Probe unbekannt, so benutzt man das mittlere spezifische 

1) Derartige Niederschlage erhalt man auch bei Fettsauren spontan oxydierter 
trocknender Ole wie Leiniil und Tran, doch ist die Anwesenheit dieser Ole meistens 
leicht festzustellen. 

2) Sherman und Falk, J. Amer. Chem. Soc. 27, 605 (1905). 
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Gewicht der in Frage kommenden ()lart. 1m einzelnen geschieht die 
Berechnung, wie folgt: 

.Aus der J.-Z. der wasserunliislichen Fettsauren, die aus den Mischungen abo 
geschieden werden, wird die J.-Z. des in der Probe enthaltenen geblasenen Oles 
unter der .Annahme berechnet, daB die geblasenen Ole etwa 90% wasserunliisliche 
Sauren enthalten. Die gefundene J.-Z. der wasserunliislichen Fettsauren ist also 
mit 9/10 zu multiplizieren, um annahernd genau die J.-Z. des Neutralfettes zu 
erhalten. 

Das unbekannte spezifische Gawicht x des in der Mischung enthaltenen ge
blasenen Oles wird aus dem bekannten spezifischen Gewicht a der Mischung und 
demjanigen des aus ihr abgeschiedenen Mineralols (b) sowie dem Gewichtsprozent
gehalt an Mineraliil c, an fettem 01 d, wie folgt, berechnet: 100/a = cjb + djx, 
mithin ist x = a· b· d/(IOO b-ac). 

Ala mittleres spezifisches Gewicht dar Olart, aus welcher das geblasene fette 
01 gewonnen ist, wird 0,919 angenommen (RuMl bei 150 0,913-0,917; Baumwoll
saatol 0,922--0,925) . 

.Aus dem so berechneten spezifischen Gewicht und dar gefundenen Jodzahl i 
des geblasenen fetten Oles findet man die Jodzahl J des ungeblasenen Oles nach 
der Formel: J = i + (x - 0,0919) . 0,8/0,001. 

Nach Marcusson lagen die nach Sherman und Falk bei Marineol 
berechneten J.-Z. z. T. um 8-10 Einheiten unter der niedrigsten J.-Z. (96) 
von RiiM!. Da auBerdem die niedrigste J.-Z. von Cottonol (102) und 
die hochste von Riibol (105) nahe beieinander liegen, so lassen sich Ent
scheidungen bei einer berechneten J.-Z. von iiber 100, insbesondere auch 
wenn Mischungen beider Ole vorliegen, nicht treffen. Das Verfahren 
von Sherman und Falk ist daher nur bedingt, d. h. zur Bestatigung 
des Bleiseifenverfahrens bei Marineolen oder zur Feststellung, daB nicht 
noch andere Ole zugegen sind, brauchbar. 

P. Lederfette. 
I. Technologisches. 

Bei der Lederfettung kommt es darauf an, ob gegerbtes rohes Ober
leder (sog. FahIleder), Oberlederspalte, Blankleder usw. oder fertige 
Lederwaren zu fetten sind. Fiir die Fettung von Oberleder hat sich 
bisher Zusatz von Tran oder Degras (eine Emulsion von oxydiertem 
Tran mit Wasser, Talg, Soda) als unentbehrlich erwiesen, wei! der Tran 
infolge seines Gehaltes an besonders stark ungesattigten Fettsauren 
scheinbar eine gerbende Nachwirkung auf das Leder ausiibt, welche 
fiir die Dauerhaftigkeit des Obe'rleders der Schuhe unentbehrlich ist. 

Das Einfetten der rohen gegerbten Haute fiir Oberleder (Fahlleder) 
geschieht entweder im Handfettungs- oder im HeiBwalkverfahren. Bei 
letzterem werden die gefetteten Haute in einer groBen rotierenden 
Trommel mit heiBer Luft behandelt, welche das Wasser fortnimmt 
und das FeU in die Haut einziehen laBt. Das Verfahren ist vorteilhafter 
als das Handfettungsverfahren, weil bei ihm auch festere Stoffe, z. B. 
Stearin, Ceresin, Paraffin eher in das Leder eindringen und Verwendung 
finden konnen. 

In den Vereinigten Staaten ist neuerdings die Verwendung hoch sulfurierter 
wasserloslicher Trane usw. zur Behandlung von Sohlleder mit anscheinend 



Technologisches. 731 

gutem Erfolg aufgenommen worden 1). Das Sohlleder wird durch diese Behand
lung heller, elastisch und, da die sulfurierten Ole offen bar in der Haut eine 
unlosliche Verbindung bilden, geniigend wasserdicht. Die Sulfurierung geht bis 
zu 6% als Schwefelsaure gebundenem SchwefeI. Die Ole werden von der National 
Oil Products Co., Harrison N.-J. hergestellt. Auch in Deutschland ist die Verwen
dung sulfurierter Ole, am haufigsten Tiirkischrotiil aus Ricinusol und Emulsionsol 
auf dieser Grundlage oder sulfuriertem Tran mit wechselnden Zusatzen unverseif
barer Ole in der Vacheledererzeugung als Zusatz im FaB, als Narbenol, Appretur
zusatz, als Fettungsmittel ffir Chromoberleder usw. gebrauchlich 2). 

AuBer dem Einfetten des gegerbten Rohleders ist noch das Nach
fetten des unbearbeiteten, das Einfetten des fertigen Blankleders usw., 
das Fetten der Stiefel, des Geschirrleders usw. mit verschiedenen Leder
cremes oder Lederfetten zu erwahnen; endlich das sog. Einbrennen 
von Paraffin oder Ceresin bei Ledermanschetten, Patronentaschen usw., 
bei denen die heiBe Impragnierung der geformten Rohware mit den ge
nannten Stoffen eine Steifung derselben fiir die weitere Verarbeitung 
bezweckt. 

Vnter Degras oder Moellon 3) versteht man die zum Einfetten von lohgarem 
oder chromgarem Leder verwendeten, aus Tran gewonnenen Fette, welche urspriing
lich als Tranabfallfette (Naturdegras), als Nebenprodukt aus den Samischgerbereien 
kamen, jetzt aber meistens in besonderen Degrasfabriken aus Leimleder oder 
gegerbten Abfallen von Samischleder, die mit Tran gewalkt und gehauft der 
Oxydation iiberlassen werden 4), oder kiinstlich aus Tran durch Lufteinblasen 
gewonnen werden. Bei der Herstellung des Naturdegras trankte man enthaarte 
und durch saure Garung in einem Kleienbade geschwollene Schafhaute mit Tranen 
wie 'Waltran, Dorschlebertran oder Menhadentran, walkte sie 2-3 h, lieB sie dann 
ebensolange an der Luft liegen und wiederholte diese Operation so oft, bis die 
Haut vollstandig mit 01 gesattigt und alles Wasser ausgetrieben war. Durch die 
Einwirkung der Luft oxydierte sich der Tran teilweise. Zwecks vollstandigerer 
Oxydation iiberlieB man die Haute noch einer Nachgarung. Wird der Oxydations. 
prozeB Behr lange fortgesetzt (deutsche und englische Methode), so laBt sich aus 
den Hauten kein 01 mehr auspressen. Zur Abscheidung des Degras wurden die 
Haute mit Alkalilaugen gewaschen. Aus der so gewonnenen Emulsion wurde 
durch Schwefelsaure die Fettmasse, der sog. WeiBgerberdegras des Handels, 
abgeschieden, welcher stets betrachtliche Mengen Wasser, Seifen und Verun
reinigungen wie Hautreste u. dgl. enthielt. 

Bei der franzosischen Methode werden die mit Tran getrankten Haute nicht 
so lange gewalkt, gelUftet und der Garung iiberlassen wie bei dcm vorstehend 
beschriebenen Verfahren. Man kann daher nach Eintauchen der Haute in lauwarmes 
Wasser noch groBe Mengen 01 auspressen. Der so dargestellte "Moellon" ent· 
halt wenig Asche und Lederfasern und weniger Wasser als WeiBgerberdegras. 

Bei der Degrasgewinnung aus Lederabfallen (s. oben) wird der Degras aus 
letzteren nach Eintauchen der Ledermassen in warmes Wasser abgepreBt. Die 
gleiche Operation geschieht mit denselben Lederabfallen bis zu 20 Malen, bis die 
Abfalle zerfallen und durch neue ersetzt werden. 

Beide Arten von Degras bilden eine homogene Emulsion von 01 
und Wasser. Der emulgierende, zum Einfetten und Zurichten von loh-

1) Mitteilungen von G. Burncke, Labor. d. F. S. Walton Co., Philadelphia. 
2) O. Stadler, Chem. Vmsch. 31, 99 (1924). Der Verf. bringt eine ausfiihr. 

liche Monographie der Verwendung und Priifung dieser Ole. Auch sulfurierte 
Mineralole sollen zum Eiufetten von Leder herangezogen werden. 

3) Literatur: Jean, Moniteur scientifique 27, 889 (1885); Simand, Der 
Gerber 1890, 243, 254, 266, 279; Fahrion, Chern.-Ztg. 17, 521 (1893), Z. angew. 
Chem. 15, 1261 (1902); Wallenstein in Benedikt-Vlzer 5. Auf I., 424ff. (1908); 
L. Jablonski, Korrekturbogen zu Vbbelohde, Technologie der Fette Bd. 4. 

4) G. Knigge, Seifensiederztg. 47, 873 (1920). 
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garem Leder wertvolle Degrasbestandteil, der sog. Degrasbildner, eine 
harzartige, braune, in Petrolather unlosliche, in Alkohol und Athylather 
lOsliche Saure, ist, wie Fahrion 1) zeigte, ein Gemisch von oxydierten 
Sauren und wen Anhydriden vom Schm. 65-67° (Jean). Der Stick
stoffgehalt, den diese Sauren im ungereinigten Zustand enthalten konnen, 
riihrt von Verunreinigungen durch Hautteile her. 

Neben dem Degrasbildner enthiUt der Degras unveranderte Transauren und 
fluchtige Sauren (Butter-, Valeriano, Capronsaure), die durch Aufspaltung bei der 
Oxydatioll entstehen, frei, verestert und zum Teil als Seifen. 

Bei der Degrasbildung steigt das spezifische Gewicht der Trane von 
0,916/0,938 auf 0,921/0,984 des wasserfreien Degras, der Gehalt an 
petrolatherunlOslichen Oxysauren (Degrasbildner) von 0,9/3,4% bis 
1,7/19,4% beim wasserfreien Degras, die S.-Z. bis auf 28, wahrend die 
J.-Z. faUt. Die Veranderungen entsprechen also qualitativ etwa den
jenigen, welche die Ole beim Blasen erleiden. Dementsprechend wird 
auch Degras kiinstlich, wie oben erwahnt, durch Einblasen von Luft 
in erwarmten Tran hergesteUt. 

Moellon und Degras dringen leicht und in groBen Mengen in halb
feuchte Haute ein, sie bewirken eine sehr gleichmaBige Verteilung der 
Fettstoffe in den Poren und einen vollen Griff des Leders, sie konservieren 
das Oberleder sehr gut und verhindern auch das Austrocknen, Aus
harzen, Ausschlagen, Fleckig- und Schimmligwerden der Leder. 

II. Anforderungen an Degras 2). 
Sog. "oxydierter Tran", "Sodoil", "Degras-~xtrakt" und "Moellon·Essenz" 

sollen flussige, wasserfreie Produkte, "Degras" und "Moellon" halbfeste, homo
gene Emulsionen von 01 und 'Vasser darstellen. Ein guter Handelsdegras soil 
nach Wallenstein uber 5 0/ 0 Degrasbildner und nicht mehr als 20% Wasser, 
ein guter Moellon mehr als 10% Degrasbildner und ebenfalls hochstens 20% 
Wasser enthalten, doch werden fur gewisse Zwecke auch Produkte mit hoherem 
Wassergehalt odeI' mit sehr geringem Gehalt an Degrasbildner bevoI'zugt. 

Nach ProcteI' 3) kommt Moellon tatsachl;~ch nie als solcher in den Handel, 
sondern immer mit Talg und unbehandelten Olen vermischt, welche, wenn in 
geringer Menge vorliegend, nicht als Verfalschungen gelten. 

Das spez. Gew. reiner DegI'asextI'akte liegt bei 0,945-0,955, niedere Gewichte 
deuten auf Zusiitze anderer Fette hin. 

Zahlreiche ktinStliche Degras des Handels sind auch Gemische von unbe
handelten Tranen, durch Lufteinwirkung bei hoheren Warmegraden oxydierten 
Tranen, Talg, Harz, l>lsaure, Wollfett, Mineralol usw. 

Die Prufung des Degras auf praktische Brauchbarkeit ist nach Feststellung 
der Abwesellheit unzulassiger Zusatze sehr wichtig, da seine Zusammensetzung 
auch bei Abwesenheit ausgesprochen schadlicher Stoffe noch je nach den ver
schiedenen Bedurfnissen der Lederfabriken in weiten Grenzen schwanken kann. 

Nach Maschke und Wallenstein solI ein brauchbarer Degras 
1. weniger als 0,05 0/ 0 Eisenoxyd enthalten, da eisenoxydhaltige Degrassortell 

das Leder grau machen, 
2. auf dunnen Platten, im Trockenschrank 10 h bei 100 0 gehalten, nicht 

firnisartig hart, aber honigartig dick werden, 

1) Z. angew. Chern. 15, 1261 (1902) und Chem .. Ztg. 19, 1000 (1895). 
2) S. a. A. Grun, Lunge-Berl, VII. Aufl. S. 648f£. 
3) Leather Ind. Labor. Book 1898, deutsch von J e tt m ar, Dresden 1914. 
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3. nicht dazu neigen, grobkornig zu erstarren, da dies zum weiBen Ausschlag 
auf schwarzem Leder ftihrt, 

4. auf feinstes Leder oder auf feucht abgepreBte Pappe aufgestrichen, bei 
30 0 in 1/2-1 h ohne erheblichen Riickstand einziehen, 

5. bei dieser Probe nicht von der vertikal hangenden oder stehenden Pappe 
herabrimlen. 

Die Untersuchung auf einzelne Bestandteile geschieht analog der 
allgemeinen Fettanalyse wie folgt: 

III. Priifung von Degras. 
1. 'Wassergehalt: Wird nach S. 75 ermittelt. Bei Bestimmung des Gewichts

vetlustes durch Erhitzen auf 105-ll00 konnen Oxydation sowie Verfliichtigung 
einzelner Bestandteile unter Umstanden betrachtliche Fehler bedingen. Der 
Wassergehalt schwankt bei Moellon zwischen 15 und 25%, bei WeiBgerberdegras 
zwischen 20 und 40%. Kiinstlicher Degras hat 10-12% Wasser 1). 

2. Fettgehalt wird durch erschOpfendes Behandeln der Probe mit Petrol
ather, Abdestillieren des Losungsmittels aus dem von Wasser und ungelosten 
Stoffen befreiten Filtrate, Trocknen und Wagen bestimmt. 

3. Auf Unverseifbares wird in der nach 2. erhaltenen Fettmasse nach 
S. 246 gepriift. Verdacht auf fremde unverseifbare Stoffe liegt vor, wenn mehr als 
2% Unverseifbares gefunden werden. Die Kennzeichnung dieser Stoffe erfolgt 
nach S. 544ff. 

4. Die harzartige Su bstanz (Degras bildner) bestimmt man nach Fahrion 
(S. 545); sie ist von Kolophonium, auBer durch den niedrigen Schm., durch ihre 
Unloslichkeit in Petrolather zu unterscheiden, ferner dadurch, daB sie nicht die 
Morawskische Reaktion gibt. 

5. Fremde Fette wie Wollfett, Olsaure, Talg, konnen zugegen sein, wenn 
das spezifische Gewicht der nach 2. erhaltenen Fettmasse < 0,92 ist, da die Fett
masse aus natiirlichem Degras die Dichte 0,945-0,955 hat. Bei Gegenwart groBerer 
Mengen Talg ist ferner der Schm. der Fettsanren erhoht (Talgfettsauren Schm. 
iiber 40°, Sauren von reinem Degras 18-30°). Wollfett wird durch Kennzeichnung 
der hoheren Alkohole nach S. 756ff., Kolophonium nach S. 239 nachgewiesen. 

6. Asche (von Seife herriihrend) wird durch Abbrennen mit Docht aus Filtrier
papier bestimmt (S.76). Moellon enthalt einige Rundertstel %, WeiBgerber
degras bis zu 3% Asche. Eisen wird in bekannter Weise in dem salzsauren Aus
zug der Asche nachgewiesen. und notigenfalls quantitativ bestimmt. 

7. Rant- und Lederreste finden sich in echtem Degras und werden nach 
Entfernung der wasserloslichen und benzinloslichen Anteile als unloslich in Wasser 
und Benzin erhalten. Dber ihre Natur entscheidet eine Verbrennungsprobe auf 
dem Platinblech (Stickstoffprobe) usw. 

IV. Sonstige Lederfette. 

1. Technologisches. 
Au13er Tran werden zur Konservierung von Leder MineralOl, Talg, 

Stearin, Ceresin, Paraffin in Mischung mit MineralOlen, als Schuh creme 
Aufl6sungen von Montanwachs und anderen Wachsen in Terpentin61 
usw. benutzt. 

Die Analyse dieser Produkte richtet sich nach den in den voran
gehenden Abschnitten dargelegten Gesichtspunkten. Bisweilen kommen, 
auBer den komplizierten Fettgemischen, welche die Werkmeister der 
Gerbereien und Lederfabriken fUr die Einfettung der Leder herstellen, 

1) L. Allen, Chem. Umsch. 13, 25 (1906). 
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zum Einfetten fertiger Lederwaren auch andere weniger einfach 
zusammengesetzte Fette in den Handel, wie untenstehende altere 
Analyse eines schwarzen, schmalzartigen Huf- und Lederfettes zeigt. 

Bei Ledereinfettungsstoffen, deren Analyse noch Zweifel iiber ihre 
Eignung laBt, ist fiir die Technik am wichtigsten die praktische Erpro
bung. Es ist z. B. bei der Fettung gegerbter unverarbeiteter Haute 
von Rindern wichtig, daB das an der Narbenseite (Haarseite) auf
geschmierte Fett gleichmaBig das Leder bis zur Fleischseite durchdringt 
und nicht auf der Oberflache bleibt. 

2. Beispiel der Analyse eines Huf- und Lederfettes. 
Atherunloslicher Ruckstand 0,21 Ufo, zur Farbung benutzter RuB. 
Das extrahierte Fett war in Petrolather schwer lOslich. Aus der Losung fiel 

in der Kalte ein dickes, gelbliches, in 90Ufoigem Alkohol leicht losliches 01 nieder, 
welches sich als Ricinusol erwies. Die schwer loslichen, festen weiBen BestandteiIe 
hatten paraffinartige Konsistenz. Auch durch heillen Alkohol lieB sich das yom 
RuB befreite Fett in einen weillen, schwer schmelzbaren Korper und ein weicheres 
Fett trennen. 

Das Unverseifbare (48,2%), vaselinartig und gelb gefarbt, gab an Alkohol 
eine geringe Menge oliger braungelber Substanz ab, welche mit konzentrierter 
alkoholischer Kalilauge Violettrotfarbung (Nitronaphthalinreaktion) zeigte. 1m 
ursprunglichen Fett. und im alkoholischen Auszug wurde die Gegenwart von Nitro
naphthalin durch Uberfuhrung in Naphthylamin und durch dessen Verhalten zu 
Eisenchlorid erkannt (S. 77). Die Gegenwart von Cholesterin bzw. von Wollfett 
im urspriinglichen Fett erschien bei der geringen Menge und oligen Beschaffenheit 
des alkoholischen Auszuges der unverseifbaren Substanz ausgeschlossen. 

Verseifbares Fett: Der Geruch des Fettes lieB neben Ricinusol noch ein 
animalisches 01 v~!muten; zur Kennzeichnung des letzteren wurde das Ricinusol 
aus 5 g des mit Ather extrahierten Huffettes mehrfach mit 90%igem Alkohol 
ausgezogen (1/4-1/, des Huffettes alkoholloslich). Der alkoholunlosliche Ruck
stand wurde mit alkoholischer n/2-KaliIauge verseift. Die aus der Seife abgeschie
denen Fettsiiuren schmolzen bei 38° und rochen nach Knochenfett. 

Zusammenfassung: Das untersuchte Fett enthielt also ein mit wenig RuB 
gefarbtes Gemisch von gleichen TeiIen unverseifbaren, vaselinartigen Fettes und 
verseifbaren Fettes (Ricinusol und an festen Glyceriden reiches Knochenol) und 
Nitronaphthalin. Minderwertige Zusatze wie Harz, Harzol, Wasser, feste Stoffe, 
Mineralsauren waren nicht vorhanden, sondern nur 1,83 % freie Fettsaure, ber. 
als Olsaure, entsprechend dem in natiirlichen verseifbaren Fetten vorkommenden 
Gehalt an freier Fettsaure. 

Q. Linoleum. 

T. Technologisches. 
Linoleum ist eine elastische, besonders als Bodenbelag geeignete 

Masse, die durch Aufpressen einer plastischen Mischung aus stark oxy
diertem und polymerisiertem Leinol (Linoxyn) mit Korkmehl, Mineral
farben,Olpechen, evtl. auch Harzen u. a. auf Gewebe, meist Jute, her
gesteUt wird. Bei "Inlaid"-Linoleum sind die Muster nicht aufgedruckt, 
sondern aus verschieden gefarbter Linoleummasse zusammengesetzt. 
Fur die Herstellung kommen noch immer in erster Linie das Walton
unci das Parnacott-Taylor-Verfahren in Betracht; die zahlreichen 
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Versuche einer Vereinfachung und Beschleunigung der Fabrikation 
sind bisher nicht zu praktischen Erfolgen gediehen 1). 

Nach dem Waltonverfahren lii.J3t man mit Sikkativen (harzsaures Blei· 
Mangan) a) erhitztes Leinol in sehr hohen, geheizten Kammern iiber vertikal hiingende 
Baumwolltiicher herabrieseln. Der Firnis erstarrt dabei durch Oxydation und 
Polymerisation allmahlich zu einer gallertartigen Masse [Linoxyn 3)] unter Ent
wickIung stechend riechender Dampfe (Ameisensaure, Essigsaure?). Die nach 
einigen Wochen 2-3 cm starke Schicht wird samt den Geweben zerkIeinert und 
mit etwa 50% Harz (Kolophonium, Kaurikopal) zu dem dunkelfarbigen Walton
zement zusammengeschmolzen, zerschnitten, mit Talkum, Kreide u. dgl. bestreut, 
um Anbacken der Klumpen zu vermeiden, und dann mit Kork- oder Holzmehl 
und dem gewiinschten Muster entsprechenden Farbzusatzen zur eigentlichen 
Linoleummasse zusammengeschmolzen. Nach Behandlung in Zerreillmaschinen 
wird die gleichmaBige, zerkIeinerte Masse zwischen Walzen (Kalander) ausgewalzt, 
die Bahnen zu Blocken zusammengepreBt und hieraus wieder Platten geschnitten, 
die zwischen Walzen durch einen fliissigen Leim auf Juteunterlagen gepreBt werden. 
Das Abbinden (Nachoxydation) des Waltonlinoleumzements dauert langere Zeit 
(1-2 Monate). 

1m Gegensatz dazu erfolgt das Abbinden des Taylorlinoleums, welches 
mehr zur Herstellung der geringeren bedruckten .und unbedruckten Linoleum
sorten benutzt wird 4), in viel kiirzerer Zeit. Die durch Erhitzen des Leinols mit 
Sikkativen, Bleioxyden usw. unter maBigem Luftzutritt bei hohen Temperaturen 
gewonnene Rohmasse wird in kIeine Klumpen geschnitten, mit Streupulver (Kreide, 
Talkum usw.) bestaubt und mit Korkmehl und Farbstoffen (Ocker) in mit Riihr
werk versehenen Kesseln erhitzt. Die zwischen Walzen bis zur Homogenitat 
geknetete Masse wird dann auf Jutebahnen gepreBt" die hierauf 1-2 Wochen 
lang in einer mit Dampf auf 45° erhitzten Kammer zum vo]lstandigen Abbinden 
des Linoxyns belassen werden; das fast vollige Festwerden der Masse erfolgt auf 
einmal innerhalb weniger Stunden und gibt sich' daran zu erkennen, daB die Masse 
jetzt nicht mehr mit dem Fingernagel abzukratzen ist. Die Linoleumbahnen 
werden entweder eiufarbig benutzt oder mit Lackfarben bedruckt; zum Inlaid
prozeB ist der Taylorzement ungeeigneter als der Waltonzement, weil der Inlaid
prozeB ganz langsames Abbinden erfordert. 

Durch Aufpressen einer harzreicheren Linoleummasse auf starkes Papier ent
stehen die sog. Linkrusta-Tapeten. 

Unter Umgehung von Leiniil kann man z. B. Tran unter Benutzung freier 
Tranfettsauren mit Magnesiumoxyd verfestigen; andere verwendbare Ole sindHolzol 
("Tungoxyn", als Zusatz), Perilla·, Soja-, Traubenkernol, Niger-, Hanf-, NuB-, 
Mohn-, Sonnenblumenol, CandlenuB., Plukenetiaol u. a. 5). Harzol ist nicht geeignet. 
ebensowenig geben Peche, ausgenommen die Destillationsriickstande vegetabilischer 
Ole, einen Ersatz fiir Lynoxyn. Auch Altkautschuk, Nitrocellulose, Leimglycerin
mischungen u. a. sind als Bindemittel benutzt worden 6). 

II. Chemische Priifung. 
1. Der At her ex t r ak t des Linoleums enthalt auBer Harz und evtl. Beimengungen 

fremder Ole nennenswerte Mengen Leinol, wenn die Oxydation zu Linoxyn un
geniigend war. 

1) F. Fritz, Chem.-Ztg. 47, 749, 771, 794, 830. 870(1923), gibt einenhistorischen 
AbriB der Linoleumfabrikation. 

2) Vgl. F. Fritz, Chem. Umsch. 30, 287 (1923). , 
3) "Linoxyn" im technischen Sinne; eigentlich kommt die Bezeichnung Linoxyn 

nur dem Oxydationsprodukt des reinen Leinols zu, dasweder Sikkative noch 
unverandertes Leinol enthiilt. S. Fahrion, Trocknende Ole. S. 244. 

4) Die Meinungen dariiber, ob nicht das Taylorlinoleum manche Vorziige 
vor dem Waltonlinoleum hat, sind noch geteilt. 

5) F. Fritz, Chem. Umsch. 27, 1 (1920). 
6) Derselbe, ebenda 30, 256 (1923). 
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2. Linoxyn ist in Ather fast unlOslich, ebenso in Chloroform und Schwefel
kohlenstoff; es lOst sich aber nahezu vollstandig in siedendem Eisessig, heiBem Anilin, 
in Tetralin, Benzol-Aceton-Methylalkohol-Mischungen und unter Druck (bei 1500 ) 

auch in Benzol allein. Durch Behandeln mit kochender alkoholischer Lauge kann 
Linoxyn, das sich mit tiefroter Farbe lOst, in die lOslichen Kalisalze oxydierter 
Fettsauren verwandelt werden. 

Die annahernde Trennung des Gemisches Linoxyn + Harz (beide nicht 
quantitativ trennbar) von Kork, Mineralsubstanz usw. gelingt durch einstiindiges 
Erhitzen einer Linoleumprobe (etwa 2 g) mit 25 cm3 Benzol im EinschluBrohr 
bei 1500 I) .. Man filtI'iert, wascht den Riickstand mit Benzol, treibt vom Filtrat 
das Benzol ab und wagt den im Kohlensaurestrom bei 1000 getrockneten Extrakt. 
Er kann bis zu 4% des Korkgewichres (s. u.) benzollosliche Korkbestandteile 
enthalten. 

Die analytischen Daten dreier Handelslinoxyne zeigt Tab. 172. 

Tabelle 172. 
Kennzahlen einiger Linoxyne 2). 

Asche I V-Z 

Gesamtfettsauren 

Linoxyn d J.-Z. Nicht- I Oxydiert 
% I' . oxydiert wasser- I wasser-

% unloslich lOslich 
I 

I 
WaItonol (weich) 1,0791 1,40 272 

i 
59,1 32,2 39,7 17,4 

(bei 14,5 0 ) 

dgl. (normal) . 1,0727 0,92 294 i 60,7 33,2 34,1 20,9 
(bei 17 0 ) i 

dgl. (stark oxydiert) 1,0430 1,27 307 I 48,7 36,5 36,7 12,6 
(bei 18,5 0) 

I 

3. Der benzolunlosliche Rlickstand wird bei 110 0 getrocknet und nach 
dem Wagen verascht. Die Menge der Asche setzt sich aus der des Linoxyns, 
Korkes, der Erdfarben und Fiillstoffe zusammen. Die Differenz Asche gegen 
Gesamtriickstand ergibt die Menge der organischen Korksu bstanz. Ein Gehalt 
von liber 20% Asche verursacht haufig die Briichigkeit des Linoleums. 

Tab. 173 gibt die Zusammensetzung einiger Linoleumsorten wieder. 

Ta belle 173. 
Prozentuale Zusammensetzung von Linoleum 3). 

Fabrikat 

Deutsch 275 . . . . .. 
Taylor Terrakotta . . . 
Taylor hellgriin . . . . 

Benzol
extrakt 

24,0 
15,5 
13,2 

esam - I Kork-G t l.organiSChel 

asche ! substanz 

20,3 
10,0 
19,3 

53,0 
71,5 
64,7 

\Vasser 

2,8 
2,7 
2,6 

Zur Priifung auf Abnutzbarkeit wird die Einwirkung von Wasser, verdlinnten 
Sauren, Laugen, Seifenl6sungen und Olen wie Petroleum und Terpentinol fest
gestellt. 

1) Ulzer und Baderle, s. Benedikt-Ulzer, S. 540/41 (1908). 
2) F. Fritz, Chern. Umsch. 20, 49 (1913). 
3) Ulzer und Baderle, loco cit. 
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III. Mechanische Priifung. 
Wichtiger als die noch wenig ausgebildete chemische Priilung ist 

die mechanische Untersuchung auf Biegsamkeit, Zugfestigkeit und 
Dehnung sowie Wasserdurchlassigkeit 1). 

R. J odfette. 
Jodfette werden nach verschiedenen patentierten Verfahren durch 

BehandeIn halbtrocknender Ole u. dgl. mit zur volligen Sattigurig 
ungeniigenden Mengen Chlorjod, Jodwasserstoff u. a. hergestellt. Sie 
finden als Ersatz fiir Lebertran, dessen therapeutische Wirkung dem 
geringen Jodgehalte bzw. Vitaminen zugeschrieben wird, hauptsachlich 
aber gegen Lues, Asthma, Arteriosklerose, Skrofulose usw. Verwendung. 

Ein Jodeisenlebertran ist z.B. dasPraparat "Jodella"; Jodipin2),das 
Jodadditionsprodukt des Sesamoles, Sajodin 3), monojodbehensaures Calcium 
[Ca(C22H42J02)2] und das Taririnsauredijodid Jodostarin 4) sind hiiufig benutzte 
J odfettpraparate. 

Priifung. 
Die J odfette werden in erster Linie physiologisch gepriift. rhr Wert 

steigt mit dem Jodgehalt und der Resorbierbarkeit und Ausscheidung 
des J ods im Korper. 

Die chemische Priifung erstreckt sich daher vornehmlich auf die 
Ermittlung des Jodgehaltes und die spontane Abspaltbarkeit von freiem 
Jod. 

Die Halogenbestimmung kann naeh den S. 81 u. 784 beschriebe~en Methoden 
erfolgen, die Bestimmung von Chlor neben Jod z. B. auch durch Uberleiten von 
Chlor iiber das gewogene Gemisch von Chlor· und Jodsilber und Wagen des so 
gebildeten Chlorsilbers. 

An folgenden zwei Beispielen wird die Art der Priifung gezeigt, wie 
sie fiir die betreffenden Praparate von den herstellenden Fabriken vor
geschrieben ist 5). 

a) J odipin 6), das mit 10% Jod als hellgelbes 61 (diD = 1,030-1,032) oder 
mit 25% Jod als gelbes 61 (d!5= 1,228-1,230) im Handel ist, solI absolut neutral 
sein, d. h. eine Mischung von 1 cm3 Jodipin, 10 cm3 Chloroform und einigen Tropfen 
Phenolphthaleinliisung mull durch 1 Tropfen n/1o·Kalilauge gerotet werden. 

Beim Schiitteln von 10 cm3 Jodipin mit 50 em3 Petroleum darf keine Triibung 
dureh Wasser auftreten. 

Den Jodgehalt ermittelt man folgendermallen: Man verseift 1 g Jodipin mit 
15 cm3 alkoholischer Kalilauge (3 g KOH in 15 em3 86 gewichtsprozentigem Alkohol) 
und verascht vorsichtig die eingedampfte Seife. Die Asche wird in genau 100 cm3 

Wasser gelOst; vom Filtrat kocht man abpipettierte 25 cm3 mit 3 cm3 25%iger 

1) Burchartz, Mitteilungen 17, 285 (1899); Ingle, J. Soc. Chem. Ind. 23, 
1197 (1904). 

2) E. Merck, Darmstadt. 
3) Farbenfabrik vorm. Fr. Bayer & Co., Elberfeld; dargestellt durch 

E. Fischer. 
4) Chem. Werke Grenzach. 
5) S. a. F. Stadlmayer in Lunge.Ber! III, 1034££. (1923). 
6) Vgl. Priifungsvorschriften fiir die pharmazeutischen Spezialpraparate von 

E. Merck, Darmstadt, 1919. 

lIo Ide, Kohlenwasserstoffiile. 6. Auf I. 47 
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Salzsaure und 50 em3 frisehbereitetem Chlorwasser, bis das ubersehiissige Chlor 
vertrieben ist. Naeh dem Erkalten und Zusatz von 2 g Kaliumjodid wird das frei
gewordene Jod mit n/lO-Thiosulfatlosung titriert. Naeh der Reaktion 

KJ + 3 C12 + HCl + 3 H 20 ~ HJ03 + KCl + 6 HCI 
HJ03 + 5 KJ + 5 HCI ~ 5 KCl + 3 H 20 + 6 J 

stammt 1/6 der titrierten Jodmenge aus dem Jodipin. 

b) Sajodin, ein weiBes, gesehmaekfreies Pulver, das naeh dem Troeknen bei 
1000 plindesteus 24,5% Jod (theor .. 26,1%) enthalten 80ll, ist in Wasser, Alkohol 
und Ather unloslieh, lost sieh dagegen in Chloroform und Benzol. 

0,3 g Sajodin spalten, irn Reagensglas erhitzt, reiehlieh Joddampfe ab; daneben 
tritt Fettsauregerueh auf. 

Beirn Zusatz von 3 Tropfen absoluten Alkohols zu einer Losung von 0,25 g 
Sajodin in 5 cm3 Chloroform darf hoehstens Opalescenz auftreten und sieh naeh 
24 h nur sehr wenig Bodensatz abseheiden. 

Man sehuttelt 1 g Sajodin mit 20 em3 Wasser und filtriert. Das Filtrat muB 
gegen Laekmus neutral reagieren, darf keinen Abdampfriiekstand hinterlassen 
und durch Silbernitrat- und Bariumnitratlosung nieht getriibt werden. 

Bestimmung des J odgehaltes: Man verseift 2 g bei 1000 getroeknetes 
Sajodin mit 10%iger alkQholiseher Kalilauge, lost den Abdampfriiekstand in 
Wasser, fiillt auf 500 em3 auf und filtriert. In 250 cm3 des Filtrats fallt man das 
Jod unter Zusatz von 20 em3 Salpetersaure (1,2) mit 25 ema n/w-Silbernitrat
losung und titriert den SilbernitratiibersehuB mit n/wAmmoniumrhodanid16sung 
zuriick (Indicator 10 cm3 Eisenalaunlosung). 

s. Faktis. 
I. Herstellung und Eigenschaften 1). 

Unter "Faktis" (caoutchoucs factices, kiinstlicher Kautschuk) ver
steht man Kautschuksurrogate, die aus fetten Olen, insbesondere Leinol, 
Riibol, Cottonol und Ricinusol, entweder durch Erhitzen mit Schwefel 
(brauner Faktis) oder durch Einwirkung von Chlorschwefel (weiBer 
Faktis) hergestellt werden. WeiBe Faktis sind schwach gelbliche, krii
melige (nicht schmierige), elastische, in Ather sehr schwer lOsliche Massen; 
brauner Faktis ist dunkelbraun, dem Kautschuk ahnlich, aber leichter 
als dieser zerreibbar. 

Die Bildung des weiBen Faktis geht unter Chlorschwefeladdition, die 
des braunen unter bloBer Schwefeladdition vor sich; auBerdem findet 
auch Substitution von Schwefel statt, wahrend ein Teil freien Schwefels 
in kolloidaler Form gelost bleibt. Die Konstitution der Anlagerungs
produkte denkt man sich etwa folgenderma13en 2) : 

x-CH-CHCI-y x-CH-CH-y 

~ I Wei13er ~ ~ ~ Brauner 
i 2 Faktis [[ J Faktis 

x-CH-CHCI-y x-CH-CH-y 

Leino1 erfordert 30-35%, Ricinuso1 20%, Baumwollsaat61 45% 
Chlorschwefe1 zur Absattigung 3). 

1) S. a. Ditmar, Teehnologie des Kautsehuks 1915; P. Alexander, Gummi. 
ztg. 17, 2 (1902). 

2) Henriques, Z. angew. Chem. 8, 691 (1895). 
3) Ditmar, Seifenfabr. 34, 614 (1914). 
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Tabelle 174. 
Analytische Daten von weiBem und braunem Faktis 1). 

Schwefel . . . % 
ChIor % 
Asche % 
Verseifungszahl 
SaurezahI .. . 
BromzahI .......... . 
Jodzahl (aus BromzahI berechnet) . 
JodzahI (nach Wijs direkt bestimmt) 

WeiBer Faktis 

6,3-6,9 
5,0-7,6 
1,6-5,22) 
230-273 
0,6-2,7 
24-38 

37,7-59,7 
16-31 

Brauner Faktis 

3,2-12,7 
0,03-0,22 (7,02) 
0,05-0,2 
110-193 (282) 
0,3-1,5 

98,5-130 
154,6-204,1 

13-51 

Beide Arlen von Faktis sind mit alkoholischer Lauge vollkommen verseifbar 
unter Bildung geschwefelter Fettsauren. Bei der Verseifung wird das sehr labil 
gebundene ChIor aus den weil3en Faktis als Chlorwasserstoff unter Bildung einer 
neuen Doppelbindung abgespalten. 

Guter Faktis solI moglichst wenig freien Schwefel (~1 %). im allgemeinen 
nicht iiber 20% aceton16sliche Substanz und hochstens 3% Asche enthalten. 
Mineralolbeimengungen diirfen ebenfalls nicht in zu hohem MaBe vorhanden sein, 
es sei denn, daB der Gehalt angegeben wird (z. B. bei gelbbraunem Para frangais 
15-40% festes oder fliissiges Paraffin) und bei der Verarbeitung beriicksichtigt 
werden kann. Richtlinien fiir die Wertbestimmung und Untersuchung der Faktis 
sind bisher nicht aufgestellt, doch lassen sich aus den oben angefiihrten Daten und 
nachfolgenden, dem Untersuchungsgang fiir Kautschuk angepaBten Priifungen 
Anhaltspunkte gewinnen 3). 

II. Untersuchung. 
1. Die Aschenbestimmung wird im Porzellanschalchen mit etwa 1 g Substanz 

ausgefiihrt, indem man zunachst unter Vermeidung del' RuBbildung vorsichtig 
erhitzt, den Riickstand maBig ausgliiht und wagt; gegebenenfalls schlieBt man eine 
qualitative Priifung des Riickstandes an. 

2. Bestimmung von Chlor, Schwefel, Verseifbarem und Unverseifbarem. 
Extraktion des Faktis mit Aceton. 
2-4 g Faktis werden im SoxhIet od. dgl. erschiipfend (etwa 8 h) mit Aceton 4) 

extrahiert. Del' Acetonextrakt enthalt den freien Schwefel, freies und partieli 
geschwefeltes fettes 01 sowie Mineralol. Die eigentliche (mit Schwefel abgesattigte) 
Faktissubstanz ist in Aceton fast unloslich. Der nach dem Abtreiben des Losungs
mittels bei 90-95° getrocknete 5) Extrakt wird gewogen und der" Bestimmung des 
verseifbaren (fetten) und unverseifbaren (Mineralol-) Anteiles (nach S. 246) sowie des 
Schwefels (s. u.) unterworfen. Yom Verseifbaren wird der Schwefelgehalt (ge
bunden) festgestelit; die Differenz der gefundenen Prozentmengen Schwefel er
gibt den Gehalt an freiem Schwefel. J.-Z. und V.-Z. des Verseifbaren sind evtl. 
von Belang. 

1m Extraktionsriickstand wird das Verseifbare und Unverseifbare (w.o.), 
der Schwefelgehalt, bei weil3em Faktis auch der ChIorgehalt ermittelt. Die Schwefel-

1) Vaubel, Gummiztg. 27, 1254 (1912/13). 
2) Der gegeniiber braunem Faktis hohere Aschengehalt ist wahrscheinlich auf 

Bleichmittel zuriickzufiihren. 
3) S. a. Fr. Frank und E. Marckwald, in Lunge-Berl III, 1209ff. (1923); 

Hinrichsen, Materialpriifungswesen S. 506ff. 
4) Dber entwassertem Kaliumcarbonat frisch destillierte Fraktion 56/57 0• 
5) Es empfiehIt sich, die Trocknung im indifferenten Gasstrom (C2, N 2, nicht 

Leuchtgas), cvtl. bei 50-60° im Gerber-Exsiccator (s. S. 542) vorzunehmen. 

47* 
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bestimmung erfolgt nach S. 80/81 (Verfamen von Rothe oder Eschka-Rothe), 
die Chlorbestimmung nach S. 81 oder 784; die Carius-Methode, bei der leicht 
heftige Explosionen auftreten, ist ungeeignet. 

Vielfach bescmankt man sich auf die direkte Ermittlung des Gesamtgehaltes 
an Chlor, Schwefel, Asche, Verseifbarem und Unverseifbarem im Ausgangsmaterial 
und stellt vom verseifbaren Anteil den Schwefelgehalt, J.-Z. und V.-Z. fest 1). 

3. Priifung auf freie Siiure. Eine Ausschiittelung von Faktis mit kaltem 
Wasser (1: 20) darf nur ganz minimal sauer gegen Kongopapier reagieren. 

4. Priifung auf Magneilium- und Kaliumchlorid. Digeriert man Faktis mit 
96%igem Alkohol (1: 20) 1/2 h bei 50-600, so soll die aIkoholische Losung mit 
Silbernitrat nach 1 h hochstens schwache Opalescenz zeigen. Der Verdampfungs
riickstand des abfiltrierten alkoholischen Dekoktes soil, auf Faktis bezogen, 
;:S 0,4 0/ 0 ausmachen. 

5. Erhitzungsprobe. Beim Erhitzen auf 100-110 0 (1 h) soll sich Faktis 
(namentlich trockner, weil3er Faktis) nicht wesentlich verandern und keine 
Sauredampfe entwickeln; einige Stunden im Schiel3rom auf 1500 erhitzt, darf er 
nach dem Abkiihlen keine Druckerscheinung und keine freien Sauredampfe im 
Rome zeigen. . 

T. Floricinol, 
In Mineralschmierollosliches polymerisiertes Ricinusol wird als sog. 

Floricin(1 2) (auch Dericinol) bei der Destillation von Ricinusol als 
Ruckstand erhalten, wenn man bei etwa 3000 5-10% des Oles ab
destilliert. Es dient u. a. zum Verdicken von Mineralschmierolen, zur 
Herstellung von konsistenten Fetten, wasser lOs lichen Olen, Appretur
olen, Lederfetten, wegen seiner Emulgierbarkeit mit Wasser, Paraffin, 
Ceresin auch fur Salbengrundlagen. Das Destillat enthiiJt Gnanthol, 
Undecylensaure, Acrolein usw. 

Als Riickstand werden je nach Bedarf gewonnen: 1. Ein Rohfloricinol, 2. ein 
fast saurefreies reines Floricinol, 3. ein Medizinaldericinol (OleUlll dericini medicinale) 
fiir Injektionen, z. B. bei Tuberkulose, fiir Mischungen mit atherischen Olen usw. 

Floricin ist im Gegensatz zu gewohnlichem Ricinusol, von dem es 
auch durch seine hohere Viscositat und in seinen Kennzahlen wesentlich 
abweicht (s. Tab. 175), in Alkohol und Eisessig unloslich, m.it MineralOl 
dagegen beliebig mischbar; mit ostindischem, agyptischem und euro
piiischem Petroleum soli allerdings auch gewohnliches Ricinusol in 
jedem Verhiiltnis mischbar sein 3). 

Tabelle 175. 
Kennzahlen von Ricinusol und Floricin 4 ). 

01 r l ep I S.-Z. I V.-Z. I J.-Z. I Acetyl-Z. 

Ricinusol 0,9611-0,9655 -170 bis 18,4 176,0 bis 83,4bis i 153,4 bis 
-180 183,0 84,4 156 

--
bei -20 0 

Floricin 0,9505 noch keine 12,1 191,8 101,0 67,4 
Triibung 

1) Frank und Marckwald, loc. cit., empfehlen diese Untersuchung und 
die anschliel3enden Proben 3.-5. 

2) D.R.P. 104499 der Chem. Fabrik Dr. H. Nordlinger, FlOrsheim. 
3) W. R. S. Atkins, Seifensiederztg. 47, 643 (1920). 
4) Fendler, Ber. Pharm. Ges. 14, 135 (1904). 
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U. Abfallfette. 

I. Technologisches. 
Die starke Bedarfs- und Preissteigerung der Handelsfette machte 

eine moglichst rationelle Ausnutzung aller fetthaltigen Abfallprodukte 
notwendig. Die zuriickgewonnenen Fette (sog. Abfallfette) lassen sich 
nach ihrer Aufarbeitung wieder der Verwendung, z. B. fiir Schmier
zwecke, Seifenherstellung, Fettspaltung sowie Glyceringewinnung u. a., 
zufiihren. 

1. Walkfette sind die aus den Seifenwassern der Textilindustrie, z. B. vom 
WalkprozeB, durch Ansauern abgeschiedenen Produkte, die auch die verwendeten 
Schmalz61e (s. S. 702) und daher oft groBe Mengen Mineral61 enthalten. Sie werden 
meist acidifiziert und destilliert ("weines Hartolein"). 

Auch aus den Wollabfallen, die sich unter den Kamm- und Streichmaschinen 
ansammeln, erhalt man durch Auspressen oder Extraktion ein schwarzes 01 (black 
oil, recovered oil), das ahnlich aufgearbeitet wird. 

2. Aus Putzlappen, Putzwolle u. dgl. werden in Maschinenwerkstatten usw. 
vorwiegend Minera161e, unter Umstanden jedoch mit fetten Olen vermischt, durch 
Zentrifugieren 1) unter gleichzeitiger Behandlung mit Wasserdampf und Soda
lOsung oder mit Wasserdampf und Tri 2) und Scheidung der entstehenden Ernul
sionen zuriickgewonnen. 

3. Auch aus Bleicherden, die zur OlraJfination benutzt worden sind, werden 
die darin enthaltenen Fettreste durch Extraktion mit L6sungsmittelu oder ge
spanntem vVasserdampf, allerdings meist in stark verandertem, oxydiertem Zu
stande, wiedererhalten. 

4. Soapstocks, ferner als "Seifenfette::, "PfIanzenfettsauren" u. a. gehandelte 
Abfallfette stammen gleichfalls aus der Olraffination (s. a. S.512). 

Ii. Kadaver-, Haut-, Darm- und Wurstfette zeigen je nach dem Ursprungs
material sehr wechselnde Zusammensetzung. Kadaverfette sind z. B. meist Ge
mische von Schweinefett, Rinder- und Pferdefett; sie werden vorwiegend nach 
Farbe und Geruch gehandelt. Hautfette, die beim Abschaben gekalkter BIaBen 
abfaIIen, sind sehr kalkseifenhaltig. 

6. Leimsiederfette (Leimfette), aus den Leinlbriihen von der Kalkbehandlung 
der rohen Lederhaute gewonnen, enthalten meist groBe Mengen Oxysauren, ferner 
Kalkseifen und Leimsubstanzen. 

Vber andere Abfallfette s. S. 730 (Lederfette), S. 517 (Abwasser
fette); im weiteren Sinne konnen auch Knochenfett (s. S. 512), Sulfurol 
(S. 514) und Wollfett (S. 752ff.) zu den Abfallfetten gerechnet werden. 

II. Priifung. 
Die Priifung der Abfallfette erfolgt nach den Methoden der Fett

analyse (s. S. 54Off.) unter besonderer Beachtung der oft betrachtlichen 
Anteile an Unverseifbarem, Oxysauren, Asche (Kalkseifen), organischen 
Verunreinigungen und Wasser. 

1) Z. B. in Haubold-Zentrifugen, Masch.-Fabr. Haubold A.G., Chemnitz. 
2) Kombiniertes Wasch- und Entfettungsverfahren, K. Niessen A.-G., Pasing

Miinchen. 



Neuntes Kapitel. 

Wachse. 
1. Chemischer Charakter. 

1m Gegensatz zu den eigentlichen Fetten und Olen, die Glycerin
ester darstellen, bestehen die Wachse aus Estern h6herer Fettsauren 
und ein- oder zweiwertiger, teils aliphatischer, teils zyklischer Alkohole; 
daneben enthalten sie charakteristische Mengen freier Fettsauren, freier 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. So enthalt z. B. Bienenwachs erheb
liche Mengen (ca. 14%) freier Cerotinsaure, C2sHs202' als Hauptbestand
teil Melissylpalmitat, ClsHal02' CaoH611), auch Myricylpalmitat genannt, 
und ferner hochschmelzende Kohlenwasserstoffe, chinesisches Insekten
wachs Cerylcerotat, C2sH5102' C2sH 53, einen Ester der Cerotinsaure und 
des Cerylalkohols 2). Die in den Wachsen vorkommenden Sauren sind 
vorzugsweise Sauren mit paarer Kohlenstoffatomzahl 3). 

-
I 

I 
A rt des Waehses dIS f-1I V.-Z "C 

I 

SpermacetiOl, Potwal-
tran 

0,875-U,884 rmhe 120-147 
Iluile de spermaceti nnter 0 (150) 

Sperm Oil 

------ ----~-- .. --.-

Diiglingtran 
121-130 Hnile de Z'hyperoodon 0,876-0,885 -

Arctic Sperm Oil i (130) 

I 
--- ---

I 

i 

Tabellc 
Kennzahlen und Eigen-

J.-Z. I 
,~~----. Fett-

I 

I der .R.-~L-Z sallre~ 
des gehalt 
51es Fett- I I ~~iurell 'I. 

I I 
I 
I 

81-87 83-88 0,6 ! 
6(}-O4 

(YO) (1,3) I 
! 
! 

------ ------

80-85 I 80-82 1,4 61-135 (67,1) 

, 

, 
i 

I 

I 

I 
I 

! 

1) Schwalb, Ann. 235, 126 (1886) und Gascard, Compt. rend. 177, 1442 
(1923), schreiben dem Melissylalkohol die Formel C31H 640 zu. 

2) A. Bareuther, Cbem. Umscb. 30, 117 (1923), fand Cerylcerotat auch in 
den Schalen der Sonnenblumensamen. 

3) Henriques, Z. angew. Chem. 11, 368 (1898) hat im Gegensatz zu friiheren 
Annahmen (C25 oder C27) fiir Cerotinsiiure die Formel C26H5202 festgestellt; s. jedoch 
Gascard und Damoy, S. 748, FuEn. 9, welche aus dem Bienenwachs aus
schlieJ3lich Verbindungen mit unpaarer KoWenstoffzahl isolierten. 
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In der Natur bilden die Wachse einen schiitzenden Uberzug fiir die 
Blatter oder Friichte, von denen sie ausgeschieden werden, z. B. Carnauba
wachs bei der Carnaubapalme. 

Mit Ausnahme der fliissigen Wachse (Spermacetiol und Doglingtran) und des 
Walrats geben aile Wachse beim Kochen mit alkoholischem Kali (s. S. 79) auf 
nachherigen Wasserzusatz Triibungen bzw. Niederschlage, da die hoheren AIkohole 
der meisten Wachse in der entstehenden wallrigen Seifenlosung schwer loslich sind. 
Walrat gibt nach dem Kochen mit alkoholischer n/2-Kalilauge auf Zusatz von 
heillem Wasser kein!) Triibung; diese entsteht er~t beim Abkiihlen und auch nur 
in malliger Starkc. 

Beim Erhitzen der Wachse tritt, da Glycerin fehlt, kein Acroleingeruch auf 
(s. jedoch Spermaceti61). Die Verseifungszahlen samtlicher Wachse sind infolge 
ihres hohen Gehaltes an unverseifbaren AIkoholen weit niedriger als diejenigen 
der Glyceride (s. Tab. 176 u. 117). Die fiir Fette ausreichende Verseifungszeit 
von 1/4 h geniigt bei Verwendung von 2 g Wachs nicht, vielmehr ist mindestens 
1 std. Erhitzen notig (s. auch S. 568 u. 747). 

II. Eigenschaften fiiissiger (tiel'ischel') Wachse. 
Geruch, Geschmack und einige Farbenreaktionen der fliissigen 

Wachse sind denen von Tranen, welche auch verwandten Ursprung 
haben, sehr ahnlich. Zur Unterscheidung von letzteren dient der hohe 
Gehalt der Wachse an Unverseifbarem, 35-40%, ferner ihr niedriges 
spez. Gew. 0,875-0,883 gegeniiber 0,915-0,937 bei Tranen. 

Wahrend die festen Wachse mit Ausnahme des Wollfettes haupt
sachlich aus gesat'tigten Verbindungen bestehen, sind die fliissigen 
Wachse Verbindungen von ungesattigten Alkoholen der Reihe CnH 2nO 

176. 
schaften der fliissigen Wachse. 

- --
Schmelz-

pllnkt ep dpr 
der Fett- Fettsiiuren llestandteiie ::iullstiges 

sanren ·C 
·C 

I Riecht sehwaeh tmllarti1;. n~'; 1.4040/55. E" 
Ester von 60-04". FeU- _ ..' 
siiuren (Olsaurereihe?) ,5,6-7,OD .. SchlJl.de~ h~heren Alkohole nacl~ 

16,1 nnd 36-41,5'/. hOherer !,e\~~owltSC~':5:')-'~7,5 .. na9il Fendler 
13,3-~1,4 (Titertes!. einwertiger Alkoilole, so- 32,5, .J.-Z: 64, 65,8. Pl~ ho~eren Alko-

11,1-11,9) fern nicht weitgeilende hole smd m Was~g~Ii~~~OSllCh, m Alkohol 

Abpressung stattge· Fendlerl) fand 1,31"/. Glycerin, 
fundcn hat Dunlop ') 1,53 bzw. 2,51 ./. Glycerin 

-----~--- ----- -----
Riecht tranartig, lleigt Zllnl Verharzell. 

E.::iter von Fettsauren n~l,464fj. Schul. der hUhercll Alkoholc: 
10,3-10,8 10,1 (tiIRanrereihe) unrl 32 bis 23,5-26,5'; J.-Z. 64,8-65,2. (Titertest (16,1) 8,3-8,8) 43'/. hoherer einwertiger Die hiiheren Alkohole zeigen dieselben Los-

Alkohole Iicilkeitseigenschaften wie diejenigen des , SpermacetiOls. 

mit ungesattigten Fettsauren, indessen wurde im SpermacetiOl auch 
Glycerin gefunden (s. Tab. 176). Die einzigen bisher bekannten fliissigen 
Wachse sind Spermacetiol (Walratol) und Doglingtran. Ersteres, das 
schon seit Jahrhunderten bekannt und als sperma ceti (cetus, Wall 

1) Chem.-Ztg. 29, 555 (1905). 
2) J. Soc. Chern. Ind. 27, 63 (1908). 
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_. 

Pflanzliche 
Waehse 

Tierisehe 
Wachse 

Wachse. 

III. Eigenschaften und Kennzahlen 
Tabelle 

Art des Waehses dIS X 10' I 

Carnaubawachs') 
(spr. Carna H ba) 

OUu/VOO Cil'e de carnauba 
Cal'naiiba Wax 

.. _- ._------- ._----

l"lachswachs 907 Cire de lin 
Flax Wax (998) 

CandeliIlawaehs ') 
(CanutiIlawaehs) 03f) 

Cire de Candelill" 950/993 
Candelilla Wax 

Baumwollwaehs ') 
Cire de coton -

Cotton seed TVax 

Montanwaehs 
(s. a. S. 7(;0 fL) ea 1000 
Cire de lionite (d'"' 890) 
Afontan TVax 

Walrat 945/070 Cetine 895') Spermaceti(n) 

Wol\fett 
Suint Y41jU70 

Wool Fat 

Bienenwaehs ') 959/967 Cire d'abeilles (975) Bees JYax 

Chinesisches Wachs 
Insektenwaehs 926/97U Cire d'insectes 

Insect fVax 

cp 
'C 

Frisch 80-81, 
alt 86-87, 

(Sehm. je naeh 
Alter 83-91) 

(SchlU. 61-70) 

63,8/68 
[Schm. 

67/70 (82)] 

-

Sehnl. 
80-90 (roh) 
73 - 80 (raiL) 

42/47 
Sehm. 

42/45 (49) 

30-40 
(Fettsauren 40) 

(Sehm.31 bis42) 

60-63 
[Schm. 

63/64 (70)] 

I 80,5/81,0 
(Sehm. 80/83) 

I 

V.-Z. J.-Z. 

79/86,5 
10,1/13,5 (94) 

102 9,6 
(157-162) (17) 

47/65 12/20 Hlibl 
(57,6 Wijs) 

- -

60-100 9-12 
(126) (19) 

I 
125/135 3,8 (10) 

15/29 [Fett-
82/130 sauren 

10 (17)] 

91/98 
(107) 8/11 

I 

78/93 1,4 (63) 

') Vergl. a. C. Llideeke, Seifensiederztg. 40, 1237, 1274, (1913); Chelll. Ulllseh. 29, 61, 
278, 287 (1922). - Be la Lac h, Chern. UmBeh. 22, 40 (1915). 

') Stlirke, Ann. 223, 283 (1884). 
') Hare und Bjerregaal'd, Z. angew. Chem. 23,471 (1010). - H. Niederstadt, Seifen

siederztg. 38, 1145 (1911). - Me Connel-Sanders, Chem.-Ztg.35, 1346 (1911).- H.Meyer 
und L. Brod, Monatshefte 34, 531 (1913). - Ragnar Berg, Chem.-Ztg 38,1162 (1914) . 

• ) Zusammensetzung und Kennzablen des Candelillawachses werden sehr verschieden ange
geben. - G. S. Fraps und J. R. Rather, Z. angew. Chem. 24, 524 (1911), isolierten 50--52'/, 
KohlenwasseJStoff vorn Schnl. 68' (Hentriakontan, C"H" ?); 15'/. Melissinsiiure, C"H"O, (?). 
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fester (pflanzlicher nnd tierischer) Wachse. 
177. 

Bestandteile Sonstiges 

Von der brasilianischen Wachspalme (Coper. 
nicia cerifera). Die "fettgraue" Rohware wird 

Melissylcerotat, Melissylalkohol, wenig Cerotin- durch Umschmelzen liber Wasser zu "sand·" 
saure, ferner') die Alkohole C"H"O (Ceryl- oder "courantgrauem" Wachs, dieses durch 
alkohol), C"H .. O. (zweiwertig, Schm. 103,5/8'), B1eichen (nnter Paraffinzusatz) zu "gelbem" lmd 
eine Saure CZ.JHuO z (Carnaubasaure, Schill. "weWem" Wachs gereinigt. Weitere Qualitaten: 
72,5') und eine Oxysaure C"H"O •. Bis 48'/, .. gelb mittel" "gelb prima", "f1or gelb". Ver-

Fettsauren, bis 55"/, Unverseifbares wendung zUm Harten anderer Wachse, flir 
Waehsseifen, Kerzen, Schuhputz, Polituren u. a. 
Ac.-Z. 55,2; n'}\' 1,4696/4717; S.-Z. (2) 4-8 (10). 

Stearin-, Palmitin-, 01-, Linol-, Linolen-, Iso-
Iinolensaure, Cerylalkohol und Phytosterin, 
55-65'/, Kohlenwasserstoffe und ein aldehyd-

artiger Korper in 81' /, Unverseifbarem 
-

Saurezahl 12-21; EsterzahI32-82; nI~ 1,4558; 
65-77'10 (91,2 '/.) Unverseifbares; 29,4'10 (6,6) Ac.-Z. 9-21. In Mexiko aus der Euphorbiacee 

Fettsauren; 0,34'/, Asche') Pedilanthus Pavonis gewonnen, Ersatz flir Car-
naubawachs. Gernchlos; bei Erwarmen Geruch 

nach Benzoeharz. 

Wachs aus agyptischer lIIako enthielt 70'10 Beim Abkochen der Baumwolle mit Natronlauge 
Petrolatherltisliches (Schnl. 66-67'), 30'10 Un- oder Sodaltisung vor dem Bleichen aus den Ab· 
ltisliches (Schm. 68'), 47,5'10 Unverseifbares laugen gewonnen (0,35-0,55 '10). 

Freie hochmoleknlare Fettsauren (l\Iontan-
saure, Geocerinsaure) und deren Ester mit 

hoheren Alkoholen (Tetrakosanol, Ceryl- S.-Z. 20-40, auch hoher bei rohem, bis 100 
Melissylalkohol), und zwar 50-100'10 Montan- (123) bei raffin. und destill. Wachs. S. S. 764. 
saure, bis 50'/0 Unverseifbares; bis 30'10 (70) 

Harz. Naheres S. S. 762 ff. 

S.-Z. bis 6. In kaltem Alkohol schwer, in heWem 
Palmitinsaure - Cetylester, aullerdem geringe leieht ltislich. Lallt sich mit alkoh. Kali leicht 
Mengen Laurinsaure-, Myristinsaure- und Pal- verseifen. B1attrig-krystallinische Struktur; 

mitinsaureglyeeride. 49-53,5'10 Fettsaure. weill. Bei 0' aus Walratiil abgeschieden und 
abgeprellt (s. a. Nachtrag S.797). 

Wechselnd. Naheres s., S. 753 ff. S. S. 752 ff. 

Hauptbestandteile: freie Cerotinsiiure, JI{elis- S.-Z. 17-24; Ester-Z. 72-76; Verhaltnis-Z. sylpalmitat und feste Kohlenwasserstoffe. 
3,6-3,8 (v. HUb I); Ac.-Z. 15; ni: 1,4398/4451. Naheres s. S. 742. 

ni;' 1,4566. In Alkohol, Ather, PetroHither, 
Cerylcerotat und andere Ester, Tetra, Chloroform wenig liislich, in heiBem 51,5'10 Fettsaure Chloroform leichter liislich; weiB bis gelblich. 

Krystallinische Struktur; sprode und hart. 

Schm. 88-90'; 10-14'/. Melissylalkohol, C81H"OH (?), Schm. 85'; 1'/0 unbekannten Alkohol, 
Schm. 85'; 10'/0 harzige, nicht naher untersuchte Bestandteile; Spuren eines Phytosterinalkohols, 
Schnl. > 130'. - H. Meyer u. W. Soyka, Z. angew. Chem. 26, Ref. 710 (1913), fanden 
18-20'/, harzartige Snbstanz; 74-76'10 Dotriakontan, C"H,,; 5-6'10 Oxylacton, C"H"O. (Lano
cerinsaurelacton ?); danach ware das Prod ukt kein eigentliches Wachs. 

0) E. Knee ht u J. Allen, Chem. Ztg. 35, Rep. 556 (1911); C. Piest, Z. angew Chem.25, 
396 (1912). 

') F. Lucas, Apoth. ztg. 28, 570 (1913); Chem. ZentralbI. 1913, II 1163. 
') tiber die Unterschiede zwischen europaischem und indischem Bienenwachs s. S. 747 u. 748. 
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angesehen war, wird aus dem Speck und den Kopfhohlen des Sperm
wales (Potwal), Phy'seter macrocephalus, letzteres vom Entenwal, 
Hy'peroodon rostratus, gewonnen. Chemisch sind die beiden heHgelb 
bis braunlich gefarbten Ole kaum voneinander zu unterscheiden. 1m 
Handel erkennt man Doglingtran vielfach an seinem charakteristischen 
Geschmack (s. a. Tab. 176). 

SpermacetiOl ist ein wertvoUes, kaltebestandiges Schmierol fUr Fein
mechanismen, Spindeln und leichte Maschinen, weil es nicht leicht ranzig 
wird, in den Lagern nicht verharzt und seine Viscositat bei erhohter 
Temperatur nur langsam abnimmt. Doglingtran neigt leichter zum 
Verharzen und ist daher weniger geschatzt. 

Nachweis von Verfalschungen. Verfalschungen mit fetten Olen geben 
sich durch Erhohung des spez. Gew. und der V.-Z. zu erkennen. Mineralole werden 
qualitativ durch die Verseifungsprobe S. 79, quantitativ nach S. 247 durch Behan
deln des Unverseifbaren mit Essigsaureanhydrid oder nach S. 750 bestimmt. 

IV. Technologie und Priifung von Bienenwachs. 
1. Technologisches. Das rohe, durch Ausschmelzen der Honigwaben 

gewonnene Bienenwachs ist in der Regel gelb, seltener grau oder rot
lich- bis schwarzbraun (Madagaskar, Domingo), sprode, von feinkornigem 
Bruch, fast geschmacklos und riecht nach Honig. 

Durch Umschmelzen mit schwach schwefel- oder salzsaurehaltigem 
Wasser wird das Rohwac4s geklart und dann einer Bleichung unter
worfen. Bei der Naturbleiche wird es nach Zusatz von 3-5% Talg 
oder kleinen Mengen Terpentinol in Form von Kornern, Faden oder 
Bandern der Luft und Sonne ausgesetzt. Die Zusatze sollen nach 
Ansicht von C. Engler als Sauerstoffiibertrager wirken. 

Auf chemischem Wege wird durch Behandlung mit Ka1iumbichromat 
oder -permanganatund Schwefelsaure, mit Fullererde [Tonsil!)], Tier
kohle u. dgl. gebleicht. 

Das reine weiBe Wachs ist geruchlos, an den Kanten durchscheinend 
und schwerer als gelbes Wachs. 

Der Riickstand vom Klaren des Rohwachses gibt abgepreBt das 
PreBwachs, der PreBriickstand bei der Benzinextraktion noch etwa 
10-15% Extraktionswachs. 

Das Bienenwachs wird in der Kerzenindustrie, ferner auf pharmazeu
tische Praparate, Mobel- und Bohnerwachse, Appreturmittel (nament
lich fiir Halbseide) verarbeitet. 

2. Untersuchung. Bienenwachs wird sehr haufig verfalscht, und 
zwar sowohl mit gepulverten Mineralsubstanzen (Schwefel, Ocker) als 
auch mit Talg, Stearinsaure, Japanwachs, Carnaubawachs, Walrat, 
Harz, Paraffin und Ceresin. 

Vor der Untersuchung mull die Probe zur Entfernung von Honig mit Wasser 
ausgekocht und im Heillwassertrichter filtriert werden. Mineralische Verfalschungs
mittel (auch Starke, Knochenmehl, Sagemehl u. a.) bleiben im Heillwassertrichter 
zuriick. 

1) Vgl. Seifensiederztg. 40, 197 (1913). 
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Spez. Gewicht bei 15° = 0,959-0,975 
" " ,,98-100° = 0,818-0,822 

Schmelzpunkt 63-64° 

In kalten organischen Losungsmitteln ist Bienenwachs schwer, z. T. gar nicht 
Wslich; in der Warme liist es sich leicht, namentlich in Chloroform und Tetra. HeiBer 
Alkohol lost die freie Cerotinsaure, einige Ester und Farbstoffe heraus. 

Bei der Kauprobe solI das Wachs nicht an den Zahnen kleben; derartiges 
Kleben, auch das Verschmieren der Finger beim Kneten, deutet auf Zusatze 
(Talg u. dgl.). 

a) Die Hiiblsche Verhaltniszahl l ) gibt das Verhaltnis der Ester
zahl zur Sli.urezahl an; sie ist bei normalen einheimischen Wachsen 
innerhalb enger Grenzen konstant (3,6--3,8 bei gelbem Wachs, 3,0 
bis 4,0 bei wei13em Wachs, s. Tab. 178). 

a) Bestimmung der VerhaItniszah!2): 4 g Wachs werden in einem 
neutralisierten Gemisch von 20 cm3 Xylol und 20 cm3 absolutemAlkohol am Rtick
fluBktiWer auf dem Asbestdrahtnetz tiber einer kleinen Flamme 5-10 min lang 
jm Sieden erhalten und sofort mit alkoholischer n/2-Kalilauge titriert. Hierauf 
ftigt man 30 cm3 alkoholischer n/2-Kalilauge hinzu und erhalt 1 h lang im lebhaften 
Sieden. Nach Zugabe von 50-75 cm3 96%igem neutralisierten Alkohol erhitzt 
man ungefahr 5 min und titriert so schnell wie moglich mit n/2-Salzsaure zurtick. 
Nach nochmaligem 5 min langem Aufkochen titriert man endgtiltig bis zur Ent
farbung. Aus den zuerst verbrauchten cm3 KOH wird die Saurezahl, aUB den 
zuletzt verbrauchten die Esterzabl berechnet. 

Tabelle 178. 
Htiblsche Kennzahlen von Bienenwachs und Zusatzstoffen. 

Material Saurezahl 

I 
Esterzahl Verhaltnis-

S E zahl E/S 

Bienenwachs, gelb 19-21 I 72-76 3,6-3,8 
weill ; 19-24 I 69-87 3-4 

" 
I 

Carnau bawachs (2) 4-8 (10) (71) 74-84 9,5-15,5 (39) 
Chinesisches (Insekten- )Wachs 0 80 
Walrat 0 

I 

130 
Paraffin, Ceresin . 0 0 0 
Japanwachs 20 195-207 9,75-10,8 
Talg 4-10 I 185-191 18,5-48 
Stearinsaure etwa 200 i 0 0 
Harz (110) 130-1641 (1,5) 16-36 0,13-0,26 

(J) Analytische Deutung der ermittelten Kennzahlen (S, E, E/S; 
s. Tab. 178). Liegt die V.-Z. (= E + S) eines Wachses unterhalb 92, ebenso die 
SaurezaW unter normal und die VerhiiJtniszahl zwischen 3,6 und 3,8, so ist 
wahrscheinlich Paraffin oder Ceresin zugegen. 

1st die VerhaltniszaW groller als 3,8, so liegt Verdachtauf J apanwachs, Carnauba
wachs oder Talg vor; bei einer S.-Z. weit unter 20 fehlt Japanwachs. 

Bei hoher S.-Z. und einer Verhaltniszahl unter 3,8 ist Gegenwart von Stearin
saure oder Kolophonium wahrscheinlich. 

1) v. Hubl, Z. Off. Chem. 11, 302 (1905). 
2) Ragnar Berg, Chem.-Ztg. 31, 527, 705 (1907); 32, 777 (1908); 33, 885 

(1909); P. Bohrisch und F. Kurschner, ebenda 34, Rep. 447 (1910); ebenda 
35, Rep. 142 (1911); Pharm. Zentralli. 51, 549 (1910); s. a. G. Buchner, Z. off. 

Chern. 20, Nr. 20 (1914); Z. 01- u. Fettind. 41, 651 (1921). 
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r) Schwankungen der Kennzahlen. Die Auswertung der festgestellten 
Kennzahlen bedarf groBer Vorsicht, da komplizierte Falschungen [sog. Kom
positionswachse 1)] gerade die normalen Kennzahlen des Bienenwachses aufweisen 
konnen (z. B. eine Mischung aus 37,5% Japanwachs, 6,5% Stearinsaure, 56% 
Ceresin) und kiinstlich gebleichte, ferner gewisse exotische Bienenwachse (z. B. 
tunesische und indische) trotz ihrer Reinheit anomale Werte geben. 

Tunesische Wachse zeigen meist Verhaltniszahlen 3,9-4,5 2). Ein afrikanisches 
(Mozador-) Bienenwachs hatte S.-Z. 19,9, Esterzahl 79,4, V.-Z. 99,3-99,4, Ver
haltniszahl 3,99 3 ). 

Auch mit Benzin erhaltene Extraktionswachse lieferten abweichende Werte: 
S.-Z. 21,2, V.-S. 81, Esterzahl 59,8, Verh.-Z. 2,8, dagegen mit Chloroform extra
hierte die normalen Zahlen S.-Z. 23,6, V.-S. 94,6, Ester-Z. 71 und Verh.-Z. 3 4). 

Besonders anomal verhalt sich indisches Bienenwachs 5) (Ghedda
wachs), das von der Bergbiene Apis dorsata, der Baumbiene Apis indica 
und der Blumenbiene Apis florea stammt. Es hat bei ungefahr gleicher V.-Z. 
weniger freie Saure und groBere Menge von Estern, daher erheblich hohere 
Verh.-Z. als gewohnIiches Bienenwachs. Die festgestellten Werte 6) sin9-: S.-Z. 
5,3-12,2, V.-Z. 81,8-110,4, Ester-Z. 75,2-103,1, Verh.-Z. 7,4-18,8. Ahnliche 
Zahlen zeigen ostasiatische Wachse 7). Die Kennzahlen 8) fUr das Wachs der ge
nannten Bienenarten sowie das der Trigonen (Meliponen) sind in folgender Tab. 179 
angegeben. Das Wachs der Trigonen, ein schusterpechahnliches, manchmal dem 
Gheddawachs zugesetztes Wachs, wird haufig als Hummelwachs bezeichnet; es 
hat zwar auBerlich C!~raun bis schwarz gefarbt, harzartig, fadenziehend bei geringer 
Erwarmung) groBe Ahnlichkeit mit diesem, ist aber in den Kennzahlen vollig davon 
verschieden (die v. Hiiblschen Zahlen des Hummelwachses stimmen mit denen 
des normalen Bienenwachses vollig iiberein). 

Wachs von 

Apis dorsata. . . 
Apis florea 
Apis indica 
Trigona (Meliponen) 

Tabelle 179. 
Kennzahlen indischer Wachse. 

Ischm·1 S.-Z. 

60-67 4,4-10,2 
63-68 6,1- 8,9 
62-64 5,0- 8,8 
66-76 16,1-22,9 

V.-Z. 

75,6-105,0 
88,5-130,5 
90,0-102,5 
73,7-150,0 

Ester-Z. 

69,5- 97,8 
80,8-123,8 
84,0- 95,9 
55,2-128,3 

I 
J.-Z. 

(nach Hiib!) 

4,8- 9,9 
6,6-11,4 
5,3- 9,2 

30,2-49,6 

Das dem indischen Wachs sehr ahnliche Chinabienenwachs (nicht zu verwechseln 
mit dem chinesischen Insektenwachs, s. S.744) hat S.-Z. 5,3-9,7, V.-Z. 82,1-120,2, 
Ester-Z. 76,1-111,5, Verh.-Z. 11,0-17,9. 

Entgegen der fruheren Annahme, daB die yom normalen Bienenwachs ab
weichenden Zahlen des indischen Wachses lediglich auf eine Verschiebung zwischen 
der Menge der freien und veresterten Sauren zuriickzufiihren seien, leitet man neuer
dings diese Erscheinung von einem anderen Unterschied in der chemischen Zu
sammensetzung ab 9). Gewohnliches Bienenwachs enthalt als Alkohole haupt-

1) Vgl. Hugh-Ryan, Chern. Zentralbl. 1913, II, 2049. 
2} Bertainchand und Marcille, Chem.-Ztg. 22, Rep. 235 (1898). 
3) G. Buchner, Chem.-Ztg. 42, 373 (1918). 4} Desgl. 
5) Von G. Buchner, Z. off. Chern. 3, 570 (1897), zuerst als echtes und von 

dem Wachs der Hausbiene Apis mellifica verschiedenes Wachs erkannt. 
6) G. Buchner, Chem.-Ztg. 29, 297 (1905); 30, 30, 43 (1906); Chern. Umsch. 

19, 81 (1912); H. Fischer, Z. off. Chern. 19, 147, 170, 188, 354 (1913). 
7) R. Berg, Chem.-Ztg. 31, 537 (1907). 
8) Analysenwerte indischer Chemiker, nach H. Fischer, Z. off. Chem. 20, 

315 (1914). 
9) A. Lipp und E. Kuhn, J. prakt. Chern. 86, 184 (1912); Monatshefte 33, 

256 (1912). - Lipp, Kuhn, Kovacs und Casimir, vgl. J. prakt. Chem. 99, 
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sachlich Melissylalkohol und wenig Cerylalkohol, ostindisches Wachs dagegen nur 
Cerylalkohol; auch in den als Ester vorkommenden Sauren sollen Unterschiede 
bestehen. Die in beiden Wachssorten vorkommenden Kohlenwasserstoffe sind die 
gleichen (s. u. FuBn.9), das VerhiiJtnis der Mengen Kohlenwasserstoffe und Alkohole 
ist aber im indischen Wacbs ein anderes als im normalen Bienenwachs, jedoch 
ist die Sum me beider Bestandteile in beiden Fallen gleich (s. S. 748, Fulln. 9). 

G. Buchner 1) tritt fiir Toleranz bei Auswertung der Hiiblschen 
Zahlen ein. Im. Gegensatz dazu sind nach H. Fischer 2) auBer beim 
ostindischen Wachs anomale Zahlen auf absichtliche oder unabsichtliche 
Verfalschung des Wachses zuriickzufiihren. Letztere kann z. B. durch 
den Gebrauch der kiinstlichen ceresinhaltigen Wabenmittelwande 
erfolgen. 

In Zweifelsfallen ist die Feststellung der H ii b I schen Kennzahlen 
noch durch die nachstehenden Priifungen zu erganzen. 

b) Glyceride, wie z. B. Talg, Japanwachs, Palmfett, werden durch Glycerin. 
bestimmung nach S. 651ff. ermittelt. 

c) Stearinsaure und Harz (Kolophonium) weist man im Dekokt von 3 g 
Wachs mit 30 cm3 80%igem Alkohol nach, das unter Riihren abgekiihlt und durch 
Filtration von der ausgeschiedenen Cerotinsaure befreit wird. Auf Zusatz von 
Wasser fallt Stearinsaure flockig, Harz milchig trtibe aus. Durch diese Probe 
soli sich noch 1% Stearinsaure in Wachs nachweisen lassen. 

Der, wie beschrieben, gewonnene alkoholische Auszug wird mit alkoholischer 
Natronlauge neutralisiert, daun mit Benzin aus 50%iger alkoholischer Losung 
das Unverseifte ausgeschiittelt, aus der Seifenlosung die Fettsaure abgeschieden 
und durch Molekulargewicht und Schm. als Stearinsaure charakterisiert. Man 
beachte, dall es sich hierbei um Handelsstearinsaurevom ep etwa 53-57° und 
Molekulargewicht etwa 276 handelt. Rohe Cerotinsaure hat Molekulargewicht 
tiber 396, Schm. 78-82°. 

Kolophonium wird qualitativ nach S. 239 identifiziert, quantitativ nach S. 683 
bestimmt. Namentlich bei wollfetthaltigem Material ist es wichtig, die Harzreak
tionen erst nach der Abtreunung des Unverseifbaren (Cholesterinester) anzustellen. 

Schwache Stearinsaurereaktion deutet nicht unbedingt auf Verfalschung, da 
die in jedem Wachs enthaltene Palmitinsaure ebenso reagier-t 3); die Saure mull 
deshalb abgeschieden und durch Schm. identifiziert werden. Auch die im Wachs 
enthaltenen Spuren fliissiger ungesattigter Sauren konnen die Stearinsaurereaktion 
vortiiuschen, und beim Bleichen des Wachses entstehen durch Verseifung der 
Ester ebeufalls freie Sauren. 

243 (1919), geben fiir ostindisches Bienenwachs (Ghedda) foIgende Zusammen
setzung an: 48% Cerylalkohol, C2sH5402 (Schm. 76°); 24-25% Oxymargarinsaure, 
CI7H340 3 (Schm. 55-56°), 1-2% einer isomeren Oxymargarinsaure (Schm. 71 
bis 72°), 9-10% Margarinsaure, CI7H340 2 (Schm. 60-61°), 8-9% Palmitinsaure, 
ClSH3202 (Schm. 62-63°), frei 2% Gheddasaure, C34H6S0 2 (Schm. 94,5-95°) sowie 
1% Cerotinsaure, C2sH5202 (Schm. 76-77°), Spuren Ameisensaure, Essig-, Butter
saure, Harzsubstanz, ferner etwa 7% Kohlenwasserstoffe [Heptakosan, C27H 56, 
(Schm. 59-59,5°), Hentriakontan, C31H 64 (Schm. 68-68,5 0 u. a.)]. - 1m ge
wohnlichen (europaischen) Bienenwachs fanden Gascard und Damoy, 
Compt-. rend. 177, 1442 (1923), d. Brennstoffchemie S, 91 (1924), auller MelissyI
alkohoI, C3IH 640, noch Neocerylalkohol, C25H520, CerylalkohoI, C27H 560und Mon· 
tanylalkohol, C29H600 sowie die entsprechenden Kohlenwasserstoffe Pentakosan, 
C25H52, Heptakosan C27H 56, Nonakosan C29H so und Hentriakontan, C3IH64, samt· 
lich Verbindungen mit ungerader Kohlenstoffzahl; s. S. 88. 

1) Z. off. Chern. 20, 435 (1914). 
2) Ebenda 20, 409 (1914); 21, 53, 145 (1915). 
3) R. Berg, Z. off. Chern. 22, 100 (1916). 
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d) Carnau bawachs erhoht spez. Gew. und Schm. des Wachses, Insekten
wachs nul' letzteren (vgl. Tab. 177). GroBere Mengen beider Wachse geben 
auch die Weinwurmsche Probe (s. u.). AuBerdem ist Carnaubawachs im Gegen
satz zu reinem Bienenwachs in Chloroform nicht vollig loslich. 

e) Paraffin- und Ceresinzusatze, Wachsalkohole. 
a) Qualitative Weinwurmsche Probel), auf del' Loslichkeit des Unver

seifbaren reiner Bienenwachse in Glycerin beruhend: 
Man verseift 5 g Wachs mit 25 cm3 alkoholischer n/2-Kalilauge durch 1 std. 

Kochen auf dem Drahtnetz, verdampft den Alkohol, erwarmt den Ruckstand 
auf dem Wasserbade mit 20 cm3 reinem Glycerin bis zur Losung und setzt 100 cm3 

siedendes Wasser hinzu. Reines Bienenwachs gibt eine mehr odeI' weniger klar 
durchsichtige odeI' durchscheinende Masse, durch die man im 15 mm weiten Reagens
glas gewohnliche Druckschrift leicht lesen kann. Bei Gegenwart von 5% Paraffin 
odeI' Ceresin ist die Losung trtibe und del' Druck nicht mehr lesbar. Schon bei 8% 
erhalt man einen Niederschlag. Bei Gegenwart groBerer Mengen Carnauba- und 
Insektenwachs entstehen auch bei Abwesenheit von Paraffin und Ceresin Triibungen; 
ihr Nachweis kann nach d erbracht werden. 

Zur naheren Identifizierung 2) werden die schwammigen Ausscheidungen noch
mals mit Wasser umgeschmolzen, getrocknet, 2 h mit Essigsaureanhydrid am 
RiickfluBkiihler gekocht und abgekuhlt. Befindet sich auf del' klaren FltiBsigkeit 
eine feste. wachsartige Scheibe, so ist nur Paraffin zugegen; ist das Ganze ohne 
sichtbare Scheibe auf del' Oberflache zu einem Krystallbrei erstarrt, so sind nur 
Waehsalkohole vorhanden. Eine feste Scheibe auf del' Oberflache del' breiartig 
erstarrten Flussigkeit deutet auf gleichzeitige Anwesenheit beider Stoffe. 

Die quantitative Bestimmung bzw. Trennung der Kohlen
wasserstoffe (Paraffin, Ceresin) und Wachsalkohole im Wachs 
gelingt nach folgenden Verfahren, von denen das letzte (~) umstandlich 
und wenig gebrauchlich ist, nur annahernd. 

fJ) Trennung del' Kohlenwasserstoffe von den Wachsalkoholen 
naeh Leys 3): Koblenwasserstoffe sind in einem Gemisch von rauchender Salz
saure und Amylalkohol unloslich, Melissylalkohol u. dgl. dagegen lOslich. 

Man erhitzt 10 g Wachs mit 25 cm3 alkoholischer n/t-Kalilauge und 50 cm3 

Benzol 20 min lang am RiickfluBkiihler, kocht noch 10 min mit 50 em3 Wasser 
und hebt die untere Schieht abo Die Benzollosung kocht man noch 10 min mit 
Wasser aus und vereinigt die untere Schieht mit del' HauptseifenlOsung. Die Benzol
lOsung dampft man nach Ausspiilen des Scheidetriehters mit heillem Benzol ein; 
das erhaltene Unverseifbare (Alkohole + Kohlenwasserstoffe) betragt bei 
reinem Bienenwachs 48,5-53%. (Schm. des Gesamtunver~eifbaren 72-78°, nach 
dem Acetylieren 52-64°. In Acetanhydrid heill vollig loslich, kalt fast ganz unlos
lich. Paraffin und Ceresin verandern im Gegensatz zu solchen Gemischen mit 
hoheren Alkoholen nach dem Acetylieren ihren Schmelzpunkt nicht!) 

Den Riickstand lost man portionsweise in einem hohen Becherglas in je 100 cm3 

Amylalkohol und rauchender Salzsaure (1,19), erhitzt unter Umriibren zum Sieden 
und laBt naeh einigen min langsam erkalten; die Wachsalkohole scheiden sich in 
fein krystallinischer Form ab, wahrend die Kohlenwasserstoffe auch in del' Hitze sich 
an del' Oberflache als leicht abzuhebender Kuchen ansammeln. Diesel' ist bei reinem 
Bienenwaehs sehr diinn; 1'1' wird von den letzten Resten Melissylalkohol in einem 
kleinen Becherglas nochmals durch gleiehe Behandlung mit je 25 cm3 Amylalkohol 

1) Chem.-Ztg. 21, 519 (1897). 
2) Z. Off. Chern. 17, 21 (1911); ebenda 19, Nr. 23 (1913). 
3) J. Pharm. et Chim. 0, 577 (1912); Chern. Zentralbl. 1912, II, 456. Zur Aus· 

fiihrung del' Versuche beschreibt Leys einen besonderen Glaskolben mit tangential 
eingesetztem Hals und seitlichem AblaBhahn. - Vgl. a. G. Buchner und Deckert, 
Z. off. Chem. 19,447 (1913); diese Autoren haben die Methode fiir sehr brauehbar 
befunden. 
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und Salzsaure befreit. Die Kohlenwasserstoffe und Wachsalkohole werden dann 
flir sich nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocirnen bei 100 0 gewogen. 

Die Kohlenwasserstoffe, bei reinem Bienenwachs hochstens 14,50/ 0, miissen 
bei geniigender Abtrennung der Alkohole eine Acetylzahl von fast 0 zeigen. Mehr 
als 14,5% Kohlenwasserstoffe, namentlich bei gleichzeitigem J.-Z.-Wert < 20, 
deuten auf Paraffin- (Ceresin-) Zusatz. 

Zur Gewinnung der Alkohole wird der Krystallbrei unter Nachspiilen mit 
heiJ3em Wasser und etwas Benzol in eine groJ3ere Porzellanschale gebracht; man 
erwarmt bis zum Durchscheinendwerden der Masse, laJ3t erkalten und gieJ3t die 
verdiinnte Salzsaure von der erstarrten Losung der Wachsalkohole in Amylalkohol 
abo Nach Verjagen des letzteren spiilt man die Wachsalkohole mit Benzol in eine 
gewogene Schale und trocirnet nach Verdampfen des Losungsmittels bei 100° 
bis zur Gewichtskonstanz. 

r) Die konstante Acetylzahl der Bienenwachsalkohole (122) kann 
zur quantitativen Ermittlung von Paraffinzusatzen dienen I); 

Das nach fJ hergestellte Gemisch von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen 
wird nicht mit Amylalkohol-Salzsaure getrennt, sondern mit heiJ3em Benzol in 
ein 100 - cm3-Kolbchen gespiilt und nach Zusatz von 10 cm3 Essigsaureanhydrid 
3 ham RiickfluJ3kiihler erhitzt. Der Kolbeninhalt wird noch heiJ3 in ein Porzellan
schalchen gebracht, mit heiJ3em Benzol wenig nachgespiilt und durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade von iiberschiissigem Essigsaureanhydrid befreit. Danach wird 
mit heiJ3em Benzol wieder in ein Kolbchen iibergespiilt 
und hier, ganz wie bei Bienenwachs angegeben, verseift. 
Aus der erhaltenen Acetylzahl a laJ3t sich unter Zugrunde-
legen von 122 ffir Bienenwachsalkohole der Gehalt des 
Gemisches an letzteren berechnen 2); x: a = 100 : 122. 

Buchner erhielt bei normalen Bienenwachsen 38,0 
und 39,8% Alkohole, 11,7 und 11,9% Kohlenwasserstoffe; 
bei zwei ostindischen Bienenwachsen betrugen die cnt-
sprechenden Zahlen 45,9 und 47,6% bzw. 5,0 und 3,0%, 
so daJ3 die Summe also in den beiden letzten Fallen auch 
innerhalb der oben angegebenen Grenzwerte fiir reine 
Waehse fallt. 

I 
0) Der Gehalt an Kohlenwassersioffen allpin kann ~ 

durch Uberfiihrung der Waehs- (Fett-) Alkohole in Fett-
=i? 

sauren beim Erhitzen mit KaIikalk ermittelt werden, wo-
bei die Kohlenwasserstoffe nicht angegriffen werden und 
durch Extraktion der Seifen abgeschieden werden konnen 3). 

1 g Wachs wird in einem zylindrischen, am Boden 
halbkugeligen Hartglasrohr von 20 X 2 cm geschmolzen 
und langsam unter Drehen des Rohres mit 3,5 bis .1 g 
gekorntem, vorher in einer Silberschale entwassertem Atz
kaIi versetzt (Abb. 177). Das fliissige Wachs wU'd von 
dem Atzkali augenbIicklich aufgesaugt. Man streut noch 
2 g kiirnigen KaIikalk darauf, verschIieBt das Rohr durch 
einen mit Gasableitungsrohr versehenen Gummistopfen und 
erhitzt in einem doppelwandigen Kupferblechofen so lange 
auf 260°, bis aus dem in Wasser eintauchenden Gasableitungs
rohr keine Blasen mehr austreten (etwa 3-4 h). Naeh 

Fig. 177. Apparat 
zur Bestimmung der 
Kohlenwasserstoffe 

in Wachs. 

Erkalten des Rohres setzt man zu der porosen Schmelze 3 cm3 Wasser und 
erwarmt nach Aufsetzen eines Stopfens noch 2 h auf 100°. Die Masse bringt 

1) Buchner und Deckert, loco cit. 
2) Die von Lewkowitsch angegebene und von Ubbelohde iibernommene 

A.-Z. 99-103 der Wachsalkohole muB auf einem Irrtum beruhen, da die theoretische 
A.-Z. des Melissylalkohols (C30H 620) 116,7, die des Cerylalkohols (C27H s60) 128,1 
bzw. (C26H 540) 132,2 betragt. 

3) A. und P. Buisine, Moniteur scient. [4] 4,1134 (1890); Ahrens und Hett, 
Z. off. Chern. ii, 91 (1899). 
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man unter Nachreiben der Rohre mit etwas gebranntem Gips in eine PorzeIlan
schale, pulvert, .. trocknet 1-2 h, verreibt von ~euem und extrahiert dann er
~~hiipfend mit 'Athylather. Nach Filtrieren der Atherlosung destilliert man den 
Ather ab, trocknet kurz bei 1000 und wagt den Riickstand. 

Normales Bienenwachs enthalt nach dieser Methode 12,7-17,5% Kohlen
wasserstoffe (Schm. 49,5-55,2 0, J.-Z. 20,1-22,5). Unter der Annahme eines 
mittleren Kohlenwasserstoffgehaltes 15,1 % errechnet sich a,us dem gefundenen 
(P%) die Prozentmenge Paraffinzusatz 1): (P -15,1)' 100/86,5. Ein Zusatz bis 
herab zu 5 0/ 0 Paraffin oder Ceresin wird meistens noch zu erfassen sein. 

Nach Ryan und Dillon 2) soIl die Methode jedoch ungenau sein, da ein Teil 
der Alkohole unverandert bleibt und sich beim Ausziehen mit Petrolather 
den Kohlenwasserstoffen beimischt. So wird z. B. Melissylalkohol beim Erhitzen 
mit Kalikalk auf 250 0 nur zu 95,9% zersetzt. 

V. Spezielle Priifung von Wollfettprodukten. 
Unter Mitwirkung von I. Lifschiitz-Hamburg. 

1. Technologisches. 

Das im Rohzustand mehr oder minder dunkelbraune, klar schmel
zende, bockartig riechende. zahe Wollfett kann aus der rohen 
Schafwolle entweder durch Extraktion mit fliichtigen Losungsmitteln 
(Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Trichlorathylen) 3) oder, was 
fast allgemein iiblich ist, durch Ausziehen mit Seifenlosungen, ver
diinnter Natrium- oder Ammoniumcarbonatlosung und nachfolgendem 
Ansauern mit Schwefelsaure gewonnen werden. Ersteres Verfahren 
hat sich in der Praxis weniger bewahrt, weil die Losungsmittel entweder 
die Faser angreifen oder sie zu weit entfetten; verbessert wurde es 
durch Anwendung indifferenter Gase beim Extrahieren und Abtreiben 
des Losungsmittels. Die Wollwaschwasser enthalten dann 1,5-2% 
Fettschlamm (emulgiert). Dieser wird in zementierten, miteinander 
in Verbindung stehenden Gruben mit H 2S04 niedergeschlagen. Nach 
dem Absetzen wird das saure Wasser behufs Ausniitzung der Saure 
in die nachste Grube geleitet, um neues Waschwasser zu zersetzen. 
Der Schlamm wird in Tiichern in HeiBpressen ausgepreBt und als rohes 
Wollfett in den Handel gebracht~ Die PreBlinge werden haufig zur 
Herstellung von Leuchtgas verwendet. 

Das durch Entfernung der freien Sauren und der Seifen des rohen 
Fettes nach verschiedenen, zum Teil patentierten Verfahren gereinigte 
Wollfett, auch Lanolin, Adeps lanae oder Alapurin genannt, ist hell 
oder lichtgelb, durchscheinend, von salbenartiger Konsistenz, jedoch 
zii.he, klebrig und nur wenig fettig, fast geruchlos und nimmt nach 
O. Braun und Liebreich 4) unter Bildung haltbarer Emulsionen 

1) Mangold, Chem.-Ztg. 10, 797 (1891). 
2) J. Chem. Soc. 110, I, 706 (1916); Z. angew. Chem. 30, II, 181 (1917). 
3) Netzsches Verfahren, Seifenfabr. 39, 477 (1919); Chem. Umsch. 26, 165 

(1919). 
') D.R.P. 22516 von Otto Braun v. 20. 10. 1882 und Amerik. Patent 271192 

von Otto Braun und Oskar Liebreich v. 23. 1. 1883 (angemeldet 10. 11. 1882). 
Beide Patente behandeln die Gewinnung des reinen Wollfetts aus den Wollwasch
wassem durch Zentrifugieren usw. und die Uberfiihrung in das wasserreiche Lanolin 
durch Behandlung mit Wasser. Nach Privatmitteilung von L. Darmstadter 
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(L3.nolin) iiber 300 0/ 0 Wasser auf, und zwar urn so weniger, je heller 
es ist, da die Substanzen, welche diese Eigenschaft hervoITufen, stark 
gefarbt zu sein pflegen. 

Nach Lifschiitz (D.R.P. 167849) (s. a. Unna) 1) bedingen nicht 
die Ester des Wollfetts, sondern die freien Cholesterinalkohole, insbe
sondere die in bestimmter Weise aus dem Weichfett abgeschiedene, 
Oxycholesterin enthaltende Alkoholgruppe lIc, welche durch eine Eis
essig-Schwefelsaurereaktion ausgezeichnet ist, die Hydrophilie des Woll
fetts, weil diese Alkoholgruppe stark metacholesterinhaltig ist. Diese 
Alkohole, in kleinen Mengen dem Vaselin (Unguentum paraffini) ein
verleibt, geben nach Lifschiitz die bekannte Salbenbasis Eucerinum 
anhydricum, welche mit der gleichen Menge Wasser verrieben, das 
Eucerin, eine von P. G. Unna vor 15 Jahren in die Dermatologie ein
gefiihrte Kiihlsalbe darstellt. Diese soll vor dem Lanolin nach U nna 
erhebliche Vorziige haben. Die zu kosmetischen Zwecken viel benutzte 
Nivea- Creme der Firma P. Beiersdorf & Co., Hamburg, ist ein 
parfiimiertes Eucerin, dem ein h6herer Wassergehalt zur Erzielung eines 
angenehmeren Kiihleffekts inkorporiert ist. 

2. Zusammensetzung. 

W ollfett ist ein kompliziertes Gemenge von Estern h6herer Alkohole 
l.U1d freien h6heren Alkoholen, und ist demnach kein eigentliches Fett, 
sondern eine Wachsart. Die Fettsauren sollen vornehmlich aus Palmitin
saure und Cerotinsaure, zum geringeren Teil aus 01saure, Stearinsaure 
und fliichtigen Fettsauren 2) bestehen. Nach Darmstadter und 
Lifschiitz 3) enthalt das von Seifenfetten befreite Fett Stearin
und Palmitinsaure iiberhaupt nicht und Cerotinsaure nur in geringen 
Mengen. Die sauren Hauptbestandteile sind: im wachsartig festen 
Teil (ca. 10%, mit Amylalkohol oder auch Xtheralkohol vom "Weich
fett" leicht abzutrennen) Lanocerinsaure, Lanopalminsaure, Myristin-

soIl in dem englischen PatentprozeB der Firma Jaffe und Darmstadter, welche 
das Lanolin spater herstellte, D i 0 s cor ide s, welcher das W olliett schon beschrie ben 
hat, als Entdecker der HydrophiJie dieses Stoffes entgegengehalten worden sein. 

Nach 1. Lifschiitz (Privatmitteilung) hatte die Entgegenhaltung im eng
lischen PatentprozeB nur die Verwendung des von Dioscorides "Oesipus" ge
nannten, nicht mit Wasser versetzten Wollfetts zu Heil- und anderen Zwecken 
betroffen. Der Name Oesipus werde heute noch im Handel fiir wasserfreies 
Wollfett benutzt. 

Nach E. v. Lippmann (Privatmitteilung) beschreibt Dioscorides aber be
reits das Verreiben des Wollfetts mit Wasser in einer "Muschel" als Priifung auf 
die Reinheit des vollig weiBen Produkts. Hiernach diirfte es meines Erachtens 
im Hinblick auf die obigen Angaben iiber die technische Darstellung des hellen, 
gereinigten, nunmehr mit Wasser mischbaren Wollietts begreiflich sein, weshalb 
man Dioscorides als ersten Entdecker der Hydrophilie - ob mit Recht 
oder Unrecht, sei dahingestellt - in dem englischen PatentprozeB angefiihrt hat. 

Holde. 
1) Uber die Hydrophilie des Wollietts und iiber Eucerin, eine neu aus dem Woll

fett (d. h. mit Hilfe der W ollfett -Alkohole) hergestellte Salbengrundlage, 
Med. Klinik, Nr.42 und 43 (1907). 

2) G. de Sanctis, Gazz. chim. ita!. 24, 14 (1894). 
3) Ber. 29, 618, 1474, 2890 (1896). 

HoI de, Kohlenwasserstoff6Je. 6. Aufl. 48 
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saure (C30H6004; C16Ha20a; CI4~802) und Carnaubasaure C24H4802.~)· 
Der dickfliissige Rest (90%) enthalt iiberwiegend eine olige, mit 01-
saure nicht identische Fettsaure 2), in kleinen Mengen fliichtige Fett
sauren und die obigen festen Wachsfettsauren. AuBerdem sind Lactone 
(innere Anhydride) der erwahhten Oxysauren festgestellt worden. Das 
V orkommen der letzteren Sauren wird neuerdings ohne experimentelle 
Begriindung zum Teil angezweifelt. 

Die krystallinischen Alkohole (gegen 550f0) bestehen aus Ceryl
alkohol C27H 560, viel Carnaubylalkohol C24H 500 und Cholesterinen. 
Neuerdings wurden neben dies en variable Mengen eines sehr hydro
philen Isomeren des Cholesterins, sog. Metacholesterin, als eigentlicber 
Trager der Wassergier des Wollfetts von Lifschiitz festgesteIlt3). 
Eigentliches Cholesterin ist nur in relativ kleinen Mengen darin enthalten, 
Isocholesterin dagegen zu 15-20% 4 ). Der etwa 1/3 des unverseifbaren 
Wollfetts betragende amorpbe Anteil enthalt Oxycholesterin und weitere 
Oxydate des Cholesterins und sehr wahrscheinlich auch neutrale Oxydate 
der Olsaure. Der sog. "Lanolinalkohol" von G. Marcchetti ist nichts 
anderes als das Lacton der Lanocerinsaure (Lifsch iitZ)5). Die gereinigten 
Wollfette enthalten 3-40/0 freier und 16-180f0 gebundener Cholesterin
stoffe 6). 

3. Untersuchung. 

a) Farbenreaktionen. 
Die im folgenden beschriebenen Farbenreaktionen f3 und y 

zur Erkennung des Wollfettes werden durch den Gehalt an Cholesterinen 
bedingt. Da aber auch aIle sonstigen Fette kleine Mengen Cholesterin 
oder Phytosterin (Pflanzencholesterin) enthalten, und letzteres auch die 
Choles10lreaktion gibt, so tritt diese auch schwacher bei anderen Fetten 
ein und ist fiir Wollfett nicht absolut entscheidend. Beweisend ist die 
Reaktion a auf Isocholesterin, das, soweit bisher bekannt, i m W 0 ll
fett allein enthalten ist. 

Neuerdings fand 1. Lifschtitz im Kaugummi ein Isophytosterin, das 
die gleiche Reaktion a gibt 7). - Bei Fettuntersuchungen dtirfte wohl dieser neue 
K6rper kaum in Betracht kommen. 

a) Das reine Isocholesterin gibt in Acetanhydridlasung mit konzentrierter 
H 2S04 (Versuchsausfiihrung wie unter f3 nicht die Farben der Liebermann
schen Cholestolreaktion f3 (rot-blau-griin), d. h. des reinen Cholesterins, sondern 
farbt die Lasung zuniichst griinlich- gel b und bald darauf intensiv bl u trot mit 
starker griingelber Fluorescenz. Die Lasung zeigt der Hauptsache nach im Spektrum 
ein dunkles Band im Griin nahe dem Gelb und bei starker Verdiinnung ein solches 
im Blau. Die Empfindlichkeit dieser Spektralreaktion, namentlich des Absorptions
bandes irn Elau betriigt 1: 125000 und wird vorn Cholesterin n i c h t beeinfluBt 8). 

1) Darmstiidter und Lifschiitz, Ber. 30,2898/99 (1897). 
2) Z. physiol. Chem. 56,451 ff. (1908) und daselbst 110, 19-40 (1920), wo Lif

s c h ii t z an der Hand der nur geringen J odzahl dieser Fettsiiure nachweist, daB 
sie keine ungesiittigte Oleinsiiure, sondern ein gesiittigtes Oxydat derselben ist. 

3) Z. physiol. Chern. 114, 108 (1921). 4) E. Schulze, Ber. 12, 149 (1879). 
5) Auch Lewkowitsch teilt diese Ansicht. 
6) Lifschiitz, Bioch. Z. 54, 233 (1913). 7) Bioch. Z. 129, 127 (1922). 
B) Lifschiitz, Z. physiol. Chern. 110, 35 (1920). 
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Sie kann mit rohem Wollfett und dessen Gemischen ebenso zuverlassig ausgefiihrt 
werden wie mit reinem 1socholesterin. Bei komplizierten Gemischen ist die Spektral
reaktion allein maBgebend. Die Reaktion pflegt am sichersten nach 20-30 min 
einzutreten und halt dann viele Stunden an. 

{J) Lie bermannsche Reaktion auf Wollfett. 

1/4 g Fett wird unter Zusatz von etwas Chloroform in 3 cm3 Acetanhydrid 
geliist, filtriert, das kalte Filtrat mit I Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
versetzt. 1st Seife zugegen, so muB etwas mehr H 2S04 zugesetzt werden, urn die 
Seife erst zu zersetzen. Die anfangliche Rosa- bis Braunfarbung geht schnell in 
Dunkelgriin tiber. Bei reinem Cholesterin ist die Empfindlichkeit dieser Reaktion 
nach 1. Lifschtitz 1: 12000. Das 1socholesterin des Wollfetts modifiziert die 
Farbe der reinen Cholestolreaktion. Diese Reaktion ist nicht mit der zu ver
wechseln, die Harz und Harzal geben (S. 239 und 248); bei diesen Stoffen geht 
die Rotviolettfarbung durch Griin ziemlich rasch in ein unbestimmtes Braun tiber, 
wahrend die Cholestolreaktion durch viele Stunden echt grtin bleibt. Von wesentlich 
geringerer Haltbarkeit ist diese Reaktion beim Phytosterin, dagegen ist die oben 
zitierte a-Reaktion des Isophytosterins wesentlich haltbarer. 

y) Hager- Salkowskische Reaktion: 

1/4 g Wollfett wird in 10 cm3 Chloroform gelost, mit 10 cm3 konzentrierter 
Schwefelsaure geschiittelt. Die Saure wird blutrot und starkgriin fltiorescierend; 
die Farbung bleibt tagelang. 

0) Essigschwefelsaure-Reaktion nach Lifschiitz: 
1 g Wollfett wird in etwas Chloroform gelost, mit 2-3 cm3 Eisessig ausgekocht, 

filtriert, das kalte klare Filtrat mit 8 Tropfen H 2S04 versetzt. Das Gemisch farbt sich 
gelblichrot, dann blaugriin und schlieBlich rein griin mit dem Endspektrum (dunkIer 
Streifen) im Rot. Es ist die fiir Oxycholesterin charakteristische Reaktion, welche 
die Cholesterine n i c h t geben. Die Reaktion tritt ziemlich schnell ein, auf Zusatz 
eines Tropfens Eisenchlorid in Eisessig sogar schon nach wenigen Sekunden, wobei 
die Lasung sofort echt griin wird. Dieses letzte Reaktionsstadium ist wesentlich 
empfindlicher als die vorangehenden Stadien (Empfindlichkeit I : 50000, am 
reinen Oxycholesterin - Lifsch iitz). 

b) Wassergehalt nach S.75 zu ermitteln. 

c) Saurezahl nach S. 72 mit etwa 3-5 g Fett zu bestimmen. 

d) Quantitative Reaktionen: 
a) Verseifungszahl. Nach Henriques und Lifschiitz wird WoIlfett 

schon in der Kalte, in Benzinlosung mit alkoholischer n/2-KOH vermischt, total 
verseift. DaB das Wollfett, namentlich dessen sehr empfindlicher ungesattigter 
Teil, bei hoher Temperatur und starkem Druck mehr KOH absorbiert, riihrt von 
einer tief greifenden Zersetzung jener empfindlichen AnteiIe, sowie von AufschlieBung 
der im Wollfett enthaltenen Lactone her, die gewohnlich zum Teil der normalen 
Verseifung entgehen 1). Vnter diesen Bedingungen absorbiert auch die 6lsaure 
viel mehr KOH, als ihr theoretisch zukommt 2). Die Verseifungszahl, unter mei
stiindigem Kochen mit alkoholischer n/2-Kalilauge bestimmt, liegt gemaB Tab. 177 
zwischen 82 und 130. Erstere Zahl charakterisiert die neutralen Handelswollfette 
- letztere die saurehaltigen. Die Titration ist in alkoholischer Lasung heiB 
vorzunehmen, da sonst schwerlosliche Kalisalze ausfallen und die Scharfe des 
Farbenumschlages beeintrachtigen. 

1m D.R.P. Nr. 324667, Kl. 23a, weist Lifschiitz nach, daB das Wollfett 
schon mit waBrigen fixen _illalien bei Wasserbadtemperatur total verseift wird, 

1) Dies geschieht namentlich bei zu kurzer Kochung des Saponificates. In 
der Kalte vollzieht sich die Verseifung bei haufigem Vmriihren in 24 Stunden, 
beim Kochen in 3-4 Stunden. 

2) VgJ. Lifschiitz, Pharm.-Ztg. 1895 und 1896. 

48* 



756 Wachse. 

was fiir die industrielle Verwertung dieses Materials von Interesse sein diirfte. Wie 
aus den Analysen der Patentschrift hervorgeht, ist diese Hydrolyse des Woll· 
fettes (oder der Wachsarten iiberhaupt) auch fiir analytisehe Zwecke von betracht· 
lichem Interesse. Ein Zusatzpatent hierzu zeigt, daB die so gewonnene Na·Seife 
sich quantitativ mit L6sungsmitteln (z. B. Aceton) in reine Seife und Unver· 
seifbares trennen laBt. 

fJ) Die J odzahl, nach S. 581 mit 0,5 g Substanz zu ermitteln. 

e) Unverseifbare Stoffe: 

a) Un verseifbare Alkohole. Diese sind wegen der Loslichkeit der Alkali· 
wollfettseifen in Benzin nicht nach S. 247, sondern wie folgt zu ermitteln: 

Man kocht 2 g Wollfett mit 25 cm3 alkoholischer n/2·Kalilauge auf dem Wasser
bad 3 h, spiilt die Losung mit Alkohol in eine Porzellanschale, neutralisiert sie 
unter Phenolphthaleinzusatz und erhitzt sie nach dem Verjagen des Alkohols 
mit 50 cm3 Wasser zum Sieden. Etwaige Triibung wird dureh vorsichtigen Alkohol
zusatz entfernt. Bei 70-75°. wird dann die aus der Verseifungszahl zu berechnende 
Menge Chlorcalcium (10% UberschuB) in 50° warmer Losung in diinnem Strahl 
und unter lebhaftem Umriihren zu der Seifenlosung hinzugegeben. Man verdiinnt 
mit der doppelten Menge Wasser, dem einige Kubikzentimeter alkoholischer Lauge 
zugesetzt sind, saugt die nach dem Erkalten ausfallenden Kalksalze ab und waseht 
sie mit kaltem Alkohol (1: 20), bis das Waschwasser mit Silbernitrat nur Opalisieren 
zeigt. Filter mit Inhalt wird im Vakuumexsieeator mindestens 48 h bis zur voll
kommenen Entfernung des Wassers getroeknet, dann im Soxhlet mit wasser
und saurefreiem frisch destilliertem Aceton extrahiert. Der Extrakt wird 1 h bei 
105° getrocknet und gewogen. Er muB neutrale Reaktion geben und asehefrei sein. 

Nach Lifsch utz ist dieses Verfahren fUr die Analyse des Gesamtfettes 
sehr ungenau, da die erheblichen Waschwassermengen, zumal in Gegell
wart von Alkohol, fast die gesamten Kalksalze der niederell Fettsauren 
li::isen und das Resultat um einige Prozente beeinflussen. Er bevorzugt 
daher folgende Arbeitsweise: . 

4 g Wollfett werden mit 50-60 em3 alkoholischer n/2-NaOH 3 h gekocht. Der 
UberschuB des Alkalis wird mit HCI neutralisiert und zur Trockene eingedampft. 
Der Riiekstand wird dann fiir sich, oder besser mit etwa der 10-fachen Menge 
reinem wasserfreiem Na2S04 homogen verrieben, im Soxhlet mit reinem (frisch iiber 
Na destilliertem) Ather extrahiert und der Extrakt mit 20%igem Alkohol gut aus
gewasehen. Nach Abdampfen des Athers erhalt man das reine Unverseifbare, 
das getrocknet und gewogen wird. 

Die in beschriebener Weise erhaltenen Stoffe sind als Alkohole zu kennzeichnen 
durch Loslichkeit im doppelten Vol. heiBen Acetanhydrids (nach Erkalten Losung 
zunachst klar, zeigt aber nach langerem Stehen krystallinische, nicht olige Abschei
dungen), und im doppelten Vol. ganz schwach erwarmtem absoluten Alkohol, 
dureh Jodzahl (etwa 30), Schm. etwa 33° und Farbenreaktionen (a-o) eventuell 
auch durch Bestimmung der Acetylzahl nach S. 588. Sehr charakteristisch fiir die 
Wollfettalkohole ist die sehr schwere Loslichkeit des Isocholesterins in Methyl. 
alkohol. Die geschmolzene Masse des Unverseifbaren wird mit Methylalkohol 
iibergossen und bei 60° einige Zeit digeriert, wobei alles in Losung geht bis auf 
Isocholesterin, das als weiBes Pulver zuriickbleibt. Es kann dann in Athylalkohol 
gelost und mit dem gleichen Vol. Methylalkohol gefallt und auf diese Weise auch 
rein erhalten werden. Selbst sehr kleine Mengen Isocholesterin lassen sich dabei 
isolieren und leicht identifizieren. 

fJ) Fremde unverseifbare Zusatze wie Paraffin, Mineralol, Harzol werden 
gleichzeitig mit den hoheren Alkoholen in der eben beschriebenen Weise gewonnen. 
Sie scheiden sich nach dem Kochen mit Essigsaureanhydrid beim Erkalten oben 
auf dem Acetanhydrid abo 

Quantitativ werden diese Stoffe dureh mehrfaches Auskochen mit Acetan
hydrid und Wagen des Ungelosten nach volligem Auswaschen des Acetanhydrids 
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bestimmt, freilich mcnt ganz genau, da auch geringe Anteile des Mineralols bzw. 
Paraffins oder HarzOls im Acetanhydrid gelost bleiben (von MineralOl z. B. bis 
8%, von Hartparaffin fast nichts, von Weichparaffin geringe Mengen). 

f) Fremde verseifbare Fette. 
Diese sind durch Glyceringehalt kenntlich. Der Glycerinnachweis kann nach 

Benedikt und Zsigmondy S. 660 erfolgen. Etwa von der Fabrikation her· 
riihrendes Aceton, das nach diesem Verfahren ebenfalls zu Oxalsaure ·oxydiert 
wiirde, ist vorher mit Wasserdampf abzutreiben, oder die Bestimmung ist nach 
einem der anderen S. 651 ff. angegebenen Verfahren, z. B. dem Shukoffschen, 
vorzunehmen. 

g) Fremde Fettsauren. 
Beimengungen von fremden Fettsauren lassen sich am sichersten 

- da sie stets Olsaure enthalten - durch die Lifschiitzsche "Spektralreaktion 
auf Olsaure" 1) nachweisen. Danach werden etwa 0,2 g des Fettes in 4 cm3 Eis
essig gelost, mit 1 Tropfen lO%iger Chrom-Eisessiglosung bis zur echt griinen Farbe 
gekocht, in die warme Losung 15-20 Tropfen H 2S04 eingetragen und einmal 
auf 80° erhitzt. Die Losung zeigt dann im Spektrum 1. ein breites Absorptions
band im Griin dicht am Blau, 2. ein schmaleres und schwacheres Band in demselben 
Felde naher dem Gelb und 3. einen noch schwacheren Streifen zwischen Orange 
und Gelb. 1 Teil DIsaure laBt sich in 15000 Teilen Fliissigkeit noch mit Sicherheit 
erkennen. (Naheres an der oben zitierten Stelle.) Wollfett und dessen Oleine 
geben diese Reaktion nicht. 

h). Harznach w eis. 
H ar z ist durch die Morawskische Reaktion nicht nachzuweisen, da Wollfett 

infolge des Cholesteringehaltes selbst mit Acetanhydrid und SchwefeIsaure starke 
Farbenreaktion gibt. 

Liegt infolge hohen Sauregehaltes und klebriger Beschaffenheit des mit 70%igem 
Alkohol hergestellten Extraktes Verdacht auf Harz vor, so extrahiert man eine 
Atherlosung des Fettes mit n/1o-Natronlauge, sauert den Auszug an und priift die 
ausgeschiedenen Fettsauren nach der Morawskischen Reaktion (S. 239) bzw. priift 
quantitativ auf Harz gemiiB S. 683ff. 

4. W omettoleine. 
a) Technologisches. 

Wollfetto1eine werden aus rohem Woilfett durch Destillation 
mit tiberhitztem Wasserdampf und Abtrennen der festen Destillatantei1e 
durch Pressen in der KlUte gewonnen. 

Sie eignen sich nach Lifschtitz nicht zum Einfetten der Wolle 
vor dem Verspinnen, und zwar wegen des hohen Geha1ts an Unverseif
barem, das die Faser verschmiert und das weitere Verarbeiten und 
Reinigen der Wolle sehr erschwert, ja behindert. Es ist Regel in der 
Wollindustrie, daB das Fett nicht tiber 2% Unverseifbares entha1ten darl. 
Zu dies em Zweck werden meist Olivenolemu1sionen mit Ammoniak be
reitet (sog. "Wollschma1ze"), die etwa 25% 01 entha1ten. Die Schma1zc 
muB mog1ichst 1eicht von der Faser zu entfemen sein. Game, we1chc 
nur Spuren von Wollfettanteilen entha1ten, pflegen stark nachzu
dunkeln und zu vergilben. Zur Hauptwasche sind auch aus den oben 
genannten Griinden die Wollfetto1einseifen nicht brauchbar, wei1 sie 
wegen des Gehalts an Unverseifbarem geringe Waschkraft haben und 
1etzteres in der Faser verb1eibt. 

1) Z. physiol. Chem. 56, 446 (1908). 
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Dagegen werden die Wollfettoleine zur He~stellung von konsistenten 
Maschinenfetten verwendet. 

Es sind gelb- bis rotbraune, teils griin, teils bhtu fluorescierende 
Ole von wollfettartigem Geruch. Spez. Gewicht meistens zwischen 
0,90 und 0,92. Charakteristisch sind fiir Wollfettoleine die Hager
Salkowskische und die Lie bermannsche Reaktion (S. 755f.), welche 
diese Stoffe infolge ihrer Entstehung aus den im rohen Wollfett ent
haltenen hoheren Alkoholen (Cholesterinen) geben; entscheidend ist je
doch auch hier die obige Isocholesterinreaktion, da unter Umstanden 
auch andere Fettdestillate, wenn auch viel schwacher als Wollfett
oleine, die erstgenannten Reaktionen geben. Isocholesterin gibt, wie 
oben ausgefiihrt, weder die Liebermannsche noch die Hager
Salkowskische Reaktion (Lifschiitz.) 

Bestandteile der Wollfettoleine sind freie Fettsauren (40-60%), 
wohl auch Capron- und Buttersaure, ferner Myristinsaure und sehr 
bederttende Mengen einer oligen Saure, die eigentlich auch den fettigen 
Charakter des Wollfettes selbst bedingt, ungesattigte neben gesattigten 
Kohlenwasserstoffen (10-53%) 1), geringe Mengen unzersetzter Ester 
und freier hoherer Alkohole. 

b) Priifung 2). 

Der Wert eines Wollfettoleins wird, wie oben erwahnt, wesentlich 
durch unverseifbare Stoffe beeintrachtigt. 

a) Bestimmung des Unverseifbaren: 3 g Olein werden mit 30 cm3 n/2-

NaOH, wie oben bcschrieben, verseift. Durch Ausziehen des neutralisierten und 
eingedampften Saponificates mit reinem Ather wird das Unverseifbare (S. 756) 
ausgezogen. (Es diirfte sich wohl auch hier die Arbeitsweise nach L if s c h ii t z 
- Extraktion der getrockneten mit Natriumsulfat verricbenen Seifen - als sicherer 
empfehlen.) Der Extrakt wird mit dem doppelten Vol. Acetanhydrid 2 h am 
RiickfluBkiihler behufs Abtrennung der hoheren Alkohole gekocht. Die in Acetan
hydrid unloslichen Anteile sehen nach volligem Auswaschen mit heiBem Wasser 
ganz wie leichte MineralmaschinenOle aus, unterscheiden sich aber von letzteren 
wie folgt: 

p) Reaktionen der unverseifbaren Kohlenwasse.rstoffe: 
Sie geben scharf die Liebermannsche und Hager-Salkowskische Reaktion, 

die aber flir die Herkunft der Substanzen aus Wollfett nicht unbedingt entscheidend 
sind, zeigen starkes Drehungsvermogen, [a]lJ + 18 bis + 28° (Mineralole nicht 
iiber 2,2°) und absorbieren erhebliche Mengen Jod. Jodzahl nach Waller 50-80. 
(Mineralole meistens weniger als 6, selten iiber 14.) 

;V) Ein groBerer Mineralolgehalt wird sich daher durch Erniedrigung des 
Drehungsvermogens (unter 18°) und der Jodzahl der unverseifbaren Kohlenwasser-

1) Nach H. Gill und R. Forrest (J. Amer. Chern. Soc. 32, 1071 [1910]), welche 
die unverseifbaren Kohlenwasserstoffe der Wollfettoleine im Vakuum mittels 
einer Olpumpe bei 1 mm Druck destillierten, und nach Richards (ebenda 30, 
1282 [1908]), der dabei mit Draht- und Kohlenwiderstanden heizte, bestehen die 
Kohlenwasserstoffe 'aus Athylenen, beginnend Yom oligen Heptadecylen, C17H 34 yom 
Kp. 95-100° bei 1 mm Druck, und endigend mit dem Nonakosylen, C29H ss. Daneben 
sind nach Marcusson (Z. angew. Chern. 2lJ, 2577 [1912]) auch Grenzkohlen
wasserstoffe zugegen; so konnte z. B. aus den unverseifbaren Anteilen eines deutschen 
Wollfettoleins 9% festes Paraffin abgeschieden werden. 

2) Marcusson und v. Skopnik, Z. angew. Chern. 2;),2577 (1912). 
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stoffe der Wollfettoleine (unter 50) zu erkennen geben. Eine sehr einfache Priifung 
auf Reinheit des Wollfettoleins bietet auch die L6s1ichkeit in Alkohol. 

Schiittelt man 5 cm3 des Oleins nach Winterfeld und Mecklenburg 1) 

mit 5 cm3 eines Gemisches von Athyl- und Methylaklohol (10:90) bei 20° durch, 
so 16sen sich die meisten minera16lfreien Wollfettoleine klar oder mit schwacher 
Triibung auf. Schon ein Zusatz von 10% Mineral61 bedingt milchige Beschaffen
heit der Fliissigkeit und nach einigem Stehen Absetzen von Oltr6pfchen. Bei ein
tretender Triibung ist das Unl6s1iche zu sammeln und nach den oben angegebenen 
Gesichtspunkten zu priifen. Bleibt die L6sung nahezu klar, so kann auf Fehlen 
von Mineral61 geschlossen werden. Mittels dieser Probe lassen sich auch Harz61-
zusatze (bis zu 20% herab) nachweisen. Zur weiteren Stiitze werden die "abge
schiedenen unverseifbaren Stoffe gepriift. Diese zeigen bei Fehlen von Harz61 den 
Brechungsexponenten n = 1,49-1,51 (wie Mineral6le) bei Gegenwart von Harz61 
entsprechend h6here Werte, h6heres spezifisches Gewicht (Harz61 d = 0,97-0,98, 
Oleinanteile 0,905-0,912). 

0) Harzzusatz wird qualitativ nach Morawski, quantitativ nach S. 683 be
stimmt. Wichtig ist bei der qualitativen Priifung auf Harz, daB zuvor die un
verseifbaren Anteile der Oleine, welche die der M 0 raw ski schen Reaktion sehr 
ahnliche Liebermannsche geben, abgeschieden und die aus der Seifenl6sung 
gewonnenen Sauren gepriift werden. Diese geben bei harzfreien Oleinen keine 
Rotviolettfarbung. 

5. Salbenartiges Wollfettdestillat 2). 

Dieses Produkt entsteht, wenn man die bei der Wasserdampf
destillation des Wollfetts zwischen 300 und 310° ubergehenden Anteile 
krystallisieren und das Olein ablaufen la13t; die festen wei13en bis hellgelb 
gefarbten Massen (graisse blanche de suint) haben Erstarrungspunkt 
<450, sie dienen als Zusatz bei der Seifenfabrikation, zur Herstellung 
konsistenter Fette und anderer Produkte. 

Zusammensetzung: Das salbenartige Wollfettdestillat besteht zu 16-33% 
aus unverseifbaren Stoffen, die dem aus Wollfettolein erhaltenen Unverseifbaren 
nahekommen, jedoch zum Teil etwas geringeres Drehungsverm6gen und h6here 
Jodzahl aufweisen ([au] =+ 12,5-20°, J.-Z. 60-74). AuBerdem enthalt das 
salbenartige Wollfettdestillat 41-60% feste Sauren yom Schm. 41-47°, J.-Z. 10 
bis 15 und yom Molekulargewicht 258-267, sowie 19-25% fliissige Fettsauren 
von der J.-Z.43-48 und dem Molekulargewicht 270-302. 

Priifung: Bei der Untersuchung der salbenartigen Wollfettdestillate kann 
in derselben Weise wie bei den Oleinen vorgegangen werden, jedoch kann das 
Drehungsverm6gen der unverseifbaren Anteile unverfalschter Wollfettdestillate 
bis zu + 12,5° herabgehen, und die fest en Sauren st6ren die L6slichkeitsprobe 
mit Methyl-Athylalkohol. 

6. W ollfettstearin. 

Starres Wollfettdestillat 3) entsteht, wenn man die bei der Wasser
dampfdestilla,tion des Wollfetts uber 310° ubergehenden Anteile fUr sich 
auffangt, langsam erstarren la13t und mit 200 Atm. Druck abpre13t. 
Die so erhaltene dunkelgelbe, uber 45° schmelzende Masse riecht woll
fettartig (graisse jaune de suint) und wird als Einfettungsmittel in der 
Leder- und Treibriemenfabrikation, bei wasserdichten Stoffen und 
Packpapier, zur Herstellung von Schlichtmassen fUr Webereizwecke 
und in der Sprengstoffabrikation zum Einfetten der Hillsen benutzt. 

1) Mitteilungen 28, 471 (1910). 2) Marcusson und v. Skopnik, a. a. O. 
3) Marcusson und v. Skopnik, a. a. O. 
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Es dient aber nicht, wie der Name vermuten HLBt, in der Kerzenfabri
kation als Ersatz fiir Stearin, weil es im Kerzendocht mit stark 
blakender Flamme verbrennt. Von Stearin ist es durch amorphe 
Struktur und die Lie bermannsche Reaktion unterschieden. 

Das Wollfettstearin enth1iJt etwa 32-42% unverseifbare Stoffe 
von der J.-Z. = 47 -56 und [a]D + 24 bis + 31°, auBerdem 58-68 Ofo 
feste Fettsauren vom Schm. 60-67°, der Jodzahl etwa 10 und dem 
Mol.-Gewicht 318-382. 

VI. Blutfett. 
(Ebenso wie VII. [Leberfett] nach Angaben von I. Lifschtitz.) 

Dem Wollfett nahe steht das Fett des tierischenBlutes. Wird letzteres 
eingetrocknet, staubfein gemahlen und mit indifferenten Ltisungsmitteln 
extrahiert, so erhalt man je nach dem Verdauungszustand des Tieres 
ein rot- bis schwarzbraunes dickflussiges bis talgfestes, zahes und klebriges 
Fett, das seinem auBeren Habitus und Geruch nach an Wollfett erinnert. 
Es betragt 2% vom Trockenblut, gibt stark die Reaktionen des Chole
sterins und Oxycholesterins, aber nicht die des Isocholesterins (s. S. 754). 

Das Fett enthalt 8 0/ 0 freie Fettsauren und annahernd ebensoviel 
ungebundenes Unverseifbares. Je naclJ- Konsistenz enthalt es 35-50% 
Gesamtunverseifbares, grtiBtenteils aus Metacholesterin, zum kleineren 
Teil aus Cholesterin, Oxycholesterin und anderen neutralen Oxydaten 
derselben und der Oleinsaure bestehend, die an Stearin-, Palmitin
und Olsaure zu einer 64-91 % betragenden Wachsart gebunden sind. 
Der Rest ist eigentliches Glyceridfett. Wie Wollfett ist auch das Blut
fett stark hydrophil 1). 

VII. Lebel'fett. 
Das aus der gut entbluteten und getrockneten Leber, wie bei Blut

fett beschrieben, extrahierte Fett ist eine braungelbe talgartige Masse, 
die 10-20% Unverseifbares enthalt. Dieses besteht zur Halfte aus 
rhombischem (eigentlichem) Cholesterin und enthalt bei totaler Ent
blutung der Leber kein Oxycholesterin. Seine Hydrophilie ist nur 
gering 2). Die zweite Halfte des Unverseifbaren besteht aus amorphen 
Cholesterinoxydaten, die von der Druse htichstwahrscheinlich zu Gallen
sauren (Cholsauren) weiter verarbeitet und nach den Gallengangen 
sezerniert werden. 

VIII. Montanwachs 3). 

1. Vorkommen, Gewinnung, Verwendung. 
Die bitumintisen Braunkohlen enthalten 3-30 % Bitumen und dar

tiber, welches bei Extraktion mit Benzin oder Benzol als Montanwachs 
gewonnen wird und beim Schwelen den Braunkohlenteer (S. 3(3) gibt. 

1) Lifschtitz, Z. physiol. Chern. 117, 212 (1921). 
2) Derselbe, Bioch. Z. 52, 208 (1913). 
3) S. a. Marcusson und Smelkus, Chem .. Ztg. 41, 129, 150 (1917); ebenda 

46, 701 (1922). 
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Die Extraktionswurdigkeit der Braunkohle hangt in ahnlicher Weise 
wie ihre Verwertbarkeit zur Teererzeugung von der Art der Kohle 
sowie von besonderen ortlichen Verhaltnissen abo 8-10% Bitumen
gehalt, auf trockene Kohle berechnet, sind bei normaler Extraktions
weise noch wirtschaftlich zu extrahieren; in giinstigen Fallen sind 
10-20% Bitumen zu erzielen 1). 

Die Bitumenausbeute, die bei 15% schon als sehr gut gilt, hangt auch von 
der Extraktionsweise ab und wird im Laboratorium im Graefeschen Extrak
tionsapparate bestimmt. Benzol z. B. extrahiert mehr Bitumen als Benzin, aber 
aus der von der Grubeufeuchtigkeit befreiten Kohle extrahiert auch Benzol nicht 
das gesamte Bitumen, von dem 40-50%' zuweilen bis 70% in der Kohle zuriick
bleiben 2); dieser AnteillaBt sich durch nachtragliches Schwelen als Teet gewinnen. 
Durch ein Gemisch von Benzol und Alkohol, welches die umhillienden Wasser
schichten lost, oder Benzol-Acetonol wird die Kohle so weitgehend extrahiert, 
daB bis zu 50% hohere Ausbeuten an Bitumen erzielt werden als bei der Extraktion 
mit BenzoP). Nahezu quantitativ 4) wird das Bitumen nach Bube mit Benzol 
bei hohem Druck, z. B. 6 Atm. und 260°, mit einer Ausbeutesteigerung von 11 
auf 25% extrahiert. 

Bei letzterem technisch nicht eingefiihrten Verfahren ist zu bedenken, 
daB die vollig extrahierle Braunkohle erst durch Zugabe von groBeren 
Mengen Bindemittel wieder in eine brikettierfahige Form iibergefiihrt 
werden miiBte, damit sie bei entsprechendem Preis mit der Steinkohle 
einigermaBen konkurrieren kann. So ha ben z. B. Feuerkohle (Braunkohle) 
2450-2550 cal, Briketts 4800-5200 cal, Steinkohle etwa 7000 cal 
Heizwert. 

Bergi us hat ohne Losungsmittel bei 300° durch bloBen Druck 
mehr Wachs aus der Kohle herausgeschmolzen, als mit Losungsmitteln 
zu extrahieren ist. Die friiheren Verfahren von Ramdohr (D.R.P. 2232), 
Behandeln der Schwelkohle mit Dampf, oder von E. v. Boyen (D.R.P. 
101373), Behandeln mit iiberhitztem Wasserdampf, sind durch die 
Extraktionsverfahren verdrangt worden; voriibergehend ist auch mit 
geschmolzenem Naphthalin (H. Kohler D.R.P. 204256) extrahiert 
worden. 

Das rohe Montanwachs wird teilweise durch Destillieren mit iiberhitztem 
Wasserdampf im Vakuum bzw. durch Behandeln eines Gemisches von Wachs 
und Paraffin mit SchwefelEaure und Entfarbungspulver 5),evtl. nach Vorbehand
lung mit Salpetersaure 6) aufgehellt. 

Rohes und gereinigtes Montanwachs werden zur Herstellung von 
Schuhcreme, Phonographenwalzen, IsoJiermaterial in der Kabelindustrie, 
Bohnerwachs, konsistenten Fetten und Walzenbriketts, sowie in 
geringerem. MaBe zur Kerzenfabrikation benutzt. 

1) Graefe, Labor. f. die Braunkohlenteerindustrie 1923, S. 27. 
2) Scheithauer, Braunkohle 3, 99 (1904). 
3) D.R.P. 305349 u. 325165 der Riebeckschen Montanwerke. 
4) F. Fischer und Schneider, Braunkohle 15, 235 (1916); F. Fischer und 

Gluud, Ber. 49, 1465 (1916). 
5) E. v. Boyen, Z. angew. Chern. 14, 1110 (1901). 
6) Schlickum & Do., Hamburg, D.R.P. 237012. 
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2. Entstehung. 
Das Montanwachs soIl sich ebenso wie das Seeschlickwachs durch 

Tatigkeit von Algen gebildet haben 1), Scheithauer 2) dagegen halt 
die Harzbestandteile von Nadel. und Laubholzern fur das Urmaterial 
des Montanwachses. Graefe findet zwischen Montanwachs und Retinit, 
einem typischen, in BraunkohlenflOzen eingesprengten, fossilen Harz, 
keine Ahnlichkeit und sieht den Ursprung des Montanwachses in den 
fett- und wachsartigen Bestandteilen der Pflanzen, welche die Braun
kohlen bildeten. Da im Montanwachs sowohl wachs- als auch harz
artige Stoffe vorkommen, halten Marcusson und Smelkus 3) sowohl 
Pflanzenwachse als auch Pflanzenharze fur das mogliche Ursprungs
material des Bitumens; ein Dbergang von Harz in Wachs oder umgekehrt 
sei nicht anzunehmen. 

3. Eigenschaften des rohen Montanwachses. 
Montanwachs aus sachsisch-thtiringischer Braunkohle ist dunkel gefarbt, hart, 

von muscheligem Bruch, Schm. 80-90°, aus schlesischer Braunkohle Schm. 56°, 
aus bohmischer Kohle dicksirupartig. Bitumen aus Lausitzer Kohlen ist mehr 
harzartig, Schm. 115-1200. 

Konstanten des Montanwachses 4): dll = nahe I; dIOO = 0,890; d200 = 0,812; 
S.-Z. = 20-30, bOhmisches 39,2; V.-Z. = 60-86, bohmisches 104,7; J.-Z. = 12 bis 
19; tp = 300°; Verbrennungswarme = 9700 cal. 

Montanwachs ist schon mit n/l0 alkoholischer Kalilauge in Benzollosung vollig 
verseifbar S). 

Beim Destillieren, auch im hohen Vakuum, zersetzt sich das Wachs in freie 
Saure und Kohlenwasserstoffe. Robes Montanwachs gibt stark die Li e be r
mannsche Cholestolreaktion (S. 755). 

Die aus Alkohol krystallisierenden Teile des rohen Montanwachses 6) haben 
bei 50° [a]D = + 10°, die in Benzol lOslichen Teile des Unverseifbaren eine 
durch hohen Harzgehalt bedingte starke Rechtsdrehung [a]n = +56,5° 7). 

Der Gehalt an mit Ather extrahierbarem Harz wechselt sehr stark und liegt 
zwischen 10 und 40,4%. 

4. Chemische Zusammensetzung. 

Rohes Montanwachs. 

Rohes Montanwachs enthalt neb en schwefelhaltigen Stoffen 8) und 
schwer definierbaren Bestandteilen aliphatische Ester hochmolekularer 
Sauren lUld Alkohole (s. unten) und freie Sauren. Diese sind teils 
aliphatische Isosauren, teils, soweit es sich um farbende Bestandteile 
handelt, wahrscheinlich nicht Huminsauren, wie Graefe 9) annahm, 
sondern in leichtem Petrolather unlosliche, in heil3em Normalbenzin 

1) G. Kraemer und A. Spilker, Ber. 35, 1212 (1902). 
2) Braunkohle 3, 98 (1904). 3) a. a. O. 
4) E. Graefe, Braunkohle 6, 218 (1907); derselbe, Die Braunkohlenindustrie, 

1922, S. 113. 
S) Pschorr und Pfaff, Z. angew. Chern. 34, 334 (1921). 
6) Walden, Chem.-Ztg. 30, 1167 (1906). 
7) Marcusson und Smelkus, a. a. O. 
8) ·G. Kraemer und A. Spilker, Ber. 35, 1216 (1902). 
9) Graefe, Braunkohle 6, 220 (1907). 
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losliche, nicht veresterbare Oxysauren 1). 
saurendes Montanwachses wurde zwischen 
funden 2). 
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Die Menge der Gesamt-
61,8 und fast 100% ge-

Die Montansaure, der Hauptbestandteil des Wachses, ist teils im freien 
Zustand (z. B. im Acetonextrakt), teils in Form von Estern aliphatischer Alkohole 
im rohen Wachs enthalten; sie hat wahrscheinlich die Formel C2sH56023) und 
ist eine lsosaure, die bei 86° schmilzt. Die Hellsche Formel C29H5B02 und die 
Formeln der neuerdings im Montanwachs gefundenen Sauren 4) mit unpaarer 
Kohlenstoffatomzahl C29H5S02 und C27H5402 erscheinen nicht sichergestellt. 

Die unverseifbaren, durch Extraktion der Kalksalze des Rohwachses mit 
Ather. und Aceton erhaltenen, durch Umkrystallisieren der acetylierten Alkohole 
aus Athylalkohol bzw. Alkoholather gereinigten hoheren Alkohole des rohen 
Montanwachses bestehen aus Tetrakosanol C24H500 (Mol.-Gew. 354), Cerylalkohol 
C26H540 (Mol..Gew. 382) und Myricylalkohol C30H620 vom Mol.-Gew. 438 5). 

Hubner 6) glaubte, Ketone C16H 320 und C12H240 im Rohwachs 
nachgewiesen zu haben, die Marcusson und Smelkus als Ester 
kennzeichneten. Nach Grfin und Ulbrich 7) kommt allerdings im 
destillierten Montanwachs (s. unten) ein Montanon (C27H ss)2' CO, das 
Keton der Montansaure, vor, das bei der Krystallisation aus Essig
ester verfilzte Nadelchen vom Schm. 59-60° bildet. Easterfield 
und TaylorS) geben dessen Schm. zu 97° an; die Differenz gegenuber 
Grun und Ulbrich ist noch aufzuklaren. Bei einer anderen Probe 
destillierten Montanwachses fanden letztere neben Montanon einen 
durch Behandeln mit Diathylanilin vom Keton abtrennbaren unge
sattigten, braungelben, wachsartigen Korper. 

Montanharz: Die verschiedenen Sorten Montanwachs unter
scheiden sich vor allem, wie oben angedeutet, durch ihren Gehalt an 
Harzen, der durch Extrahieren des gepulverten Wachses mit Alkohol 
im Laboratorium oder auch durch blo13es Kaltdigerieren mit Ather 
oder Benzol gewonnen wird, in denen sich das Harz leichter alB das 
Wachs lost. 1m allgemeinen gilt ein harzarmes Wachs als wertvoller 
als ein harzreiches. Harzarm sind mit einigen Ausnahmen mittel
deutsche, harzreicher bohmische Wachse, am harzreichsten ist das 
Wachs der Zittauer Gegend. 

Mit 96 % igem Alkohol erhielten z. B. Marcusson und Smelkus aus einem 
Montanwachs 21,6 % hartes, braunschwarzes Harz, Schm. 72-75°, S.-Z. = 42,9, 
V.-Z. = 73,2, J.-Z. ~ 22,9, d> l. 

Das Harz wird auch technisch dem Montanwachs durch heiJ3es Benzol, Toluol 
usw. entzogen. Die erkalteten Losungen filtriert man vom ausgeschiedenen Wachs 
ab und dampft das Filtrat ein. Am reinsten erhalt man das Harz beim Behandeln 

1) Marcusson und Smelkus, Chem .. Ztg. 46,701 (1922). 
2) H. Meyer und Brod fan den 900;." Monatshefte 34, 1143 (1913), HelI fast 

100%, Z. angew. Chern. 13, 556 (1900), Eisenreich 71 %, Chern. Umsch. 16, 211 
(1909), Marcusson und Smelkus 61,8 0/", a. a. O. 

3) Pschorr und Pfaff, Ber. 53,2147 (1920); s. a. Meyer und Brod, loco cit. 
4) H. Tro psch und H. Kreutzer, Brennstoffchemie 3, 177, 193,212 (1922). 
5) Pschorr und Pfaff, loco cit. 6) Inauguraldissert., Halle 1903,20. 
7) Chern. Umsch. 23, 57 (1916) li. 24, 45 (1917). 
B) J. Chern. Soc. 99, 2298 (1911). 
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des Rohwachses mit fliissiger schwefliger Eaure, in welcher ungesattigte Harzkorper 
leicht loslich, die gesattigten Bestandteile des Wachses unlOslich sind 1). 

Destilliertes und raffiniertes Montanwachs. 

Beim Destillieren von rohem Montanwachs 2) erhalt man eine talg
ahnliche, unkrystallinische Masse vom Schm. 55-60°. Bei wiederholtem 
Destillieren entstehen immer mehr olige Bestandteile und nur 'Wenig 
Paraffin; letzteres solI nach Hubner Dokosan, C22H 46 , Schm. 52-53°, 
sein. Beim Destillieren unter Atmospharendruck 3) erfolgt unter Auf
schaumen Abspaltung von Kohlensaure, Kohlenoxyd und Schwefel
wasserstoff, dann Zersetzung in Methan, Olefine, Kohlensaure und eine 
halbflussige Masse aus Kohlenwasserstoffen. Beim Destillieren un te r 
vermindertem Druck wird die zweite Spaltung vermieden, und man 
erhiilt eine gelbweiBe, wachsartige Masse vom Schm. 74-78°. Bei der 
De-stillation werden Harzstoffe und Schwefelverbindungen zersetzt, 
Wachsester unter Bildung von freien Fettsauren und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, teilweise mit ZusammenschhiB von 2 Mol. Fett
saure unter Abspaltung von Wasser und Kohlensaure und Bildung 
von Keton gespalten, und es verbleiben im Ruckstand Pechstoffe, 
sog. Montanpech, das noch unzersetztes Wachs, freie Sauren, Lactone, 
Ketone und Asphaltstoffe enthalt 4). 

Durch Destillieren des WachsEs mit Wasserdampf unter Druck
verminderung und wiederholtes Pressen des mit Benzin und Entfarbungs
pulver behandelten Destillates gewinnt man etwa 30 % einer weiBen, 
krystallinischen Masse vom Schm. 70-80°, so daB die Herstellung 
dieses Produktes mit groBen Verlusten verknupft und sehr teuer ist. 
Der saure Auteil des Destillats besteht aus Montansaure, das Unver
seifbare aus Montanon (s. oben). 

Tabelle 180. 

Eigenschaften des destillierten und raffiniertel1 M:ontanwachses. 

Lewko- Graefe Eisen- M:arcusson 
witsch reich U. Smelkus 

I I 

Schmelzpunkt °C 80 80 77 75 77 i 73-75 
Saurezahl. 123,0 101,6 71,0 42,4 93,0 65,3 
Esterzahl . 3,6 0,0 2,8 19,6 1,5 10,7 
Verseifungszahl 126,6 101,6 73,8 62,0 94,5 76,0 
Jodzahl - 9,8 - - 12,0 -
Ber. Gehalt a. Montan-

Eaure % f32 77,0 53,7 32,0 70,4 49,5 
Unverseifbares o/u 

I 
6,8 23,0 I 46,3 68,0 29,6 505 

-

I} Fischer und Giuud, Ber. 49, 1469 (1916). 2) V. Boyen, a. a. O. 
3) Kraemer und Spilker, Ber. 35, 1215 (1902). 
4} M:arcusson und Smelkus, loc. cit. 
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Das wechselnde Verhalten des Montanwachses, besonders die hohen 
Saurezahlen der alteren Muster sind auf die Art ihrer Herstellung zuruck
zufiihren; die bei niederer Temperatur vorgenommene Pres sung ergibt 
hoheren Ketongehalt. 

5. Priifnng von rohem Montanwachs. 

Das Montanwachs (sog. Bitumen) solI rein sein und moglichst wenig 
benzolunlosliche Stoffe (Kohlenstaub) enthalten und fur bestimmte Ver
arbeitungszwecke eine moglichst hohe Verseifungszahl haben. 

Flammpunkt liegt bei etwa 300 0, wenn kein Extraktionsmittel 
zugegen ist. 

Schmelzpunkt gewohnlich zwischen 80 und 90 0, bestimmt nach 
Kraemer und Sarnow S. 321. 

Das Benzol unlOsliche wird im Extraktionsapparat in einer ge
wogenen Papierpatrone (s. S. 539) bestimmt. 

Aschegehalt: Reines Bitumen muB aschearm sein. Die Asche 
besteht normalerweise aus Kalk, Eisen und Magnesia. Aus hochwertigem 
Pyropissit extrahiertes Bitumen enthielt noch 4,6 % Asche. 

Die Asche wird durch vorsichtiges Verbrennen und Vergliihen von 1 g Sub· 
stanz im Porzellantiegel bestimmt. 

Verseiftes Montanwachs, wie es fiir Schuhcremeindustrie manchmal in den 
Handel gelangt, erkennt man an der mangelnden Saure- und Verseifungszahl 
und an dem stark alkalischen Aschengehalt. 

Saurezahl: An Stelle der ublichen Bestimmung, bestehend in der 
Titration einer AuflOsung von etwa 1 g Wachs in Toluol-Alkohol (1 : 1) mit 
n/10 alkoholischer Lauge bei Gegenwart von Alkaliblau 6 B oder Thymol
phthalein als Indicator wird neuerdings wegen der Schwierigkeiten der 
Beobachtung des Farbumschlages bei sehr dunklen Wachsen folgendes 
Verfahren 1) vorgeschlagen, das auf der Umsetzung der alkoholischen 
Losungen der freien Wachssauren mit Natriumacetat und Chlorcalcium 
in unlosliche Kalksalze und die aquivalente Menge freigewordener leicht 
titrierbarer Essigsaure beruht. In ahnlicher Weise wird auch die Ver
seifungszahl bestimmt. 

1-1,5 g Substanz werden im 200-em3-MeBkolben mit 20 em3 Alkohol und 20 em" 
Benzol auf siedendem Wasserbad unter Zugabe von etwa 1 g Natriumaeetat 5 min 
gelinde gekocht und dann mit iiberschiissiger neutraler Chlorcalciumlosung ver
setzt. Nach weiterem kurzen Koehen kiihlt man ab, verdiinnt mit neutralem Alkohol 
bis zu 200 cm3 und filtriert die ausgefallenen unloslichen Kalksalze der Fett
sauren und andere in der Kalte unlosliche Bestandteile durch ein trockenes Filter. 
Yom Filtrat wird ein aliquoter Teil der Fliissigkeit mit etwa der zweifachen Menge 
neutralen Wassers versetzt und mit n/10 oder n/40 waBriger Lauge heiB titriert. 
Zuvor ist aus der sich abscheidenden dunklen Benzolsehieht das Benzol abzu
dampfen und der ausgeschiedene olige Riickstand ist mitzutitrieren. Die Saure-

zahl bereehnet sieh naeh der Formel S.-Z. = c/50 • b .56,2" in der a die angewendete 
a 

Substanzmenge, b das Verhaltnis von 200 em3 zum Volumen der abfiltrierten 
L'isung und c die verbrauehten em3 n/50 Lauge darstellen. 

1) R. Psehorr, Pfaff und Berndt, Z. angew. Chem. 34, 334 (1921). 
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Verseifungszahl: 1-1,5 g Substanz werden im 200-em3-Mellkolben mit 
50 em3 n/10 alkoholiseher Lauge unter Zusatz von Benzol bis zur klaren Losung 
3--4 h verseift. Naeh Zugabe von n/1O alkoholiseher Essigsaure (etwas mehr als 
der zugesetzten Menge Alkali entsprieht) und Chlorealcium (alkoholiseh) wird naeh 
kurzem gelinden Koehen abgekiihlt, mit neutralem Alkohol bis 200 em3 auf
gefiillt und der vom Kalkseifenniedersehlag usw. abfiltrierte ali quote Teil im 
Erlenmeyer mit reiehlieher Menge Wasser versetzt und heill naeh vorsiehtigem 
Abdampfen des Benzols titriert. 

V.-Z. = (p-q + r/5) • 5,611. 
a 

Es bedeuten a und b dasselbe wie oben, p die zur Verseifung angesetzten em3 

Lauge, q die hinzugefiigten em3 Essigsaure, r die zum Zuriiektitrieren benutzten em3 

Lauge. 
Harzgehalt: 2 g Wachs werden.!lehr fein gepulvert dureh feine Gaze gesiebt 

und vom feinen Pulver 1 g mit 5 em3 Ather 3 mal gesehiittelt, di0 Losungen werden 
filtriert und das Geloste naeh vorsiehtigem A bdampfen des A thers gewogen ( G rae f e ). 
Die Methode ist naeh Angabe des Autors nur annahernd genau. 

Entharztes Wachs ist wertvoller als harzhaltiges, da es weniger 
sprode ist und ausgepragteren Wachscharakter zeigt. 



Zehntes Kapitel. 

Ole znr Erzanfbereitnng 
(Flotations- oder Schwimmverfahren). 

I. Technologie nnd Theorie. 
Die Schwimmaufbereitungsverfahren beruhen darauf, daB gewisse 

feste Stoffe, z. B. die wertvollen sulfidischen oder oxydischen Erze beim 
starken Schiitteln (z. B. durch Lufteinblasen) mit Wasser und kleinen 
Mengen einer leichteren organischen Fliissigkeit, z. B. 01, infolge ihrer 
hydrophoben Eigenschaften an die Oberflache der organischen Fliissig
keit gerissen werden, wahrend die hydrophile Gangart (Quarz usw.) 
in die waBrige Fliissigkeit geht. 

F. B. Hofmann 1) hat diese auf Grenzflachenspannung zwischen 
den beiden Fliissigkeiten sowie zwischen jeder der Fliissigkeiten und 
dem aufschwimmenden festen K6rper (Erz usw.) beruhenden Erschei
nungen an Pulvern und Blattchen von Gips, Glas, Molybdansulfid 
sowie Wasser und verscrnedenen organischen Fliissigkeiten (Chloro
form, Ather, Benzol, Xylol, Isoamylkalkohol, ParaffinOl) studiert. Gips, 
Glas usw. gingen als hydrophile Stoffe stets ins Wasser, wahrend 
Metallsulfide (MoS2, PbS, HgS u. a.) und Oxyde (Pb30 4 , Fe3 0 4 , HgO u. a.), 
Halogenide (AgJ, HgJ2 , PbJ2 u. a.) sowie Kohle mehr oder minder 
als hydrophobe Stoffe an die Grenzflache gingen bzw. z. T. ganz von der 
organischen Fliissigkeit umhiiIlt werden. 

Zwar sollen die Unterschiede im Benetzen der festen Erzphase bei 
den verschiedenen organischen Fliissigkeiten nicht groB sein, doch werden 
die KohlenwasserstoffOle, Paraffin61 und Petroleum als stark benetzende 
organische Fliissigkeiten hervorgehoben. 

Auf diesen Benetzungs- und Verdrangungserscheinungen beruhen die 
Flotations- oder Schwimmverfahren von El more-Ca tter mole 2). (Schon 
lange vor den Elmoreschen Patenten hat man, wie Nathanson 3) 

') Z. physik. Chern. 83, 385 (1913); s. a. E. Berl und H. Vierheller, Z. angew. 
Chern. 36, 161 (1923). Die von der obigen, auf Oberflachenkrafte gegriindeten 
Auffassung entgegenstehende Annahme, daB kol!oidchernische Erscheinungen, 
also die vermeintlich positive Ladung der aufschwirnmenden Sulfide und die 
negative Ladung der organischen Fliissigkeit das Adharieren dcr ersteren an letzterer 
und die hydrophile Eigenschaft der vermeintlich elektronegativ geladenen, vom 
negativ geladenen 01 abgesto/3enen Gangart bewirken (Simmersbach, Chern.
Ztg. 45, 357 u. 383 [1921) und Vageler, Metal! u. Erz 17, 113 [1920); Die Schwimrn
aufbereitung der Erze. Dresden 1921), wird auf Grund kataphoretischer Versuche 
von Ryschkewitsch., Chem.-Ztg. 4.~, 487 (1921) und J. Traube, Metall u. Erz 
18, 405 (1921), in Ubereinstimrnung mit H. Freundlich, Kapil!archemie, 
3. Auf I., Kachtrage, S. 1187/88, abgelehnt. 

2) Hoover, Concentrating Ores by Flotation, London 1912; Vageler, loc. 
cit.; Richard, Concentration by Flotation, New York 1921; Glatzel, Ein Beitrag 
ZIUn Elrnoreschen Extraktionsverfahren, Diss. Dresden 1908; .Moldenhauer, 
Der Elrnore-Vakuum-Proze13. Diss. Breslau 1915. 

3) Siehe H. Freundlich; Kapillarchemie, 1922, S. 21. 
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bemerkte, Graphit von seinen erdigen Verunreinigungen durch ein 
Schwimmverfahren gereingt.) Das feingepulverte Erz wird in Wasser 
eingefiihrt, das mit einer Olschicht bedeckt ist. Durch Einblasen von 
Luft 1) oder Entwickeln von Kohlensaure erzeugt man einen kraftigen 
Schaum, der abgetrennt das 01 und die an diesem haftenden hydro
phoben Erzteilchen enth1Ut, wahrend die hydrophile Gangart im Wasser 
verbleibt. Das Schaumen dient dazu, durch eine moglichst groBe Ober
flachenentwicklung an 01 zu sparen, das seine aufschwimmende Wirkung 
schon in sehr dunner Schicht ausubt und daher im FlotationsprozeB 
nur in minimalen Mengen benotigt wird. 

Zur Erhohung der capillaraktiven Kraft werden den Olen auch 
Amylalkohol oder Phenole zugesetzt, wodurch die Schaumbildung und 
der Flotationseffekt erhoht werden. 

E.Berl und H.Vierheller 2) studierten den EinfluB der spez. Gewichte 
der einzelnen flussigen und festen Phase und insbesondere den EinfluB 
von Farbstoffzusatzen zur waBrigen Schicht auf das Schwimmen von 
Quarz; sie stellten hierbei fest, daB der hydrophile Quarz durch basische 
Farbstoffzusatze hydrophob wird und in Benzol zum Aufschwimmen 
kommt. 

II. Auswahl der Ole. 
Als Flotationsole werden besonders Braunkohlen-, Steinkohlen- und 

Holzteerole, letztere z. B. bei der Graphitaufbereitung 3), ferner Schiefer
ole 4), jedoch auch, z. B. bei Erzaufbereitung, Olein, in Australien Euca
lyptusol (Angabe J. Tr a u be's) usw. benutzt. Ein wesentliches Erfordernis 
ist meistens eine gute Schaumbildung des Oles beim Durchblasen von 
Luft durch das Gemisch Erz, Gangart und Wasser; diese Eigenschaft 
wird evtl. durch die oben erwahnten Zusatze verbessert. Ein als Holz
geist bezeichnetes, also offenbar sehr leichtes Holzteerol erwies sich 
bei Graphitaufbereitungsversuchen 5) wegen ungenugenden Schaumens 
als ungeeignet, geeigneter dagegen war viscoses dunkelbraunes Buchen
holzteerol. Als benetzender Zusatz wurden noch wenige Tropfen verd. 
Schwefelsaure benutzt. Der Verbrauch an Flotationsol betrug im vor
liegenden Fall bei einer Ausbringung von 75-90% Graphit 0,486 kg 
auf 1 T. Rohgraphit, war aber durch Wiederverwendung der benutzten 
Flotationswasser noch um 25-30 0/ 0 zu verringern. 

Man ersieht aus vorstehenden, in der Literatur mitgeteilten Erfah
rungen, daB es bei der Auswahl der Flotationsole unter anderem auf 
gutes Schaumvermogen, das evtl. durch geeignete Zusatze zu verbessern 
ist, auf Billigkeit und geringen Verbrauch ankommt, daB aber auch 
teurere Produkte wie Olein Verwendung finden. 1m allgemeinen scheinen 
bisher die Anforderungen an die zu wahlenden Ole hauptsachlich em
pirisch von Fall zu Fall unter Berucksichtigung der wechselnden Be
schaffenheit der aufzubereitenden Materialien und ihrer Benetzbarkeit 
festgestellt worden zu sein. 

1) W. GroB, Z. angew. Chem. 31i, 681 (1912). 
2) loco cit. 3) W. GroB, loco cit. 
4) Petroleum Times, 6, 11-12 (1921); d. Petroleum 20, 859 (1924). 
5) Derselbe, loco cit. 
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Physikalisch-chemische Tabellen. 

I. KOl'l'ektionen fUr den herausl'agenden Faden bei 
Quecksilberthermometern 1). 

(Fadenkorrektionen nach der Formel: Korrektion = an (t - t') s. S.4.) 

Tabelle 181. 

1. Stab- und Einschlu13thermometer aus Jenaer Glas l6III von - 30 
bis 100°. 

a = 0,000156. 

t-t' 
n n 

10) 
I 20~ I 30~ I 400 I 500 I 60) I 70° I 80~ 

0 0 

O'~51 O,~61 ° 0 0 0 

10 0,02 0,03 0,08 0,09 0,11 0,12 10 
20 0,03 0,06 0,09 0,12 I 0,16 0,19 0,22 0,25 20 
30 0,05 0,09 0,141 0,19 0,23 0,28 0,33 0,37 30 
40 0,06 

0,12
1 

0,19 0,25 0,31 0,37 0,44 0,50 40 
50 0,08 0,16 0,23 0,31 0,39 0,47 0,55 0,62 50 
60 0,09 0,19 0,28 I 0,37 0,47 0,56 0,65 0,75 60 
70 0,22 0,33 I 0,44 0,55 0,65 0,76 0,87 70 
80 0,37 0,50 0,62 0,75 0,87 1,00 80 
90 I 0,56 0,70 0,84 0,98 1,12 90 

100 i 0,78 0,94 1,09 I 1,25 100 
110 

I 
1,03 1,20 I 1,37 110 

120 1,31 1,50 120 
130 ! 1,62 130 

I 
! I 

1) Nach Landolt-Bornstein, 5. Auf!. S. 212/13. 

Hoi de, Kohlcnwasserstoffiile. 6. Auf!. 49 
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20 
40 
60 
80 
00 
20 
40 

1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 

60 
80 
00 
20 
40 
~60 . 
~ 

2 
3 
3 
3 
3 

80 
00 
20 
40 
60 . 380 

4 00 

Tabelle 182. 
2. Stabthermometer aus ·Jenaer Glas 59II1 von 0 bis 400°. 

a = 0,000168. 

° I 0 
u 0 u 0 

u I U I 0 I 0 
0 0 0 

U I 0 

0 
0,3 0,3 0,4 0,5 0.5 0,6 0,7 0,7 0,8. 0,9 0,9 1,0 1,1 1,1 1,2 1,3 20 
0,5' 0,7 0,8 0,9 1) 1,2 1,3 i 1,5 i 1,6 1,7 1,9 2,0 2,1 2,3 2,4 2,6 40 
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 1 2,21 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 , 3,6 3,8 60 
1,1 1,3 1,6 1,9 2,1 2,4 2,7 3,0 3,2 3,5 3,8 4.0 4,3 4,61 4,8 5,1 80 
1,3 1,7 2,0 2,4 2,7 3,0 3,413,7, 4.0 4,4 4,7 5,0 5,4 5,7 6,0 6,4 100 

2,0 2,4,2,8 3,2 3,6 4,0 4,4 4,8 5,2 5,6 6,0 6,4 6,9 7,3 7,7 120 
2,813,3 3,8,4,2 4,7' 5,2 5,6 6,1 6,6 7,1 7,5 8,01 8,5 8,9 140 

: 3,8 4,31 4,8 5,41 5,9 6,4 7,0 7,5 8,1 8,6 9,1 9,7 10,2 160 
4,8 5,4 6,01 6,6 7,3 7,9 8,5 9,1 9,7 10,3 flO,9 11,5 180 , 

6,0 6,7! 7,4 8,1 8,7 9,4 10,1 10,7 11,4112,1 12,8 200 I 
I 7,4: 8,118,9 9,6 10,3 11,1 11,8 12,6 13,3 14,0 220 

8,9 9,7 10,5 11,3 12,1 12,9 13,7 14,5 15,3 240 

I I 
110,5 11,4 12,2 13,1 14,0 14,8 15,7 16,6 260 

I 

~ , . 12,2 13,2 14,1 15,0 16,0 16,9 17,9 280 
14,1 15,1 16,1 17,1 18,1 19,1 300 

I 
1 I I 16,1 17,2 18,3 19,3 20,4 320 

I 

I 
I 

18,3 19,4 20,6 21,7 340 

I 
20,6 21,8 23,0 360 

! I 1 123,0 '24,2 380 
I I 1 [ I 125,5 400 

Tabelle 183. 
:3. EinschluBthermometer aus Jenaer Glas 59IH von 0 bis 400°. 

a = 0,0001579. 

I t-t' I 
n 80°1100°112001140°1160°1180°1200°1220°1240°1260°1280°1300°1320°1340°1 360°1380° n 

(J 0 o I 0 o I 0 1 0 I 0 0 o ' 0 0 

20 0,3 0,3 0,410,4 0,51 0,6 0,61 0,7 0,8 0,8 0,9 0,9 
40 0,5 0,6 0,8[ 0,9 1,0 1 1,111,3, 1,4 1,5 1,6 1,8 1,9 
60 0,8 0,9 1,1

1
1,3 1,5 1,7 1,9 I 2,1 2,3 2,5 2,7 2,8 

80 1,0 1,3 1,5 1,8 2,0 2,3 2,512,8 3,0 3,3 3,5 3,8 
100 1,3 1,6 1,9' 2,2 2,51 2,8 I 3,2 3,5 3,8 4,1 4,4 4,7 
120 1,9 2,312,7 3,01 3,41 3,8 , 4,2/ 4,5 4,9 5,3 5,7 
140 2,71 3,1 3,5 4,014,4 4,9 5,3 5,7 6,2 6,6 
160 3,5 ~0'~5 ~1 ~6 ~1 ~6 ~1 ~6 
180 4,5 6,1 5,7 6,3 6.81 M 8,01 8" 
200 5,7 6,3 6,9 7,6 8,2 8,8 9,5 
220 16,9 7,6 8,3. 9,0 9,710,4 
240 8,3 9,1 I 9,9 10,6 11,4 
260 I 9,9110,7 11,5 :12,3 
280 I ' Ill,5 12,4 ,13,3 
300 

I i 
i 

13,3 14,2 
320 1 )5,2 , 

340 
, 

360 I 

I 
380 

I i 400 I 

0 o 1 0 

1,0 1,1 1,1 
2,0 2,1 2,3 
3,0 3,2 3,4 
4,0 4,3 4,5 
5,1 5,4 5,7 
6,1 6,4 6,8 
7,1 7,5 8,0 
8,1 8,6 9,1 
9,1 9,7 10,2 

10,1 10,7 11,4 
11,1 11,8 12,5 
12,1 12,9 13,6 
13,1 14,0 14,8 
14,1 15,0 15,9 
15,2 16,1 17,1 
16,2 17,2 18.2 
17,2 18,3 19;3 

,19,3 20,5 

I 121,6 

0 

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

10,8 
12,0 
13,2 
14,4 
15,6 
16,8 
18,0 
19,2 
20,4 

2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

220 
24 o 

o 
o 

260 
28 
30 
320 
34 

21,6 r60 
22,8 38 
24,0 40 

o 
o 
o 
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II. Reduktion der Wagungen auf den luftleeren Raum 1). 

Zu dem durch WaO"ung in Luft gefundenen Gewicht P ist zu addieren: 
PO (lid - Ildl), wobei bezeichnet: d das spez. Gewicht der abgewogenen Sub
stanz, dl das spez. Gewicht der Gewichtsstiicke, .5 die Dichte (Gewicht von 1 cm3 

in g) der Luft wahrend der Wagung (angenahert 0 = 0,0012). In der folgenden 
Tabelle ist R = .5 (lid - l/dl ) 1000 fur Korper, deren spez. Gewicht zwischen 
0,70 und 1,35 liegt, und welche entweder mit Platin-Iridiumgewichten (dl = 21,55) 
oder Messing (dl = 8,4) abgewogen wurden. Das auf den luftleeren Raum reduzierte 
Gewicht ist alsdann: P + P . RI1000. 

d 

I 

0,70 
0,72 
0,74 
0,76 i 

0,78 
0,80 
0,82 
0,84 
0,86 
0,88 
0,90 
0.92 
0,94 

i 

Tabelle 184. 

R R R 
Platin- iVlessing- d Platin-
iridium- iridium-
gewichte gewichte gewichte 

I 

I + 1,66 + 1,57 0,96 

I 
+ 1,20 

1,62 1,52 0,98 1,17 
1,57 I 1,48 1,00 1,14 
1,53 i 1,44 1,02 I 1,12 
1,48 I 1,40 1,04 

I 
1,10 

1,44 ! 1,36 1,06 1,08 
1,41 1,32 1,08 1,06 
1,38 1,28 1,10 1,04 
1,34 1,25 1,15 0,99 
1,31 

I 
1,22 1,20 0,94 

1,28 1,19 1,25 0,90 
1.25 1,16 1,30 0,87 
1;22 I 1,13 1,35 0,84 

1 I 

III. Dichte des Wassers 2) 
zwischen 10 und 25° Temperaturskala der P.T.R. 

Tabelle 185. 

R 
Messing-
gewichte 

I 
+ 1,10 

1,08 
1,06 
1,03 
1,01 
0,99 
0,97 
0,95 
0,90 
0,86 
0,82 
0,78 
0,74 

Gradl'---------,--__ -, ____ ,-_z_e_h~n-t-el-g-ra,d-e--_,----,_--~--__, 
o 2345617181 9 

10 0,999727 
I 

718 
I 

709 700 691 681 672 662 652 642 
11 632 622 ! 612 601 591 580 569 558 547 536 
12 525 513 502 490 478 466 454 442 429 417 
13 404 391 I 379 366 353 339 326 312 299 I 285 
14 271 257 I 243 229 215 200 186 171 156 ! 141 

I 
'I 

15 126 111 i 096 081 065 050 034 018 002 *986 
16 0,998970 953 937 , 920 904 887 870 853 836 819 
17 801 784 766 749 

I 
731 713 695 677 659 640 

18 622 603 585 566 547 528 509 490 471 451 
19 432 412 392 372 [ 352 332 312 292 I 271 251 

1) Landolt-Bornstein, 5. Auf I. S. 49. 
2) Landolt-Bornstein, S. 74. 

49* 
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(Fortsetzung der Tabelle 185.) 

Zehntelgrade 
Grad 

0 I I 
I 2 I 3 I 4 I 5 I 6 I 7 I 8 I 9 

20 0,998230 210 I 189 168 147 126 I 105 083 I 062 040 
21 019 *997 *975 *953 *931 *909 *887 *864 *842 *819 
22 0,997797 774 751 728 705 682 659 635 612 588 
23 565 541 517 493 469 445 421 396 372 347 
24 323 298 273 248 223 198 173 147 122 096 

26 071 045 019 *994 *968 *941 *915 *889 *863 *836 

I 
I 

I I I 

IV. Volumeu- uud Gewichtsprozellte wiU3rigell Alkohols 1). 

(vlo = Volumenprozente, glo = wahre Gewichtsprozente.) 

Tabelle 186. 

vlo I glo I vlo glo I vlo I g!o vlo glo I vlo I glo 

0 0,00 
1 0,81 21 17,10 41 34,26 61 53,15 81 74.68 
2 1,62 22 17,94 42 35,16 62 54,16 82 75;85 
3 2,42 23 18,78 43 36,05 63 55.17 83 77,03 
4 3,22 24 19,61 44 36,95 64 56)9 84 78,22 
5 4,02 25 20,45 45 37,86 66 

I 
57,21 85 79,43 

6 4,83 26 21,29 46 38,77 66 58,24 86 80,65 
7 5,63 27 22,13 47 39,69 67 59,28 87 81,88 
8 6,44 28 22,98 48 40,61 68 60,32 88 83,13 
9 7,25 29 23,83 49 41,54 69 61,37 89 I 84,39 

10 8,06 30 24,69 50 42,48 70 62,43 90 85,67 
11 8,87 31 25,54 51 43,42 71 63.50 91 86,97 
12 9,68 32 26,40 52 44,37 72 64,58 92 88.30 
13 10,49 33 27,26 63 45,32 73 65,67 93 89;65 
14 II,31 34 28,12 54 46,28 74 66,76 94 91,02 
15 12,13 35 28,98 Mi 47,24 75 

I 
67,86 95 92,42 

16 12,95 36 29,86 56 48,21 76 68,97 96 93,85 
17 13,78 37 30,73 67 49,18 77 70,09 97 

I 
95,31 

18 14,61 38 31,61 58 50,16 78 71,22 98 
I 

96,82 
19 15,44 39 32,49 59 51,15 79 72,37 99 98,38 
20 16,27 40 33,37 60 52,15 80 73.52 ]00 I 

100,00 

1) Landolt-Bornstein, S. 457. 
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V. Spez. Gewicht (d 15/4) von Athylalkohol-Wassermischungen 
nach Gewichtsprozenten 1). 

g Substanz in 100 g Losung. Nach Mendelejeff, ber. von der KaiserI. Normal
Eichungskommission. (glo = Gewichtsprozente.) 

Tabelle 187. 

I 0,99725 21 0,96956 41 0,93692 61 I 0,89296 81 0,84533 
2 0,99544 22 0,96829 42 0,93489 62 0,89064 82 0,84285 
3 0,99368 23 0,96699 43 0,93284 63 0,88832 83 0,84035 
4 0,99198 24 0,96566 44 0,93076 64 0,88599 84 0,83784 
5 0,99034 25 0,96429 45 0,92866 65 0,88366 85 0,83532 
6 0,98877 26 0,96290 46 0,92654 66 0,88132 86 0,83277 
7 0,98726 27 I 0,96145 47 0,92439 67 0,87898 87 0,83019 
8 0,98581 28 0,95997 48 0,92223 68 0,87662 88 0,82760 
9 0,98443 29 0,95844 49 0,92005 69 0,87426 89 0,82497 

10 0,98308 30 0,95687 50 0,91785 70 0,87189 90 0,82233 
II 0,98177 31 0,95525 51 0,91565 71 0,86952 91 0,81965 
12 0,98050 32 0,95360 52 0,91342 72 0,86714 92 0,81692 
13 0,97925 33 0,95190 53 0,91Il8 73 0,86475 93 0,81417 
14 0,97803 34 0,95016 54 0,90893 74 0,86235 94 0,81137 
15 0,97683 35 0,94838 55 0,90667 75 0,85995 95 0,80853 
16 0,97563 36 0,94656 56 0,90441 76 0,85754 96 0,80564 
17 0,97443 37 0,94470 57 0,90214 77 0,85512 97 0,80269 
18 0,97324 38 0,94281 58 ! 0,89985 78 0,85268 98 0,79971 
19 0,97203 39 0,94087 59 0,89756 79 0,85024 99 0,79666 
20 0,97080 40 0,93891 60 . 0,89526 80 0,84779 100 0,79356 

I 

, 

VI. Ausdehnung von Athylalkohol-Wassermischungen 2). 

(glo = Gewichtsprozente.) 

Tabelle 188. 

fllo d 10/15 d 15/15 d20/15 d 30/15 

I 

° 1,00072 1,00058 1,00000 0,99912 
I 

0,99663 
1 0,99875 0,99866 0,99812 0,99724 0,99481 
2 0,99690 0,99682 0,99630 0,99543 

I 

0,99302 
3 0,99514 0,99507 0,99454 0,99367 0,99128 
4 0,99350 0,99340 0,99284 0,99198 0,98957 

I 

1) Landolt-Bornstein, S. 449. 
2) Landolt-Bornstein, S. 450. 
3) Umzurechnen auf Wasser von 4° mit dem Faktor 0,99913. 
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(Fortsetzung der Tabelle 188.) 

u/o I dO/15 1) d 10/15 d 15/15 d 20/15 d 30/15 

5 0,99196 0,99179 0,99120 0,99034 0,98789 
10 0,98558 0,98418 0,98393 0,98283 0.97994 
15 0,98074 0,97896 0,97768 0,97618 0:97249 
20 0,97638 0,97346 0,97164 0,96962 0;96500 
25 0.97158 0,96749 0,96513 0,96255 0,95697 
30 0;96572 0,96054 0,95770 0,95464 0,94822 
35 0,95848 0.95243 0,94920 0,94579 0,93871 
40 0,94999 0;94324 0,93973 0,93605 0,92851 
45 0,94044 0,93319 0,92947 0,92565 0,91783 
50 0,93009 0,92254 0,91865 0,91473 0,90670 
55 0,91916 0,91145 0,90746 0,90344 0,89524 
60 0,90794 0,90007 

, 
0,89604 0,89193 0,88355 

65 0,89659 0,88853 0,88443 0.88023 0,87168 
70 0,88504 0,87685 0,87265 0:86838 0,85967 
75 0.87326 0,86497 0,86070 0,85637 0.84751 
80 0;86119 0,85285 0,84852 0,84413 0;83517 
85 0,84879 0,84039 0,83604 0,83164 0,82263 
90 0,83579 0,82737 0,82304 0,81867 0,80972 
95 0,82185 0,81349 0,80923 0.80494 0,79619 
96 0.81892 0,81058 0.80634 0:80207 0,79338 
97 0;81594 0,80762 0:80339 0)9914 0,79052 
98 0,81291 0,80460 0,80040 0,79617 0,78762 
99 0,80982 0.80153 i 0,79735 0,79315 0,78468 

100 0,80667 0)9840 
I 

0,79425 0,79008 0,78169 

VII. Prozentgehalt llnd spez. Gewichte von Alkalien und 
Sauren. 

Tabelle 189. 
Kalilauge bei 15 0 (Lunge ber.). 

Spez. 100 Gew. Tl. enthalt. I I enthiiJt g 

Gewicht Baume Twaddell ----------

K20 I KOH K20 
i 

KOH 

1,007 I 1,4 0,7 I 0,9 7 I 9 
1.014 2 2,8 1,4 1,7 14 17 
1,022 3 4,4 2,2 

I 

2,6 22 i 26 
1,029 4 5,8 2,9 3,5 30 

I 

36 
1,037 5 7,4 3,8 4,5 39 46 
1,045 6 9,0 4,7 

I 
5,6 49 58 

1,052 7 10,4 5,4 6,4 57 67 
1,060 8 12,0 6,2 7,4 66 78 
1,067 9 13,4 6,9 8,2 74 88 
1,075 10 15,0 7,7 9,2 83 99 

1) Umzurechnen auf Wasser von 4° mit dem Faktor 0,99913. 
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(Fortsetzung d~r Tabelle 189.) 

Spez. 100 Gew. Tl. enthalt. 1 1 enthalt g 
Baume Twaddell Gewicht 

I I K20 KOH K20 KOH 

1,083 11 16,6 8,5 10,1 92 109 
1,091 12 18,2 9,2 10,9 100 119 
1,100 13 20,0 10,1 12,0 III 132 
1,108 14 21,6 10,8 12,9 119 143 
1,116 15 23,2 11,6 13,8 129 153 
1,125 16 25,0 12,4 14,8 140 167 
1,134 17 26,8 13,2 15,7 150 178 
1,142 18 28,4 13,9 16,5 159 188 
1,152 19 30,4 14,8 

I 

17,6 170 203 
1,162 20 32,4 15,6 18,6 181 216 
1,171 21 34,2 16,4 19,5 192 228 
1,180 22 36,0 17,2 20,5 203 242 
1,190 23 38,0 18,0 21,4 214 255 
1,200 24 40,0 18,8 22,4 226 269 
1,210 25 42,0 19,6 23,3 237 282 
1,220 26 44,0 20,3 24,2 248 295 
1,231 27 46,2 21,1 25,1 260 309 
1.241 28 48,2 21,9 26,1 272 324 
1:252 29 50,4 22,7 27,0 284- 338 
1;263 30 52,6 23,5 28,0 297 353 
1,274 31 54,8 24,2 28.9 308 368 
1,285 32 57,0 25,0 29:8 321 385 
1,297 33 59,4- 25,8 30,7 335 398 
1,308 34 61,6 26,7 31,8 349 416 
1,320 35 64,0 27,5 32,7 363 432 
1,332 36 66,4 28,3 33,7 377 449 
1,345 37 69,0 29,3 34,9 394 469 
1,357 38 71,4 30,2 35,9 410 487 
1,370 39 74,0 31,0 36,9 425 506 
1,383 40 76,6 31,8 37,8 440 522 
1,397 41 79,4 32,7 38,9 457 543 
1,410 42 82,0 33,5 39,9 472 563 
1,424 43 84,8 34,4 40,9 490 582 
1,438 44 87,6 35,4 42,1 509 605 
1,453 45 90,6 36,5 43,4 530 631 
1,468 46 93,6 37,5 44,6 549 655 
1,483 47 96,6 38,5 45,8 571 679 
1,498 48 99,6 39,6 47,1 593 706 
1,514 49 102,8 40,6 48,3 615 731 
1,530 50 106,0 41,5 49,4 635 756 
1,546 51 109,2 42,5 50,6 655 779 
1,563 52 112,6 43,6 51,9 681 

i 
811 

1,580 53 116,0 44,7 53,2 706 840 
1,597 54 119,4 45,8 54,5 731 870 
1,615 55 123,0 47,0 55,9 754 

I 

902 
1,634 56 126,8 48,3 57,5 789 940 
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Tabelle 190. 
Nstronlsuge bei 15° (Lunge ber.). 

Spez. 
Gewicht 

. I I Proz. Baume Twaddell Na90 I P I I 1 enthiHt g 
N~OH I---~I---

Na20 NaOH 

1,007 I 1,4 0,46 I 0,59 4,6 6,0 
1,014 2 2,8 0,93 1,20 9,4 12,0 
1,022 3 4,4 1,43 1,85 14,6 18,9 
1,029 4 5,8 1,94 2,50 20,0 25,7 
1,036 5 7,2 2,44 3,15 25,3 32,6 
1,045 6 9,0 2,94 3,79 30.7 39,6 
1,052 7 10,4 3,49 4,50 36) 47,3 
1,060 8 12,0 4,03 5,20 42,7 55,0 
1,067 9 13,4 4,54 5,86 48,4 62,5 
1,075 10 15,0 5,10 6,58 54,8 70,7 
1,083 II 16,6 5,66 7,30 61,3 79,1 
1,091 12 18,2 6.25 8,07 68,3 88,0 
1,100 13 20,0 6;81 8,78 74,9 96,6 
1,108 14 21.6 7,36 9,50 81,5 105,3 
I,II6 15 23;2 7,98 10,30 89,0 114.9 
1,125 16 25,0 8,57 1l,06 96,4 12(4 
1,134 17 26,8 9,22 II,90 104,6 134,9 
1,142 18 28,4 9,84 12,69 II2,5 145,0 
1,152 19 30,4 10,46 13,50 120,5 155,5 
1,162 20 32,4 1l,12 14,35 129,2 166,7 
1,171 21 34.2 1l,74 15,15 137,5 177,4 
1,180 22 36;0 12,40 16,00 146,3 188,8 
1,190 23 38,0 13,II 16,91 156,0 201,2 
1,200 24 40,0 

I 
13,80 17,81 165,6 213,7 

1,210 25 42,0 14,50 18,71 175.5 226,4 
1,220 26 44,0 15.23 19,65 185,8 239,7 
1,231 27 46,2 15:97 20,60 196,6 253,6 
1.241 28 48,2 16;70 21,55 207.2 267,4 
1;252 29 50,4 17,43 22.50 218:2 281,7 
1,263 30 52,6 18,21 23;50 230;0 , 296,8 
1.274 31 54,8 18,97 24,48 241,7 , 3II,9 
(285 32 57,0 19,77 25,50 254.0 327,7 
1,297 33 59,4 20,60 26,58 267;2 344,7 
1,308 34 61,6 21,43 27,65 280,0 361,7 
1,320 35 64,0 22,35 28,83 295,0 380,6 
1,332 36 66,4 23.25 30,00 309,7 399,6 
1,345 37 69,0 24)8 31,20 325.2 419,6 
1,357 38 71,4 25,19 32,50 341;8 441,0 
1,370 39 74,0 26,14 33,73 358,1 462,1 
1,383 40 76,6 27,13 35,00 375.2 484,1 
1.397 41 79,4 28,18 36,36 393;7 507,9 
1;410 42 82,0 29,18 37,65 4II,4 530,9 
1,424 43 84,8 30.27 39,06 431,0 556.2 
1,438 44 87,6 31,37 40,47 451,1 582;0 
1,453 45 90,6 32,57 42,02 473,2 610,6 
1,468 46 93,6 33,77 43,58 495.7 639,8 
1,483 47 96,6 35,00 45,16 519) 669,7 
1,498 48 99,6 36,22 46,73 542,6 700.0 
1,514 49 102,8 37,52 48,41 568,1 732:9 
1,530 50 106,0 38,83 50,10 594,1 766;5 
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VIII. Praktische Atomgewichte. 1923. 

Tabelle 192. 

Ag Silber. 107,88 Mo Molybdan 96,0 
Al Aluminium 27,1 N Stickstoff 14,008 
Ar Argon 39,88 Na Natrium 23,00 
As Arsen . 74,96 Nb Niobium 93,5 
Au Gold 197,2 Nd Neodym 144,3 
B Bor. 10,82 Ne Neon 20,2 
Ba Barium 137,4 Ni Nickel 58,68 
Be Beryllium 9,02 0 SauerstoH 16,000 
Bi Wismut. 209,0 Os Osmium. 190,9 
Br Brom. 79,92 P Phosphor 31,04 
C Kohlenstoff 12,00 Pb Blei 207,2 
Ca Calcium. 40,07 Pd Palladium. 106,7 
Cd Cadmium 112,4 Pr Praseodym 140,9 
Ce Cerium 140,2 Pt Platin 195,2 
CI Chlor . 35,46 Ra Radium. 226,0 
Co Kobalt 58,97 Rb Rubidium. 85,5 
Cp Cassiopeium 175,0 Rh Rhodium 102,9 
Cr Cbrom 52,0 Ru Ruthenium 101,7 
Cs Casium 132,8 S Schwefel 32,07 
Cu Kupfer 63,57 Sb Antimon 121,8 
Dy Dysprosium 162,5 Sc Scandium. 45,10 
Em Emanation 222,0 Se Selen . 79,2 
Er Erbium. 167,7 Si Silicium. 28,06 
Eu Europium. 152,0 Sm Samarium. 150,4 
F Fluor. 19,00 Sn Zinn 118,7 
Fe Eisen. 55,84 Sr Strontium. 87,6 
Ga Gallium. 69,72 Ta Tantal 181,5 
Gd Gadolinium 157,3 Tb Terbium 159,2 
Ge Germanium 72,5 Te Tellur. 127,5 
H \Vasserstoff 1,008 Th Thorium 232,1 
He Helium 4,00 Ti Titan. 48,1 
Hg Quecksilber 200,6 TI Thallium 204,4 
Ho Holmium 163,5 Tu Thulium 169,4 
In Indium 114,8 U Uran 238,2 
Ir Iridium. 193,1 V Vanadium. 51,0 
J Jod 126,92 W Wolfram 184,0 
K Kalium 39,10 X Xenon 130,2 
Kr Krypton 82,9 Y Yttrium. 88,7 
La Lanthan 138,9 Yb Ytterbium. 173,5 
Li Lithium. 6,94 Zn I Zink ... 65,37 
Mg Magnesium 24,32 Zr Zirkonium. 90,6 
Mn Mangan. 54,93 
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IX. Siedepunkte von Heizfiiissigkeiten. 

Tabelle 193. 

Siedepunkt bei Anderung fUr 
Namen 760 mm 1 mm Druck 

°C °C 

~eisensiiuremethylester 31,75 0,034 
4thyliither. . . . . . 34,60 0,036 
Athylbromid . . . . 38,40 0,036 
Schwefelkohlenstoff . 46,2 0,042 
Aceton 56,7 0,030 
Chloroform . 61,20 0,035 
Methylalkohol 64,70 0.030 
Tetrachlorkohlenstoff 76,75 0;044 
~sigsii!1reiithylester . 77,15 0,041 
Athylalkohol . 78,3 0,034 
Benzol 80,2 0,043 
Acetonitril . 81,60 0030 
Propyla.lkohol 96 0038 
Propionsiiureiithylester 99,10 0,040 
WasEer 100,00 0,0375 
Toluol. 110,8 0,042 
Pyridin 117,5 0044 
Chlorbenzol 132,00 0.049 
m-Xylol 138,5 0052 
Anisol . 153,80 0,048 
Brombenzol 156,15 0,053 
Oxalsiiuredimethylester 163,3 0,047 
Phenol 183 0.050 
Anilin . 184,2 0051 
Benzonitril . 191,30 0054 
Acetophenon 201,5 0,060 
Nitrobenzol 210 0,048 
Naphtha)in 218,0 0,059 
Diphenyl 255,4 0,061 
Diphenylmethan 260.5 0,067 
a-Bromnaphthalin 280:4 0,065 
Phthalsiiureanhydrid 284.5 0,068 
Benzophenon . 305,9 0,065 
Anthracen 351 0,068 
Triphenylmethan 358 0,069 
Sulfo benzid 377 0,068 
Antrachinon 380 0,075 
Schwefel . 444,5 0,082 
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X. Siedepunkte des Wassers bei verschiedenem 
Barometerstand 1). 

Tabelle 194. 
(Regnault - Classen.) 

Kp. I, mm I Kp; 1 mm I Kp. I mm I Kp. I mm I Kp. I mm 

I 

I 30 I 10 66,50 I 200 81,7 0 I 380 91,701560 98,7 0 725,35 
22;4 I 20 67,6 210 82,4 390 92,2 570 98,8 727,96 
29,1 30 68,7 220 83,0 400 92,6 1580 98,9 730,58 
342 40 69,7 230 83,6 410 93,1 590 99,0 733,21 
38,3 50 70,7 240 84,2 420 93,5 , 600 99,1 735;85 
41,7 60 71,6 250 84,8 430 94,0 I 610 99,2 738.50 
44,6 70 72,5 260 85,4 440 94,4 620 99,3 741)6 
47,2 80 73;4 270 86,0 450 94,8 630 99,4 743,83 
49,6 90 74,3 280 86,5 460 95,3 640 99,5 746,50 
51,7 100 75,1 290 87,1 470 95,7 650 99,6 749,18 
53,6 1I0 75,9 300 87,7 480 96,1 660 99,7 751,87 
554 120 76,7 310 88,2 490 96,5 670 99,8 754.57 
57,2 130 77,5 320 88,7 500 96,9 1680 99,9 757;28 
58,7 140 78,2 330 89,2 510 97,3 690 100,0 760,00 
60,2 150 79,0 340 89,7 520 97,7 700 100,1 762,73 
61;6 160 79,7 350 902 530 98,1 710 100,2 765,46 
63,0 170 80,4 360 90,7 540 985 720,15 100:3 768,20 
64,2 180 

1 81,0 
370 

I 
91,2 550 !l8,6 722,75 100;4 1 771,00 65,4 190 

I) Eine ausfiihrlichere Tabelle s. Landolt-Bornstein 5. Auf I. S. 1317££. 
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Zu S. 30 Zeile 1 von oben: 

Ixometer von L. Barbpyl). 

Das in Frankreich fiir die Viscositats- (Fluiditats-) Bestimmung gebrauchliche 
"Ixometer" (tsO';, viscos) stellt einen Thermostaten dar, in den eine rechtwinklig
U-formige Metallrohre gehangt wird. An del' EinfluBseite schiebt sich, zur evtl. 
Druckkorrektion in del' Hohe verstellbar, ein Trichterrohr, dessen Trichter mit 
einem Uberlaufrohr versehen ist, in die Rohre; del' andere Schenkel ((2> 5 mm) 
tragt an seinem Kopfende ein Ablaufro!);r und die Lochung zum Einfiihren des 
Stahlstiftes, mit dell). del' DurchfluB des Oles abgestoppt wird. Oberhalb des Ein
lauftrichters ist ein Olreservoir (ein Tropftrichter odeI' bessel' eine heizbare Metall
kannel, unterhalb des Ablaufrohres ein graduiertes MeBgefaB angebracht. 

Nachdem das Rohrensystem mit del' zu priifenden Fliissigkeit gefiillt worden 
ist, ohne daB Luftblasen mit hinein gelangten, wird del' Thermostat auf die Ver
suchstemperatur gebracht, und zwar je nach Bedarf durch Kaltemischung, Wasser, 
Heizbadol u. dgl., und eine Temperaturkonstanz von mindestens 10 min abge
wartet. Dann reguliert man ein langsames Zutropfen des moglichst nahe del' Ver
suchstemperatur vorgewarmten Oles aus dem Reservoir in den Trichter, bringt 
das MeBgefaB unter das Ablaufrohr, offnet den StiftverschluB und laBt, genau 
abgestoppt, 10 min lang 01 ausflieBen. Die. Mensur wird 5 min in das Heizbad 
gesenkt und das Volum des ausgeflossenen Oles rasch nach dem Herausnehmen 
abgelesen. . 

Die Graduierung erlaubt, direkt die "Fluiditat" des Oles, d. i. die An
zahl Kubik~.entimeter des bei del' Versuchstemperatur in 1 h aus
flieBenden Oles abzulesen. 

Del' Eichung des Ixometers wird als Standardfliissigkeit Riibol ("Huile de 
colza brute pure, soutiree a clair et fraichement preparee") zugrunde gelegt, dessen 
Fluiditat bei 35 0 gleich ,,100 0 Fluiditat" gesetzt wird. Zu dem Apparat gehoren 
4 MeBgefaBe fiir die Fluiditaten 0-180, 180-360, 360-540, 540-780. Die 
Fluiditat einiger Ole zeigt Tab. 195 2 ). 

Tabelle 19;'). 
Fluiditat nach Barbey. 

01 

RiibOl (Standardol) 
Olivenol 

" griin .. . 
Cottonol .... . 

d~" 

0,9155 
0,9165 
0,916 
0,9225 

Fluiditiit 
bei 35 0 

100 
127 
125 
126 

1) V gl. Essais industriels des petroles, huiles et gras 61 A, 13 (Liste des Lie
feranten: Etabl. Poulenc Freres, Paris 1913); J. Lewkowitsch-E. Bontoux, 
Technologie et analyse chimiques des huiles, graisses et cires I, 276 (Paris 1906). 

2) Beziehung zwischen den Ergebnissen mit Ixometer und Engler-Viscosi
meter siehe bei C. Baheuse, Les Matieres grasses 6, 3221 (1913). 
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(Fortsetzung von Tahelle 195.) 

01 

Leineil .... 
Rinderklauenol 
Ricinus61 ... 
Spindelol extra . 
Dunkles Minel'alol. 
Zylinderol 
Vaselinol ..... 

" ..... 
Schiefer61 

" (Huile de schiste 
blond de St. Hilaire) . 

0,931-933 
0,917 

0,963-964 
0,889 

0,900-905 
etwa 0,9 

0,892 
0.853 

0,872-0,896 

0,972 

Fluiditat 
hei 35 0 

170-180 
122 

14-18 
254 

77-80 
6-14 
216 
660 

725-970 

1160 (? ) 

783 

Gegeniiber den nach dem Engler-Modell gebauten Apparaten zeigt das Ixo
meter neben del' Stabilitat und Handlichkeit den Vorzug, daB wahrend des Ver
s.!lches Druckgleichheit in del' Olsaule herrscht und das Volumen des ausgeflossenen 
Oles bei del' Versuchstemperatur festgestellt wird. Ein Nachteil scheint die yer
mutlich groBe erforderliche Olmenge und die Wahl eines halbtrocknenden Oles 
als Standard zu sein. 

Zu S. 53 Abs. 3 Calorimetrie: 

Die Beschaffung von inn en platiniertenBomben ist zu teuer geworden, 
die mit Emaille ausgekleideten Bomben haben den Mangel, daB die 
Emaille leicht abspringt. 

Das Calorimeter aus Kruppschem V2A-Stahl hat sich nur fur halogen
freie Substanzen bewahrt. W. Roth 1) hat deshalb eine neue Form kon
struiert, bestehend aus einer Eisenbombe mit Feinsilberauskleidung, 
die mit einer dunnen Schicht von Bromsilber uberzogen und in diesem 
Zustand genugend widerstandsfahig gegen aIle Sauren ist. Nach 
demselben Prinzip hat derselbe Verf. eine wesentlich kleinere Mikro
bombe konstruiert, die ebenfalls wie die erstere von der Firma Hugers
hoff, Leipzig, gebaut wird. 

Zu S. 75, Abs. 3, letzte Zeile, betr. Wasserbestimmung: 

Eine praktische, bei Neubeschaffungen evtl. zu beachtende Ver
einfachung der Apparatur der Wasserbestimmung nach Marcusson 
schlagt D. Aufhauser 2) vor. 

Statt am absteigenden Kiihler destilliert A ufhii USH am RiickfluBkiihler, 
indem e1' z\vischen Destillierkolben und Kiihler einen soxhletahnlichen Aufsatz 
einfiigt, welcher einen eng ansgezogenen graduierten Zylinder zur Aufnahme des 
sich unter dem Xylol absetzenden "'assers enthii.lt. Die Anordnung und Arbeits
weise ergibt sich ohne wei teres aus der in'der Originalliteratur gegebenen AbbiI
dung. Der Vorzug der Apparatur diirfte u. a. auch in der geringeren zu den Ver
Buchen benotigten Xylolmenge bestehen. 

1) Vortrag gehalten auf der Fachgruppe fiir Brennstoffchemie Jena. Sept. 1923, 
s. Brennstoffchemie 4, 299 (1923). 

2) D.R.P. 377 057 Kl. 42b, Z. 01- u. Fettind. 43, 573 (1923). 
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Eine etwas anders geartete Vereinfachung der Wasserbestimmung 
schlagt W. Normann 1) vor, bei der er gleichzeitig statt Xylol das 
niedriger siedende Benzol zum trberdestillieren des Wassers benutzt. 
(Kp. eines Gemisches gleicher Teile Benzol und Wasser ist 69°. 

Zu S. 81: Quantitative Bestimmung des Chlors und Schwefels 2): 

1. AufschlieBung durch Natriumsuperoxyd 3). 

Ein Gemisch von 0,2 g Substanz und einer vielfachen 4) Menge Natriumper
oxyd wird in einem in kaltes destilliertes Wasser gestellten Stahltiegel mit durch
lochertem Deckel durch Einftihren eines gltihenden Eisendrahtes entztindet. 
Nach der Reaktion mull die Masse vollig durchgeschmolzen sein, sonst war 
zuviel oder zu wenig Peroxyd vorhanden; zu lebhafte Verbrennung laJ3t sich 
durch Zusatz einel' halben Menge tl'ockner Soda verhtiten 5). 

Bei del' Oxydation bilden sich Halogenwasserstoff sowie Halogensaul'en und 
Persauren. Der Tiegelinhalt wird in Ktihlwassel' unter El'warmen (Uhrglas!) 
gelost, bis keine Sauel'stoffblasen mehr auftl'eten. Die von Eisenhydroxyd 
getrtibte Losung wird mit 3 cm3 gesattigter Bisulfitlosung und so viel verdtinnter 
Schwefelsaure versetzt, bis der Eisenniederschlag verschwindet. Hierbei werden 
die Halogensauren und Persauren reduziert. 

1m verdeckten Becherglas wird bis zum Verschwinden des S02-Geruches 
erwarmt und fUr die Halogenbestimmung mit Silbernitrat gefallt; zuvor sind 
3 cm3 konzentriertel' Salpetersaure hinzuzugeben, urn Silbersulfat in Losung zu 
bringen. Beim Erwarmen auf dem Wasser bade ballt sich del' Halogensilber
niederschlag zusammen und wird wie tiblich bestimmt. 

Die Losung kann auch zur Schwefelbestimmung nach Ansauern mit Salzsaure 
benutzt werden. 

2. Halogenbestimmung nach Baubigny und Chavanne 6). 

Das Verfahren erlaubt die getrennte Bestimmung von Jod einer
seits sowie Chlor und Brom andrerseits und beruht auf der Oxydation 
der Substanz mit einem Schwefelsaure-Anhydrochromsauregemisch. Jod 
wird zu Jodsaure oxydiert und bleibt in dieser Bindung im Reaktions
gemisch, wahrend ChI or und Brom gasformig in die Absorptionsvorlage 
entweichen. Die Ausfiihrung geschieht wie folgt: 

1m Rundkolben (etwa 100 cm3 ) des abgebildeten Apparates (s. Abb. 178) 
werden 40 cm3 konzentrierter halogenfreier Schwefelsaure, je nach dem Molekular
gewicht und der Zel'setzbarkeit der Substanz 4-8 g Kaliumbichl'omat und bei 

1) Cjlem. Ztg. 47, 788 (1923); s. a. Naumann Bel'. 10, 1421 (1877). 
2) Ubel' Halogenbestimmungen in del' organischen Elementaranalyse vgl. 

Wal'unis, Chem.-Ztg. 35, 906 (1911); H. Simonis, Organ. Elementaranalyse, 
in Houben-Weyl, Bd. 1, 56££. (1921). 

3) H. Pringsheim, Ber. 36,4244 (1903); 38, 2459 (1905); 41,4270 (1908). 
4) Auf Substanzen mit;:;: 75% (" + H + Cl (bzw. S) kommt die 18 fache 

Men!!e Na20 2 ; auf solche mit 50-75% die 16fache Menge; Substanzen mit 
25-50% mischt man mit del' halben Menge einer Substanz mit viel C + H 
(Naphthalin, Zucker) und verwendet fUr erstere das 16fache, fUr letztel'e das 
18fache an Na20 2 • 

5) Grandmollgin, Bel'. 43, 938 (1910). 
6) Compt. rend. 136, 1197 (1903); Chem.-Ztg. 27,555 (1903); H. Emde, Chem.

Ztg. 35, 450 (1911); H. Simonis, loco cit. 
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Anwesenheit von Jod 1) 1-1,5 g gepulvertes Silbernitrat bis zur klaren LOsung 
erwi1rmt. Ein Wi1gerohrchen, das dem Halogengehalt entsprechend 0,2-0,4 g 
Substanz enthi1lt, wird mit dem Einleitungsrohr n' 
des eingeschliffenen Kugelaufsatzes in die gekuhlte 
Mischung geschoben, so daB zugleich mit dem Hinein- n 
gleiten des ROhrchens der Schliff 8 (mit Schwefelsaure c:::=~ 
zu benetzen!) geschlossen wird. Die Kugeln des Ab
sorptionsaufsatzes sind mit etwa 30 cm3 alkalischer 
Natriumsulfitliisung (I Teil kaltgesattigte Sulfitlosung 
+ I Teil 15%ige Natronlauge) gefiillt. 

Bei vielen Substanzen beginnt die Reaktion schon 
bei Zimmerwarme. Wenn nach langerem Umschwenken 
in der Kalte keine Gasblasen mehr auftreten, wird die 
Zersetzung unter weiterem Umschwenken und lang
samem Anwarmen auf 1500 (01- oder Paraffinbad) bis 
ZUlli Abflauen der Gasentwicklung zu Ende gefiihrt 
(30-40 min). Dann wird Luft in zahlbarem Blasen
tempo durchgesaugt, um.alIes fliichtige Halogen in die 
Absorptionsfliissigkeit zu treiben. 

Bestimmung des Jods im Kolbenriickstand. 

Beim Auseinandernehmen des Apparates muB das 
Einleitungsrohr n' sorgfi1ltig abgespiilt werden. Den 
Inhalt des Kolbens laBt man in 150 cm3 Wasser 
(Becherglas) flieBen und reduziert die gebildete Jod

Abb. 178. Apparat zur 
Halogenbestimmung 

nach Bau bigny und 
Chavanne. 

saure mit gesattigter halogenfreier Natriumsulfitlosung, bis beim Umriihren 
der Geruch nach schwefliger Saure deutlich und dauernd wird. Der zusammen
geballte Jodsilberniederschlag kann bei zu groBem tlberschuB an Bichromat 
durch Silberchromat rotlich gefarbt sein; Ietzteres wird durch Ammoniumnitrat 
in Losung gebracht, und dann wird weiter reduziert. Nach griindlichem Aus
kochen mit verdiinnter Salpetersaure bestimmt man das Gewicht des getrock
neten Niederschiags im GoochtiegeI. 

Bestimmung von Chior und Brom in der Vorlage. 

Zwecks quantitativer Entleerung des Aufsatzes verbindet man den Auf
satz (bei n) durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen mit einer Saug
flasche 2 ), saugt in diese den Inhalt des Absorptionsapparates hinein unter zweck
maBigem Neigen sowie Regulieren durch VerschluB der zweiten Stopfenoffnung 
mit dem Daumen und wascht nacho Im Becherglas wird die Absorptionsfliissigkeit 
stark mit Salpetersaure angesauert, Schwefeldioxyd vertrieben, das Halogen 
mit Silbernitrat gefallt und im Goochtiegel, bei Anwesenheit von Brom und CWor 
im All ihnschen Rohrcben, bestimmt. Zur Entfernung evtI. reduzierten Silbers 
muB griindlich mit heiBer Salpetersaure (15%) nachgewaschen werden. Das 
Gewicht a des Chlor-Bromsilberniederschlags wird festgestellt. Dann wird durch 
tlberleiten von Chlor alles Bromsilber in Chlorsilber iibergefiihrt und der gesamte 
Niederschlag (b) wieder gewogen; nach der Formel x AgBr + y AgCI = a und 
x AgBr + y. 143,34/187,7u AgCI = b werden x und y bzw. der Gehalt an Br und 
Cl berechnet. 

3. Halogenbestimmung nach Liebig. 

Beim AufschlieBen mit Atzkalk (gegliihtelll, Marmor) geht das Halogen 
quantitativ in Halogencalcium iiber. Dieses Verfahren ist bequemer 

1) Ist in der Substanz nur Jod vorhanden oder zu bestimmcn, so kann der 
AufschluB in einem gewohnlichen Rundkolben (etwa 300 cm3 ) ebenfalls bis zum 
Nachlassen der Gasentwicklung erfolgen. 

2) Simonis, loco cit. 

HoI d eKohlenwasserstoffOle. 6. Auf!. 50 
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und rascher als das Cariussche; es ist allerdings nicht so exakt und 
nimmt den Experimentator voll in Anspruch. Ullmann 1) zieht es 
der Cariusmethode vor, selbst bei sehr fliichtigen Substanzen, z. B. bei 
Tetrachlorkohlenstoff . 

In einem einsei1ig gesehlossenen Verbrennungsrohr (20-30 em lang) wird 2 em 
hoeh gepulverter Atzkalk, darauf die im Aehatmorser mit Kalk gemisehte Sub· 
stanz (0,15-0,2 g) gesehiehtet, der Morser mehrmals mit Kalk naehgesFiilt, eine 
SehiehtKalk (evtI. grobergepulvert) vorgelegt und eine Rinne geklopft (das Rohr 
wird etwa zu 4/5 gefiillt). 1m kleinen Verbrennungsofen wird langsam zum ver· 
sehlossemin Rohrende vorsehreitend erhitzt und im Laufe von 1 h auf dunkle 
Rotglut gesteigert. 

Man bringt den Rohrinhalt in einen Stehkolben (500 em3 ) mit 100 cm3 Wasser, 
spiilt mit Wasser und verdiinnter Salpetersaure nach, gibt unter Kiihlung vorsichtig 
bis zur Losung des Kalkes und sauren Reaktion Salpetersaure hinzu, filtriert und 
falIt mit Silbernitrat. Freies Jod, das sieh beim Ansauern aus evtI. gebildetem 
Calcinmjodat ausscheiclet, wird vor dem Filtrieren dureh etwas Natriumbisulfit 
oder einige Tropfen schwefliger Saure gebunden. 

Zu S. 89 ff., Entstehung des ErdOls: 

E. Pyhala 2) tritt fiir den anorganischen Ursprung des Erdols eb, 
da die in den Erdolen mehr oder weniger haufig vorkommenden Benzol· 
kohlenwasserstoffe aus Oarbiden iiber Acetylen entstanden und die 
optisch aktiven Stoffe nachtraglich bei den Wanderungen des Erdols 
in dieses gelangt sein diirften. Schmierolartige Koh1enwasserstoffe, wie 
sie im Erdo1 vorkommen, aber bisher bei der Zersetzung von Oarbiden 
nicht erhalten wurden, konnte Pyhala aus emulgierten, Schwefelsa.ure· 
reste enthaltenden Riickstanden der Benzol· und Toluolreinigung durch 
Destillation mit iiberhitztem Dampf erhalten. Die optisch aktiven Stoffe 
des Erdols halt Pyhala fUr Terpenabkommlinge, welche die der Oh01e· 
sterinreaktion gleichen Terpenreaktionen geben; sie entstehen auch 
bei der Hmstellung von Olen aus Oarbiden nach Sabatier und 
Senderens. Auch im Bakuer Kerosindestillat wurden kleine Mengen 
Terpene erhalten, und zwar in den Saurereinigungsabgangen, die au13er 
naeh schwefliger Sa.ure nach Terpenen und Pyridin roehen. Nach 
Neutralisieren des Produktes und Destillieren mit iiberhitztem Dampf 
wurde ein deutlieh nach Terpenen riechendes Dcstillat gewonnen, aus 
dem nach Herausnahme der Basen beim Destillieren Benzol und 
andere aromatische Kohlenwasserstoffe erhaltlich waren. 

Zu S. 100 Abs. 2 Zeile 3 und zu S. 126 Abs. 3 Zeile 4: 

Kolonnenapparat fiir genauere Fraktionierung von leichteren Destillaten, 
z. B. Benzin. 

Urn die scharfer differenzierte Ausbeute an leichteren Destillaten, 
z. B. bei einem Rohbenzin oder einem noch weiter zu verarbeitenden 
Fertigbenzin, wie sie in der Kolonnenapparaten der Technik rnoglich 
ist, im Laboratorium genau festzustellen, empfiehlt es sieh, eine cler 

1) Organiseh.chemisehes Praktikum, Leipzig 1908, S. 139. 
2) Petroleum 19, 495 u. 535 (1923). 
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Technik mehr angepaBte hohe Kolonne beim Destillieren leichterer Ole 
im Laboratorium anzuwenden. 

Schwere Ole (z. B. Schmier61e) sind auf solchen Apparaten wegen 
der Zersetzlichkeit in den Kolonnen nicht zu destillieren. 

Ein im Laboratorium bewahrter Kolonnen
apparat fUr derartige fraktionierte Destillation ist 
nebenstehend abgebildet (Abb. 179). 

Der Apparat besteht aus dem 2 I fassenden kupfernen 
Kolben A, der mit GIasperIen gefiillten Kolonne naeh 
Stephan B (5 em Durehm.), deren im vorIiegenden Fall nieht 
benutztes Abzugsrohr a dureh einen Kork verstopft wird, 
dem auf diese Kolonne gesetzten AIIihnsehen Kugel
kiihIer C und dem an diesen angesehlossenen Einkugelauf
satz D, dessen Abzugsrohr mit einem 80 em langen schrag 
absteigenden Liebigkiihler verbunden wird. 

Der Destillationskolben wird im Olbad erhitzt, bestimmt 
werden Siedebeginn und die Mengen der von 10 zu 10° in 
graduierten evtI. mit Eiswasser gekiihlten VorIagen (s. S.IOI, 
Abb. 62 b) aufgefangenen Destillate. 

Der KugeIkiihler wird anfangs mit langsam fIieBendem 
kaltem Wasser, spaterhin bis zur Temperatur des Benzin
dampfes von 100° mit niehtflieBendem Wasser gefiillt ge
halten. Von 100° an wird nur mit Luft gekiihlt und von 
140-150° an die ganze Kolonne zum Warmesehutz mit 
Lappen umwiekelt. Die Destillate gelangen dureh den 
absteigenden, stark mit Wasser gekiihlten Liebigkiihler iiber 
einen VorstoB in die graduierten oder gewogenen VorIagen. 

Bei 170°, im Dampf gemessen, oder wenn vorher kein 
Destillat mehr iibergeht, bei niederer Temperatur wird die 
Destillation unterbroehen - es ist dies die obere normale 
Siedegrenze fiir Benzin. Hierauf wird an Stelle der hohen 
Kolonne ein niedriger 18 em hoher Fraktionieraufsatz in 
einem doppelt durehbohrten Kork auf den Kolben gebraeht, 
naehdem dieser geniigend abgekiihlt wurde, und dureh die 
zweite Bohrung des Korkversehlusses ein kupfernes, bis auf 
q!ln Boden reichendes Dampfeinleitungsrohr eines Dargatz
Uberhitzers (s. S. 236, Abb. 126) eingefiigt. Nach Dichtung 
des Apparates mit Asbest-Wasserglas wird das Olbad wieder 
auf 200° erhitzt und hierauf bei denjenigen Proben, die 
vorher bis 170° im Dampf noch einen Riickstand gaben, 
auf 170° erhitzter Wasserdampf eingeleitet. Die Temperatur 
des Ben~in-Wasserdampfgemisches betragt ll5 bis hochsteus 
135°. 

Die Wasserdampfdestillate werden vom kondensierten 
Wasser im Scheidetrichter getrennt, mit Chlorcalcium ge

Abb. 179. 
Kolonnenapparat 

zur Fraktionierung 
von Benzin. 

trocknet und gemessen oder gewogen. Von allen Destillaten werden die spezi
fischen Gewichte und die Engler-Destillationen gemaB S. 102, falls nicht 100 cma 
DestiIIat vorhanden sind, mit den zur Verfiigung stehenden kleineren Mengen in 
kleineren Kolben ausgefiihrt. 

Zu S. 106, Abs. 3, Zeile 1, und S. 108, Abs. 2, Zeile 6, betr. Asphalt
gehalt von Mineralolen: 

In Verfolg der Beobachtungen von C. Engler 1) und E. Graefe 2) 
fiber die Beziehung zwischen Gehalt an Hart- und Weich asphalt zum 

1) Verh. d. Ver. f. GewerbefI. 1887. 2) Petroleum 4, ll31 (1908). 

50* 
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Koksriickstand von Erdolenhaben W. SteinkopfundH. Winternitz 1) 
diese Frage systematisch an 17 Erdolen europaischer, argentinischer, 
mexikanischer und japanischer Herkunft gepriift. Es zeigte sich, daB 
Erdole mit groBem Hartasphaltgehalt (benzinunlOslich) hohen Koks
riickstand beim Destillieren geben, daB aber auch der Weichasphalt 
(alkoholatherunloslich), insbesondere auch bei sehr geringem Gehalt an 
Hartasphalt, zu hoher Kokszahl Veranlassung gibt. Vom Weichasphalt 
werden beim Destillieren 40-60% in Koks umgewandelt. 

Zu S. 129, Abs. 1, letzte Zeile, betr.: 

Explosivitat von Mischungen aus Stickstofftetroxyd und 
Benzin. Zwei Fabriken (in Bodio und Zschornewitz), welche aus 
Mischungen von Stickoxyd und Stickstofftetroxyd letzteres durch Aus
frierenlassen unter Oberflachenkiihlung mittels Benzin bzw. Toluol 
von - 70 0 entfernten, sind durch Explosion vollig in Triimmer gegangen. 
Die Ursache der Explosion in Bodio, bestehend in der Zersetzung eines 
Gemisches von 4500 kg N20 4 und 1500 kg Benzin, wurde naher gepriift 2). 

Bestimmte Gemische der genannten Stoffe erwiesen sich als kraftige 
Sprengstoffe, die im Trauzlschen Bleiblock das Maximum der Spreng
kraft, d. h. der Ausbauchung des Bleiblocks, zeigten und in der Spreng
wirkung dem Nitroglycerin und der Sprenggelatine, d. h. den spreng
kraftigsten Sprengstoffen, gleichkamen, wenn der gebundene Sauerstoff 
des Stickstofftetroxyds eben ausreichte, um das Benzin theoretisch zu 
Kohlensaure und Wasser zu verbrennen. 

Es wurde auch gezeigt 3), daB bei der Einwirkung von Stickstoff
tetroxyd auf Toluol sehr explosible Korper entstehen konnen. Isoliert 
wurden u. a. Dinitrokresole", Dinitrokresolnitrit und hohere Nitrierungs
produkte des Toluols. Die Explosion soll durch Eisensalze der Dinitro
kresole eingeleitet worden sein, d. h. Additionsverbindungen, die sich zum 
Tell schon bei niederen Temperaturen langsam zersetzen bei gewohn
licher Temperatur und geringem Erwarmen auf etwa 30 0 dagegen 
explosionsartige Zersetzungen eingehen. Diese konnen, wenn die Zer
setzung in geschlossenem GefaB bei Gegenwart von viel Stickstoff· 
tetroxyd vor sich geht, starke Explosionen der Toluol-Stickstofftetro
xyd-Mischung selbst einleiten. 

In ahnlicher Weise sollen auch bei der Einwirkung von Stickstoff
tetroxyd auf ungesattigte Beimengungen des Benzins Initialziindstoffe 
entstehen 4) und das explosive Tetroxyd-Benzin-Gemisch zur Explosion 
bringen. Gegen diese Ansicht wird neuerdings eingewendet 5); daB 
die in Bodio benutzten Benzine vollig rein waren und auch kiinstliche 
Mischungen von Benzin mit ungesattigten Antellen (z. B. Amylen) 

1) J. prakt. Chern. 101, 82 (1920). 
2) Raschig, Z. angew. Chern. 35, 117 (1922). 
3) Schaarschmidt, Z. angew. Chern. 36, 533, 565 (1923). 
4) Ders., Ber. 53, 1103 (1922). 
5) Berl, Z. angew. Chern. 3i', 164 (1924); vgl. ebenda 35,87 (1922); 36, 89 

(1923). 
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bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd ganz unwesentliche exotherme 
Erscheinungen zeigten. 

In S. 132, Zeile 4 von unten. Prufung auf aromatische Kohlen
wasserstoffe: 

Cyclohexan, hergestellt aus kauflichem Cyclohexan der Tetralinwerke, 
besitzt, naeh Tausz gereinigt (mit konzentrierter Schwefelsaure und 
dreimal mit je 30 g Trioxymethylen in 100 em3 konz. Schwefelsaure 
geschiittelt), mit verdiinnter Lauge und Wasser gewaschen, mit CaC~ 
getrocknet und destilliert, Kp. 81 °755 und rJ}5 = 0,783. Es lOst be
trachtliehe Mengen Asphalt, so daB die Hold esche Probe auf Benzol 
bei positivem Ausfall und Gegenwart von Cyclohexan nicht giiltig ist, 
es sei denn, daB ein mit Cyclohexan gefallter Asphalt als Reagens be
nutzt werde 1). 

Zu S. 134 und 149: 

Amerikanisches Priifungsveriahren "Doctor test" zum Nachweis von 
Schwefel in Benzin und LeuchtOl 2). 

In einem Reagensglase werden HI em3 der zu untersuchenden Probe mit 5 cm3 

einer NatriumplumbitlOsung 3) etwa 15 sec kraftig geschiittelt. Nach Zugabe 
einer kleinen Menge Schwefelblumen sehiittelt man nochmals 15 sec und laBt 
absetzen. Der Sehwefelzusatz ist so zu bemessen, daB der gesamte Schwefel in der 
Grenzflache zwischen Probe und Plumbitlosung schwimmt. 

Wird die Farbe des Musters verandert oder die gelbe Farbe der Sehwefelhaut 
merklich verdeekt, so ist das Priifungsergebnis positiv und das Muster als "sauer" 
zu beanstanden. 

Bleibt die Farbe des Musters unverandert und ist die Schwefelhaut glanzend 
gelb oder nur schwach grau gefarbt oder schwarz ge£leckt, so ist die Priifung negativ 
ausgefallen und das Muster als "siiB" anzusprechen. 

Korrosions-Test (in Kupferschale). 

100 cm3 des zu priifenden Benzins werden in einer frisch polierten halbkugeligen 
Kupferschale von etwa 9 em Durchmesser auf einem lebhaft siedenden Wasser
bade verdampft, wobei der Dampf die Schale bis zur Hohe des Benzinspiegels 
umspiilen soll. 

Enthalt das Benzin elementaren Schwefel oder korrodierende Schwefelver
bindungen, so farbt sich der Boden der Schale grau oder schwarz. Falls das Benzin 
unerWUnschte harzbildende Bestandteile enthiilt, hinterIiiBt es wiigbare Mengen 
von Harz. Ebenso gibt sich ein Gehalt an sauren Riickstanden zu erkennen. 

1) Miloslav Jakes, Chem.-Ztg. 47, 757 (1913). 
2) Bureau of lVIines, Technical Paper 298. 
3) DieEe sog. "Doctor-Losung" is~. wie folgt zu bereiten: 
Eine Losung von etwa 125 g Atznatn;m in 1 I deBt. Wasser wird mit 

60 g Bleioxyd 15 Minuten kraftig geschiittelt oder unter gelegentlichem 
Schiitteln wenigstens einen Tag lang stehen gelassen. Nach dem Absetzen wird 
die klare Fliissigkeit dekantiert oder abgehebert. Falls die Losung sich nicht 
klar absetzt, wird sie durch ein Asbestfilter gegeben. Die Losung ist in fest ver
korkter FIasche aufzubewahren und notigenfalIs vor Benutzung nochmals zu 
filtrieren. 
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Korrosions-Test bei 50° bzw. lOO(l (mit Kupferblechstreifen). 
In ein mit 10 em3 der Probe gefiilltes Reagensglas wird ein reiner Streifen 

poliertes Kupferbleeh von etwa 1 em Breite und 7,5 em Lange gebraeht. Das 
Reagensglas wird mit einem eingekerbten Korken versehlossen und in einem 
Thermostaten 3 Stunden lang auf 500 bzw. 1000 0 gehalten. Dann wird der 
Kupferstreifen mit schwefelfreiem Aceton abgespiilt und mit einem ahnlichen 
Streifen aus frisch poliertem Kupfer verglichen. Verfarbung oder Flecke zeigen 
Korrosion an. 

Korrosions-Test (120stiindiger Versuch). 
In mit je 10 cm3 der Probe gefiillte Reagemglaser werden reine Streifen 

aus poliertem Bronze., Stahl- und Aluminiumblech gebracht. Die Reagensglaser 
werden mit eingekerbten Korken verschlossen und in einem Thermostaten 5 Tage 
lang auf 1000 0 gehalten. Dann wird jeder Streifen mit schwefelfreiem Aceton 
abgespiilt und mit einem ahnlichen Streifen aus dem gleichen frisch polierten 
Metall verglichen. Verfarbung oder Flecke zeigen Korrosion an. 

Zu Kii.ltepriifung von Mineralolen, S. 231, Zeile 2 von oben: 

Amerikanisches Vetfahren zur Kiiltepriifung von Olen 1). 

In USA wird das Verhalten von Mineralolen bei Abkiihlung durch 
den Triibungspunkt (cloud point) und FlieSpunkt (pour point) gekenn
zeichnet. 

Der Triibungspunkt, der nur von - in 38 mm Schicht - durch
sichtigen Olen bestimmt wird, ist diejenige Temperatur, bei der sich 
Paraffin oder andere feste Stoffe auszuscheiden beginnen, der FlieS
punkt· die niedrigste Temperatur, bei der das 01 gerade noch flieSt, 
wenn . es ohne Erschiitterung unter ganz bestimmten Bedingungen 
abgekiihlt wird. 

Zur Priifung dient ein zylindrisches GIasgefiiB (etwa 12 cm lang, etwa 3,2 cm (/)) 
mit fIachem Boden und zwei Strichmarken (etwa 2,8 cm bzw. 6 cm iiber dem Boden), 
welehe die FiillhOhe fiir die Bestimmung des Triibungs- bzw. FlieBpunktes angeben. 
In das GIasgefiiB wird mittels Korken ein Kiiltethermometer so eingesetzt, daB 
bei Bestimmung des Triibungspunktes der QuecksilberbehiiIter den Boden beriihrt, 
wiihrend bei Bestimmung des FlieBpunktes das nntere Ende der Oapillare 3 mm 
unter dem Olspiegel liegt. Das Priifrohr tancht nicht in die Kiiltemischung ein, 
sondern wird ill ein von dieser umgebenes zylindrisches GIas- oder MetallgefiiB 
(etwa 11,4 cm lang, etwa 4,5 em (/)), dessen fIacher Boden mit einer 6 mm dicken 
Korkscheibe bedeckt ist, eingesetzt, so daB zwischen den Wandungen der beiden 
Behiilter eine etwa 0,5 cm dicke Luftschieht vorhanden ist, die einen langsamen 
Warmeaustausch ermoglicht. Die konzentrisehe Stellung des Priifrohrs wird durch 
einen etwa 5 mm dicken Kork- oder Filzring, der es (25 cm iiber seinem Boden) 
fest umschlieBt, das Mantelrohr jedoch nur lose beriihrt, gesichert 2). 

1) Nach Technical paper 298, Bureau of mines, methods for testing Petroleum 
products. 

2) Gewohnlich werden folgende. Kiiltemischungen benutzt:. 
fiir Temperaturen bis zu 35 0 F (= 1,7 0 0) Eis und Wasser, 

" " - 50 F (= - 20,6 0 0) zerkleinerles Eis und 
Kochsalz, 

" " -250 F (= -31,7 0 0) zerkleinertes Eis und 
. Ohlorealeium, 

" " -700 F (= - 56,7 0 0) feste Kohlensiiure und 
Aceton. 
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a) Trubungspunkt. 

Vor dem Abkiihlen ist das notigenfalls durch Filtration zu trocknende 01 
auf eine wenigstens 18° iiber dem ungefiihren Triibungspunkt liegende Temperatur 
zu erwiirmen, nach dessen Hohe sich auch die konstant zu haltende Temperatur 
des Kiiltebades richtet, die mindestens 8 ° und hochstens 17 ° niedriger liegen soil. 
Durch vorsichtiges Herausnehmen des Priifrohres aus dem MantelgefiiB ist von 
Grad zu Grad zu priifen, bei welcher Temperatur das 01 in seinem unteren Teil 
bis zu einer Hohe von mindestens 3 oder hochstens 5 mm undurchsichtig geworden 
ist, und diese Temperatur als Triibungspunkt anzugeben. 

b) FlieBpunkt. 
Ole mit einer Viscositiit von mehr als 16 Englergraden bei 38° sind im Priif

rohr wenigstens 5 Stunden lang auf einer Temperatur von 15-30° zu halten, 
dann auf 32° oder - falls der FlieBpunkt iiber 24° liegt - auf eine etwa 8° dariiber 
liegende Temperatur zu erwiirmen, da sie andernfalls nach Lagerung an einem 
warmen Orte einen anomal niedrigen, scheinbaren FlieBpunkt zeigen konnen. 
Die Temperatur des konstant zu haltenden Olbades richtet sich nach dem Flie13· 
punkt des Oles und soil innerhalb der unter a angegebenen Grenzen liegen. In 
Abstiinden von 3° ist das Priifrohr vorsichtig aus dem Mantelrohr herauszunehmen 
und gerade nur so weit zu neigen, um zu erkennen, ob das 01 um das Thermo· 
meter herum flieBend bleibt. Das Herausnehmen, Beobachten und Wiedereinsetzen 
solI insgesamt nicht mehr als 3 Sekunden beanspruchen. Sob aid das 01 um das 
Thermometer herum bei schwachem Neigen des Priifglases nicht mehr flieBt, 
ist dieses genau 5 Sekunden lang horizontal zu halten und sorgfiiltig zu beobachten. 
Zeigt das 01 um das Thermometer herum unter diesen Bedingungen schwaches 
Flie13en, so ist das Priifglas sofort wieder in das Mantelrohr einzusetzen und das 
gleiche Verfahren bei einer um 3° C niedrigeren Temperatur zu wiederholen. Die 
niedrigste Temperatur, bei welcher das 01 noch schwaches FlieBen zeigt, wenn 
das Priifglas genau 5 Sekunden lang in horizontaler Lage gehalten wird, ist als 
FlieBpunkt des Oles anzugeben. 

Zu Transformatoreno1, S. 180, 1. Absatz, Zei1e 14: 

Biinderpriifung. Vielfach ist es iiblich, die Baumwollbiinder, mit welchen 
die einzelnen Spulen in den Transformatoren umwickelt sind, auf ihre Haltbarkeit 
bei liingerer Beriihrung mit dem Transformatorenol zu priifen. Man erhitzt das 
01, in welches die Biinder in einem MetallgefiiB eingetaucht sind. 240 h auf 120° 
und priift an kleinen, nach je 24 h Erhitzung herausgenommenen bzw. abgeschnit
tenen Stiicken Band die Veranderung der ReiJ3festigkeit auf dem S c ho p per schen 
Apparat. Man benutzt fiir diese Priifung zur Erzielung eines guten Durchschnitts
wertes moglichst viele Vergleichsbander, da die Fasern der einzelnen Bander viel
fach wechselnden Widerstand gegeniiber der Erhitzung in Olzeigen. Die in kg 
angegebene ZerreiJ3festigkeit wird fiir das erhitzte Band im Verhaltnis zum urspriing
lichen, unerhitzten Band in % angegeben und als "Bandfestigkeit" bezeichnet. 
Au13erdem wird die Farhenveriinderung der Bander beim Erhitzen festgestellt. 
Aus beiden Feststellungen wird die Giite des Oles ermittelt. Die ungeniigende 
Ubereinstimmung der Ergebnisse bei \Viederholungsversuchen, insbesondere auch 
an verschiedenen Priifungsstellen wird vielfach bemangelt. 

Zu S. 182, Abs. 2: 

Prufung der Durchsch1agsfestigkeit. Nach den von der Ver
einigung der Elektrizitatswerke E.V., Berlin, festgesetzten "Technischen 
Bedingungen ffir Transformatoren- und Schalterole" 1) ist das 01 vor 
der Priifung dreima1 bei Zimmertemperatur zu filtrieren und dann 

1) Petroleum 19, 838 (1923). 
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zur Trocknung 1 Stunde auf 110° zu erhitzen. Bei dieser Temperatur 
werden die hochsten Durchschlagswerte erhalten; wird das 01 hoher 
erhitzt, so fallen die Werte infolge der beginnenden Verteerung niedriger 
aus. Wird das 01 erst erhitzt und dann filtriert, so wird es nicht so gut 
gereinigt, da das warme bl zu schnell durch das Filter lauft. Ferner 
ist, da jeder Durchschlag das 01 physikalisch und chemisch verandert, 
dafiir zu sorgen, daB sich das bl zwischen den Elektroden der Funken
strecke standig erneuert. Zu diesem Zweck sind die Kugelelektroden 
in dem unteren Teile des etwa 1/3 1 fassenden mit dem 01 gefiillten, 
unten mit einer AblaBvorrichtung versehenen GefaBes angebracht, und 
das 01 wird wahrend der Untersuchung langsam abgelassen. Die Strom
starke ist hierbei durch Vorschalten eines Kondensators moglichst 
niedrig zu halten. 

Zu S. 250, 3. Abs. V. unten, S. 331, Abs. 1 v. oben, S. 332, Abs. 2 
V. oben betr. Diazoreaktion: 

E. Graefe empfiehlt zur Diazoreaktion auf Phenole eine fertige 
Losung von Diazobenzolsulfosaure in Wasser zu benutzen, weil diese 
haltbar ist und die jedesmalige Herstellung der DiazolOsung iiberfliissig 
macht. 

Zu S. 259 Zeile 3 von oben: S. S. 794/95. 

Zu Dampfturbinenole, S. 267, Abs.2, 1etzte Zeile: 

Die Schmierung der Turbinen, Getriebe und des Schraubendruck· 
lagers erfo1gt durch ein gemeinsames 01schmiersystem mit dem gleichen 
01; die fiir das Getriebe zweckmii.Bige hohere Viscositat wird durch 
spat ere Abkiihlung erreicht. (B.B.C.-Patent) Brown, Boveri & Co., 
Schweiz (ETZ 1913, S. 264). 

In S. 289, Abs. 1, betr. Graphitschmiermittel: 

Die nicht kolloidalen Graphitschmiermittel sind nach einem Bericht 
des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute an den Verf. Ende 1922 so 
gut wie ganz aus der deutschen eisenschaffenden Industrie verschwunden, 
insbesondere auch die Verwendung von Puder- und Flockengraphit 
als Zusatz zum Schmierol, wahrend fUr die Kollag-Schmiermittel iiberall 
groBtes Interesse bekundet werde. 

Zu S. 476 u. 487 Chaulr,nugrafett: 

Nach neueren Versuchen haben die im Chaulmugrafett sich findenden 
cyclischen Sauren, Chaulmugrasaure und Hydnocarpussaure, bei langerer 
Anwendung in geeigneten Dosen eine erhebliche entwicklungshemmende 
und desinfizierende Wirksamkeit gegeniiber Tuberkel- und Leprabacillen 1). 

1) H. SchloBberger, Z. angew. Chern. 37, 4 (1924). Diese Mitteilung enthiilt 
auch die weitere Literatur tiber Vorkommen der Chaulmugrasiiure und Hydno
oarpussaure. 
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Zahlreiche Tuberkulose- und Lepra-Praparate enthalten aIs wirksames 
Prinzip Derivate dieser beiden Sauren. Die Margosasaure von der 
FormeI C2oH4002' die aus dem Samen des indischen Margosabaumes 
gewonnen wird, soIl hinsichtlich dieser therapeutischen Wirkung den 
Chaulmugrapraparaten noch ftberlegen sein 1). 

Zu S. 505 Abs. 5 ZeiIe 3 und S. 506 Abs. 2 von unten Zeile 9. 

Wiihrend man das Holzol bis vor 15 Jahren als minderwertig in bezug auf 
trocknende Eigenschaften gegeniiber dem Leinol ansah, wurde es neuerdings 
diesem 01 gleichgestellt und sogar noch hoher geschatzt2), seitdem die Verbesserung 
des Leinols durch Holzolzusatz in der Linoleumfabrikation 3) und die Moglichkeit 
gezeigt wurde, ohne Zusatz von Leinol und Harz Holzol durch besondere Vor
behandlung klar und rasch zu reinen HolzOllacken (Durolit-, Tokyol-, Unilinlacke) 
auftrocknen zu lassen 4). Die Trockenfilme des Holzols sind wie Leinolfilme un
schmelz bar und verkohlen etwa bei 260 0, wahrend Mohnolfilme usw. wenig ober
halb 100 0 schmelzen. 

Das Holzol soll seine nunmehr sogar im Vergleich zu Leinol bessere Trocken
fahigkeit dem Umstand verdanken, daJ3 bei del' a-Elaostearinsaure vom Schm. 480 

2 Methylengruppen zwischen 2 Doppelbindungen stehen, die hierdurch sehr regsam 
werden und die schnelle Umwandlung zur hochschmelzenden, die Trocknung 
bedingenden p-Elaostearinsaure (Schm. 72 0 ) veranlassen. 

Das eisblumenartige Trocknen des Holzols ist nicht (s. S. 506) eine Krystallisa
tion, sondern eine Faltenbildung, wie an mikrophotographischen Aufnahmen 
gezeigt wurde. Dicke LeinOlanstriche trocknen unter makroskopischer Falten
bildung, aber beim Holzol ist die Faltenbildung auch in ganz dUnner Schicht 
groJ3tenteils mikroskopisch infolge del' starken Trockenenergie (s. oben Konstitution) 
vorhanden, wo Leinol faltenfrei trocknet. Faltenbildung setzt Hautbildung, d. h. 
ungleiche Trockenintensitat in den Querschnitten der Filme voraus. Je starker 
ein 01, wie z. B. die a-Elaostearinsaure, Sauerstoff aufnimmt, desto starker findet 
Runzeln beim Trocknen statt, daher trocknet Mohnol nur unter schwachem 
Runzeln, es gelatiniert. Das triibe Trocknen des Holzols ist also nicht auf Licht
isomerisation, sondern auf das fraktionierte Trocknen, die Runzelbildung zuriick
zufiihren 5). 

Die Frage, ob diese anstrichtechnisch nachteilige Eigenschaft des Holzols 
zu beseitigen ist, ist fabrikatorisch ohne Leinol und Harzzusatze weitgehend, wenn 
auch noch nicht auf langere Dauer des Anstriches, so doch bei frischen Holzol
lackanstrichen, gelost (D.R.P. 257 601 s. oben). 

Die Holzolfilme werden von Benzol, Xylol, Terpentinol usw. auch in der 
Hitze schwerer gelost als Linoxyn, rasch wird der Holzolfilm von Nitrobenzol 
und Anilin in der Hitze geWst. In dieser schwereren Loslichkeit liegt ein Vorzug 
gegeniiber dem Leinolfilm. 

Holzolfilme zersetzen sich unter dem EinfluJ3 von Wasserdampf beim Trocknen 
weit langsamer in freie Sauren als Leinol· und Mohnolfilme. So hatten Holzolfilme 
erst am 127. Tage eine so hohe Saurezahl wie Leinolfilme am 7. Tag, wahrend der 
Mohnolfilm am 12. Tag eine doppelt so hohe Saurezahl hatte wie der Holzolfilm 
am 127. Tag 6). 

Auch physikalisch ist der werdende Holzolfilm widerstandsfahiger gegen Wasser 
als der Leinolfilm '). 

1) K. K. Chattergi undR. N. Sen, Ind. Journ. of med. Research. 8, 356 (1920); 
K. K. Chattergi, Calcutta med. Journ. 14, Nr. 8 (1920); Ind. Journ. of Med. 
1, 3 (1920). 

2) A. Eibner, O. Merz und H. Munzert, Chem. Umsch. 31, 69 (1924). 
3) L. Fritz, Chem. Umsch. 31, 23 (1924). 
4) D.R.P. 257601 der Zollnerwerke, Berlin-Neukolln. 
5) A. Ei bner u. a. loco cit. 6) Derselbe u. a. loc. cit. ') Derselbe loc. cit. 
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Tabelle 
N euere Vorsch1age zu Lieferungsbedingungen der Deutschen 

Nr_ Art des Oles I tv (o.T.) 

I 
E I Hart-l 

as~~alt 

1 HeiBdampfzy1indero1 <0,95 >3000 I > 5 b. 100' <0,11 

------------~----------~I <,,2 1 

2 N aBdampfzylindero1 <0,96 >2600 > 3 b. 100' 

>1600 40-60 b. 2U" dgl. 7-10 h. 50' <0,95 3 Achseno1 (SommerO!) 
--~ 

I - --- ------ --- ------1 

> 1400 25-50 b. 20' dgl. 4,5-8 b. 50' dgl. 4 dgl. (Wintero1) 
- -------------------~-- - ------1 ~--

5 Helles Maschineno1 dgl. > 1700 4-5 b. 50' 0 

-

~-O I > 1600 12-20 b. 20' 
3-4 b. 50' dgl. 6 Stellwerkso1 

---- ---I-----~-

> 1800 5-0 b. 50' 0 

-I 
>2000 4-5 h. 5U' 0 

dgl. 
-1-------- ----~--~--

dgl. 

7 Motorenzy1indero1 

8 Kom pressorenzy lindero1 

2,5-4 b. 50" I~-o 
- ---

> 1800 dgl. 9 TurbinenO! 

---~ 

10 Putzo1 <0,88 >650 

~ ----- -- - - --------~- --------I~----I------------, 

> 1450 I < 8 b. 20' I 11 Transformatoren- und Schaltero1 0,85-0,95 

1---1---1----1 
12 Laterneno1 

! >650 I - I - I 

- ---------------1---1-- --- ---I 
>800 I - - I 13 CasO! <0,90 

14 Diese1motorentreibo1 !~5'-145r - I =-
') Vorschlage des Sonder-Ausschusses fiir Vereinheitlichung der technischen Vorschriften fiir 

. die Abnahme und der technischen Lieferungsbedingungen. 
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196. 
Reichsbahn fiir die in ihrem Betrieb verwendeten Ole l ). 

I 
ell 

S.·Z. I A~che \ w:sser I Noch Sonstige Eigenschaften fliellend 
/, /" bei') 

<0,7 < 0,1 <0,2 
a) Kein Bodensatz oder sonstige ungeliiste Stoffe. 

- Keine freie Mineralsaure oder freies Alkali. b) Darf 
im auffallenden Hcht nicht schwarz erscheinen. 

---

1 

<0,7 < 0,1 dgl. - a) Wie 1a. b) Darf in den bei der Reichsbahn 
verwendeten SichtschmierOiern nicht emulgieren. 

---

<4,2 - dgl. -5° Wie 1a. 
--

<4,2 - dgl. -20° Desgi. 

--- ------

0° a) Wie 1a. b) Helles durchscheinendes reines 
<0,3 <0,02 <0,05 BeiVerwen- Erdiilerzeugnis. Zum Schmieren der nicht unter 

dung im Dampf geheuden Teile schnellaufender Maschinen. 
Freien-l0o 

------ -_._--

dgJ. dgI. <0,21 -20° a) Wie 1a. b) Reines Erd61erzeugnis. 

-- --

<0,4 dgl. I~I 0° 
al Wie 1a. b) Helles durchscheinendes reines 

Erdiilerzeugnis. 1----1--dgJ. dgl. - 0° Desgi. 
---,---- -- -

<0,3 dgl. <0,2 
a) Wie 1a. b) Darf, im Verhiiltnis 2 : 1 mit dest. 

0° Wasser von 100' gemischt, nach Dampfeinblasen 
von 10 min nicht emulgieren. 

--- -----
a) Reines Erdiilerzeugnis, frei von Kresolen, Wasser 

und ungeliisten Stoffen. b) Mull Ole und 01-
- - - - riickstande leicht liisen, dar! Lack- und Farban-

striche nicht angreifen und nach dem Verd unsten 
keinen schmierigen Riickstand hinterlassen. 
Schwacher, nicht unangenehmer Gernch. 

------- ------ --------, --

I 

a) Wie 1a. b) liel1es, klare:5, uesolluers gereinigtes 

<0,2 <0,01 ° -15° Erdiilerzeugnis. c) Verteerungszahl (s. 8.184) 
nach der Schiedsmethode der Vereinigung der 
Elektr. Werke < 0,2'/,. 

I ----------- -----_.- --

I a) Gereinigtes Erdoidestillat, dem gereinigtes l!'ettul 
beigemischt sein darf. Mull mit heller Flamme 

! Mineralsaure ohne Geruch und Rullbildung brenDeD. Nach 

1 

° 
- - - ustiindigem Brennen in der Handsignallaterne dar! 

Flammenhohe hochstens 3 mm sinken. Flamme 
darf bei Windstiirke 10 m/sec und den Bewegungen 
des Verschiebebetriebs nicht erlijschen. 

~------ -
I I 

Frei von Boden"atz und Wasser. lUU kg 01 miissen I Kreosot 

I 
<0,2% 

- - - mindestens 50 m 3 Gas erge ben, das bei stiind-
lichem Verbrauch von 35 I mind est ens 11 HK 
Lichtst,iirke besitzt. 

Mineralsaure 

1<0,05 

Heizwert > 9700 cai. Bei Englerdestillation Siede-
! < 0,3'/,. 

<0,5 0° heginn 160--260', bis 300 ~ 60'/, Destillat. Ver-

I 
ber. als SO,; kokungsriickstand im Muckschen Tiegel (s. S.176) Kreosot < 2'/, < 4 VoL-'/, 

') Nach dem U-Rohrver!ahren (S. 231) 10 mm Au!stieg in 1 min. Das 01 ist 15 min auf 50' 
\,orZllwarmen und hierauf zuniichst vor der starkeren Abkiihlung au! 15-20' abzukiihlen. 
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Nach H. Wolffl) spielt die Oxydation beim Trocknen der Ole, das er wie 
Slansky aIs eine Gelbildung, also aIs einen kolloidchemischen Vorgang auffaBt 
(s. S. 503), auch beim Holzol, nur eine primare, die Gelbildung einleitende Rolle. 
Holzol wird auch mit bestem Erfolg zum Restaurieren wurmstichiger Mobel und 
sonstiger Holzarbeiten benutzt; die damit impragnierten Holzteile werden erhitzt, 
wodurch das 01 eine feste haltbare, die Poren ausftillende Masse bildet 2). 

Zu S. 538 letzte Zeile: Molekulargewichtsbestimmung von 
Fettsauren. 

Ergibt das Moleknlargewicht nach Beckmann-Rast (S. 536, 537) ein Viel
faches des durch Titration ermittelten Molekulargewichtes, so laBt sich die Frage, 
ob eine mehrbasische Saure oder Assoziation einer einbasischen Satire vorliegt, 
unter Umstanden durch Messung der Leitfahigkeit des Natriumsalzes der betreffen
den Saure in 1/32 normaler und 1/1024 normaler waBriger Losung entscheiden 3). In
folge stufenweiser Dissoziation nimmt bei mehrbasischen Sauren die Leitfahigkeit 
mit der Verdtinnung starker zu ::ls bei einbasischen. 

Bezeichnen A32 und A1024 die Aquivalentleitfahigkeiten der n/32- bzw. der n/1024-

Losung des Natriumsalzes nach Abzug der Eigenleitfahigkeit des benutzten Wassers, 
so ist nach Ostwald 

bei einbasischen Sauren LI = AJ024 - A32 C/) 10, 
bei zweibasischen Sauren LI (FJ 20, 
bei dreibasischen Sauren LI C/) 30 usw., 

A -A 
so daB: der Bruch J02410 32 direkt die Basizitat der untersuchten Saure angibt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung erfolgt mittels eines WiderstandsgefiWes 
nach Kohlrausch (s. S. 69, Abb. 49) und einer Wheatstoneschen Brticke unter 
Verwendung von Wechselstrom und Telephon. Voraussetzung fUr die Anwend
barkeit des Verfahrens ist, daB die waBrige Losung des Natriumsalzes nicht merk
lich hydrolytisch gespalten ist, d. h. gegen Phenolphthalein nicht alkalisch reagiert, 
eine Bedingung, die bei den Salzen der hoheren Fettsauren in der Regel nicht 
erfiillt sein wird. 

Da durch das Auftreten von Na+- und OH--Jonen bei der Hydrolyse der Seifen 
die Leitfahigkeit zunimmt, kann man bei Sauren von bekannter Basizitat aus 
der Leitfahigkeit der Natriumsalze den Grad der hydrolytischen Spaltung berechnen. 
Naheres hieriiber s. z. B. Ostwald-Luther, Physiko-chemischeMessungen 3. Auf!., 
S. 491ff. 

Zu S. 453, Fu13note 1 betr. Terpentinoldefinition: 

Der Deutsche Schutzverein der Lack- und Farbenindustrie hat vor 
Jahren den Begriff "Terpentinol" festgelegt. Inzwischen haben sich 
die Verhaltnisse nicht unwesentlich verandert, weshalb sich der Gut
achterausschu13 des genannten Vereins veranla13t sah, die folgende 
neue Begriffsbestimmung aufzustellen, welche der Offentlichkeit zur 
Stellungnahme bekannt gegeben wurde 4). 

"Terpentinol ist reines atherisches 01 aus der Destillation des harzigen Aus
flusses (Balsam) lebender Nadelholzer, dem nicht nachtraglich Bestandteile ent
zogen sind. (Entcamphertes Terpentinol ist nicht mehr Terpentino!.) 

Wenn ein aus den Stammen, Asten oder Wurzeln der Biiume oder bei der 
Cellulosefabrikation erzeugtes 01 (Kienol, Holzterpentinol, Celluloseol) Terpentinol 

1) Chem. Umsch. 31, 98 (1924). 
2) Privatmitteilung von F. Rathgen. 
8) Wilhelm Ostwald, Z. physik. Chem. 1, 74 (1887); 2, 901 (1888). 
4) Farbenztg. 29, 1259 (1924). 
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genannt wird, muB durch eine besondere Bezeichnung (Ursprungsangabe, Phantasie
name, Nummer, "laut Muster" oder dergleichen) erkennbar gemacht werden, 
daB dieses kein Balsamol ist. 

Mischungen von Terpentinol mit anderen Stoffen dtirfen nicht Terpentinol 
genannt werden, auch nicht Terpentinol mit einer Nebenbezeichnung. 

Die Bezeichnung Terpentinol 
amerikanisch, franzosisch, griechisch, mexikanisch, portugiesisch, spanisch, 
Wiener-N eustadter 

darf nur fUr Balsamol angewendet werden. 
Unter Terpentinol 

deutsch, finnisch, polnisch, russisch, schwedisch 

wird Kienol oder Holzterpentinol verstanden, jedoch kann deutsches, finnisches 
oder schwedisches 01 auch raffiniertes Celluloseol sein." 

Zu S. 518/519, Tab. 114, und 520, letzter Absatz unten: 

Die Konstanten des Caprinsaureanhydrids sind nach neueren Ver
suchen 1) im Vergleich zur Saure und ihrem Triglycerid wie folgt an
zugeben: 

Caprinsaure ClOH 200 2 , Schmp. 31,5°, ct.0 = 0,8858 [S c h ei j, Rec. tray. ch. Pays-bas 
18, 185 (1899)], dlo= 0,8646, 

nti'= 1,42855 (Scheij), nJ~= 1,417, 

TricaprinC33Ho20S' Schmp. +31,1°, d!o= 0,9205, nf~= 1,44461 [Scheij, Rec. 
tray. ch. Pays-bas 18, 194 (1899)], 
dI" = 0,8989, ni."= 1,433, 

Caprinsaureanhydrid, C20H3s0a, Schmp. 23,9°, dI"= 0,8595, nJ~= 1,423. 

Zu S. 745, Tabelle 177 (Walrat): 

Als allgemeiner interessierendes Beispiel sei folgender Fall einer 
Wachsuntersuchung beschrieben: 

AnlaBlich eines Streits iiber die Echtheit einer vor 15 Jahren vom 
Kaiser-Friedrich-Museum Berlin erworbenen buntfarbigen, aus Wachs 
bestehenden Biiste der Flora, welche von dem Museumsdirektor als eine 
Skulptur Leonardo da Vincis oder aus dessen Schule angesprochen, 
aber von dem Bildhauer Martin SchauB fiir einen nachgearbeiteten 
GuB des verstorbenen englischen Bildhauers Lucas aus der zweiten 
Halfte des 19. Jahrhunderts erklart wurde, erfolgten von zwei Seiten 2) 
vergleichende Untersuchungen zwischen dem Wachs der genannten 
Biiste und anderer Wachsskulpturen aus der Werkstatt des Lucas und 
friiheren J ahrhunderten. 

Wahrend Rathgen auf Grund der Saure- und Verseifungszahlen (bei Wachs
stiicken der Florabiiste S.-Z. 22 und 25,8, V.-Z. 127,2 und 127,7, von 2 Reliefs 
des Lucas S.-Z. 18 und 35,9, V.-Z. 123 und 130,5 gegeniiber S.-Z. 20,8 und 22,4, 
V.-Z. 96 und 98,5 bei echtem gebleichtem Bienenwachs) zu dem EI-gebnis kam, 

1) Holde und Gentner, Unveroffentlichte Versuche.~" 
2) F. Rathgen, Beiblatt vom 3. 12. 1909 zu den Amt!. Berichten aus den 

Kgl. Kunstsamml. S. 83 und letztere Berichte 1910, S. 194; Chem. Ztg. 34, 305 
(1910) und G. Pinkus, Chem.-Ztg. 34, 277, 353, 577 (1910); s. a. Raehlmann, 
ebenda S. 317 u. 353 u. W. Obst, ebenda S. 390. 
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daB die chemischen Konstanten keine Entscheidung iiber die Herkunft des Wachses 
der Biiste geben, stellte G. Pinkus die Identitat der Wachse der Florabiiste und 
des Lucaswachses in bezug auf spez. Gewicht (1,017 bzw. 1,019), Schmelzpunkt der 
Hauptmasse 60 bzw. 59° bei einem Beginn des Erweichens von 40° und einem 
FlieBbeginn von 56 bzw. 55° fest. Paraffin und Ceresin waren nicht vorhanden. Da 
Walrat wenig oberhalb 40° zu schmelzen beginnt und Lucas Stiimpfe aus Kirchen
lichtern zu seinen Wachsskulpturen benutzt .hatte, welche in England meistens 
walrathaltig sind, so fahndete Pinkus auf letzteres Wachs in der Florabiiste und 
im Lucaswachs. Mittels der im nachfolgenden beschriebenen Priifungsmethode 
stellte er die Gegenwart kleiner Mengen Spermacetiwachs (Walrat) in beiden 
Wachsen fest. 

Pinkus stellte bei dem Wachs einer Biiste Henri IV Paris vom Jahre 1610 
den Schm. 63/65°, dI5 = 0,974, also die genauen Werte von Bienenwachs fest, 
das bei 630 schmilzt und dIS = 0,965/975 hat. 1m Wachs der Florabiiste, das auch 
beim Erhitzen iiber 90° nicht ganz klar schmolz und sich dementsprechend auch 
nicht vollig in Benzol loste, nahm er die Gegenwart von kleinen Mengen Glas, 
Sand, Schwersp!!-t an I). Die Hauptmasse des Flora- und Lucaswachses loste sich 
in Chloroform, Ather, Benzol, in letzterem z. B. heiB in 10 Teilen, und die Losung 
schied bei + 20° nur Spuren Krystalle aus, wahrend Bienenwachs in 100 Teilen 
Benzol, heiB gelOst, bei 20° einen groBen Teil krystallinisch ausscheidet. 

Er nahm weiterhin an, daB das hohe spezifische Gewicht 1,017 des Florawachses 
durch Gegenwart eines oxydierten fetten Lackes bedingt sei; eine von ihm bereitete 
Mischung von 4 Teilen Bernsteinlack, 2 Teilen Walrat und 4 Teilen Bienenwachs 
hatte dIS = 0,988, das nach 27stiindigem Stehen bei 120° aber auf 1,01, stieg. Er 
nahm hiernach an, daB die Lackbestandteile ihr spezifisches Gewicht beim langeren 
Erhitzen durch Oxydation in steigendem Sinne andern, und daB durch diesen 
Umstand das hohe spezifische Gewicht des Flora- und Lucaswachses bedingt sei, 
zumal sich die von ihm bereitete Lackmischung auch leicht in Benzol lOste. 

Auch die Konstanten beider Wachse fand er nahezu identisch: 
S.-Z. 

Lucaswachs 22,4 
Florawachs 22,5 
Bienenwachs 20/22 

E.-Z. 
84 
86 

75/80 

V.-Z. 
106,4 
108,5 
95/102 

Die Abwesenheit von Kolophonium wurde durch starke Salpetersaure fest
gestellt. 

Die genauere Feststellung der Gegenwart von Walrat geschah schlieBlich wie 
folgt: 

Der PetroIatherauszug einer verseiften Mischung von Bienenwachs und Walrat 
hatte nach Abtreiben des Petrolathers Schm. 40/45°. Er enthielt neben Myricyl
alkohol (jetzt Melissylalkohol genannt) 50% Cetylalkohol, wurde mit der 20fachen 
Menge Essigsaureanhydrid acetyliert und nach Auskochen mit Wasser mit 100 
Teilen 96%igem Alkohol erhitzt. Nach dem Auskrystallisieren des Myricyl
acetats (in schonen Nadeln bei + 100) wurde das Filtrat eingedampft und ergab 
ein Acetat von Schm. 18/190 (Cetylacetat 18,50), der aus dem Acetat durch Ver
seifen abgeschiedene Alkohol schmolz bei 45° (CetylalkohoI490), der Benzoesaure
ester bei 31/340 (Theorie 30°). Myricylalkohol (s. oben) und Ester schmolzen etwa 
50 0 hOher. 

Besser als vorstehende Abscheidung des Cetylalkohols erwies sich die Neutrali
sation des mit alkohol. n/Io-Lauge bei Gegenwart von 10 cm3 Alkohol neutraJisierten 
und dann mit 40cm3 alkolholischer n/1o-Lauge 2 h lang verseiften Wachses mit Salz
saure, worauf sich bei + 10° der Myricylalkohol quantitativ abscheidet und ab
filtriert wird, wahrend der Cetylalkohol in der alkoholischen Seifenlosung gelost 
bleibt. (Diese Feststellung entspricht der Angabe S. 743 iiber die qualitative 
Verseifungsprobe bei ,Walrat.) Die Seifenlosung wird hierauf mit Petrolather 

I) Ra thgen identifizierte die unschmelzbare Substanz als BleiweiB und Gips 
und fand sie nicht nur im Flora- und Lucaswachs, sondern auch in einer Wachs-
arbeit aus dem spaten 16. Jahrhundert! . 
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ausgeschiittelt, worauf z. B. bei dem Lucaswachs nach Abtreiben des Petrolathers 
aus 1 g Wachs 0,04 g, d. h. 4% vom Schm. 45° (Theorie 49°) und nach der Acetylie
rung 0,3 g Acetat vom Schm. 18/19 0 (Theorie 18,5°) erhalten wurden. Analog 
wurden im Florawachs die gleichen Mengen Cetylalkohol nachgewiesen. 

Pinkus schlieBt nun, daB es unmoglich sei, daB 2 Kiinstler (Leonardo oder 
dessen Schiiler bzw. der spatere Lucas) gerade zwei so iibereinstimmend kom
pliziert zusammengesetzte Wachse benutzt hatten. AuBerdem sei Walrat und 
der Walfischfang zur Zeit des Leonardo noch nicht bekannt gewesen bzw. vor 
1700 zur Verarbeitung in der Technik nicht in den Handel gekommen. Diese 
Annahme erwies sich als irrig, da Spermacet schon in sehr friihen Zeiten nach den 
europaischen Mittelmeerlandern importiert wurde und zur Zeit Leonardos, ja 
schon im 7. bis 9. Jahrhundert der Walfischfang bekannt gewesen ist 1). F. A. 
Fliickiger bemerkt z. B. 2): Zu Anfang des 16. Jahrhunderts, vermutlich auch 

. noch friiher, iibliche Bezeichnung des Walrats "Cetaceum". Nach E. Raehl
mann (loc. cit.) ist Walrat schon im g~nzen Altertum und in der Renaissance-Zeit, 
wahrscheinlich auch schon bei den Agyptern, bekannt und verwendet worden, 
in der christlichen Zeit z. B. zu Kirchenkerzen und Votivwachsgiissen. 

Inzwischen gelang es auch, in einem deutschen Wachssiegel aus dem Jahre 1721 
Walrat nachzuweisen 3). Die Ergebnisse von Pinkus sprechen somit nicht gegen 
den alteren Ursprung der Florabiiste, fUr welchen insbesondere auch auf Grund 
genauer Priifung der Farben und Maltechnik der Biiste Raehlmann eintritt 4). 

Verwendung von Olen und Fetten, Lacken und Glycerin 
in der Keramik 5). 

1. Zu m Anmachen vonAufglasurfarben wird die pulverformige keramische 
Aufglasurfarbe mit Terpentinol, auch Lavendel-, Spik-, Anis-, Nelken- oder 
Mohnol, stets unter Zusatz von wenig Dicko! angerieben, urn auf die glatte Porzellan
flache auf trag bar zu sein. Die malfertige Farbe wird auf die gargebrannte Glasur 
aufgebracht und nach dem Verdampfen des Terpentinols mittels des Dickols auf der 
glatten Glasur befestigt und dann eingebrannt. 

So werden Aufglasurfarben fiir den Buntdruck und den Stahlstich benutzt. 
2. Fiir das Abdecken des Porzellans beim Xtzen von Dekoren mit FluBsaure 

werden "Isolierlacke" benotigt 6); als billigster gilt Asphaltlack. Mischungen von 
Talg und Wachs oder Losungen von Wachs in Terpentinol werden als "Tunkol" 
zum Abdecken gegen die Glasur benutzt, sie diirfen nicht verlaufen und miissen 
ohne Riickstand verbrennen. Stellen keramischer Waren, die nach dem Brande 
unglasiert sein soli en, werden auch vor dem Eintauchen in den waBrigen Glasurbrei 
mit einem wasserabstoBenden Anstrich (Schellack, Paraffin od. dgl.) iiberzogen. 

3. Zum Anmachen von trockner, pulveriger Porzellanmasse werden 
bei Verwendung von Stahlmatrizen statt des bei Gipsformen iiblichen Wassers 
Mischungen von fettem 01 und Petroleum mit 'Wasser zwecks tJberfiihrung der 
Porzellanmasse in die stanzfahige und an der Stahlmatrize nicht haftende Form 
benutzt 7). 

4. Zum Anmachen von Kitt fiir Hochspannungsisolatoren mit 
"Schmelzkorpern" werden Asphalt, Pech u. dgl. zur Beendigung der Abbindung 
vorgeschlagen (D.R.P. 381874. Biiltemann, Dresden). 

1) E. O. v. Lippmann bei Ra thgen, 1. c. S. 195. 
2) Liebigs Neues Handworterbuch der Chern. Bd. 6, S. 983. 
3) Privatmitteilung von Rathgen. 
4) Amtl. Ber. aus der Kgl. Kunstsamml. 1910. S. 114. 
5) HeITn Dr. F. Singer, Direktor der Deutschen Ton- u. Steinzeugwerke A. G. 

Charlottenburg, verdanke ich die ersteri Unterlagen zu dieser kurzen Skizze. 
6) Ullmanns Enzyklopadie der techno Chern. "Farben, keramische" Bd. V, 

167 (1917); Kerl, Handb. d. ges. Tonwarenindustrie. 1907. 
7) D.T.S. Jubilaumsbuch, Abschnitte "Porzellan" und "Steatit" S. 382; 

Chem.-Ztg. 48, 458 (1924). 
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5. Zwecks Beendigung der Abbindung von Portlandzement' hei 
Hochspannungsisolatoren durch Impragnieren mit "wasserabsto13enden Mitteln" 
werden Asphaltlacke benutzt. 

6. Zum Anstrich von Hochspannungsisolatoren vor dem Kitten wird 
ein isolierender Asphaltlack zwecks Schaffung einer elastischen Zwischenschicht 
henutzt. 

7. Beim Aus bessern farbiger glasierter Keramiken kiinnen diese an 
den unglasierten Stellen mit farbigem Lack iiherzogen werden. 

Zur Herstellung billiger farbiger keramischer Waren werden diese anstatt 
mit Glas\).r mit Lackfarben iiberzogen (Siderolith). 

8. Glycerin und Glycerinersatzstoffe werden in der Keramik fiir 
Unterglasurfarben benutzt, z. B. in Liisungen von Kobaltsalzen, die mit 
Glycerin zwecks besserer Auftragbarkeit verdickt werden 1). 

Konservierungsale fiir Bausteine. 

Um das Verwittern von SandsteiJ),en, Kalksandsteinen usw. zu ver
hindern, werden die Steine bekanntlich mit kieselfluorwasserstoffsauren 
Salzen (Fluaten), ferner mit sog. Testalin der Firma Hartmann 
und Knauer iiberzogen, das aus einer Seifenlosung und einer Lasung 
von Alaun bestehen solI und die Bildung einer unlaslichen, den Luft
zutritt hemmenden Schicht von fettsaurem Aluminium bezweckt. 

Weiterhin gilt als sehr geschatzt fiir den gleichen Zweck das sog. 
"Szerelmey - 01", das ein helles, schwach gelbes, sehr diinnfliissiges, 
petroleumartiges, aber schwer entziindliches, in absolutem Alkohol 
leicht 16sliches, in 96%igem Alkohol wenig losliches 01 darstellt, mit 
absolutem Alkohol einen weiJ3en aschefreien Niederschlag gibt und aus 
der alkoholischen Losung schone silberglanzende Krystalle (Paraffin?) 
niederfallen laBt. Die nahere Analyse des 01es, das scheinbar noch andere, 
die Schutzwirkung bezweckende (firnisartige n Bestandteile enthalt, 
- es zeigt beim Stehen meist harzigen, braunlich-gelben, firnisartig 
riechenden Bodensatz - scheint in der Literatur unbekannt zu sein 2). 
Sag. Exkausticfluate enthalten 7% Paraffin in Trichlorathylen. 

Zur Ziindpunktsbestimmung von Treibalen S. 177. 

J. TauB und F. Schulte 3) zeigen, daB diese Bestimmung in offenen 
Tiegeln, d. h. bei gewohnlichem Druck kein zuverlassiges Bild von der 
Entziindlichkeit der Ole im Dieselmotorzylinder gibt, da mit der Ande
rung des Druckes im Gegensatz zur Annahme von WoIlers und 
Ehmke 4), sowie von Alt 5) ganz verschiedene Anderungen des Ziind
punktes bei verschiedenen Olen stattfinden. Z. B. zeigt ein Steinkohlen
teeral, das mit 10% Schiefero1 im offen en Tiegel 1eichter entziindlich 
ist, unter hohem Druck einen bedeutend hoheren Ziindpunkt. Die 
Verfasser beschreiben dementsprechend einen neuen Apparat zur Ziind
punktsbestimmung unter Druck. 

1) Keramische Rundschau, Berlin N\V 21, Jahrgang 1916, S. 212. 
2) Bezugsquelle: Szerelmey Impragnierungs-Ges. In. h. H. Frankfurt a. M., 

Schillerstr 5. 
3) Z. V. d. I. 68, 574 (1924). 
') Kruppsche Monatsh. 2, Jan. 1921. 
5) Z. V. d. I. 67, 686 (1923). 
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verarbeitung 336££. 780. fenpulvern 696, 697. 
Abfallsauren 339, 340. Acetylen, Explosionsgefahr Aktivitat, optische, siehe 
Abietinsaure 446,447,465, 128. Drehvermogen, opti-

466. Acetylierung 247, 588, 751. sches. 
Abkleben 505. A t I hI Alk h I Abl uf b f H'13 lz ce y za von 0 u en Alapurin 752. 
. a pro e. el wa en- 588. Alaunschiefer 396. 

fette 282. - Bestimmung 588££. Alb ri' 334- 343 Abrahams KonsIB' tenz- e .It , . 
- der Bienenwachs9-1ko- Alb t I 444 messer 323. er 0 . hole 751. _ -ScheUack 444, 726. 

Absetzteer 446, 448. Fehlerquellen 589. Albumin s. Eiwei133toffe. 
Absolute Zaillgkeit siehe von Oxvsauren 588. Al 120 

Zahigkeit. ranziger' Fette 501. Aldcoghasd B' d t f" 
Abwasserfett 517. scheinbare 589. eye, e eu ung ur 
Accisemethode zur As- wahre 589. die Fettbildung 469ff. 

Phaltbestimmung 115. - physiologische Eigen-
Acenaphthen 420. Achesongrapillt 288, 289, schaften 476. 
Acetaldehyd, Bedeutung f. 292. - in ranzigen Fetten 501. 

die Fettbildung 469ff. Achsenlagerfett, Liefe- Aldolkondensation 469££. 
Acetin s. Triacetin. rungsbedingungen 285, Aleuritinsaure 721, 724. 
Acetinverfahren zur Gly- 286, 287. Algenextrakt als Glycerin-

cerinbestimmung 654. Achsenol f. Eisenbahnwa- surrogat 645. 
Aceton, Bestimmung 720. gen, Lieferungsbedin- Algenwachs 320. 
_ in Kerzen 392. gungen 258, 259, 794, Alkali, freies, Prlifung 71. 

in Lacken 720. . 7~~. . .; - -. in Seifen 687. 
LosunCfsvermoCfen fUr ACldiflcatlOnsrohglycerm, i Alkaliblau 6 B 72. 
verschledene 'Ole 251.1 Eigenschaften u. An-' Alkalien, spez. Gewicht u. 
Oberflachenspannung forderungen 646. Prozentgehalt 774, 775, 
38. Acidificationsverfahren 776. 
Siedepunkt 780. 636. Alkaliseifen s. a. Seifen. 
im Urteer 410. Acidificationswasser 644. ! - i\.quivalentleitver-
Verwendung zur Be- Acridin 410, 415. mogen 674, 675. 
stimmung des Unver- Acrolein 551, 740. in BohrOlen 297, 301. 
seifbaren 284. 704, 756. Bildung bei der Oxy- I - Hydrolysengrad 674, 
- zur Glycerinbestim- dation von Leinol usw. : 675. 
mung 658. 504. in konsistenten Fetten 
- als Motortreibstoff -peroxyd 502. 279. 
120. -probe 327, 648. ! - in Sch1l}!erolen 244. 
- zur Paraffinbestim- Adeps lanae 516, 752, s. a'l Alkohol s. Athylalkohol. 
mung 386. Wollfett und Lanolin. Alkohole, Acetylzahl 588. 



Alkohole, Bestimmung 
durch Acetylierung 372, 
588. 

mit Phthalsaure
anhydrid 373, 374. 
- im Wollfett 756. 
hohere in Wachsen 79, 
247, 742ff. 
- im Zellstoffteer 451. 

Alkoholhydroxylzahl 591, 
592. 

Alkoholschwimmethode 7, 
321. 

Alkoholyse von Fetten 510, 
511. 

Allophansaureester zur 
Phenolbestimmung 370. 

Allylsenfol 514, 555. 
Alphameter 218. 
"Altern" der Ole 266. 
- der Kunstharze 727. 
Aluminium, Saurebestan-

digkeit 241. 
Aluminiumchlorid, Ver-

wendung beim Crack
prozeB 121. 

Aluminiumschwelapparat 
382, 383. 

Ambra in Seifen 693. 
Ameisensaure, Dielektrizi

tatskonstante 71. 
- -methylester, Siede· 

punkt 780. 
Ammoniak, Bestimmung 

in Seifen 688, 689. 
- im Schwelwasser 368. 
Ammoniakseifen in Bohr

olen 297. 
elektrische Leitfahig-
keit 677. -
in Minera16len 244. 
Viscositat 673. 

Ammoniunlsalze zur Tren
nung der Fettsauren 
526. 

Amylacetat in Margarine 
616, 626. 

- Verdunstungsgeschwin
digkeit 430. 

- -lampe 158. 
Amylalkohol 338, 568. 

in Bohrol 297. 
- in Flotationsol 768. 
- zur Paraffinbestim-

mung 388. 
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Ani\in, Losungsvermogen 
112, 134,249,250, 3U, 
559. 

- Oberflachenspannung 
38, 217. 

- Siedepunkt 780. 
Anima.lischer Teer 452. 
Anisol, Siedepunkt 780. 
Anst.richdesinfektionsole 

432. 
Anthracen 408, 409, 410, 

416. 
Bestimmung 417, 421. 
- als Alizarin 423. 
- als Anthrachinon 
331. 
Siedepunkt 780. 

Anthracenol407, 408, 409, 
435. 
Eigenschaften und Prii
fung 421ff. 
elektrischc Leitfahig
keit 70, 277. 
Ziindpunkt 178. 

Anthrachinon, Siedepunkt 
780. 

Anthrachinonprobe 331. 
Anthrazit, Verbrennungs

warme 132. 
Antimonpentachloridreak

tion auf Braunkohlen
teerol 251. 

Apis (Biene) 748. 
Aprikosenkern61 599, 606. 
Aquadag 288, 289, 290, 

294. 
Aquivalentleitvermogen 

5G. 
- fettsaurer Alkalisalze 

674, 675. 
Arachinsaure 447, 467, 484, 

527, 536, .549, 550, 599. 
Abscheidung 549. 
Ejgenschaften 485. 
titrimetrische Bestim
mung 550. 

Arachis -hypogaea 514. 
Arachi~ol s. Erdnuf3ol. 
Arachylallwhol, Acetylzahl 

588. 
Araometer 5. 
Aromatische Kohlenwas

serstoffe im Braunkoh
lenteer 379. 
im Erdol 85, 89. 

Amylen 114. . 
Angriffsvermogen von Olen 

auf Metalle usw. 241ff. I 

Anilide hoherer Fettsauren . -

- Bestimmung 110ff. 
Nachweis in Benzin132, 
133, 789. 
im Steinkohlenteer 
406ff. in Kerzen 308, 392. I 
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Aromati.~ierung des Erdols 
122. 

Aschengehalt, Bestimmung 
76. 

- einzelner Stoffe, s. diese. 
Asellinsaure 484, 610. 
Asphalt s. NaturasphaIt, 

Erdolriickstande, Erd
olpech, Asphalteneusw. 
-bitumen des Natur
asphalts 344. 

Asphaltene 86, 89, 103, 
105ff., 238, 239, 252, 
262, 320, 332, 344, 345, 
787. 
Bestimmung 106f£. 
- Accisemethode 115. 
Einfluf3 auf Verhar
zungsvermogen 239. 
Formolitbildung 275. 
Nachweis 106.' 

Asphaltgestein B. Natur
asphalt. 

Asphaltharze s. Asphal
tene. 

Asphaltite 319, 334, 335, 
343, 344. 

Asphaltklebemassen 334, 
335, 349. 

- Priifung auf Fichten
harz 334. 

Asphaltlack 319, 343, 799, 
800. 

Asphaltmastix 332, 353. 
Asphaltmaterialien, Nor

men fUr 351ff. 
Asphaltogensauren 106, 

261, 262, 344, 345. 
Asphaltpulver 335, 336. 
Asphaltsteine335, 336. 348. 
Asphaltstoffe s.Asphaltene 
Astatki 170. 
Athan 88. 
--1-ther s. Athylather. 
Atherische Ole 77, 544,693, 

799. 
Atherprobe, von Bjork-

lund 601. 
Atherschwefelsaure 151. 
AtherzaW s. Esterzahl. 
Athylalkohol, Ausdehnung 

von waf3rigem 773. 
- Dielektrizit1tskonstante 

71. 
Explosionsgefahr 128. 
Flammpunkt 127. 
in Kerzen 392. 
in Lacken 721. 
aIs Motortreibstoff 120. 
Nachweis 300. 
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Athylalkohol, Oberllachen
spannung 38. 
in Seifen 679, 693. 
Siedepunkt 780. 
spez. Gewicht 773. 
Volumen- und Ge
wichtsprozente 772. 

.. Zahigkeit, abs. 16. 
Athylather, Dielektrizitiits

konstante 71. 
elektrische Leitfahig
keit 70, 130. 
Explosionsgefahr 128. 
als Motortreibstoff 120. 
Oberllachenspannung 
38. 
Siedepunkt 780. 

.. Zahigkeit, abs. 16. 
Athylbromid, Siedepunkt 

780. 
Athylen, Explosionsgefahr 

128. 
4.thylene s. Olefine. 
Athylester von Fettsauren 

472, 473, 485, 495. 
- - als Zwischenprodukte 

bei der Verseifung 510. 
Atomgewichte 779. 
Atomrefraktionen 570. 
Ausdehnungskoeffizient 

8ff. 
Aussalzen von Seifen 665, 

667, 673, 685. 
Ausstechen 666. 
Autoklaven - Glycerinwas

ser 644, 646. 
- -spaltung 636. 
Automatenol, Lieferungs

bedingungen 254, 255. 
Automobilbenzin 119, 120, 

123, 124, 125. 
Automobilmotorenol, An

forderungen 256, 257. 
Autoxydation von Fetten 

503ff. 
A-ZaW 62lff. 
Azelainsaure 498, 499, 500, 

529. 
Azofarbstoffe in Butter 

619. 

Backole 617. 
Badeseifen 666. 
Baga((a 540. 
Bakelit 443ff., 726. 
- Priifung 445. 
Bakterien, Fettgehalt 475, 

516. 
Balsamterpentinol 453. 
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Baobabol 552. Benzin, Brechungsexpo-
Barbey-Fluiditiit 782, 783. nent 457. 

Umrechnung Brennpunkt 127. 
abs. Ziihigkeit 30. Crackbenzin 123. 

- Ixometer 782, 783. Dampfdruck 126. 
Bariol 598. Definition 118. 
Bariumsalze, fettsaure 500, Destillationsprobe 126. 

532. Eigenschaften 123, 457, 
Barlappal 598. 5Il. 
Barometerstand, Korrek- elektrische Erregbar-

tur fiir den 126, 146. keit 129ff. 
Barrosofisch 611. clektrische Leitfiihig-
Basen, Abscheidung 89, keit 70. 

369. - - Einflufl von Zu-
Batylalkohol 490. siitzen 129. 
Baudouinsche Reaktion - - Prtifung 66ff., 

552, 553, 634. 130. 
Baumbiene 748. Ersatzstoffe 120. 
Baumol(Olivenol) 514,598. Explosionsgefahr 127ff. 
- Lieferungsbedingungen - von Mischungen mit 

614. Stickstofftetroxyd 788. 
- abs. Zahigkeit 16. als Extraktionsmittel 
Baumwollfarberei, Scifen 5U. 

fiir 669. Flammpunkt, 127. 
Baumwollsaat" Fettgehalt Gewinnung aus Erdgas. 

540. 119. 
- Preflkuchen MO, 699. - aus Erdal 83. 
- -01 s. Cottonal. - durrh Olspaltung 
Baumwollstaude 514. (Cracken) 122. 
Baumwollstearin s. Cotton- - aus Teer 118, 386, 

stearin. 388, 396, 412. 
Baumwollwachs 744. Handelsmarken 123, 
Becchiprobe 552, 634. 124. 
Behenol 485. Heizwert 132, 173. 
Behenolacton 640. JodzaW 123. 
Behenolsaure 579, 585. Kienal, Nachweis 133, 
Behensaure 485, 497, 550. 134. 
- Jodpraparat (monojod- Lackhenzin 123, 124, 

behensaures Calcium = 135, 136. 
Sajodin) 737, 738. - Loslichkeit in Alkohol 

Benediktsche Glycerinbe- I 134, 136. 
stimmung 654, 660. - - in Anilin 134. 

Benetzungsvermogen von - - in Ricinusol 136. 
Schmiermitteln 36. Lasungsvermogen fiir 

- von Seifen 677. Harze u. dgl. 136. 
Benzin J 18ff. - ftir Wasser 74. 

Anforderungen 123. Normalbenzin 135. 
aromatische KoWen- physiologische Eigen-
wasserstoffe, Nachweis schaften U7. 
132, 133. raffiniertes 123, 134. 
Bestimmung in Bohr- rektifiziertes 123, 134. 
olen 300. rohes, Raffination 123, 
- in Erdol 95. 134. 
- in Extraktions- als Schmiermittel 103, 
fetten 541. 194. 
- in Seifen 693. Schwefel, Nachweis 789. 
- in Terpentinol 459, Schwefelkohlenstoff, 
460. Nachweis 134. 
Brandgefahr beim Stro- , Siedeprobe 126. 
men und Waschen 129. spez. Ge"icht 5, 125. 
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Benzin, spez. Warme 47, Benzol, OberfIachenspan- I Bienenwachs 468,485,742, 
132, 511. nung 38, 217, 22;!. 746ff, 798. 
Technologisches 118ff. Paraffinkohlenwasser- Bleichung 746. 
als Terpentiniilersatz stoffe, Nachweis 429. - Eigenschaften 744. 
133, 135, 136, 457. physiologische Eigen- - Esterzahl 747. 
Verbrennungswarme schaften 117. 1- Hiiblsche Kennzahlen 
132, 173. Reinbenzol 424. 747. 
Verdampfungsprobe I' =- Schwefelgehalt 426. - indisches 748, 749. 
125, 136. - Schwefelkohlenstoff, Liislichkeit 747. 
Verdampfungswarme Bestimmung 427. I' - kritische Liisungstem-
50, 511. Siedegrenzen 424ff., peratur 560. 
Vi~cosimeter fiir 142. 457. I Kauprobe 747. 
Zahigkeit, abs. 16. Siedepunkt 780. - spez. Gewicht, Korrek-

Benzinknochenfett 511. spez. Gewicht 424. I tion 561. 
Benzinseifen 669. spez. Warme 47, 511. - Technologisches 746. 
Benzoesaure 607. in Teeren 408. 409, 410. ' - Untersuchung 746ff. 
- in Speisefetten 619. als Terpentiniilersatz VerMltniszahl 747. 
- Verbrennungswarme56. 457. Bilsenkraut, Samen 539. 
Benzoesaureester fl09, 510. Thiophen, Bestimmung , Biologische Fettgewinnung 
Benzol 424ff., s. a. aro- 428. i 471, 516. ' 

matischeKohlenwasser- ungesattigte Verbin- j Biologischer Nachweis von 
stoffe. I dungen, Priifung auf Fetten 548. 
Anforderungen425,426. 428. I' Birkenrindenteer 448, 449. 
Bestimmung in Benzin - Verbrennungswarme Birkenteer 448, 449, 450. 
132, 133, 789. ,132. ' Bisabolen 456. 
- in Braunkohlenteer I - Verdampfangswarme I Bisulfit, Verwendung znr 
379. I 511.- Ketonabscheidung 375. 
- in Erdol nOff. , - Verdunstungsgeschwin- 'I Bitumen 82, 320, 329, 331, 
- im Handelshenzol I digkeit 125, 429, 430. 343, 363, 366, 760, 761. 
426, 427. , - Warmeleitvermiigen49. - _'ilten 320. 
- in Seifen 693. 'Zahigkeit, abs. 16. I - aus Braunkohle 361, 
- in Terpentiniil 460. Ziindpunkt 178. 363. 
Brechungsexponent Benzolstearosulfosaure637'1 - aus Erdiil 82, 319, 320. 
457. Benzonitril, Siedepunkt • - aus Montanwachs 363, 
DestiIlationsprobe 426. 780. 760, 761. 
Dielektrizitatskon- Benzophenon, Siedepunkt I - tWS Naturasphalt 335, 
stante 71. I 780. 344, 348, 349. 
Dracorubinprobe 133. Benzoylierung nach I - aus Olschiefer 394, 398. 
Eigenschaften 424ff., I Schotten·Baumann371. I Bituminiise Kohlen, Ent-
457, 511. '~ergbiene 748. stehung 361. 
elektri~che Erregbar- Berginverfahren 121. I Bituminiiser Schiefer 394£f. 
keit 131. 'Bergkrystall, elektrisches Biuretreakti9.n 302, 692. 
- Leitfiihigkeit 70. Leitvermiigen 70. i Bjiirklunds Atherprobe 
Explosionsgefahr 128, i Bergteer 320, 342, 348. I 601. 
129. ' Beriberi 476. Black oil 741. 
als Extraktionsmittel ! Bernstein 723ff. I Black-strap-Melasse 645. 
511. ' - Ersatzmittel 444, 723. Bliihprobe 176. 
Flammpunkt 127. I BerDEteinsaure 726. i Blankonit 515. 

- Handelsbenzol 424ff. I - -succinoresinolester723.' Blasenteer 446, 448. 
- Indanthrenprobe 133. 'Berthelot-Mahler8che Ca- I' Bleicherde, Fettgehalt 539. 

Indopheninprobe 133. I lorimeterbombe 53, 54. - Fettriickgewinnung 
- in Lacken 721. I Bertholetia excelsa 598. 741. 
- Liisungsvermiigen fiir Bettendorfs Reagens 554-. I Bleichung von Fetten 

Wasser 74. I Betulin 448. ' 512££. 
aUs Mineraliil 122. I Bichromatverfahren zur I Bleiglycerat 645, 716. 
zur Molekulargewichts- , Glycerinbestimmung Bleisalze zur Trennnng del' 
bestimmung, Kon- I 651ff. I Fettsauren 524, 525, 
stante 537. Biebers Reagens 599. ! 532. 
als Motortreibstoff 120, I Biegeprobe fiir Paraffin-I Bleiverbindungen als Sik-
125, 425. I kerzen 392, 393. kative 504, 710, 713 
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BleiweiB 7l6. 
Blown oil 727. 
Blumenbiene 748. 
Bliimnersches Olspaltungs-

verlabren 121. 
Blutfett 760. 
Blutserum 548, 549. 
Bochumer Probe 176. 
Bohrol 296ft. 

Alkoholgehalt 300. 
Ammoniakgehalt 300, 
301. 
Anforderungen 298. 
BenzinQ'ehalt 300. 
Emulgierbarkeit 300. 
Ersatzstoffe 302. 
Erstarrungspunkt 300. 
Haltbarkeit 300. 
Harzgehalt 239, 297. 
Leimgehalt 302. 
N aphthensauregehalt 
301. 
Neutralstoffe 301. 
Rostschutzvermogen 
299. 
Sauregehalt 301. 
Schleimstoffe 302. 
Scifengehalt 297, 301. 
Techn~logisches 296. 
Untersuchnng 300. 
Wassergehalt 300. 
Wasserloslichkeit 296, 
297. 
Zusammensetzung 297. 

Bobrpasten 299. 
Bolegsche Ole 297. 
Borax, Bcstimmung in Sei-

fen 690. 
Borsaure, in Speisefetten 

619. -
Brasilkopal 726. 
Brassicasterin, optisches 

Drehvermogen 564. 
Brassidinsaure 486, 497, 

498, 519. 
- Oxydation 499, 500. 
- Ozonid 499. 
Brassidinsaureanhydrid 

519ff., 537. 
Brassvlsaure 499, 500. 
Brauerpech 248, 281, 466. 
Braunfisch 610. 
Braunkohle 361ff. 
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Braunkohle, Koks 362, 
363, 365, 368. 
Schwelgas 368, 384. 
Schwelwasser 368. 
Stickstoffbestimmung 
384. 
Teerausbeute 363. 
- Bestimmung durch 
Schwelversuche 381ff. 
Untersuchung 381ff. 
Verbrennungswarme 
132, 761. 
Wassergehalt 384. 

Braunkohlenteer 361 ff., s.a. 
Braunkohlenteeriil. 
Alkohole 372. 
aromatische Kohlen
wasserstoffe, Bestim
mung 379. 
Basen, Bestimmung 
368, 369. 
Carbonsauren, Bestim
mung 369, 370. 
chemische Unter
suchung 368££. 
chemische Zusammen
setzung 366, 367. 
Destillate, Priifung 
386f£. 
Destillationsprobe 385. 
Erstarrungspunkt 366, 
385. 
Estcrgehalt, Restim
mung 372, 374. 
Flammpunkt 366. 
Generatorteer 364££. 
Ketone, Bestimmung 
375, 376. 
Kreosotgehalt 385. 
mechanische Verunrei
nigungen 385. 
Methoxyverbindungen, 
Bestimmung 376, 377. 
Naphthene, Nachweis 
378. 
Neutralol 372. 
Olefine, Nachweis 379. 
Paraffingehalt 385, 386. 
Paraffinkohlenwasser
stoffe, Nachweis 380. 
Phenole, Bestimmung 
370. 
physikalische Eigen-
schaften 366. 
Schwefelverbindungen 
367, 377. 

Aschengehalt 384. 
Bitumen 361, 363. 
bituminose. Unterschei
dun£! von bituminosem 
Schiefer und Asphalt-' 
gestein 398. I -

Entstehung 361. 362. I 

Schwelteer 362, 363, 
364, 366, 385. 
- Eigenschaften 366, 
385. 

Braunkohlenteer, Siede-
grenzen 366, 385. 
spezif. Gewicht 366, 
384, 385. 
technische Priifung 
384ff. 
Technologisches 362££. 
Thiophenkiirper, Be
stimmung 377, 378. 
Urteer 364, 380. 
Ziihigkeit 366. 

Braunkohlenteerbenzin 
118, 364. 

- Eigenschaften 388. 
- spez. Warme 47. 
Braunkohlenteerol 336. 

Brechungsexponent 
388. 
Destillationsprobe 388. 
Diazoreaktion 251,387. 
als Flotationsol 768. 
Fraktionen, Eigen
schaften 388. 
Gasol, Untersuchung 
386ff. 
Jodzahl 389. 
in konsistenten Fetten 
279. 
Kreosotgeha.lt, Bestim
mung 386, 387. 
Loslichkeit in Aceton 
251. 
- in Dimethylsulfat 
Ill. 
Molekulargewicht 5l. 
Nachweis in fettem 01 
78. 
- in MineraWl 251. 
Ozonisierung 367, 494. 
Phenole 387. 
physiologische Eigen
schaften 117. 
Schwefelgehalt 388. 
spez. Gewicht 5, 51, 
386, 388. 
spez. Warme 47. 
ungesattigte Kohlen
wasserstoffe 387, 388. 
Untersuchung 386f£. 
Ver brennungswarme 
132, 172, 174, 175. 
Verdampfungswarme 
51. 
Verwendung 169, 174. 
Weichparaffin 388. 

Braunkohlenteerparaffin 
389. 
Unterscheidung von 
Erdolpal'affin :38!l. 



Braunkohlenteerpech 320, 
332. 
Destillationsprobe 327. 
Diazoreaktion 332. 
Nachweis in Erdolpech 
332. 
Saurezahl der Crack
destillate 328. 
Verseifungszahl 329. 

Brechen von fetten Olen 
543. 

- von Mineralolen 77. 
- von Petroleum 152. 
Brechungsexponent (Bre

chungskoeffizient) 62ff. 
Bestimmung bei hohe· 
rer Temperatur 65. 
Beziehung zu Butter
refraktometerzahlen 64. 
von Ceresin, analyti
sche Verwertung 358. 
von Fetten und Fett
sauren, Beziehung zu 
anderen Kennzahlen 
593ff. 
fetter Ole, Anderung 
beim Erhitzen 508. 
einzelner Stoffe, s. diese. 
Temperaturkorrektur 
63, 64. 

Brenner fiir Petroleum
lampen 157, 158. 

Brennol 396, 434, s. auch 
Heizol und Leuchtol. 

- (Olivenol) 514. 
Brennprobe 152ff. 
Brennpunkt 46. 
- einzelner Stoffe, s. diese. 
- Verdampfbarkeit, Be-

ziehung zur 233. 
Brenzcatechin 370, 402, 

449. 
Brenztrauben~aure , Be

deutung fUr die Fett
bildung 469ff. 
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Bromlosung nach Halphen 
556. 

Bromnaphthalin, Siede
punkt 780. 

Bromzahl, Bestimmung 
429, 458. 

Brot, Verbrennungswarme 
620. 

BroWl 117. 
Broyeuse 665. 
Brunnenkressenol 602. 
Bucheckern, Fettgehalt 

540. 
Fettgewinnung 516, 
517. 
PreBkuchen, Fettgehalt 
540. 

Bucheckernol 602. 
Buchenholzteer 251, 281, 

447ff. 
Buchenholzteerol, Ver-

brennungswarme 172. 
Biiffelbutter 609. 
Bunte-BUrette 128. 
Burnus 475. 
Burstynscher Sauregrad 

567. 
Butan 88. 
Butanon 375, 450, 451. 
Butanonverfahren zur Par-

aHinbestimmung llO, 
311.-

Butter 479, 485, 486, 489, 
524, 553, 558, 559, 560, 
561. 
antirachitische Wir
kung 478. 
Auffrischung 620. 
A usdehnungskoeffi
zient 565. 
A- u. B-Zahl 621 if. 
Brechungskoeffizient 
565. 
Eigenschaften 608. 
Gehalt in Speisefetten 

Brikogrude 365. -
Brikettpech 423. I 621ff., 624. 

Hehnerzahl 571. 
kritische Losungstem
peratur 560. 
Polenske-Zahl 572, 573. 
Reichert-MeiBl-Zahl 
572, 573. 

Brillantlack 717. -
British Thermal Unit 53. I 

Brom, Bestimmung 784, I' -

785. -
Bromadditionsprodukte , 

ungesattigter Fettsau
ren 529, 530, 531, 556, 
557, 585. 

Brombenzol, Siedepunkt 
780. 

Steringehalt 489. 
Technologisches 615. 
Untersuchung 620. 
Verbrennungswarme 
620. 
Viscositat 566. 
Vitamingehalt 477. 

Bromierung von Fettsau
ren 527, 529, 530, 531, 
556, 557, 585. Butterfett 615. 

Hulde, KohlenwasserstoffiiJe. G. Auf!. 
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Buttergelb 553. 
Buttergesetz 617. 
Butterrefraktometer 63,64. 
- Umrechnung der Ska-

lenteile in Brechungs
exponenten 64. 

Buttersaure 485, 518. 
o berflachenspannung 
38. 
spez. Warme 563. 
Umesterung 511. 
in Wollfettolein 758. 

Buttersaureanhydrid 518. 
Buttersaureathylester 485. 
Buttersauregarung 469, 

471. 
Buttersauretriglycerid 518, 

560, 570. 
Butterschmalz 615. 
Butylen 114. 
Butyrin s. Buttersauretri

glycerid. 
Butvrodiolein 609. 
B-Zahl 621ff. 

Caballus equus 609. 
Cadinen 456. 
Cajeputol 725, 726. 
Calciummonojodbehenat 

737, 738. 
Calorimeter 47, 50, 54, 56. 
- Wasserwert 50, 56. 
- -bombe 53, 54, 79, 80, 

783. 
Calypsolfett 42, 280, 283, 

287. 
Calypsollager 205. 
Camphen 456. 
Campher 456. 
- zur Molekulargewichts-

bestimmung 537. 
Campherol 454, 456. 
Campherperoxyd 454. 
Candelillawach" 744. 
Candelite 631, 633. 
Canutillawachs 744. 
Ca pillare Steighohe 36,204, 

219. 
Capillarimeter 219. 
Capillaritatskonstante, De

finition 35. 
- verschiedener Fliissig

keiten 38, 217, 566. 
Capillarkrafte 34. 
Ca pillarrohrchenmethode 

40, 561. 
Capillarviscosimeter 11, 24. 
Caprin s. Tricaprin. 
Caprinsaure 485, 563, 674-, 

797. 
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Caprinsaureanhydrid 520, Celluloid 723. 
797. Cellulose 362, 446, 450. 

Caprinsauremethylester - -ester der Fettsauren 
485. 522. 

Caproin s. Tricaproin. Celluloseol 796, 797. 
Capro.nsaure 485, 500, 518, Cera alba 516. 

674. - flava 516. 
- -anhydrid 518. Ceresin 7, 51, ao6ff. 
Caprylolauromyristin 479. in Bienenwachs 746, 
CapryJsaure 485, 519, 563, 747, 748, 750ff. 

674. Brechungsexponent 
- -anhydrid 519. 358ff. 
Carbaminsaureester zur Dielektrizitatskon-

Phenolbestimmung stante 65. 
370. in Fett 78, 79, 639_ 

Carbazol, Bestimmung421. Hublsche Kennzahlen 
Carbene 261,262,320,343, 747. 

344. in Kerzenmassen 640, 
Carbocoalverfahren 119. 641. 
Carboide 261, 262. in Margarine 625. 
Carboligase 471, 472. in Mineralol 252. 
Carbolineum 421, 432. Paraffinzusatz Be-
Carbolol 417, 420. stimmung 358ff. 
Carbolsaure 370, 371, 412, in Speisefett 625. 

420. spez. Gewicht 358. 
Carbonisation von Seifen Technologisches 357. 

666. Tropfpunkt 308. 
Carbonsauren, Abschei- Untersuchung 357ff. 

dung 89, 369, 370. in kunstI. Vaselin 313. 
- Unterscheidung von I 314, 317. . 

Phenol en 73. ' Cerotinsiiure 485, 563, 742, 
Carbonstifte 206, 289. I 749. 
Carburant National 120. Cersalze als Sikkative 504. 
Carburatoren 163. , Cerylalkohol 742, 745,749. 
Carbtire 86. 152. I - Acetylzahl 588. 
Carburierwert von Gasol: - in Montanwachs 763. 

163. : - in 'Vollfett 754. 
Cardamomfett 557, 600. I Cerylcerotat 742, 745. 
Carnaubasaure 485, 745, Cetaceum 799. 

754. I Cetochinus maximus. 
Carnaubawachs 485, 743. Leberol, lTnverseifbares 
- in Bienenwachs 747, I 490. 

750. Cetvlacetat 798. 
Eigenschaften 744. I Cet5,lalkohol 79, 798, 799. 
Htiblsche Kennzahlen I - Acetylzahl 588. 
392, 747. ' Cetylbenzoat 798. 
in Kerzenmassen 392, I Cetylpalmitat 79, 611, 7-15. 

. 640. Cetylsulfonsaure 677. 
- kritische Losungstem- I Charitschkoffsche Probe 

peratur 560. I 222, 301, 685. 
- in Rohfett 639. ! Chaulmugrafett (-01) 476, 
Carnaubylalkohol 754. . 487, 564, 792. 
- . Acetylzahl 588. I - Eigenschaften 600. 
Carochofisch, Leberol, Un- ' - Priifung auf 557. 

. verseifhares 611. i Chaulmugrasaure 487, 557, 
Carotin 619. : 564, 601, 792. 
Carpentermaschine 290. I Chemische Prtifungen 7lff. 
Casein 615, 701. I Chinawachs (Bienenwachs) 
casinghead gasoline 119. I 748. 
Cellonlack 717. I Chinesischer Talg 600. 

Chinesisches HoIzol 604. 
Wachs (Insektenwachs) 
744. 
- Hublsche Kennzah
len 747. 

Chinolin 367. 
Chino lin bas en 420. 
ChIor, BesHmmung 79, 81, 

.740, 784ff. 
Chlorbenzol, Siedepunkt 

780. 
Chloroform, Oberflachen

spannung 38, 217. 
- Siedepunkt 780. 
Chlorschwefel zur Faktis

herstellung 738. 
- Reaktion mit ungesat

tigten Yerbindungen 
451. 

Cholatc, Bedeutung ftir die 
Fettverdauung 474. 

Cholestcrilene 91. 
Cholesterin 91, 92, 248, 

367,467,484,487, 544, 
546. 
Acetat 545, 548. 
Acetylzahl 588. 
in geharteten Fetten 
635. 
Jodzahl 578, 579. 
Krvstallform 547. 
optisches Drehvermo
gen 564. 
im Wollfett 754. 

Cholestolreaktion 754, 755. 
Cholin 484. 
Cholsauren 760. 
Chrysen 367. 
Cineol 456. 
Cloud point (Trtibungs

punkt) von Mineralol 
790. 

Clupanodonsaure 486, 500, 
513, 528, 529, 531, 557, 
611. 

CoaliteprozeJ3 119, 405 . 
Coaliteteer 405. 
Coccerinsaure 486. 
Cochenillewachs 486. 
Cocoshutter in Butter 609. 
Cocosfett 47!l, 485, 524. 

548, 558, 559, 561, 564. 
600, 639, 665, 705 . 
Alkoholyse 510. 
A- u. B Zahl 621ff. 
Bestimmung in Speise
fetten 621ff. 
Brechungsexponent 
565. 



Sachregister. 

Coeosfett in Butter 565, Cottonol, Milliaureaktion 
609, 62lff. 552. 
Dispersion 565. mittleres Molekularge-
Eigenschaften 600. wicht 569. 
gehartetes 631, 633. Nachweis 551. 
Hehnerzahl 571. Oberflachenspannung 
kritischp- L08ungstem- 217, 566. 
peratur 560. Salpetersaureprobe 
Nachweis 551, 621ff. 552. 
optisches Drehvermo- Sauerstoffaufnahme 
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Cumaronharzhaltige Riick-
stande 441. 

p-Cumarsaure 721. 
Cumo1426. 
Curcasol 598. 
Cyclohexan 789. 
Cyclohexanol s. Hexalin. 
Cyclohexanon 431. 
Cymol 454, 455. 

gen 564. 240, 593. Daehkitt 716. 
Polenske-Zahl 572, 573. Steringehalt 489. Dachpappen, Normen 354. 
Reichert-Meil3l-Zahl fiir Tiirkischrotol 705. Dalicansehes Verfahren 
572, 573. fiir Wollschmalzole 702, (Erstarrungspunkt)308, 
in Seifen 681, 682. 703. 561. 
als Speisefett 617. Cottonoifettsauren, Acetyl- Dammarharz 723, 724. 
spez. Gewicht, Korrek- zahl 59.2. Dampfdruck, Bestimmung 
tion 561. _ Hydroxylzahl 592. 126. 
fiir Tiirkischrotol 705. _ krit. Losungstempera- - BeziehuDg zur Explo-
Verseifungszahl 567. tur 559. sionsgefahr 129. 
Viscositat 566. Cottonstearin 602 617 Dampfemulgierprobe, Con-
Vitamingehalt 477. 639. "radsonsehe 268. 

Cocosfettsauren, krit. Lo- Crack benzin 85, 123. Dampfhahnfett, Anforde-
sungstemperatur 559. Crackdestillate, Jodzahl rungen 286, 287. 

- in Seifen 681, 682. 123 249 pampfmaschinentil, An-
Cocosfrucht, Fettgehalt I C k' 336 forderungen 254, 255, 

540. rae en . 794, 795. 
- PreJ3kuehen FettCfehalt' Craekgeruch 123. Dampfschwelapparat 382, 

540. ' ''' i CCrr~ckprozoJ3 120, 121. 383. 
Coincement 566. , lsmerzahl 559. Dampfturbinenole 223, 238, 
Colorimeter 137ff. I Crotonaldehyd, Bedeutung 265ff., 792. 
- f. Schmierol 207. fiir die Fettbildung Anforderungen266,269, 
- -zahlen von Handels- i 469ff. 794, 795. 

petroleum 140. I Crotonol 486, 560. Emulsionsprobe 268, 
Colorimetrische Priifung v. Crotons~men 539. 270. 

Leuchtpetroleum 137ff. Crotonsaure 471, 532, 579. Priifung 267. 
Colza 514. Crotonylsenfol 514. Seifengehalt 244. 
- -01514,569 s. a. Riibol. Crown-Lampe 157. Verharzungsvermogen 
Compoundfett' 280. Cruciferenole, Losliehkeit 238. 
Compound lard 617. 559. Verteerungszahl 267. 
Compoundmaschinenol - Nachweis 554. Dampfiiberhitzer nach 

223. - s. a. Riibol, Senftil. v. Haken 236. 
Copernieia cerifera 745. Cumarin in Seifen 693. - nach Heizmann 99. 
Coprosterin 488. Cumaron 438. Dampfzylinderole 242, 244, 
Coryphol 631. Cumaronharz 438ff., 515. 274f£. s. a. Zylinderol. 
Cottontil (BaumwoJlsaatol) Eigensehaften 438, 441. Anforderungen 260, 

489, 500; 512, 548, 552, Farbe 4-40, 441. 274, 794, 795. 
553, 558, 561, 593, 602, Harte 440, 441.. Angriffsvermogen auf 
727. Herstellung 438. Metalle 242. 
A- u. B-Zahl 623. Kunstharze, Unter- Asphaltgehalt 252,275. 
Destillationszahl 575. seheidung von 443. Chemisehe Zusammen-
Eigenschaften 602. Nageltauchprobe 440. setzung 274, 275. 
Eintrocknungsvermo- Pech, Unterscheidung Emulgierungsprobe268. 
gen 593. von 443. 270. 
Faktis aus 738. Phenolbestimmung Emulsionsole 275, 276. 
Feuergefahrlichkeit703. 442. Fettfleckprobe 209. 
Fluiditat 782. Untersuchung 439ff. - Formolitzahl 274, 275. 
geblasenes 727. Verwendung 439, 515, I - Konsistenzpriifung 208. 
Gewinnung 514. 705. 1- Verdampfbarkeit 235_ 
Halphenreaktion 551. vVassergehalt 442. I Dargatz-Vberhitzer 236. 
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Darmfette 741. Destillationsrohglycerin 
Datura strammonium 482. 646. 
Daturaol 483, 485. Dest.illationsruckstande d. 
Daturasaure 483, 533, 534, Erdolverarbeitung 319. 

535. Destillationszahl 575 
Decrolin 515. Destillatmagnesiumzahl 
Decylensaure 486. 621. 
Degras 730ff. Destillatolein 638, 641. 
- Anforderungen 732. Destillatstearin 638. 
- Untersuchung 733. Dextrin, Bestimmung in 
Degrasbildner 732. Seifen 691. 
Degrasextrakt 732. - Unterscheidung von 
Dehydrierung, katalytische Gummi arabicum 701. 

87. Diamant, elektr. Leitfahig-
Dehydrierungstheorie 504. keit 70. 
Dekabrombehensaure 529. Diazoreaktion 237, 250, 
Dekabromide 529, 530. 251, 332, 792. 
Dekabromidprobe501,557. Dibromstearinsaure 4!J7, 
Dekalin 135, 431, 721. 527, 529, 530. 
- als Terpentinolersatz Dichlorathylen als Tcrpen-

454, 458. tinolersatz 457. 
Dekan 88. DichtedesWassers771,772. 
- Verdampfungswarme Dicke der Schmierschicht 

94. 194ff., 203. 
Del-Monte-SchwelprozeB Bestimmung durch 

405. Beugungsstreifenver-
Delphintran 559, 610. fahren 199. 
- Hehnerzahl 571. - durch optische Me-
Demulgierfahigkeit 268. thoden 196ff. 
Dericinol 740. durch Rasterver-
Desinfektionsole 432. fahren 1!J6. 
Desinfektionswirkung von Dickol 710, 711. 

Seifen 678. Dielektrizitatskonstante 
Desodorierte Trane, Deka- 65, 70. 

bromidprobe 557. Dierucin 479, 481, 509. 
Desodorierung von Fetten Dieselmotorentreibole 174. 

512ff. 1- Anforderungen 175, 
Destillatglycerin 644, 647. 256, 257, 794, 795. 
Destillation, Berucksichti- Digitonin zur Sterinab-

gung des Barometer- scheidung 248, 488, 546, 
standes 126. 54-7. 
Fadenkorrektion 4,102. Digitoninsterid 488. 
nach Allen und Jacobs Diglyceride 491, 508, 559, 
]04. 588. 
nach Engler-Ubbelohde - in ranzigcn Fetten 502, 
101, 102. 509. 
zolltechnische 103. Dihydrazinodiphenylchlor-

Destillationsabfalle der hydrat zum Formalde-
Erdolverarbeitung 336. hydnachweis 619. 

Destillationsapparate 96, Dihydrocholesterin 4-88. 
97, 99, 100, 101, 103, Diisopropyl 88. 
104, 787. Dikafett 600. 
zur gleichzeitigen De- Dilatometcr 9. 
stillation mehrerer Pro- Dilaurin 481. 
ben 147, 148. Dilinolein 492. 
zur Glvcerinbestim- Dimargaropalmitin 479. 
mung 658, 659. Dimethylathylmethan 88. 

Destillationsaufsatz nach I Dimethylbrenzcatechin, 
Le Bel-Henninger 135. Nachweis im Zellstoff-

Destillationsgoudron 338. 1 teer 4-51. 

Dimethylnaphthalin 420. 
Dimethylpropylmethan 88. 
Dimethvlsulfat zur Tren-

nung der Kohlenwas
serstoffe lll, 380. 

Dimyricyl 88. 
Dinitrokresol als Initial-

l.undung 788. 
Dioleopalmitin 479. 
Dioleostearin 479, 480. 
Dioxybehensaure 500,599. 
Dioxvsauren 499, 500, 588. 
Dioxvstearin 599. 
Dioxystearinsaure 487,528, 

529, 532, 533, 599. 
Dipalmitin 508. 
Dipalmitomargarin 479. 
Dipalmitostearin 480. 
Dipenten 454, 456. 
Diphenyl, Siedepunkt 780. 
Diphenylmethan, Siede-

punkt 780. 
Diphther~ebacillus 475. 
Dippels 01 452. 
Diricinolsch wefelsaure 706, 

707. 
Dispersion 63, 64-, 4-58, 

565. 
Distearinphosphorsaure

glycerinester 484. 
Distearooxystearin 480. 
Dochte von Kerzen, Pru

fung 393. 
Dochtoler 205. 
Dochtverkohlung von 

Leuchtpetroleum 151. 
Doctor test 789. 
Dodecvlensaure 486. 
Dodelian 88. 
Doglingstran 79, 546, 746. 
- Eigenschaften 742, 74:3. 
Dokosan 88, 764. 
Dorschlebertran 610. 
Dotriakontan 88, 74-5. 
Drachenblutharz 133. 
Drachenblutpapier 133. 
Dracorubinprobe 133. 
Drahtseilole, Anforderun-

gen 258, 259. 
Drahtseilfette, Anforde

rungen 286, 287. 
Drehtrommelteer 361. 
Drehvermogen, optisches 

(Polarisation) 60ff. 
- von Fetten 593. 
- von Terpentinol u. 
dessen Ersatzstoffen 
457. 

Druckapparat nach Holde 
11, 12. 



Druckdestillation 90, 92, 
122. 

Druckfarben 515, 710. 
Druckregler 21. 
Druckspaltung 122. 
Dugong 610. 
Duktilitat von Pechen 323, 

325. 
Duktilometer 325. 
Durchschlagsfestigkeit 179, 

182, 791. 
Durchstriimungsapparat 

nach Dolezalck-Holde 
130. 

Durolitlack 793. 
Durutol 631. 
Dynamitglycerin 647. 
- Probenitrierung 661. 
Dynamoiil, Anforderungen 

254, 255. 
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EiweiBstoffe, Bestimmung 
692, 701. 
in Bohriilen 302. 
in Fetten 543. 
Fettbildung aus 468. 
in Harzleim 701. 
in Seifen 692. 
Verbrennungswarme 
620. 

Elaidinprobe 497,649,609. 
Elaidinsaure 486, 496, 497, 

619, 628. 
- Jodzahl 581. 
- Oxvdation 499, 500. 
- Ozonid 498. 
Elaidinsaureanhydrid 519, 

520, 521, 571. 
Elain s. Olein. 
Elainseifen 691. 
Elaostearin 506. 
Elaostearinsiiure 467, 486, 

Edeleanu-Verfahren 85, 499,506, 5!l6, 605, 793. 
112, 113, 363, 366, 494. Elastizitiitspriifer nach 

Edelmetalle als Katalysa- Wolff 719. 

Eff tkortenhl629. G "1 163 1 ElektrischePriifungen 65ff. 
. e za von as.? . _ Dielektrizitatskon-

EI, Verbrennungswarme stante 65, 70. 
620. . . D h hi f t'<Tk't 

_ Vitamingehalt 477. i - 17ur9 c I s8c2 ags es 10 eI 
E' "I 487 '~608 i" 
E~er~b 484' I - Erregbarkeit 65, 129. 

IgNe h '. . 1\< •. - - EinfluB cler Zahi<T-
- 62~ weIS III margarme i keit !30, 131. 0 

Eikosan 88. - EinfluB von Zu-
Eikosannaphthensaure341. sii~ze~ ~29.. . 
Eikosansaure 484, 485. LeltfahlgkCIt, Bestlm-
Eikosipentanaphthensaure mung 66f!. 

341. - verschICdener Stoffe 
Einfiillpipette fiir Kalte- 70, 129. 

priifung 231. Elektrodenkoks 336,. 365. 
Eintrocknen von Fetten ElektrolytkonzentratIOn 

503ff. von Grenzlaugen 673_ 
Eintrocknungsvermiigen 

592, 593. 
Eisenbahnwageniile, An

forderungen 258, 259, 
794, 795. 

- Flammpunktsbestim-
mung 44. 

Eisennaphthenat 73. 
Eisenseife 253, 262, 263. 
Eisessig zur Molekular-

gewichtsbestimmung 
537. 

Eismaschineniil, Anforde
rungen 254, 255. 

EiweiB, Verbrennungs
warme 620. 

EiweiBdifferenzierungs
verfahren 548, 549. 

Elektromotoreniil, Anfor
clerungen 254, 255. 

Elemi 724. 
Emaillelack 717. 
Emanationshypothese der 

Erdiilentsteh.l,lng 89. 
Emulgierbare Ole 275, 

297ff. 
Emulgierbarkeit, Bedeu

tung 223. 
- Priifung 268, 270. 
Emulsion, ZersWrung 

durch Alkohol 223. 
Emulsionsbildung von 01 

mit Wasser 221ff., 266. 
Endomyces vernalis 468, 

i 471, 516. 
i Englerdestillation 101, 102. 
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Englergrad 13, 18, 19, 24, 
25, 26, 29, 31, 32. 
Bestimmung mit Ca
pillarviscosimeter 13,24. 
U mrechnung von Holde
Sekunden 31, 32. 
- von Lamansky
Nobel-Graden 26. 
- von Redwood - Se
kunden 29, 215ff. 
- von Saybolt-Sekun
den 29, 215ff. 
- auf absolute und 
spezifische Zahigkeit 
18, 19. 

Engler-Hiifersche Theorie 
90, 91. 

Englerkolben 101. 
Englersche Theorie cler 

Asphaltbildung 342, 
504. 

Englerviscosimeter 20ff. 
- Eichung 22. 
- vierfaches 23. 
- mit ZehntelgefaB 24. 
Entenwal 746 . 
Entfarbungsmittel 207, 

512. 
Entflammbarkeit siehe 

Flammpunkt. 
Entlademethode der Leit

fahigkeitsbestimmung 
66. 

Entonin 478. 
Entscheinungsstoffe. 77. 
Entwasserung von Olen 4, 

74. 
Entziindlichkeitspriifer 

nach Mackey 703. 
Entziindungsgeschwindig-

keit 129. . 
Enzyme zur Fettspaltung 

637. 
- zur Fettsynthese 471, 

516. 
Erbseniil 487, 602. 
Erdbeersameniil 606. 
Erdgas II9. 
ErdnuB, Fettgeha1t 540. 
- PreBkuchen, Fettgehalt 

540. 
ErdnuBiil (Arachisiil) 483, 

485, 489, 514, 535, 
553, 558, 564, 698, 
615, 617. 
Eigenschaften 598. 
gehartetes 632. 
Gewinnung 514. 
kritische Liisungs
temperatur 560. 
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Erdnuflol, 
550. 

Nachweis 549, Erdol, Flammpunkt 95. Erdolharze 86, 221, 222, 

o berflachenspannung 
566. 
Sauerstoffaufnahme 
593. 
spez. Gewicht, Korrek
tion 561. 
Steringehalt 489. 
fiir Tiirkischrotol 705. 
Vitamingehalt 477. 

Erdnuflolfettsauren, krit. 
Losungstemperatur 
559. 

Erdol (rohes Erdol, Roh
petroleum) 82ff. 
Abfalle der Verarbei
tung 336ff. 
Abfallaugen 340. 
Abfallsauren 339. 
aromatische Kohlen
wasserstoffe 85, HOff. 
Asphaltgehalt 83, 84, 
105ff. 
Ausbeute an Benzin, 
Leuchtol usw. 95ff. 

--- Ausdehnungskoeffizient 
93. 
Benzingehalt 82, 83. 
Chemische Prtifungen 
95ff. 
Chemische Zusammen
setzung 85f£. 
Destillation nach Allen 
und Jacobs 104. 
- nach Engler 101, 
102. 
- mit Wasserdampf 
95ff. 
- ftir zolltechnische 
Zwecke 103. 
Destillationsabfalle 336. 
Destillationsrtickstande 
319f£. 
deutsches 83, 84. 
Edeleanuverfahren 85, 
H2, 1I3. 
Elementaranalysen 87, 
172. 
Entstehung 87, 89ff., 
786. 
- anorganische Hypo
these 89, 786. 
- Emanationshypo
these 89. 
- Engler-Hofersche 
Theorie 90, 91. 
Feuergefahrlichkeit, 
Einteilung nach 
Flammpunkten 95. 

Formolitreaktion llO, 238, 252, 275, 345. 
Ill. Abscheidung 238. 
gasformige Abfall- - im Asphaltbitumen 
produkte 337. 344. 
gesattigte Kohlen- - Formolitbildung 275. 
wasserstoffe 88. - Einfluflauf Oberflachen-
Gewinnung 82. spannung von 01 gegen 
Hannoversches, Eigen- I "Vasser 221. 
schaften 84. Erdolozonide 368. 
Heizwert 94, 172. Erdolparaffin, Unterschei-
Koksrtickstanrl 336. dung von Braunkohlen-
Naphthengehalt 82, 85. paraffin 389. 
Naphthensauren 340, Erdolpech 262, 319, 320, 
341. 330f£., 335, 338; s. a. 
Leuchtolgehalt 82, 83. Erdolriickstande. 
bptisches Drehvermo- Aschengehalt 76, 332. 
gen 90, 91, 92, 95, 786. ' - Bitumengehalt 335. 
Ozonisierung 90, 367. Braunkohlenteerpech, 
Paraffingehalt 82, 83. Nachweis 332. 
- Bestimmung 108f£. Crackdestillate, Saure-
physikalische Eigen- zahl 328. 
schaften 92f£. Fettpech, Nachweis 
physiologische Eigen- 327ff. 
schaften ll6ff. geblasenes 319, 327, 
Picenfraktion 336. 329. 
Probedestillation 95I£. Hoizteerpech, Nach-
Raffination 83, 97, 98. weis 330. 
- mit Ozon 368. Kienteerpech, Nach-
Raffinationsabfiille weis 330. 
338f£. Naturasphalt, Nach-
Saureharze 338. weis 332. 
Schmierolgehalt 82, 83.!i - Steinkohlenteerpech, 
Schwefelgehalt 83, 86, Nachweis 330, 331. 
105, 1I5, 1I6. , Erdolriickstande 319ff. 
Seifenole 340. Aschengehalt 76. 332. 
spez. Gewicht 92, 93. i - chemische Prtifungen 
spez. Warme 47,48,93. ' 326f£. 
Stickstoffgehalt 86, 87'1 - Destillationsprobc 327. 
ungesattigte Kohlen-, - Duktilitat 325. 
wasserstoffe, Bestim-

I
- FlieBpunkt 322, 323. 

mung 1I0ff. - Hiirte 323ff. 
Verarbeitung 82, 83. ,- Harzgehalt 239, 328. 
Verbrennungswarme ,- elektr. Leitfahigkeit 
94, 172. I 277. -
Verdampfungswarme - mechaniRche Verunrei-
50, 94. , nigungen 326. 
Verunreinigungen 95. - mechanische Priifungen 
Verwendung des rohen ! 323 if. 
82, 83, 169, 170, 187. - Nachweis in Ceresin 
Vorkommen 82, 83. 360. 
Wassergehalt 95. Paraffingehalt 327. 
Wasserdampfdestilla- Saurezahl 332. 

!' tion 96f£. Schmelzpunkt 321. 
- Weltproduktion 83. Schwefelgehalt 333. 

, - Zerlegung, chemische I spez. Gewicht 320. 
[ 89. I - Streckbarkeit 325. 

- zollamtliche Klassifi- - Sulfurierbarkeit 331. 
I zierung 104. I - Tropfpunkt 322. 
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Erdoll'iickstande, Versei· Erucasaure 486, 497, 498, 
fungszahl 328, 329. 499, 519, 524, 525, 527, 

- Verwendung 169, 280, 528,531,532, 554, 566. 
319. Abscheidung 527, 528, 

Erdwachs 303, 30off.; s. a. 531. 
Ceresin. Oxydation 499, 500. 
Brechungsexponent Omnid 499. 
358ff. Erucasaureanhydrid 519, 
chemischer Charakter 520, 521. 
356. Erucin 472; 8. Trierucin. 
Entstehung 355. Erythol 294. 
Erdolriickstande, Nach· Eschweger Seifen 666. 
weis 360. Espenteer 450. 
Kolophonium, Nach· Essence 118. 
weis 360. Essigester (Essigsaure-
mineralische Zusatze athylester) zur Asphalt-
360. bestimmung 108. 
Olgehalt 360. Siedepunkt 780. 
Paraffin, Nachweis Essigsaure 447, 448, 449, 
358 ff. 485, 500, 518, 674, 675. 
refraktometrische Prii- - Bestimmung 370. 
fung 358ff. - Oberflachenspannung 
Schmelzpunkt 355. 38. 
spez. Gewicht 358. Essigsaureanhydrid 518. 
Tropfpunkt 360. Est~r, Bestimmung 374. 
Untersuchung 357ff. mnere 568, 589; s. a. 
Verarbeitung- auf Cere- Lactone. 
sin 357. ~ Molekulargewichts-
Vorkommen 355. bestimmung 538. 

Ergiinzungsstoffe (Vita- Esterzahl 568. 
mine) 478. Etitolide 568, 640. 

Ergosterin 488. Eucalyptusol als Flota-
Erregbarkeit, elektrische tionsol 768. 

65, 129ff. Eucerin 516, 753. 
Ersatzole 319. Eucerinum anhydricum 
Erstarrungseigenschaften 753. 

von Olen -38ff. Eugenol 456. 
Erstarrungskurven 41. Evonymus europaea 606. 
Erstarrungspunkt (Stock- Evonymin 607. 

punkt) 39ff., 230ff., Explosionsbereich von 
307, 561ff. Gas-Luft-Mischungen 
im Capillarrohr 307. 128. 
nach Dalican 561. Explosionsbiirette nach 
einzelner Stoffe, s. Bunte 128. 

nach Finkener 562. Explosionsmotorole, An-
diese. I Explosionsgefahr 127, 128. 

galizische Methode 307. forderungen 254, 255. 
Hallesche Methode 307. Extraktion von Fetten 
Reagensglasverfahren 511, 512. 
40. Extraktionsbem:in 124, 
Richtlinienverfahren 511. 
231, 232. -kohle 361. 
am rotierenden Ther
mometer 307. 
nach Shukoff 41. 
U-Rohr-Verfahren 231. 
Vergleich verschiedener 
Verfahren 308, 563. 
nach Wolf bauer 562. 

-knochenfett 512, 60S. 
-mittel 511. 
-riickstande, Fettgehalt 
539. 

Fadenkorrektion 4, 
769, 77U. 

102, 
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Fadenthermometer von 
Mahlke 4. 

Fakalfett 474, 517. 
Faktis, Eigenschaften 738, 

739. 
- Herstellung 738, 739. 
- Untersuchung 739, 740. 
Farben (Olfarben) 716. 
Farbmesser s. Colorimeter. 
Farbstoffe in FuBboden-

olen 187. 
- in konsistenten Fetten 

285. 
- in Speisefetten 619. 
Farbungsskala naeh 

Knauth und Weidinger 
719, 720. 

FarnAteinerAches Verfahren 
zur Fettsauretrennung 
524. 

Faulschlamm ~O. 
Federkohle 761. 
Feinseifen (Toiletteseifen) 

664ff. 
Feintalg 617. 
Fenchon 456. 
Fenchylalkohol 297. 
Ferment( e), fettbildende 

471, 472, 516. 
fettspaltende 472 ff., 
637. 

- tryptisches 475. 
Fermentative Fettspaltuna 

. 637. '" 
Fermentglycerinwasser 

644. 
Fermentolschlempe 644. 
Fette (fette Ole) 467ff., 

598f£. 
- A- u. B-Zahl 621 ff. 

Abbau 474. 
AbfaH- 741. 
aus Abwiissern 517. 
Acetylzahl 588 ff. 
Alkoholyse 510, 511. 
Analyse 540ff. 
Angriffsvermogen auf 
Zement 244. 
fiir Anstrichfarben 515. 
atherische Ole 544. 
A therlosliches 542. 
Atherzahl 8. Esterzahl. 
Aufbau 474. 
Ausdehnungskoeffi
zient 10, 560. 
Ausnutzung im Tier· 
k6rper 473ff. 
Autoxydation 503ff. 
biologischer NachweiR 
548. 
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Fette, biologische Synthese 
471, 516. 
Bleichung 512ff. 
Bodensatze 543. 
Brechen 513. 
Brechungsexponent 
564, 565. 
Ceresin, Nachweis 78, 
79, 641. 
Chemische Kennzahlen 
567ff. . 
Cholesteringehalt 487, 
545ff. 
Crismerzahl 559. 
Desodorierung 512ff. 
DestiIlat,ionszahl 575. 
Destillatmagnesiumzahl 
621. 
Dispersion 565. 
Eigenschaften 598ff. 
Eintrocknen 503ff., 
793, 796. 
Eintrocknungsverm6-
gen 592, 593. 
Entstehung 468ff. 
Entschleimung 512ff. 
Erstarrungspunkt 561, 
562. 
Esterzahl 568. 
extrahierte 511. 
Extraktion 539. 
Fakal- 474, 517. 
feste 598ff., 608. 
Fettsauren, Art de, 
482ff. 
- Beseitigung 512. 
- Best.immung 545, 
680, 68l. 
fiir Firnisindustrie 515. 
aus Gartenfruchtsamen 
606, 607. 
gehartete 627 ff.; s. a. 
Gehartete Fette. 
- Nachweis in Schwei
nefett 558. 
Gesamtfett 542. 
Gesamtfettsauren 545. 
aus Getreidekeimen 
516. 
Gewinnung 511, 512, 
514, 516, 517. 
Giftigkeit 476,557,601. 
Glyceride s. diese. 
Glycerin, Bindung 478. 
halbtrocknende 467, 
1)92, 593, 602, 603. 
Hartung s. Gehartete 
Fette. 
Hehnerzahl 571. 
Hexabromidzahl 583ff. 

Sacbregister. 

Fette, Hydrierung s. Ge· 
hiirtete Fette. 
Hydrierzahl 585 ff. 
Hydrolyse 510. 
Hydroxylzahl 590ff. 
Jodzahl 576ff. 
Kennzahlen, Beziehun
gen 593ff. 
- chemische 567ff. 
in de, Keramik 799, 
800. 

- Kirschnerzahl 621. 
Klarung 512ff. 
konsistente 279ff.; s. a. 
Konsistente Fette. 
von Landtieren 475, 
489, 608, 609. 
Laugenraffination 512. 
Lecithingehalt 484. 
Lieferungs bedingungen 
612, 613, 614. 
L6slichkeit 558. 
L6sungstemperatur, 
kritische 559, 560. 
Magnesiumzahl 621. 
Mineral61, Nachweis 78, 
79, 544. 
MineraIsaure, freie 544. 
Molekulargewicht 536, 
537, 569, 570. 
Molekularrefraktion 
570, 571. 
Nachweis in Minera161 
78, 245ff. 
Nebenbestandteile 
484ff. 
nichttrocknende 467, 
592, 598ff. 
o berflachenspannung 
38, 566. 
optisches Drehverm6-
gen 60, 563, 564. 
Oxydation 501 ff. 
Oxysaurenbest. 545. 
Ozonisierung 515. 
Paraffin, Nachweis 78, 
79, 641. 
Peroxydgehalt 502. 
pflanzliche 598ff. 
- Nachweis in tieri· 
schen 545ff. 
pharmazeutische Ver
wendung 516, 737,738. 
physikalische Priifun
gen 558ff. 
Physiologie 572ff. 
Phytosteringehalt 488. 
Phytosterinprobe 545ff. 
Polenskezahl 572, 573. 

Fette, Polymerisation 503, 
793. 
Probenahme 540. 
Priifung auf einzelne 
fette lIle 549ff. 
Raffination 511 ff. 
Ranziditat 501, 502. 
ranzige, St6rung de, 
Tranreaktion 556. 
Reichert-Meil3l-Zahl 
571ff. 
Resorbierbarkeit 472ff. 
riechende Stoffe 513. 
Sauerstoffaufnahme 
240, 592, 593. 
Sauregehalt 567. 
Sauregrad nach Bur
styn 567. 
- nach K6ttstorfcr 567. 
Saurezahl 567. 
Schmelzpunkt 561. 
fiir Schmierzwecke 255, 
257,258,515, 612, 614. 
fiir Seifen 665. 
Seifen16sungen, Ver
halten 549, 555, 599, 
603, 607. 
Sergersche Reaktion 
548. 
Spaltung 636 ff. 
SpaJtungsgrad 639, 
640. 
von Seetieren 610, 611. 
Speise- 615 ff.; s. auch 
Speisefette. 
spezifisches Gewicht 5, 
560, 561. 
spezifische Warme 563. 
Steringehalt 487ff. 
Sulfurierung 705ff. 
Synthese 471, 491ff. 
fiir Textilzwecke 515, 
702ff. 
tierische 475, 545ff., 
608ff. 
Titertest 561. 
TrockenprozeJ3 503ff., 
793, 796. 
trocknende 467, 486, 
503ff., 565, 592, 593, 
604, 605. 
Trocknung 542. 
Triibstoffe 543. 
fiir Tiirkiscbrot61705 ff. 
Umesterung 510, 5U, 
527, 590. 
Untersuchung, systema· 
tische 540 ff. 
Unverseifbares 487ff. 
- Betimmung 544. 



Fette, Vakuumdestilla
tionszahl 575. 
VeranderUIlgen, spon
tane 50lff. 
Vierarbetungsprodukte 
615ff. 
Verbrennungswarme 
620. 
Verdauung 473. 
Verseifbares Gesam t-
fett 544. . 
Verseifbarkeit 544, 545. 
Verseifung 78, 567, 584. 
- nach Dalican 561. 
- mit Glycerinlauge 
572. 
- Theorie der 508, 
509. 
Verseifungszahl 567. 
Verunreinigungen 543. 
Verwendung 515, 516, 
615ff. 
Viscositat 565, 566. 
Zusammensetzung 467, 
478ff., 598ff. 

Fettersatzstoffe 515, 516. 
Fettextraktionsmittel 124, 

511. 
Fettflecke, Entfernung 

559. 
Fettfleckprobe 208, 209, 

281. 
Fettgasteer 409. 
Fettgehalt in Samen u. dgl. 

514, 516, 517, 540. 
Fetthartung 627ff.; s. a. 

Gehartete Fette. 
Fetthefe 471, 516. 
Fettkonstanten, Bezie

hungen 593ff. 
FettiosungsmitteI511,558. 
Fettpech 320, 327, 332, 

642. 
Acroleinprobe 327, 642. 
Destillationsprobe 327, 
328. 
fremde Peche, Unter
scheidung 327ff. 
Kupfergehalt 329. 
Naturasphalt, Unter
scheidung 328, 329. 
Verseifungszahl 328, 
329. 

Fettsaureanhydride 495, 
517, 518, 519ff. 

Fettsaureathylester 472, 
473, 485, 495, 510, 534. 

Fettsaurecelluloseester 
522. 

Sachregister. 

Fettsaureglucoseester 522. 
Fettsaureglykolester 495. 
Fettsaureisopropylester 

496. 
Fettsauremethylester 485. 

Darstellung aus den 
Sauren 370, 527, 534, 
590. 
- aus den Fetten 510, 
527, 590. 
zur Trennung der Fett
sauren 534. 

Fettsauren 467ff., 482££., 
485, 486, 487, 518, 519. 
Abscheidung 523ff .. 
545, 549, 561, 569, 584. 
Acetylzahl 588. 
Alkalisalze, Aquivalent
leitvermogen 674, 675. 
- Aussalzbarkeit 673, 
685. 
- Desinfektions
wirkung 678. 
Ammoniumsalze 526, 
673, 688, 689. 
Basizitat 796. 
Bariumsalze 532, 533. 
Basizitat 796. 
Bestimmung durch 
Ausatherungsverfahren 
545, 680, 681. 
- fiir Hehnerzahl 571. 
- volumetrische 681. 
~- VVachskuchen
methode 681. 
Bleisalze 504, 524, 525, 
532, 533. 
aus Braunkohlenteerol 
493ff. 
Bromadditionsprodukte 
529, 530, 531. 
Bromierung 527, 529, 
556, 585. 
Chloride 492, 522. 
Destillation 534, 638. 
Eigenschaften 485ff., 
518, 519. 
EinfluB auf Koagula
tion von Graphit 290. 
Entfernung aus Fetten 
512, 513. 
Erstarrungspunkt 561, 
562, 563. 
feste, Trennung von 
fliissigen 523ff. 
- Trennung voneinan
der 533ff. 
fliichtige 571, 572. 
Fliichtigkeitsfaktor 
483, 535. 
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Fettsauren fliissige, Tren
nung von festen 523ff. 
- Trennung voneinan
der 528ff. 
freie 71, 544. 
gesattigte 485. 
- Siedepunkte im 
Hochvakuum 534. 
Giftigkeit 476. 
Harzsauren, Unter
scheidung 683, 684. 
Hydrierzahl 532, 58;). 
Hydroxamsauren 534. 
Hydroxylzahlen 592. 
Jodzahl 528, 576ff. 
Kalisalze 526, 674, 675, 
688; s. a. Seifen. 
Kalischmelze flOO. 
Kennzahlen, Be
ziehungen zueinander 
593ff. 
Kohlenhydratester 522. 
aus Kohlenwasser
stoffen 493ff. 
Konstitution, EinfluB 
auf Halogenbindung 
578, 585. 
- Erforschung 496ff. 
Kupfersalze 222, 301, 
685. 
elektr. Leitfahigkeit 
796. 
Lithiumsalze 531, 533. 
Loslichkeit 545, 559. 
Magnesiumsalze 73, 
527, 533. 
Mangansalze 495, 710, 
713. 
Molekulargewich t 
485££., 536££., 568, 569, 
796. 
im Nadelholzteer 447. 
Naphthensauren, Un
terscheidung 73, 74, 
685. 
Natriumsalze 674, 675; 
s. a. Seifen. 
optisches Drehvermo
gen 564. 
Oxydation 498ff. 
- 'nach Hazura 528, 
529. 
oxydierte s. Oxysauren. 
Ozonisierung 498, 499. 
petrolatherun16sliche 
545. 
Pflanzen- 741. 
physiologische Aus
nutzung 473, 517. 
- VVirkung 476. 
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Fettsauren, Reindarstel
lung einzelner Sauren 
s. diese. 
Siedepunkte 485ff., 
518, 519, 534. 
spez. Gewicht, Korrek
tionsfaktor 594. 
spez. Warme 563. 
Sulfurierung 705ff. 
Synthese 491ff. 
Thalliumsalze 527. 
Trennung 523ff. 
- iiber d. Ammonium
salze 526. 
- iiber d. Bariumsalze 
532, 533. 

iiber d. Bleisalze 
524, 525. 
- durch Bromierung 
529, 530. 
- - - und Destil
llltion 527. 
- durch Destillation 

Sachregister. 

Feu~rgefahrlichkeit fetter Flo1'idaerde (Flo1'idin) 207. 
Ole 703. Flotationsole 768. 

- von MineralOlen 95. Fluate 800. 
Feuerkohle 361. Fliichtigkeitsfaktor 483, 
Fichtenharz 334, 724, s. a. 535. 

Harz. Flugzeugmotorenole, An-
Fichtensamenol 516. forderungen 256. 257. 
Filmabreillmethode zur Fluiditat nach Barbey 30, 

Bestimmung del' Ober- 782 .. 
f1achenspannung 36, Fluoren 420. 
218. Fluo1'escenz 77, 206. 

Finkeners Probe (Ver- Fluoride in Speisefetten 
kokungs1'iickstand) 619. 
176. Fliissige Reibung 194, 291. 
Verfahren(E1'starrungs- Fliissigkeitsgrad s. Visco-
punkt) 308, 062. sitat. 

Firnis s. Leinolfirnis. Fliissigkeiten fiir hydrau-
Fischleberole (Trane) s. lische Pressen 296, 299, 

Fischole. 300. 
Fischole 490,531, 563, 610, Fluxmittel 319. 

611. Fo1'maldehyd, Kondensa-
- Vitamingehalt 477. tion mit aromatischen 
Flachswachs 744, 745. Kohlenwasserstoffen 

d M h 1 Flammpunkt 42ff. 110, 274. 
- - - 1'1' et v - Bestimmung nach Abel - mit Harzsauren 302. 
534. 

ester .5341, H d· 127, 143. - mit Naphthensau-
- mltte s y roxam- _ nach Cleveland 233. ren 74, 302. 
sauren 534. 
_ iiberd.Kalisalze526. - nach Marcusson - mit Phenol en 443ff. 
_ iibe1'd.Lithiumsalze, (offener Tiegel) 44, 45. Nachweis 618, 694. 
531 533 ' - - nach Pensky- Formolit 74, 85, 86, 89. 
,. I Martens 43, 145. 110 111 274 275 302 - iiber d. Magnesium- ' . , , , 

salze 527, 533. - Einteilung del' Mineral- 309, 345. 
d ole nach 95. Abscheidung bei Ma-

- durch Oxy ation einzelner StoffI' s. ruese. schinenolen 111. 
~8ti~!9~1. Thallium- I - feue1'gefahrlicher Fliis- - bei Paraffin 310. 
salze 527. I sigkeiten 127. - bei Zylinderolcn 
_ du1'chWasse1'dampf- - Luftdruck, Einflull144, 274. 
dpstillation 534, 535. ~ 145, 146. Zusammensetzung 275. 

b d Z· k 1 532' scheinba1'e1' 145. Fo1'molitreaktion s. For--- ii c1' . III sa ze. . I _. 
unges1i~ttigte 486, 528ff., , - Unterschiede im offenen molit. 
57!!, 585. ' und geschlossenen Pro- Fo1'molitzahl11O, 111, 274, 
Veresterung 491, 4!!2, bel' 45, 46. 275. 
522, 527, 534, 5!!O. 1- ~erdampfbarkeit., Be- Fraktionie1'aufsatz nach 
wasserlOsliche 571, 681. zwhung zur 233. Le Bel-Henninger 135. 
Wasserstoffzahl 532. ~ Flammpunktsprober s. • - nach Stephan 787. 
wasserunlosliche 571, Flammpunkt, Bestim- - Fraktionierte Destilla-
572. mung. , tion s. Destillation. 
Zinksalze 496, 532. Flammpunktsthermometer : Fraktionsschmelzpunkt 

Fettschwefelsauren 301, 44. : 554. 
628, 636, 706, 707. Fleckwasser 123, 669. : F1'ankonit 207. 

- Bestimmung 709. Fleisch, Verbrennungs- I Frash-Verfahren 115, 148. 
Fettspaltung 636ff. warme G20. C , Fresol 364. 
Feuergefahrlichkeit s. a. - Vitaminaehalt 477. I Fullererde 207, 512. 

Brfmnpunkt, Explo- Fliellpunkt "322, 791. : Fiillstoffe in Scifen 689ff. 
sionsgefahr, Flamm- Fliellvermogen (KaltePrii-1 Furanilin 551. 
punkt. fung) 230. Furfuramid 551. 
Bcstimmung nach 'Flockengraphit 292, 792. FuselOl zur Raffination 
Dennstedt 704. Florabiiste, Wachs 797fI. von E1'dolresiduen 338. 
- nach Mackey 703. ,Floricinol 740. I Fullbodenol 187, 188. 



Gaedesehe Hoehvakuum
pumpe 534_ 

Galambutter 600_ 
Galizisehe Methode (Er-

starrungspunkt) 307. 
Gallipoliiil 598. 
Gallseifen 669. 
Galvanometermethode 

(Leitfahigkeit) 69, 70. 
Giinsefett 479, 483, 489, 

617_ 
- Priifung 627. 
- Verbrennungswarme 

620. 
Gartenfruehtsamen, Ole 

aus 606, 607. 
Garung, alkoholisehe 469. 
- Buttersaure- 469, 471. 
Garungsglyeerin645, 646. 
Gasanstaltsteer 404. 
- -peeh 331. 
Gasfiirmige Abfalle der 

Erdiildestillation 337. 
Gaskra.ftmasehineniil, An

forderungen 256, 257_ 
Gasmotoreniil , Anforde

rungen 256, 257. 
Gasiil 51, 121, 160ff., 318, 

386ff. 
Alkoholliislichkeit 161. 
Hewertung 164. 
aus Braunkohlenteer 
362, 364, 367, 386ff. 
- - Eigenschaften 
388. 
- - OzonisierunO" 
367, 494. " 
- - spez. Wiirme 47. ' 
Carburierwert 163_ , 
Definition (fiir Fraeht-I 
tarif) 164. 
Destillationsprobe 388. 
Effektzahl 163_ 
aus Erdiil 161f£. 
:Farbe 389. 
Gasausbeute 166. 
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Gasiil, Vergasungswert 
164ff. 
- Bestimmung nach 
Ub belohde-Philippide 
168, 169. 
- - in Versuchsgas
anstalt 164, 165. 
- - nach Wernecke 
165, 166, 167. 
Weichparaffingehalt 
388. 

Gasolin 123, 124, 142. 
- Entziindungsgeschwin-

digkeit 129_ 
Gasteer s_ Gasanstaltsteer. 
Gatsch 303, 304. 
Geblasene Ole 588, 727££. 

- Eigenschaften 727. 
- - Technologisches727. 
- - Untersuchung 728, 

729, 730. 
Gebrauchte Schmieriile 

261, 741. 
Gefrierliisungen 39. 
Gehartete Fette 556, 558, 

616, 627ff. 
- Brechungsexponent 
632. 
- chemischer Verlauf 
der Hydrierung 632. 
- Cholesterin- und 
Phytosterinprobe 635. 
- Darstellung 628. 
- Eigenschaften 631, 
632. 
- einzelne Fet.te s_ d. 
- Erdnuf3iil, Naeh-
weis in 550. 
- Farbenreaktionen 
(Verhalten bei den F_ 
cler natiirlichen Fette) 
634_ 

Hanclelsmarken 631. 
- Joclzahl 631, 632. 
- Katalysatoren 628, 
629. 

Heizwert 163. 
Kreosotgehalt 386. 
Leuchtwert 389. 
Lieferungs bedingungen 
167, 794. 
Molekulargewicht 51. 
Priifung 164ff., 386ff. 
Schwefelgehalt 164, 388. ; -
zu Speisezwecken 118'1-
spez. Gewieht 51, 386. -
- Warme 47. 
ausSteinkohlenteer434'1-
Technologisches 163. -

- Katalysatorgifte 
630. 
- als Kerzenstoffe 633_ 
- Nachweis in Schwei-
nefett 558. 
- Nickel, Nachweis 
635. 
- Nickelgehalt 633. 
- Priifung 634ff_ 
- Schmelzpunkt 631, 
632. 
- fiir Seifen 632. 
- als Speisefette 616, 

aus Torfteer 402. i 633. 
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I 
Gehartete Fette, Tech

nologisches 627, 628. 
, - Vitamingehalt 477, 

634. 
- Wasseraufnahme
vermiigen 633. 
- Wertbeurteilung 
632, 633. 

Gehartetes Kolophonium 
466. 

Gelatine, Bestimmung in 
Seifen 692; s. a. Leim. 

Gelbiil 388. 
Generatorgas 365. 
Generatorteer 361, 362, 

363, 364, 365, 366, 368, 
s. a. Braunkohlenteer. 

Geocerinsaure 745_ 
"Gerinnen" von Holziil 

555. 
Gerstenkeime, Fettgehalt 

516. 
Gesamtfett, Bestimmung 

542, 680ff. -
- verseifbares 544. 
Gesamtfettsauren 545, 
, 680f£. 
Gesattigte Kohlenwasser

stoffe s. Paraffinkohlen
wasserstoffe bzw. Naph
thene. 

Getreidekeime, Fettgehalt 
516. 

Gewehriile 277. 
Gewicht, Reduktion auf 

luftleeren Raum 771. 
- spezifisches s_ Spezifi-

sches Gewicht. 
Gheddasaure 749. 
Gheddawachs 748, 749. 
Gibbsscher Satz 221. 
Giftigkeit von Fetten 476, 

557. 
- von Kohlenwasserstof-

fen 117. 
Gilsonit 334, 343. 
Gintlsches Pyknometer 8. 
Glanzpeche 334, 343. 
Glas, elektr. Leitfa.higkeit 

70. 
- flir Thermometer 1, 2. 
Glaserkitte 716. 
Gleitflachen, Korrosion 

durch Graphitschmier
mittel 288, 292, 293. 

Gleitkontaktschmierung 
276, 277. 

Gleitiil 296. s. a. Bohriil. 
Glimmentlaclungen 271, s. 

a. Volto!. 
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Glimmer, elektr. Leitfahig- Glycerin, Bestimmung, 
keit 70. Permanganatverfahren 

Glucose, Fettsaureester 660. 
522. - in Reinglycerin 660. 

- Verbrennungswarme - in Rohfetten 542, 
620. 568, 639. 

G1tihlampenlack 717. - in Rohglycerin 
G1utarsaure 86. 650ff. 
G1utin 701. - in Seifen 692. 
Glyceride. 467ff., 478ff., - nach Shukoff und 

518, 519, s. a. Fette. Schestakoff 658. 
Abscheidung 523. - nach Willstatterund 
Diglyceride 491, 502, Madinaveitia 657. 
508, 509. - nach Zeisel und 
doppelter Schmelz- Fanto 656. 
punkt 481. Bindung in Fetten 
Eigenschaften 518,519. 478ff. 
gemischtsaurige 467, I - Brechungsexponent 
478ff., 491ff., 511, 523. ~ 662, 663. 
Kennzahlen. Beziehun- - Dampfspannung waG-
gen zueinander 593ff·1 riger Losungen 664. 
Molekulargewichte 570. ' - destilliertes 644, 647. 
Monoglyceride491,502, 1- Dynamitglycerin 647, 
508, 509. 661. 
Reindarstellung aus : - Eigenschaften 646, 647. 
Fetten 523. als Ftillfltissigkeit ftir 
spez. Gewicht, Korrek- 'I hydraulische Pressen 
tionsfaktoren 594. 299, 300. 
Synthese 491ff. - G1ykol, Unterscheidung 
Verseifungszahlen 570. 648. 

Glycerin 644ff. in del' Keramik 799. 
Acetylzahl 588. I 800. 
Acroleinprobe 648. i-in konsistentem Fett 
Alkali 649. 279, 285. 
Anforderungen 645ff. I - Nachweis 648. 
Arsen 647. ,~ Nobeltest 647. 
Asche 649. Oberflachenspannung 
Ausdehnung waGriger 38, 217. 
Losungen 662. physikalische Prtifung 
Benzoesaureester 509, 661. 
510. Probenahme 648. 
Bestimmung,Acetinver- Probenitrierung 661. 
fahren 654. raffiniertes 644, 647. 
- nach Benedikt und in ranzigen Fetten 501. 

Glycerinphosphorsaure 
484, 492. 

G1ycerinseifen 667. 
G1ycerinwasser 644. 
G1ykol 645. 

Ester 472, 495, 496, 
510. 
Glycerin, Unterschei
dung 648. 
Tego- 496. 

Glykolkitt 716. 
Goldlack 717. 
Goldzahlmethode 672. 
Gorlisamenol 564. 
Gossypium herbaceum 514. 
Goudron 319, 352, 364, 

396; s. a. Erdolrtick
stande, l'i'aturasphalt. 

Graefes('he Reaktion s. Di-
azoreaktion. 

Grahamit 319, 334, 343. 
Granugenol 116. 
Graphit 28Sf£., 792. 

Aschengehalt 292. 
Flocken- 292, 792. 
Kohlenstoffgehalt 294. 
kolloidaler 288, 289, 
290. 

Entmischung 290. 
Hydrosol 289, 290. 
Koagulation 290. 
Oleosol 289, 290. 
Unterscheidung von 

nichtkolloidalem . 294. 
- Untersuchung 294. 
elektr. Leitfahigkeit 70. 
mikroskopische Prti
fung 292, 293. 
Olersparnis durch 288. 
Puder- 292, 792. 
als Schmiermittel 193, 
288ff., 792. 
- praktische Erfah
rungen 288. 

Cantor 654. als Schilliermittel 194, i 
- nach Benedikt und 255. I _ 

Zsigmondy 660. Siedepunkt 664. 

- Reibungserhohung 
289. 
- reibungstheoreti
sche Studien 290, 291. 

- Bichromatverfahren spez. Gewicht 662. 
65H£. Sulfatasche 649. 
- Destillationsverfah- Surrogate 645. 
ren 658. Technologisches 644, 
- Extraktionsverfah- 645. ~ 

ren 658. Trimethylenglykol, Be-
- nach Fachini und stimmung 652, 653. 
Somazzi 652. Untersuchung 648ff. 
- nach Hehner und Viscositat 663. 
Steinfels 651. in Wachsen 743. 
- Isopropyljodidver- Warmeleitvermogen 49. 
fahren 656ff. Glycerinpech 645. 

Technologisches 288. 
trockener, Untersu· 
chung 292. 
Untersuchung 292ff. 
\Varmeleitvermogen 
49, 288. 

Graphitinol 290. 
Graphitstifte 206, 289. 
Grenzlauge 673. 
Grubenlampenbenzin 124. 
Grudekoks 362, 363, 365. 
Grundseifen 666. 



Guajacol 371, 372. 
- in Holzteer 449. 
- in Kieniil 454. 
- in Torfteer 402. 
Guajacrinde 699. 
Gummi 701. 
Gummiiil 604. 
GuBasphalt 346, 347, 348, 

353. 
GuBeisen, Angreifbarkeit 

durch 01 und Wasser· 
dampf 243. 

Guttapercha, Dielektrizi· 
tatskonstante 71. 

Sachregister. 

Hanfol, krit. Losungstem. 
peratur 560. 

- Oberflachenspannung 
566. 

Hanfsaat, Fettgehalt 540. 
- PreBkuchen, Fettgehalt 

540. 
Hanus·Methode (Jodzahl) 

581. 
Hartasphalt 106, 107, 787. 
Harte, Priifung 323, 440. 
Harteol 295, 296. 
- Anforderungen 196. 
Hartgummi, elektr. Leit· 

Gvnocardia odorata 
Gynocardiaiil, 558, 

60t. 

604. vermogen 70. 
601, i Ha.rtholzt'eer 448. 

Hartolein 741. 
Hartparaffin 303, 305, 308, 

Haare, Fettgehalt 475. 310, 311, 386. 
Haferkeime, Fettgehalt Hartpech 322. 

516. Harz 281, 297, 365, 722ff., 
Haaebuttensamenol 606. s. a. Erdolharze, Kolo· 
Hager.Salkowskische Re·1 pho~ium. ~ 

aktion 755, 758. - Bestlmmung 23;:), 682, 
Haifischleberol 490, 610.' 714. 
Halbschattenapparat 60. in Bienenwachs 747, 
Halbtrocknende Ole s. 749. 

Fette. in Erdolpech 328. 
Halichoerus grypus 610. in Firnis 711, 713. 
HaJlesche Methode (Er· Hiiblsche Kennzahlen 

starrungspunkt) 307. 747. 
Halogene, Bestimmung 81, , kiinstliches s. Kunst· 

784. harze. 
Halphensche Bromlosung in Lacken 717, 721ff. 

556. 1- in Mineraloll§: 237ff. 
- Reaktion auf Cottonol - Nachweis 239, 682, 713, 

5;')1, 552, 634. I 714. 
Hammelklauenol 560. natiirlicheHarze, EiQen· 
Hammeltalg 479,480,489, I schaften 724. 725. '-

523, 563. - in Rohfetten 542, 639. 
A· u. B·Zahl 623. rotes 336, 364. 
Eigenschaften 608. Saurezahlbestimmung 
krit. Losungstempera. 722, 723. 
tur 560. i-in Seifen 682ff. 
Steringehalt 489. 1-' Verhaltniszahl 747. 
Titertest 638. - in Wollfett 757. 
Vitamingehalt 477. in Wollfettolein 759. 

Hamoglobin·Guajacreak. in vVollschmalzolen 702. 
tion 502. I Harzessenz 454, 462, 466. 

Handelsbenzin 124. Harzester 726. 
Handelsbenzole 424ff. Harzleim 700, 701. 
- Anforderungen 425, I Harzol 248. 

426. - Brechungsexponent 
- Eigenschaften 424, 425. 237, 249, 250. 

Priifung 426ff. Durchschlagsfestigkeit 
Handelsoleine 641, 642. 179. 
Hanfol 555, 556, 604. I =_ Farbenreaktioncn 248. 

Destillationszahl 575. - in Firnis 711, 713. 
Eigenschaften 604. Herstellung 248. 
Fet.tsanren 592. Jorlzahl 249. 
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Harzol in konsistenten 
Fetten 279. 
Liislichkeit 249. 
Nachweis in Mineraliil 
und umgekehrt 78, 249, 
250. 
Oberflachenspannung 
566. 
optisches Drehvermii
gen 60, 249, 563. 
spez. Gewicht 5, 249. 
als Transformatoreniil 
180, 181. 
Verdampfbarkeit 180, 
248. 
Verwendung 281. 
in Wollfettolein 759. 
in Wollschmalziilen 702. 

Harzsauren 301, 302, 345, 
346, 465, 563, 700, 722. 
Ligninsulfosaure, Un
terscheidung 302. 
in Seifen 682ff. 
Veresterung 465, 683. 

Harzseifen 297, 700, s. a. 
Seifen. 

Harzspiritus 248, 466. 
HaselnuB, Fettgehalt 540. 
Hautfette 741. 
Hautreizende Stoffe 117, 

161. 
Hederichiil 554. 
Hefe zur Fettgewinnung 

468, 471, 516. 
Hefnerlampe 158. 
Hehnerzahl 571. 
HeiBdampfzylinderole S. a. 

Dampfzylinderole. 
Anforderungen 260, 
794, 795. 
Verharzungsvermiigen 
239. 

HeiBwalzenbriketts 319. 
HeiBwalzenfett 280. 
- Anforderungen 286,287. 
Heizfliis~igkeiten, Siede· 

punkte 780. 
Heizmann·Uberhitzer 99. 
Heizol 169f£', 434. 

Anforderungen 170, 
171, 172, 434. 
Eigenschaften verschie
dener 172, 173. 
Heizwert 171,172, 173. 
Schwefelgehalt 171. 
spez. Gewicht 172,173. 
aus Steinkohlenteer 
434. 
Technologisches 16!J, 
170. 
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Heizwert 52ff. 
von Benzin usw. 132. 
Bereehnung 56ff. 
Bestimmung 53ff. 
- bei leiehtfluehtigen 
Stoffen 56. 
von Braunkohlen 761. 
von leiehtflussigen 
Brennstoffen 173. 
von Fetten und ande
ren Nahrstoffen 620. 
von Heizolen 172. 
Korrektionen 56, 57. 
oberer 52, 53. 
Sauerstoffverbindun
gen, EinfluI3 172, 620. 
theoretiseher 58. 
unterer 52, 53. 

Hellige-Colorimeter 140. 
Hellige-Zahl 140. 
Heneikosan 88. 
Hentriakontan88, 744, 749. 
Heptadeeylen 7ilR. 
Heptadecylsaure 483, 485, 

533, 534, 535. 
Heptadekan 88. 
Heptakosan 88, 749. 
Heptan 16, 88, 94. 
Heptansaure 499. 
Heptansaurcanhydrid 521. 
Heptylaldehyd 551. 
Heringsol, Vitamingehalt 

477. 
Hexabromide530,557,585. 
Hexabromidprobe 556. 
Hexabromidzahl 583, 584, 

585. 
Hexabromstearinsaure ;')29, 

530, 585. 
Hexadecvlensaure 611. 
Hexadek'an 88. 
Hexakosan 88. 
Hexalin 430, 668, 693. 
Hexamethvlen 94. 
Hexamethylentetramin 

443, 6\:)4. 
Hexan 16, 38, 70, 88. 94. 
Hexaoxystearinsiiure 588. 
Hexatetrabromidzahl 585. 
Hcxylen 114. 
Hexylenaldehyd 470. 
Himbeerkernol 606. 
Hirschtalg 608. 
Hochofenteer 404,405,408. 
Hochofenteerpech 331. 
Hochvakuumdestillation 

von Fettsiiurt'n 534. 
Hoehvakuumparaffin 304. 

Sachregister. 

Hofmannsche Xanthogen- Humusstoffe 362, 403. 
reaktion auf Schwefel- Hydnocarpus Kurzii 600. 
kohlenstoff 427. - Wightiana 600. 

Holde-Burette 72. Hydnoearpusol 564, 600. 
-MeI3kolben 331. Hydnocarpussiiure 487, 
-Raffinationsapparat 564, 601, 792. 
98. Hydraulische Pressen, Ole 
-Viscosimeter 29ff. fur 299, 300. 
- Vergleich mit Eng- Hydrierte Fette s. Gehiir-
lergraden und absJ!. tete Fette. 
Zahigkeit 31, 32. Hydrierte Steinkohlentcer-

Holunderbeerol 606. 
Holzof, ehinesisehes (Tung- produkte 430, 431. 

604 Hydrierung, katalytische 
(1) 486, 596,. 628££., s. a. Gehartete 
Brechungsexponent Fette. 

~6e~tillationszahl 575. - Theorien 629, 630. 
Dispersion 565. Hydrierzahl 585££. 
Eigensehaften 604. Hydrocellulose 522. 

Hydrochinolinbasen im 
Eintrocknungsvermo- Erdol 86. 
gen 593. 
Hexabromidzahl 584. Hydrolyse von Fetten 510. 
als Konservierungs- -- von SeifenlOsungen 
mittel 796. 674ff. 
Molekulargewicht 570. Hydrosol 289, 290. 
Nachweis 555. Hvdroxamsauren,zurFett-
TrockenprozeI3 505ff., . sauretrennung 534. 
793. Hydroxylbestimmung 
Verhalten beim Erhit- 588ff. 
zen 508. Hydroxylzahl nach Nor-

Holzol, japani~ches 604. mann 590. 
Holzolbrande 508. nach Zerewitinoff 591, 
Holzollacke 793. 592. 
Holzolsiiure 505. - verschiedener Fett-
Holzteer 446ff. sauren 592. 

chemische Zusammen- Hydrur 123. 
st'tzung 447, 448. Hyperoodon rostratus 746. 
Eigenschaften 448ff. Hypogaasaure 528, 599. 
Loslichkeit 449, 450. I 
~~chw('iS in Erdolpech : Ichthyol (Ichthyo161) 394, 

Technologisches 446. I' 399ff. 
Untersuchung 448ff. - Begriffserklarung 399. 

Holzteerol als Flotationsijl i - Eigenschaften 401. 
768. j - - des Rohols 400. 

- in Mineralol 251. I Gewinnung 400. 
Holzteerpech 330. 331. I - pharmazeutische Ver-
Holzterpentino1454ff., 4;)7, ! wendung 400. 

796, 797. : - Priifung 401. 
Holzzellstoffteer 450, s. a. Schwefelgehalt 400, 

Zellstoffteer. 401. 
Holzzement 437. Thiophengehalt 400. 
Horizontalretortenteer Zusammensetzung 401. 

404, 405, 406, 407. Illipetalg 636. 
Hiiblsche Kennzahlen Impragnierole 421, 432, 

747ff. 433. 
Huffett 734. Indanthrenprobe auf aro-
Hnminsauren 302, 362. matische Kohlenwasser-

366, 762. stoffe 133. 
Hummclwach~ 748. Inden 438. 



Indopheninreaktion auf 
Thiophen 133, 378, 400, 
42~. 

Inlaid-Linoleum 734. 
Insektenwachs, chinesi

sches 742. 
in Bienenwachs 750. 

- Eigensrhaften 744. 
- Hublsche Kennzah-
len 747. 

Iriswurzel in Seifen 693. 
Irvingia ga,bonensis 600. 
Isobehensaure 485. 
Isobutylessjgsaure 485. 
Isocholesterin 488, 564, 

754, 756, 760. 
Verhalten bei der Lie
bermannschen Reak
tiun 754. 

Isoerucasaure 497. 
Isolierfilze. Normen 354. 
I solierpappen, N ormen 354. 
Isolinolensaure 528. 529. 
Isolinusinsaure 528, 529. 
Isooctodekan 490. 
Isoiilsaure 486, 498, 524, 

525, 528, 628, 636. 
Isopalmitinsaure 494 .. 
Isoparaffine 85, 89, 356, 

357. 
Isuphytosterin 754, 755. 
Isopropylalkohol 4\.l6. 
Isopropyljodidverfahren 

zur Glvcerinbestim
mung 656. 

Isovaleriansaure 518. 
- -anhydrid 518. 
Ixometer 782. 

Sachregister. 

Jodzahl 560, 076ff., 593. 
analytische Bedeutung 
576. 
Bestimmung 581ff. 

Entwicklung 576ff. 
nach Hanus 581. 
nach v. Hubl 582. 
nach Rosenmund u. 

Kuhnhenn 582. 
Theorie 576ff. 
nach Waller 582. 
nach Wijs 582. 
nach Winkler 583. 

Definition 576. 
eingedickter Ole 710, 
727. 
geharteter Fette 631. 
632. 
innere 528. 
Schwankungen 580. 
StruktureinfIu13 578, 
579. 

J ohannisbeersameniil 606. 
,Tungferniil 514. 
Jus ~s. Talg. 
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Kalteprufung 39, 230ff., 
s. a. ErRtarrungspunkt. 

- amerikanisches Verfah-
ren 790. 

Kaltetrichter 108. 
Kaltgatsch 304. 
Kalypsol s. Calypso!. 
Kammerofenteer 404, 405, 

406, 407. 
Kammradschmiere 281. 
- Anforderungen 286. 287. 
Kampfer s. Camp her. 
Kanadol 124. 
Kana.!isa tionsa bwasser, 

Fettgehalt 517. 
Kanyabutter 600. 
Kapillar- .. s. Capillar- .. 
Kapokiil 467, 552, 602. 
Karagheenschleim 302. 
Karb- ... s. Carb- .... 
Karnaub-. s. Carnaub- ... 
Kartuffel, Verbrennungs-

warme 620. 
Kartoffelbrei in Butter 620. 
Katalysatoren fur Fett-

I hartllng 628, 629. 
K s. a. C. ~ur Hydrierzahlbestim-
Kadaverfette 741. mung 586. 
Kaffeebohnpniil 483. zur Oxydatiun 495,496, 
Kaffcewachs 485. s. a. Sikkative. 
Kakaobutter 479, 480,523, Katalysatorgifte 630. 

561. 617. Katalytische Reduktion 
Eigenschaften 600. 532, 628ff. 

- gehartete 632. Kaugummi 305. 
- krit. Liisungstempera- Kauri-Albertol 726. 

tur 560. Kaurikopal, Eigenschaften 
Kakaofrurht. Fettgehalt I 724, 726. 

540. - Ersatzstoffe 444, 445. 
- Prel3kuchen, Fettgehalt, - in Linoleum 735. 

Japanisches Holziil 604. 540. ~ Kaustobiolithe 90. 
Japans:iure 487. Kalabarbohncn 488. Kautschuk, Dielektrizi-
Japantalg 560. Kalilauge, Prozentgphalt u. tatskonstante 71. 
Japantl'an 485. spez. Gewicht 774. 775. in Fetten 541. 
Japanwachs 487, 51)1, 600 .. Kalimineralfett 279. kunstlicher (Faktis) 
- im Bienenwachs 747'1 Kalischmelze del' Fettsau- 738ff. 
- Hublsche Kennzahlen ren 500. quantitative Bestim-

747. I - des RicinusOles 551. mung 278 . 
• Javaliil 708. ; Kaliseifen 667. s. a. Seiien. in Schmieriilen 208, 
Javaoliveniil 598. i - Aquivalentleitvermii 277ff. 
Jecoleinsiiure 611. ! gen 674, 675. Kautschuktetrabromid 
.Jecorinsaure 610. I - Hydrolysengrad 674. 278, 279. 
Jod, Bestimmung 737, 738, Kalk in Emulsionsiilen 275, Kennzahlen von Fetten, 

784, 785. 276. Beziehungen zueinan-
,Todella 737. - freier, in konsistenten I' der 593. 
Judfette 516, 737, 738. Fetten 283, 285. - - chemische 567ff., 
Jodipin 737. Kalkseifen 245, 279, 284" 598ff. 
Jodoformpl'Obe auf Areton 541. : - - physikalische 559f£. 

720. 721. Kalorimeter s. Calorimeter. 598ff. 
- auf Athylalkohol 300.' Kaltpli;sungen 3n. 790. Keramik, Ole u. dgl. in der 
Jodostarin 737. Kiiltemischllngen 790. 799, 800. 
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Kernfette 682. 
Kernseifen, Definition 666, 

669, 672. 
feste 666. 
gcschliffene 666. 
Halb· 666. 
Herstellung 665, 666. 
auf Leimniederschlag 
665. 
Lieferungs bedingungen 
671. 
Oranienburger 666. 
auf Unterlauge 665. 
venetianische 666. 
weif3e 666. 

Kerosin s. Leuchtpetro· 
leum. 

Kerosinnaphthensauren 
341. 

Kerzen, Biegeprobe 392, 
393. 
Dochtpriifung 393, 394. 
Kompositions- 390f£. 
Lieferungs bedingnngen 
643. 
Paraffin· 303, 304, 305, 
306, 390ff. 
Stearin- 640, 641. 
Untersuchung 390ff. 

Kerzenfette 562. 
Kerzenmassen 640. 
Kerzenparaffin 305, 308, 

328, 363, 365. 
Kerzenteer 642. 
Ketone, Bestimmung 375, 

376. 
in Braunkohlenteer 251, 
367. 
in Dampfzylinderolen 
275. 
in Erdol 275. 
in Montanwachs 763. 
in ranzigen Fetten 501. 
in Steinkohlenteer 25l. 

Ketooxvbehensaure 500. 
Ketooxystearinsaure 500. 
Ketostearinsaure 497. 
Ketoximstearinsiiure 497. 
Kettenschmiere 281. 
Kickxia elastica 604. 
Kienol 5, 297, 447, 448, 

464, 458, 796, 797. 
Eigenschaften 457. 
Lieferungs bedingungen 
463. 
Nachweis in Benzin133. 
- in Terpentinol 461. 

Kienteer 447, 449. 
Kienteerol 251. 
Kienteerpech 330. 

Sachregister. 

Kieselgur als Trager fiir 
Katalysatoren 628. 

Kindebal 356. 
Kirne 616. 
Kirschkernol 516. 606. 
Kirschnerzahl 621. 
KiBlings Konsistenzmesser 

282. 
Kiton 187. 
Kitte 716, 717. 

Analyse 716. 
fiir Gliihbirnen 446. 
aus Glycerinpech 645. 
aus Glykol 716. 
fiir Hochspannungsiso
latoren 799. 

Klarbeckenschlammfett 
517. 

Klarpunkt 433. 
Klauenfett 512, 608. 
Klauenol 467, 512, 608. 
- Lieferungsbedingungen 

614. 
Kleber 516. 
Kleinbahnole, Lieferungs

bedingungen 253. 
Klupanodonsaure s. Clup

anodonsaure. 
Knochenfett 511, 512, 563, 

608, 638, 639. 
Knochenol 243, 257, 569. 

Dekabromide 557. 
Eigenschaften 608. 
geblasenes, Unverseif
bares 489. 
Jodzahl 580. 
Lieferungsbedingungen 
614. 
Oberflachenspannung 
217. 

Kohlenhvdrate. Entste
hung"cler Fette aus 468. 
Fettsaureester 522. 
Verbrennungswarmc 
620. 

Kohlenoxyd, Explosions
gefahr 128. 

Kohlenstoff, freier 175,406, 
407, 408, 409, 410. 

- - Bestimmnng 415, 
416, 423, 434. 

- elektr. Lcitfiihigkeit 70. 
Kohlenwasserstoffe s. aro

matische, Naphthene, 
Olefine, Paraffinkohlen
wasserstoffe, Terpene 
usw. 

Kohlrauschsches MeJ3gefaJ3 
68, 69. 

Kohlsaat 514. 

Kokereiteer 404, 405, 406, 
407, 408. 

Kokos s. Cocos. 
Kokriickstand s. Verko

kungsriickstand. 
Koks 326, 327, 336, 364, 

365, 368, 403, 408, 409. 
Heizwert 337. 
elektr. Leitfahigkeit 
336. 

Koksofenteer s. Kokerei
teer. 

Kokszahl 788. 
Kollag 288, 290, 292, 294, 

295, 792. 
Kolophonium 328, 334, 453, 

464ff., 722, s. a. Harz. 
Bestimmung 239. 
in Bienenwachs 747, 
749. 
in Ceresin 360. 
Eigenschaften 465, 724. 
in Erdolpech 327. 
gehiirtetes 466, 726. 
Gewinnung 464. 
Handelsmarken 465. 
in Holzol 507. 
Jodzahl 580. 

Kolorimeter s. Colorimeter. 
Kolzaol s. Colzaol. 
Komplettine 476ff. 
Kompositionskerzen 390ff. 
Kompositionswachse 748. 
Kompound s. Compound. 
Kom pressorenole, Anforde-

rungen 254, 255, 794. 
- Sauerstoffgehalt 24l. 
Kondenswasser, Olgehalt 

265. 
Kongokopal 726. 
KODservenole 617. 
Konservierungsmittel in 

Speisefetten 618. 
Konserviernngsole fiir Bau

steine 800. 
Konsistente Fette 279ff., 

318. 
- auJ3ere Erscheinun
gen 281. 
- Beschwerungsmittel 
285. 
- Fettfleckprobe 281. 
- FlieJ3beginn 282. 
- Gesamtfettgehalt 
284, 285. 

Glyceringehalt 285. 
Graphit 281, 288. 
Herstellung 279. 
Kalk, freier 285. 
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Konsistente Fette, Konsi
stenzpriifung 282. 

Kuchenmethode (Gesamt
fettbestimmung) 681. 

- Lieferungsbedin
gungen 285, 286, 287. 
- Nebenbestandteile 
285. 

Kugelfallapparate 13, 713. 
KugeUagerfett, Anforde

rungen 254, 255, 286, 
287. 

- Neutralfett 284,285. 
- physikalische Be-
schaffenheit 280. 
- Siiuregehalt 283. 
- Seifengehalt 283, 

Kuhbutter S. Butter. 
Kiihlol 296, 298. 
Kukkersit 395, 396. 
Kunstasphalt 320, 334. 
Kunstharze 443ff., 726, 

284. ' 727. 
- Untersuchungsgang 
281ff. 

Kunstschellack 443, 444, 
726. 

- Unverseifbares 284. 
- Verwendung der ver· 

Kunstspeisefette 617. 
Kunstvaselin 313,314,317, 

318. schiedenen 280, 281. 
- Vorprtifung auf Zu
sammensetzung 282, 
283. 

Ktirbiskernol 602. 
Kurkasol I'A_ Curcasol. I. 

KIA.V"Z ~ICf'lel1 '1101"" Sc.o'"" 
- Zusammensetzung Laccain 443. XXVT 
279. Lackbenzin 123, 124, 135, 

Konsistentes Schmierol, 136, 454. 
Definition 316, 317. Lacke 717ff.; S. a. Asphalt-

- - Unterscheidung von lack. 
Vaselin 318. Alkalibestandigkeit 

Konsistenz, Bestimmung: 719. 
208, 282, 323ff., 440. Analyse 720ff. 

Konsistenzmesser nach Elastizitatsprtifung 718, 
Abraham 323. 719. 

- nach Kiming 282. Farbungsgrad 719. 
Konstante Esterzahl 640. Harzbestandteile 722ff. 
Kontaktspalter 637. - Eigenschaften 724, 
Kopal 722, 726. 725. 
- Ersatzstoffe 444, 445, mechanisclte und tech-

726. nologische Prtifung 718, 
Korrosion von Gleitflachen I 719. 

dUTCh Graphit 288, 29:J. ! - Saurebestandigkeit 719. 
Korrosionstest 789, 790. Teclmologisches 717. 
Kosmosbrenner 158. Lackfarben 716. 
Kottonol S. Cottonol. Lackkorper 721. 
Kraemer-Sarnow-Verfah- Lacklosungsmittel 720, 

ren (Schmelzpunkt) 721. ~ 
322. Lackprtifer von Clement 

Kranschmiere 281. 718. 
Krebaol 564. Lactalbumin Gl5. 
Krebitz-Verfahren 638. Lactone 568, 569. 
- - zur Seifenherstel- - Bestimmung in Fetten 

lung 664, 665. 640. 
Krebitz-Wasser 644. - del' Lanocerinsaure 754. 
Kreissche Reaktion 502. Lagerol, Anforderungen 
Kreosol 372, 402. 254, 255, 258, 259, 794, 
Kreosot S. a. Phenole. 795. 
- Bestimmung 386, 387. Lamansky-Nobel-Viscosi-
Kreosotiil 364, 402, 408. meter 25, 26. 
Kresole 367.371,397,402, Lampenol (Laternenol) 

420. 443. 247, 612, 613, 794. 
- in Seifen 694. Lanadin 668, 710. 
Kritische Losungstempera- Landolt-Lippich-Polari-

tur 559, 560. I sationsapparat 60, 61. 

HoI de, KohlenwasserstofWle. G. Anf!. 
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Landtierfette 475,489,608, 
609. 

Lanocerinsii,ure 745, 753, 
754. 

Lanolin 187, 752. 
- in Seifen 666, 682. 
Lanolinalkohol 754. 
Lanolinseife 666, 682. 
Lanopalminsaure 486, 753. 
Lardol 557. 
Laternenol (Lampenol) 

247, 612, 613, 794. 
Latrinenol 432. 
Laubenheimersche Reak

tion 400. 
LauLholzteer 447,448,449, 

450. 
Laugen, Abfall- 340, 34l. 
- Alkali- 774, 775, 776. 
- Unter- 644, 646, 665. 
Laugenprobe 253. 
Laurate, Leitfahigkeit 674, 

675. 
LaurentscherHalbschatten· 

apparat 60. 
Laurin S. Trilaurin. 
Laurinsaure 485, 519. 

Alkalisalze, Leitver
mogen 674, 675. 
Farhreaktionstrager im 
Cocosfett 55l. 
Siedepunkt im Hoch
vakuum 534. 
spez. Warme 563. 

Laurinsaureanhydrid 519. 
Laurodimyristin 479. 
Lava16l 514. 
Lavendelol 544. 
Liivulinsiiure 362. 
Liivulose 362. 
Leber, Vitamingehalt 477. 
Leberfett 760. 
Leberol (Lebertran) 561, 

564, 610, 737. 
antirachitischeWirkung 
478. 
geM rtetes 632. 
Steringehalt 489. 
Unverseifbares 490. 
Vitamingehalt 477. 

Lecithin 467,484,609,616. 
Lederfette 730ff. 

Anforderungen 732, 
733, 734. 

- Technologisches 730ff., 
733. 

- Untersuchung 733, 734. 
Leichenwachs 90, 91, 475. 
Leicht-benzin 5, 10, 124, 

125. 
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Leichtol 417ff. 
Eigenschaften 417. 
aus verschiedenen Tee· 
ren 407, 408, 409, 410. 
Untersuchung 417, 418. 
aUB Urteer, ZUndpunkt 
178. 

Leim 299, 302, 543, 692, 
701. 

- BestimIilung 76, 77. 
Leimfette 682, 741. 
Leimniederschlag 665. 
Leimseifen 665. 
Leimsiederfette 741. 
Leindotteriil 566, 602. 
Leindottersaat 540. 
Leinol 296, 480, 481, 486, 

542,555, 557, 561, 604, 
665, 705, 710, 711, 716. 
A- und B-Zahl 623. 
Abkleben 505. 
Brechungsexponent 
565, 604. 
Destillationszahl 575. 
Dispersion 565. 
Eigenschaften 604. 
eingedicktes 489,503 ff., 
710, 711. 
Eintrocknunllsver· 
mogen 593. ~ 
Verhalten beim Er· 
hitzen 508. 
Faktis aus 738. 
Fluiditiit 782. 
gehartetes 632, 634. 
Hexabromidzahl 556, 
584. 
in Holzol 507. 
Lieferungsbedingungen 
613, 614. 
zur Linoleumfabrika
tion 734, 735. 
Molekulargewicht 56!J, 
570. 
o berfliichenspannung 
217. 
optisches Drehvermo
gen 564. 
Oxydation und Poly. 
merisation 503££. 
Raffination 512. 
Reaktion auf 555, 556. 
Sauerstoffaufnahme 
593. 
in 8peisefetten 616, 
617, 620, 623. 
Steringehalt 48!J. 
TrockE'nfilm 793. 
TrockenprozeB 503ff. 
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Leinol, Verbrennungs-
wiirme 620. 

- Viscositat 566. 
- Vitamingehalt 477. 
Leiniilfettsauren 500, 532, 

559, 592. 
~nhydride 503, 
Athylester 532. 
Bromierung 529, 530. 
Oxydation 504. 
Unterscheidung von 
Naphthensauren 74, 
301. 

Leinolfirnis 504, 710ff. 
Anforderunllen 714, 
715. ~ 

flir Anstrich- und 
Druckfarben 71Off. 
Eigenschaften 713. 
flir Kitte 716, 717. 
fiir Olfarben 716, 717. 
Technologisches 710, 
711. 
Trockenprobe 593, 711. 
Untersuchung 711ff. 
Zahillkeit 13, 712, 713. 

Leinolsauren s. Leinolfett
sauren. 

Leinsaat, Fettgehalt 540. 
- PreBkuchen, Fettgehalt 

540. 
Leinsamenschleim 302, 

701. . 
Leitfahige Schmiermittel 

276, 277. 
Leitfahigkeit, elektr. (Leit

y:crmogen) 65ft, 7!J6. 
Aquivalent- 66. 
Bestimmung durch Ent· 
lademethode 66££. 
- durch Gal vanometer
methode 68, 69, 70. 
Definition 66. 
EinfluB yon Zusiitzen 
auf 129, 277. 

- zur Molekulargtwic-hts
bestimmung 7!:l6. 
zur Sii.urczahlbestim
mung 567. 
von Seifenliisunllen 
673 ff. '-
spezifische 66. 
\Verte 70, s. a. bei ein
zelnen Stoffen. 

Lenardkraft (Lenardzahl) 
33, 204. 

Lcolin 290. 
Leonekopal 726. 
Lepirlochinus Kinbei 490. 
Lepra 792, 

Lepwachs 356. 
Leuchtpetroleum (Leucht

(1) 137ff. 
Aschengehalt 152. 
Brechen 152. 
Brennprobe 152ff. 
Brennpunkt 145. 
Bromaufnahme 159. 
CapiJlaritat 141. 
CarbUrgehalt 152. 
Colorimetrische Prii
fung 137ff. 
Definition 137. 
- zollamtliche 104. 
Destillationsprobe 147. 
Dielektri7.itiitskon
stante 71. 
Dochtverkohlung 151. 
Emulgierbarkeit mit 
Seiferilosungen 223. 
Erstarrungspunkt 142. 
Flammpunkt 143ff. 
- gesetzliche Vor
schrift 143. 
GE'halt in Erdiil 95. 
Handel.~marken 140. 
Heizwert 132, 159, 173. 
Jodzahl 159. 
Leuchtwertsbestim
mung 152££. 
Lieferungsbedingungen 
160. 
Liislichkeit in Alkohol 
136, 152. 
- Ricinusiil 136. 
Mineralsaure 151. 
Nachweis in fettem 01 
78. 
Natronprobe auf Naph
thenate und sulfosaure 
Baize 151. 
Oberfliichenspannung 
38, 217. 
organische Saure 151. 
07.onprobE' 159. 
physiologische Eigen
schaften 117. 
Raffinationsgrad 148ff. 
Salpetersaurepro be 
159. 
SauregehaIt. 151. 
Schwefelgehalt ]48fr., 
789. 
SchwefelsaureeRter 151. 
Sicherheits- 136, 240. 
Solariil 151. 
spe7.. Gewicht 5, 141, 
159. 
spez. Wiirme 47, 48. 
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Leuchtpetroleum, Unter- Linoleum, Taylor- 735. 
scheidung der Herkunft - Technologisches 734, 
159, 161. 735. 
- von Lackbenzin - Walton- 735. 
135, 136. Linolsiiure 467, 486, 500, 
Verbrennungswarme 504, 519, 527, 528, 529, 
132, 159, 173. 530, 605. 
Verdampfungswarme Abscheidung als Tetra-
94. bromid 529, 530, 533, 
Viscosimeter fiir 142. 585. 
Viscositat 141. Reindarstellung 533. 
Warmeleitvermogen 49. Trennung von" Olsaure 
\Vasser16sungsvermo. 530, 532. 
gen 74. Linolsaureanhydrid 519. 

Leuchtwertsbestimmung Linolsaureperoxvd 504. 
152ff. Linoxyn 503. • 

Leukocyten 475. - Kennzahlen 736. 
Leviathan 667. - in Linoleum 734ft 
Leyssches Verfahren 750. Linusinsaure 528, 529. 
Lichtstarke, Einheit 158. Lipase 474. 
Liebermannsche Reaktion - des Ricinussamens 637. 

auf Anthrachinon 331. Lipochrome 619. 
- - auf Wollfett (Chole- Lipoide 467. 

stolreaktion) 487, 754, Lipoproteide 475. 
755, 758. Lippich-Landolt-Polarisa-

Liebermann - Storchsche tionsapparat 60, 61. 
Reaktion auf Harzol Liquor cresoli saponatus 
248. 694. 

Lifschutzsche Reaktion auf, Lithographenfirnis 489, 
Wollfett (Essigschwefel- 710. 
saurereaktionj 755. Lithopone 716. 

- Spektralreaktion auf Lizarol 707. 
Olsaure 757. Lobaria pulmonacea 488. 

Lignin 302, 362, 446. Loffelprobe 621. 
Ligninsulfosaure 302. Lorbeerfett(-ol) 485, 600. 
Lignintheorie 403. Lorenz-LorentzscheFormel 
Lignocerinsaure 484, 485, 570. 

494, 500, 536, 599. Loslichkeit s. einzelne 
- Abscheidung 527, 549, Stoffe. 

550. Losunasmittel 431, 457, 
Ligroin 123, 124. 458. 
Limonen 380, 454, 456. fur Fette 511, 558. 
Lindera obstiroba 486. fiir Molekularuewichts-
Linkrusta-Tapeten 735. bestimmung 5.'37, 538. 
Linolein 570. Verdunstungsueschwin-
Linolensaure 467,486,499, digkeit 430: '"' 

504,527,528,529,530, Losungstemperatur, kriti-
531, 583. sche 559, 560. 

- Abscheidung als Hexa- Lotfett 283. . 
bromid 529, 530, 531, I Lucidol 515. 
556, 585. Lucigenol 434. 
in Leineil 584, 605. Luft, Durchschiagsfestig-
Trennung von Olsaure keit 179. 
530, 532. Luftfeuchtigkeit 131. 

Linolensaureozonid 499. Luftkompressorzylinderol 
Linolensaureperoxyd 504. 262. 
Linoleodistearin 480. - Allforderullgen 254, 
Linoleum 188, 734££. 255. 

Hoizolzusatz 793. Lukrabool 564. 
- Prufung 735ff. Lupinenol 602. 
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Luxsche Probe 78, 
Lycopodiumol 598. 
- -saure fi99. 
Lymphocyten 475. 

341. 

Macassarol 485. 
Mafuratalgsauren, krit. 

Losungstemperatur 
559. 

Magerfleisch, Vitamin
gehalt 477. 

Magnesiumacetat zur 
Trennung der Fett
sauren 527, 533, 535. 

Magnesiumseifen zur But
ter· und Cocosfettbe
stimmung 621ff. 
Loslichkeit 527. 

Magnesiumzahl 621. 
Mahlersche Calorimeter

bombe 53, 54, 79, 80. 
Mahlkes Fadentht'rmome-

ter 4. 
MpjskE:ime 516, 540. 
- Prel3kuchen 540. 
Maisol (-fett) 467, 488, 516, 

575, 602. 
Malabartalg 636. 
Malaxeur 616. 
Malcncovicprobe 329. 
Malthe 320, 3.i4. 
Malthene 348. 
Mandeln 540. 
- PreJ3kuchen 540. 
Mandelol 598, 599. 

Destillationszahl 575. 
gehartetes 632. 
kritische Losungs
temperatur 560. 
Molekulargewicht 569. 
Oberflachenspannung 
566. 
optisches Drehvermo
gen 564. 

Manganverbindungen als 
Katalysatoren 495. 

- als Sikkative 504, 710. 
Manihot Glazcovii 604. 
Manihotfett (-01) 604. 
Manilakopal717, 721, 725. 
Manjak 334, 348. 
MankettinuJ301 604. 
Maratattifett 564. 
Marattifett 476, 557, 564, 

600. 
Marcusson-Eickmannprobe 

333. 
Marcussonscher Flamm

punktsprufer 44ft 
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Margarine 616, 624ff. 
Sesamalzusatz 553, 
616, 624. 
spezielle Untersuchung 
624ff. 
Starkezusatz 553, 624. 
Technologisches 616. 
Vitamingehalt 477. 

Margarinegesetz s. Butter· 
gesetz 617. 

Margarineschmalz 616. 
Margarinevergiftungen 

476. 
Margarinsaure 4~2, 483, 

500, 749. 
Margosasaure 793. 
Marineal (1iarineschmieral) 

574, 728, 729. 
- Lieferungsbedingungen 

258. 
Marmorwachs 355, 357. 
Marokko·Oliveniil 598. 
Marseiller Seire 669. 
Martens·Maschine 191, 

225ff. 
Maschinenfett, konsisten· 

tes 279. 
- Anforderungen 286,287. 
Maschinenal 268. 

Anforderungen 254ff., 
794. ~ 
Angriffsvermagen auf 
Metalle 241. 
Brechungsexponpnt 
249. 
Emulgierungsprobe 
268. 
Flammpunkt 45, 233. 
spez. Gewicht 5. 
- Wiirme 296. 
Verdampfharkeit 248. 
Verdampfungswarme 
286. 
Warmeleitvermagen 
296. 

Masticin im Mastix 724. 
Mastix 353, 724. 
Mastixbrote 348. 
Masut 170, 188. 
Matchparaffin 303. 
Maueranstrich 353. 
l\Iechanische V erunreini· 

gungen 75; s. a. bei ein· 
zelnen Stoffen. 

Medizinische Seifen 667, 
694. 

Mcdolit 443. 
Meerschwein tHO. 
Mperschweintran 55!!, 567, 

610. 
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Meilerteer 320. 
Melipone 748. 
Melissinsaure 485, 744. 
Melissylalkohol (auch 

Mineralal, Brechen 77. 

Myricylalkohol) 742, 
745, 749, 752. 
Acetylzahl 588. 
in Montanwachs 763. 

Melissylpalmitat 742. 
Menhadentran (·a1) 556, 

561, 610. . 
Menschenfett 475, 489. 
Mercaptan 115, 367. 
Merlangustran 611. 
Mesitvlen 379. 
Me13kolben fiir Viscosimeter 

20, 23, 24. 

Definition 82. 
Durchschlagsfestigkeit 
179. 
feuergefahrliche, Ein· 
teilung nach :Flamm· 
punkt.en 95. 
,Todzahl 579. 
kiinstliches 82. 
Nachweis 78. 
natiirliches 82. 
o berfliichenspannung 
38. 
optisches Drehverma· 
gen 60. 
fiir Speisezwecke 117. 
als Vergiiteal 295, 296. 

- nach Holde 331. 
Metacholesterin 754. 
Metallac k 717. 

Mineralalharze s. Erdal
harze. 

Methan 88, 123, 337. 
Methoxylbestimmung 376. 
Methvlalkohol, Bestim· 

Mineralsauren, freie, Be· 
stimmung 71. 

- in einzelnen Stoffen s. 
dort. 

m'ung in Lacken 721. 
Dielektrizitatskonstan· 
te 71. 

Mineralschmierale 188ft.; 
s. a. Fette. 

aus Holzteer 446, 447. 
Siedepunkt 780. 

- aus Zellstoffteer 450, I 

451. -
Methylalverfahren zur For· ~ -

molitzahlbestimmung i
Ill, 275. 

Methylathylketon 375. ! -

Methyldiathylmethan 88. I 

Methvlester zur Trennung -
der Fettsauren 534. I 

Methylheptylcarbinol 564. I -

Methylhexalin 430, 668, -
693, 

Methylmagnesiumbromid 
(.jodid) zur Hydroxyl. I 
bestimmung 374, 591 if. -

Micellen 673, 675, 676. 

Alkaliseife 244, 
Anforderungen, 
meine 189f£', 
794. 

245. 
alll!;c, 

253ff., 

chemisehe 193. 
- dynamisehe 189ff. 
-- physikalische 193, 
194. 
Angrifisvermiigen auf 
Metalle 241ff. 
- auf Zement, Beton 
244. 
Aschengehalt 244. 
Asphaltgehalt 209, 252. 
263. 
Ausdehnungskoeffizicnt 
10, 210. 
Benetzungsvermogen 
36 . 

Milch 296, 615. 
Sauerungsproze13 616. 

- Yerbrennungswiirme 
620. 

- Vitamingehalt 477. 
Milchzucker 61!). 618. 620. 
Milliausche Reaktion 552. 
:Millons Rei1gens auf Sapo-

.. - Braunkohlenteeralge. 
halt 251. 
Brechungsexponent 
237. 
Buchenholzteeriilgehalt 
251. 

nine 699. 
Mineral·Colzaal 316. 
Mineralfett 279. ! --

Mineralgummi 326. ! -

Mineraliil :364, 398, 3!l9; -
s. a. Erdal, Mineral
schmieral, Teeriile. 
Bestimmnng 246. I 

[ 

Ceresingehalt 252. 
chemische Prtifungpn 
237ff. '-
Destillate 192, 262. 
Diazoreaktion 250. 
Durchsichtigkeit 207. 
emulgierbare 275, 
297ff. 
Emulgierungsprobe 
268, 270. 



Mineralschmierole, Ersatz
stoffe s_ SchmiermitteL 
Erscheinungen, auBere 
206ff. 
Erstarrungspunkt 40, 
41, 193, 230ff. 
Farbe 206, 207. 
fettes 01, Bestimmung 
245. 
- - Nachweis 78. 
Fettfleckprobc 208, 
209. 
Flammpunkt 42ff., 
233, 234. 
Fluiditat 783. 
Fluorescenz 206. 
Formolitprobe Ill. 
gebrauchte 261, 74l. 
Geruch 207. 
Harzgehalt 209, 237ff. 
Harzolgehalt 248, 249. 
Herstellun(l 188, 189. 
Kalteprtifung 3U, 40, 
230ff. 
kautschukhaltige 208, 
277, 278. 
in konsistentem Fett 
284, 285. 
Konsistenz 208. 
Laugenprobe 253. 
elektrische Leitfahig
keit 70. 
Kienteerolgehalt 251. 
Loslichkeit 193. 
mech~nische Priifung 
auf Olprobiermaschi
nen 224ff. 
mechanische Verun
reinigungen 209, 253. 
Nachweis in fettem 01 
78. 
Oberflachenspannung 
38, 204, 217ff., 270. 
optisches Drehver
mogen 60. 
Paraffingehalt. 252. 
paraffinhaltige, Aus
dehnungskoeffizient 
210. 
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Mineralschmierole, Rtick- Molekulargewicht 51, 
standsbildung 261 ff. S36ff. 
Sauerstoffaufnahme Bestimmung nach Beck-
240, 241. mann 536, 537. 
Sauregehalt 237. - durch Campher-
Schichtdicke 194£f., methode 537. 
203. - durch Leitfahigkeit 
Schiefcrteerolgehalt 796. 
252. .- nach Rast 537. 
Schmierergiebigkcit - durch Titration 538. 
203ff. - aus Verseifungszahl 
Seifengehalt 244, 245_ 538, 568££. 
spez. Gewicht 5, 209. Molekularrefraktion 570, 
Steinkohlenteerolgehalt 596. 
250. Molekularvolumen, Bedeu-
als Transformatoreniil tung fiir Schmierfahig-
180. keit 566. 
Trtibunj!en 208. Molkerei 615. 
Unverseifbares, Be- Mollerup-Apparat. 206. 
stimmung 246, 247. Monacetin 510. 
- Untersuchung Monoglyceride 4Ul, 508, 
248ff. 559, 588. 
Verdampfbarkeit 234, - in ranzigen Fetten 502, 
235. 509. 
Verharzungsvermogen Monojodbehensaures Cal-
239, 240. cium 737, 738. 
Verseifungszahl 245, Monojodstearinsaure 628. 
246. Monopalmitin 508. 
Verteerungszahl 240. Monopolseife 707. 

-- Wasscnrehalt 244. Montanharz 763. 
- Ziihigkeit 16, Hll, Montanan 763. 

211ff. Montanpech 764. 
zollamtliche Definition Montansiiure 745, 763. 
104. Montanwachs 303, 308, 

Minus-Pacura 188. 320, 330, 363, 744, 
Mittelbenzin 124, 125. 760f£. 
Mitteliil407, 408, 409, 410, I - Bitumen 363, 7()0, 761. 

418 419 I chemische Zusammen-
-- Untersuc'hung 418, 419. I - setzung 762ff. 
Mittelparaffin 303. i - destilliertes 762, 764. 
Mkanifett 479, 523. . Eigenschaften 744. 
Moellon 73lff.; s. a. Degras.

I
' - - von destilliertem 

Moellonessenz 732. und raffiniertem 764. 
:Mohn, Fettgehalt 540. - - von rohem 762. 
- PreBkuchen 540. Entstehung 762. 
Mohniil 533, 549, 561. 575, Harzgehalt 763. 

716. Htiblsche Kennzahlen 
Eigenschaften 604. 392. 762, 764. 
Eintrocknungsver- in Kerzen 392. 

Pechgehalt 209. 
physikalischc, Prtifun- -
gen 206ff. 

miigen 593. in konsistcnten Fetten 
gehiirtetes 632. 279, 280. 
Hexabromidzahl 584. Oxydation zu Fett-

Raffinate 192, 262. 
Raffination 188. 
Raffinationsgrad 252, 
253. 
Reibung 189ff. 
Reibungskoeffizient 
225. 

Sauerstoffaufnahme sauren 483, 496. 
593. raffinierteH 764. 
Steringehalt 489. Technologisches 760, 
Trockenfilm 793. 761. 

:Nlohnolfettsauren, Acetyl-, Untersuchung 765, 766. 
und Hydroxylzahl 592. verseiftes 765. 

Mobrsche Wage 7. I Montanylalkohol 749. 
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Moorescher Ziindpunkts
priifer 177, 179. 

Morawskische Reaktion 
auf Harz 239, 301, 302, 
439, 724, 759. 

Moschus, in Seifen 693. 
Mostrich 555. 
Moto-Isomerie 482. 
Motorbetriebsstoffe 119, 

120, 124, 125. 
- Verbrennungswarme 

132. 
Motorenbenzin 123, 124, 

125, 135. 
Motorale, Anforderungen 

256, 257, 794. -
Motorspiritus 120. 
- Verbrennungswiirme 

132. 
Motortreibstoffe s. Motor

betriebstoffe. 
MotorzylinderOle, Anforde

rungen 256, 257, 794. 
Mowrahfett 558, 600. 

A- und B-Zahl 623. 
- optisches Drehver-

magen 60. 
- Unverseifbares 490. 
Mowrahsamen 539, 540. 
- Prel3kuchen 540, 699. 
Mucksche Probe 176. 
Muskatbutter 485, 600. 
Mutterkorn 488. 
Mutton Jus, s. a. Hammel-

talg. 
- A- und B-Zahl 623. 
Myricyl- s. Melissyl-. 
Myristate, Leitfiihigkeit 

674, 675. 
Myristica becuhyba 600. 
- surinamensis 503. 
Myristicaceenfett 60l. 
Myristin s. Trimyristin. 
Myristinsaure 485, 519, 

534, 535, 563, 593, 674, 
1\75, 753. 
Athylester 587. 

Myristinsaureanhydrid519. 
Myristodilaurin 479. 
Myristodipalmitin 479. 
Myronsaures Kalium 555. 
Myrosin 555. 

Nachmiihlenal 514. 
Nachtkerzensamenfett (oal) 

483, 604. 
N adelholzteer 446, 447, 

448,449, s. a. Kienteer. 
Nadelaler 205. 
Nageltauehprobe 440. 

Sachregister. 

Naphtha 118, 124. 
Naphthalan 116. 
Naphthalin, Bestimmung 

419. 
in Braunkohlenteer 367, 
379. 
Hydrierungsprodukte 
431, 454, 458, 693. 
zur Molekulargewichts
bestimmung 537. 

- Motorbestriebsstoff120. 
Nachweis 379, 413. 
Roh-, Bestimmung 417. 
Siedepunkt 780. 
in Steinkohlenteeren 
407, 408, 409, 410. 
in Urteer 410, 413. 

- Verbrennungswarme56. 
- Warmeleitvermagen49. 
Naphthalinal 417, 42l. 
- Ziindpunkt 178. 
N a phthalinstearosulfo

saure 637. 
Naphthalinsulfosaure 443, 

637. 
Naphthenate, Einflul3 auf 

Oberflachenspannung 
221, 222. 

- fiir leitfahige Schmier
mittel 277. 

- fiir Rostschutzale 277. 
Naphthene 82, 83, 8/}, 86, 

89, 90, 105, 1l0, 112, 
135, 275, 357, 378, 411, 
449. 

Naphthensauren 73,74,78, 

I 
89, 221, 222, 241, 253, 
277, 290, 30l, 302, 340, 
341, 685. 

- Angriffsvermagen auf 
Metalle 24l. 

- CharitschkoffscheProbe 
222, 301, 685. I 

N aphthensauren, U nter
scheidung von Fett
sauren 73, 74,301, 685. 

Naphthensulfosaure 297, 
340. 

Naphthol 443. 
- -harz 444. 
Naphthylamin 443. 
- -harz 444. 
Nal3dampfzylinderale s. 

Dampfzylinderale. 
Nal3schwitzverfahren 304. 
Nastjukoffsche Probe s. 

Formolitzahl. 
Nasturtium officinale 602. 
Natalit 120. 
Natriumalkoholat zur Ver

seifung 509, 568. 
- als Katalysator 510. 
Natriumgehalt in Seifen 

s. Seifen, Alkali. 
- in Tiirkischrotal 709. 
Natriumpalmitat 674, 675, 

676. 
Natriumseifen 665, s. a. 

Seifen. 
- Hydrolyse 674. 
- Leitfahigkeit 674, 675. 
Natriumsuperoxyd zur 

Halogenbestimmung 
784. 
in Seifenpulver 696, 
697, 698. 

Natron-, s. a. Natrium-. 
Natronlauge, Prozentge-

haltund spez.Gew. 776. 
Natronprobe 15l. 
Natronzellstoffablauge 302. 
Naturasphalt 319, 320, 

331ff., 342ff., 406. 
Aschengehalt 76, 332, 
343. 

chemischer Charakter 'I' -

340. 
Asphaltite 319, 334, 
335, 343, 344. 
Bestimmung von Na-Eigenschaften 301, 34l. 

Einflul3 auf Koagula
tion von kolloidalem 
Graphit 290. 
in Holzal 507. 
Jodzahl 74, 341, 579. 
in Leuchtpetroleum 
15l. 
Saurezahl 34l. 
in Seifen 685. 
spez. Gewicht 74, 340. 

- technische Priifung 341. -
- Tiirkischrotalersatz 705.1 
- Unterscheidung von -

fettem 01 78, 341. 

turasphalt neben Steiu
kohlenteerpech 349. 
Bildung 342. 
Bitumengehalt 335. 
chemische Priifung 
348ff. 
chemische Zusammen
setzung 344, 345. 
Destillationsprobe 328, 
334. 
eingedickter, Eigen
schaften 347. 
Elementaranalysen 350, 
351. 



Naturasphalt, Erdiilpech
nachweis 332, 349. 
Gewinnung 346. 
Glanzpeche 334, 343. 
Harzgehalt 334. 
Nachweis neben Fett
pech 329. 
Normen fiir Asphalt
materialien 351ff. 
iilige Anteile 333. 
physikalische Eigen
schaften 348. 
Saurezahl 332. 
Schwefelgehalt 333. 
Unterscheidung von 
Surrogaten 333. 
Verarbeitung 346ff. 
Verseifungszahl 329. 
Verwendung 351ff. 
Vorkommen 342. 

Naturgas 119, 120, 12l. 
Naturgasolin 119, 120, 12l. 
Naturvaselin 313,314,315, 

317, s. a. Vaselin. 
- Unterscheidung von 

konsistentem Schmier
iiI 318. 

Neocerylalkohol 749. 
Nephelium Lappaceum 

484, 485. 
Nerolin, in Seifen 693. 
Neurotverfahren 705. 
Neutralfett 568. 

in Bohriil 30l. 
in Kerzenmassen 640. 
in konsistenten Fetten 
285. 

Sachregister. 

Nitrierung von Glycerin 
66l. 

Nitrobenzol 71, 77. 
- Oberflachenspannung 

217. 
- Siedepunkt 780. 
Nitroglycerin 314, 66l. 
Nitronaphthalin 77. 
Nitrophenylhydrazin zum 

Ketonnachweis 375. 
Nivea-Creme 753. 
Nizzaiil 514. 
No beHLamansky -) Viscosi 

meter 25, 26. 
Nobelpetroleum 158. 
Nobelschmieriil 10, 255. 
Nobeltest 647. 
Nonadekan 88. 
Nonakosan 88, 749. 
Nonakosylen 758. 
Nonan 88. 
Nonylaldehyd 498, 499. 
Nonylsaure, s. Pelargon. 

saure. 
Nonylsaureanhydrid 520. 
Nopinen 465. 
Normalbenzin 106, 107, 

135. 
- Leitfahigkeit 68. 
Normalkerze 158. 
NuBbutter, Vitamingehalt 

477. 
NuBiil 556, 564, 593, 604. 
- Destillationszahl 575. 
- kritische Liisungstem-

peratur 560. 
Nutramine 476ff. 

in Olein 641. Oberflachenenergie 35. 
in Rohfetten 544. Oberflachenkriimmung 36. 
Raffinationsverluste Oberflachenspannung34ff., 
512. 204, 217ff., 270, s. a. 
in Seifen 682. Capillarit,atskonstante. 
in Tiirkischrotiil 709. Bestimmung 35ff., 

Neutralin 513. 218ff., 224. 
Neutralisationsmethoden Definition 35. 

zur Fettsaurebestim- fetter Ole 566. 
mung 680. von 01 gegen Wasser 

Neutralisationszahl siehe 221ff. 
Saurezahl. Werte 38, 217, 566. 

Neutraliil 372ff. Oberschalseife 665. 
NichttrocknendeGle(Fette) Obstkerne, Fettgehalt 516. 

s. Fette. Octan 88. 
Nickel zur Fetthartung - abs. Zahigkeit 16. 

628ff. Octobromide 530. 
- Bestimmung in gehar- Octobromidprobe 501, s. 

teten Fetten 635. Dekabromidprobe. 
Nickelkatalysatoren 628ff. Octodecylalkohol 490. 
Nigeriilfettsauren 559. i - Acetylzahl 588. 
Nitrate in Speisefetten 619. i Octodekan 88. 

Octokosan 88. 
Octylalkohol 551. 
Oesipus 753. 
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Oildag 288, 289, 290, 291, 
292, 294, 295. 

Okonomieseife 668. 
Olbaum 514. 
Ole s. Fette, Mineraliile, 

Harziile, Teeriile usw. 
atherische 77, 544, 693, 
799. 
zur Erzaufbereitung 
(Flotations.) 767, 768. 
zur Konservierung von 
Bausteinen u. dgl. 800. 
wasserliisliche 296ff., s. 
a. Bohriile. 

Olefine 85, 89, 90, 110ff., 
45l. 
Bestimmung 112, 113, 
114. 
Nachweis 379. 
Oxydation 493. 
im Urleer 41l. 
zyklische, Formolitbil
dung 110, 111,274,275. 

Olefinsauren, s. Fettsauren, 
ungesattigte. 

Olein (technische Olsaure) 
297, 636, s. a. Triolein. 
Destillat- 638, 641. 
Entziindlichkeit 703. 
zur Erzaufbereitung 
(Flotation) 768. 
Handels- 64l. 
Saponificat- 638, 64l. 
Technologisches 636, 
638, 641. 
in Tiirkischrotiil 705. 
Untersuchung 641, 642. 
Verseifbarkeit 642. 
Wollfett- 757ff. 
in Wollschmalzen 702, 
703. 

Oleinsaure B. Olsaure. 
Oleinschwefelsaure 636. 
Oleobutyropalmitin 479, 

609. 
Oleodierucin 479. 
Oleodipalmitin 480, 609. 
Oleodistearin 467, 479, 492. 
Oleolinoleopalmitin 480. 
Oleomargarin 489, 609. 
Oleopalmitostearin 467, 

480. 
Oleosol 289, 290, 294, 295. 
Oleum gynocardiae 558. 
Olfarben 559, 716, 717. 
Olfriichte, Fettgehalt 514, 

540. 
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Olgasteer 404, 405, 406, 
410. 

Olgehalt s. Fettgehalt. 
Oliven, Fettgehalt 514, 540. 
- PreBkuchen 540. 
Olivenkernii1514, 558, 598. 
Oliveniil 295, 297, 514, 

516, 523, 548, 549,552, 
553, 598. 

- Ausdehnungskoeffizient 
561. 
Destillationszahl 575. 
Eigenschaften 598. 
Elaidinprobe 497, 549, 
599. 
Fettsauren, Acetyl- und 
Hydroxylzahl 592_ 
- kritische Liisungs
temperatur 559, 560. 
- Moleku1argewicht 
569. 

- Feuergefahrlichkeit 703. 
Fluiditat 782_ 
gehartetes 632. 
gemischtsaurige Glyce
ride 480. 
Gewinnung 514. 
kritische Liisungstem
peratur 560. 
Lieferungs bedingungen 
614. 
Marokko- 598_ 
Nachweis von Cotton61 
552_ 

von ErelnuBiil 550. 
- von Mineraliil 117. 
- von Riibiil 554, 555. 
- von Sesam61 549. 
o berflachenspannung 
38, 566. 
optisches Drehvermii
gen 564. 
Salpetersaurepro he 552. 
Sauerstoffaufnahme 
240, 593. 
fiir Seifen 667,668,669. 
Sesamolreaktion 553. 
als Speiseiil 617. 
spez. Gewicht 561, 598. 
spez. Warme 296, 563. 
Steringehalt 489_ 
therapeutisch 516. 
fiir Tiirkischrotol 705. 
Verbrennungswarme 
620. 
Viscositat 566. 
Vitamingehalt 477. 
Warmeleitverm6gen 49. 
in Wollschmalzen 702, 
703. 

Sachregister. 

Olpalme, Fettgehalt der 
Frucht 540. 

- FruchtpreBkuchen 540. 
Olprobiermaschine 191, 

192, 225ff., 292. 
von Dettmar 230. 
von Duffing 227. 
von Martens 225, 226, 
227. 
von Stern-Sonneborn 
(Ossag) 227, 228, 229. 
von Wendt 230. 

Olsaaten, Fettgehalt 514, 
540. 

Olsaure (Oleinsaure) 203, 
301,467,486,497,502, 
li03, 519, 528, 52!l, 530, 
532, 535, 579, 628, 636, 
706, 732, 733, 760. 
in Bohrol 301. 
Bromierung 529, 530. 
Darstellung 532. 
Eigenschaften 486, 5l!}' 
Hartung 628. 
Jodzahl 528. 
- StruktureinfluB 529. 
Kalischmelze 500, 628. 
Konstitution 497, 498. 
in Lederfetten 732, 733. 
Oberflachenspannung 
38. 
Oxydation 499, 500, 
528, 529. 
Ozonisierung 498. 
katalytische Reduktion 
532. 
in Rohfetten 639. 
Schichtdicke (Olfilm) 
203. 
Spektralreaktion 757. 
Sulfurierung 706. 
technische 301, 638, s. 
a. Olein. 
- kritische Liisungs
temperatur 559. 
Trennungsverfahren 
524ff., 532. 
- narh Farnsteiner 
524. 
- zur Trennllng von 
Linolsaure (Bromie
rung) 530. 
- zur Trennung von 
Linolsaure u. Linolen
saure (Zinksalze) 532. 
- zur Trennung von 
Palmitin- lmd Stearin
saure (Hydroxamsau
ren) 534. 

Olsaure, Voltolisierung 
271, 272. 

- in Wollfett 753, 754, 
757. 

Olsaureanhydrid 519ff. 
Olsaureathylester,Hydrier-

zahl 587. 
- Viscositat 566. 
Olsauredibromid 530. 
OmunkwettinuBiil 604. 
Onanthol 551, 740. 
Onanthsaure 518. 
Onanthsaureanhydrid 518. 
Oenotheraiil 557. 
Optische Priifungen 60ff. 
- - Brechtmgsexponent 

62, 63, 64. 
- - Dispersion 63, 64, 

565. 
- - Leuchtwertsbestim

mung 152ff. 
- - optisches Drehver

miigen (Aktivitat) 60ff., 
563, 564. 

Organische Sauren, Be
stimmung 71, 72. 

- - in einzelnen Stoffen 
s. dort. 

Organische Verunreini
gungen in einzelncn 
Stoffen s. dort. 

Oryza sativa 602. 
Osmium als Katalysator 

629. 
Osmose waBriger Seifen

liisupgen 675. 
Ossag- Olpriifungsmaschine 

227. 
- (Vogel-) Viscosimeter 

214. 
Oxalsauredimethylester, 

Siedepunkt 780. 
Oxybehensaure 498. 
Oxycholesterin 488, 754, 

'760. 
- Reaktion nach Lif

schiitz 755. 
Oxvdation s. a. Sauerstoff

"aufnahme. 
Bedeutung bei der As
phaltbildung (Engler) 
342, 504. 
von Fetten 501ff., 793, 
796. 
zur Fettraffination 515. 
von Fettsauren 498££., 
528, 529. 
zur Fettsauregewin
nung 493ff. 
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Oxydation nach Hazura 
(mit alkalischer Per
manganatlosung) 500, 
528, 529. 

Palmin 489, 617. 
Palmitinsaure 467, 485, 

500, 519, 535, 536, 549, 
563, 576, 676. 

Paraffin, Bestimmung, 

von Kohlenwasserstof
fen 493ff. 
bei der Lederfettgewin
nung (Degrasbildner) 
731, 732. 
durch 07.0nisatiop. 367, 
368, 494, 498, 499. 

Oxydierte Ole s. Fette 
(Oxydation), geblasene 
Ole. 

Oxyfettsauren s. Oxy-
sauren. 

Oxymargarinsaure 749. 
Oxymethylfurfurol 362. 
Oxypelargonsaure 499. 
Oxysiiuren 247, 486, 487, 

'528, 560, 597, 683. 
Acetylzahl (Hydroxyl
zahl) 588ff. 
A ussalz barkeit 541, 685. 
Bestimmung 545. 
in Lederfetten (Degras
bildner) 731, 732. 
Loslichkeit 545, 559. 
optisches Drehvermi:i
gen 60, 564. 
in Seifen 665, 682, 683, 
685. 

Oxvstearinsaure 498, 499, 
·,')03, 588, 628, 636. 

Oxystearinsch wefelsaure 
628, 636, 706. 

Oxystearostearinsaure 706. 
Oxvst.earostearinschwefel

'saure 706. 
Ozokerit 303, 351'ff., s. a. 

Erdwachs, Ceresin. 
- kritische Li:isungstem

peratur 560. 
Ozonide von Fettsauren 

498, 499. 
- von Kohlenwasserstof

fen 367, 368, 494. 
Ozonisierung s. Ozonide. 
Ozonprobe 'bei Leucht

petroleum 159. 

Alkalisalze, Hydrolyse 
und Leitfii,higkeit 674, 
675, 676. 
Fliichtigkeitsfaktor535. 
Kalischmelze 500, 628. 
Siedepunkt im Hoch
vakuum 534. 
spez. Warme 563. 
Trennungsverfahren 
533ff. 

Palmitinsaureanhydrid 
519. 

Palmitodimyristin 479. 
Palmitodistearin 479, 480, 

588, 609. 
Palmkernfett 558, 561, 600, 

617, 665. 
A- u. B-Zahl (Bestim
mung in Speisefettcn) 
621ff., 624. 
Eigensehaften 567, 600, 
639. 
Hehnerzahl 571. 
in Kerzenrohfetten 639. 
Reichert-Mcil3l- und 
Polenskezahl 572. 
in Seifen 68), 682. 
als Speisefett. 617. 
spez. Gewicht, Korrr:k
tion 561. 

Palmkernfettsiiuren, kriti
Rche L6sungstempera
tur 559. 
in Seifen 681, 682. 

Panamarinde 699. 
Pankreassaft 473. 
Paracumarsiiure 721. 
Paraffin 302ff., 389, 390. 

Abpressen 303. 
amorphes 85, 252, 303. 
Bestimmung 108ff., 
246, 247, 310, 311, 327, 
357ff., 386, 3SS, 423, 
7;'jOf£. I 
- mit Aceton 386. -

I 
- - mit Alkohol-Ather· 

Pacura 170, 188. 
PaUadiumkatalysator 586, . -

629. I 

(Engler - Holde) lOS, I -

310. I 

- mit Amylalkohol 1-·· 
Palmfett (Palmol) 485, 501, -

558, 561, 600, 639. 
Titertest 638. 
spez. Gewicht, Korrek- I tion 561. -

(Zalozieeki) 38S. -
- in Asphalt 327. . -
- mit Butanon I -
(Sehwarz und v.Huber) . -
lIO, 311. I 
- in Erdwachs 35Sf£. -

Fiillune:smethoden lOS, 
109, 110, 310, 386, 38S. 
- in Pechen 327. 
- refraktometrische 
358f£. 
- in Rohanthracen 
423. 
- nach Scheller 109. 
- Schwit:?;verfahren 
311. 
- in Wachsen 750ff. 
in Bienenwachs 746ff. 
aus Braunkohlenteer 
389, 390. 
BrechUllgsexponent 
358, 359. 
in Ceresin 358 ff. 
Definition 302. 
Dielektrizitatskon
stante 65, 71. 
aus Erdol 82, 302ff. 
- lJnterscheidung von 
Braunkohlenteerparaf
fin 3S9, 390. 
Erstarrungspunkt306ff. 
Farbung 305. 
in Fettf>n 625, 64J. 
Flammpunkt 305, 306. 
fl iissiges 313 ff. 
Formolitprobe 310. 
Geruch 305, 390. 
Geschmack 305. 
Halbfabrikate 303. 
Hart- s. Hartparaffin. 
Herstellung 303, 304. 
Hochvakuum- 304, 31iS. 
Hiiblsche Kennzahlen 
747. 
,Todzahl 389. 
Klang 305. 
Kontraktion 308. 
KrystaIIisation 303. 
krvstallisiertes 356. 
in'Lederfett 731. 
elektr. Leitvermogen 
70. 
Lichtbestandigkeit 309, 
390. 
Loslichkeit 109, 305, 
386. 
krit. Losungstempera
tur 560. 
in Margarine 625. 
Match- 303. 
Milchigwerden 312. 
in Mineralschmierii1252. 
- EinfIuJ3 auf Ausdeh
nungskoeffizienten 210. 
Molekulargewicht 309. 
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Paraffin, Nachweis 78,79, 
108ff., 358f£., 750. 
NaBschwitzverfahren 
304. 
Oberflachenspannung 
38. 
Olgehalt 312. 
opakes 309, 312.' 
Oxydation zu Fettsiiu
ren usw. 85, 493ff. 
physiologische Eigen
schaften 117, 303. 
Probeentnahme 305. 
Probeschwitzung 311. 
Priifung 305ff., 389, 
390. 
Raffination 304. 
Reinparaffingehalt 
310ff. 
aus Schieferteer 39!)' 
Schmelzpunkt 306ff. 
Schmelzwiirme 309. 
Schuppengehalt 310. 
Schwefelgehalt 312. 
Schwel- 389. 
Schwitzverfahren 304, 
311, 366, 390. 
spez. Gewicht 358. 
spez. Warme 306. 
Spritzverfahren 304. 
aus Steinkohlellteer 
408ft. 
Str'uktur 305. 
Technologisches 303ff. 
Tern peratur bestandig
keit 309. 
aus Torfteer 402, 403. 
Transparenz 305, 312, 
390. 

Sachregister. 

Paraffinkerzen , photo
metrische Priifung 391. 

- Stearinsauregehalt 391. 
Paraffinkohlenwasserstoffe 

85, 88, 89, 90, 110, 112. 
in Benzol 429. 

- Nachweis 380. 
- physikalische Eigen-

schaften 88. 
Paraffinkratze 117, 303, 

415. 
Paraffinmassen 302ff., 317. 
- Paraffingehalt 31Off. 
Paraffinol 85, 297, 3lii if., 

326, 334, 362, 365. 
Definition 315. 316. 
Eigenschaften 316,388. 
Heizwert 173. 
Molekulargewicht 51. 
physiologische Eigen
schaften 116 ff. 
Sauerstoffaufnahme 
240. 
zu Speisezwecken 117. 
spez. Gewicht G, 51, 
316, 388. 
spez. Warme 47. 
Warmeleitvermogen 49. 
Wasserlosungsvermo
gen 74. 
zollamtliche Priifung 
317, 318. 
Ziindpunkt 178. 

Paraffinschuppen 303, 310, 
317. 

Paraffinum liquidum 85, 
116,313,317,586,587. 

Paraffinum solidum 313. 
ParanuB. Fettgehalt 540. 
ParanuBol 598. 

Trockenschwitzverfah- Parfiimicrungsstoffe 77, 
ren 303, 304. 544, 693. 
Tropfpunkt 30R. , Parvolin 367. 
aus Urteer 410ff. I Patentol 456. 
Vergilbe.n .309, 390. Patentterpentinol457, 459. 
VerunrCllllgungen 310. I Paulownia imperialis 604. 
Verwendung 304, 305. Peeh s. Braunkohlenteer-
V?rkom~cn 30~. pech usw., Erdolpech, 
W armeleltvermogen 49. Erdolriickstande Fett-
~eich- s. Weichparaf- pech. ' 
fill. Pechmannscher Dachkitt 

Paraffinbutter 317, 318. 716. 
Paraffinhaltige Erzeug- Pedilanthus Pavonis 745. 

nisse, zollamtliche Un- Pelargonsaure 498, 499, 
terscheidung 315ff. 500, 520. 

Paraffinkerzen 390ff., 402, Peloteuse 665. 
s. a. Kerzen. Penetrometer 323, 324. 
Biegeprobe 392, 393. Penicillium glaucum 625. 
fremde Zusatze 391, Pensky-Martens Apparat 
392. 43, 145. 

Pentachlorathan 457. 
Pentadekan 88. 
Pentadesma 600. 
Pentakosan 88, 749. 
Pentan 88. 

Explosionsgefahr 128, 
129. 

- physiologische Wirkung 
117. 

Pentatriakontan 88. 
Penterpol 710. 
Pepton, Witte- 618. 
Perborat, in Seifenpulver 

696, 697, 698. 
Percarbonat in Seifenpul-

ver 696, 697, 698. ' 
Perchlorathylen 457. 
Perglycerin 645. 
Perilla Ocymoides 604. 
Perillanl 504, 604. 
- Destillationszahl 575. 
- Hexabromidzahl 584. 
Perkaglycerin 300, 645. 
Permanganatmethode zur 

Fettsaureoxydation 
528, 529_ 
zur Glycerinbestim
mung 660. 
zur Sauerstoffbestim
mung 697. 

Peroxyde 498, 502, 504. 
Perplex-Apparat zur Was-

serbestimmung 618. 
Persalze in Seife'ii 667. 
- in Seifenpulver 696ff. 
Persapolverfahren 513. 
Persuifat in Seifenpulver 

696, 697. 
Pertiirkol 705. 
Petersiliensamenol 498. 
Petrolather 123, 124. 

Ausdehnungskoeffizient 
10. 
elektr.Leitvermagen 70. 
zur Narkose 116. 
spez. Warme 132. 

Petrolatum 313. 
Petrolene 320, 344. 
Petroleum s. Leuchtpetro-

leum. 
- kiinstliches 90. 
Petroleumasphalt s. Erdol-

riickstande. 
Petroleum benzin 94, 118ff. 
Petroleumkratze 117. 
Petroleumpech s. Erdal-

pech. 
Petroleumprober 143. 
Petroleumteer s. Erdal

riickstande. 



Petroleumvergiftung 117. 
Petroselinsaure 498. 
Pfeilringspalter 637. 
Pferdeblutserum 548, 549. 
Pferdefett 483, 549. 608. 
Pfirsichkernal 599, 606. 
- Oberflachenspannung 

566. 
PIlanzensamen, Fettgehalt 

514, 539, 540. 
Pflanzlmschleim 299, 302, 

701. 
Pflanzliche Fette, Speise

fette, R. dort. 
Pflasterfugenkitt 353. 
Pflaumenkerne, Fettgehalt 

516. 
Pflaumenkernal 606. 
Phellandren 456. 
Phenol s. a. Phenole. 

Angriffsvermagen auf 
Aluminium 241, 242. 

- Bestimmung 371. 
- - in Carbolal 420. 
- - titrimetrisch 442. 
- hydriertes s. Hexalin. 

in Impragnieralen 433. 
- zur Molekulargewichts

bestimmung 537. 
- Siedepunkt 780. 
Phenole (saure Ole, Kreo

sot). 
Bestimmung al~ AHo
phansaureester 371. 
- als Benzoesaure
ester 371. 
- in Braunkohlenteer 
370ff. 
- in Braunkohlenteer
al 386, 387. 
- durch Bromierung 
371, 442. 
- als Carbaminsaure
ester 371. 
- mit Natronlauge 
370,386, 387,417,418, 
420, 433. 
- in Seifen 694. 
- in Steinkohlenteer 
417ff. 
in Braunkohlenteer (-al) 
367, 385. 
in Carbolineum 432. 
Diazoreaktion 2!iO, 792. 
EinfluB auf Leitfahig
keit von Teeral 70, 277. 
EinfluB auf Verbren
nungswarme 172. 
in Erdal 72, 237. 
in Flotationsalen 768. 
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Phenole in Holzteer 447, Phytosterinacetat 545ff., 
448, 449. 635. 
in lmpragnieralen 433. Picen 336, 364, 367. 
mehrwertige 370, 447, Picramniafett 486. 
449, 451. Pilierung 665. 
in Schieferteer 396, 398, Pimarsaure 465. 
399. Pinabietinsaure 466. 
in Seifen 667, 694. Pinen 380, 453, 456, 465. 
in Steinkohlenteer -nitrolbenzylamin zum 
408f£. Terpentinalnachweis 

Phenolkondensationspro- 459. 
dukte 443££., 726. -nitrosochloridzum Ter-
Anforderungen und pentinalnachweis 459. 
Priifungen 445. Pinolin 457, 462, 466. 
HersteHung 443. Pissoirale 432. 
in Lacken 717. Pisum sativum 602. 

Phenolnatron, Bestim- Platinkatalysatoren 629. 
mung in Cumaronharz Plukenetiaal 505, 604. 
442. Plus-Pacura 188. 

Phenolseifen 667, 694. Poiseuillesches Gesetz 11, 
Phenoxacetkondensations- 2~, 2?, 212 .. 

produkte 445. ,PolansatlOn,optlsche?Off., 
Phenylacrylsaure 579. I s. .a. Drehvermogen, 
Phenylisocyanat zur Alko- optlsches. 

holbestimmung 374. - Apparate 60, 61. 
Phenylhydrazin zur Ke- Pol~nskezahl 571ff. 

tonbestimmung 375, Pobturla.ck 717 .. 
376 PolymensatlOn bel der As-

Phenyl~ropiolsaure 579. phaltbildung 342, 504. 
Phloroglucinlasung 502. bei Fetten 503ff., 575. 
Phoca follida 610. - Kronsteinsche Theorie 

Phosgen 520, 551. _ ~~~morphe 507. 
Photogen 364, 402. Polyglycerine 645. 
Photometer 153ff. 
Photometerkopf nach Polynaphthene 85, 275. 

Lummer-Brodhun 154. Polynaphthensauren 106. 
Photometrische Priifung s. Polyoxyfettsauren 528, 588, 

Leuchtwertsbestim- 640. 
mung. 

Phthalsaureanhydrid zur 
Alkoholbestimmung 
373, 374. 

- fiir Kunstharze 443. 
- Siedepunkt 780. 
Physeter macrocephalus 

746. 
Physetalsaure 486, 611. 
Physikalische Prii£ungen 

einzelner Stoffe s. dort 
- Tahellen 769ff. 

Polvricinolsauren 706, 707. 
Posidonienschiefer 397. 
Potenzol 294. 
Potwal 746. 
Potwaltran 742. 
Pour point 790. 
Premier jus 617. 
- A- und B-Zahl 623. 
PreBkuchen, Fettgehalt 

539, 540. 
PreBal 303. 
PreBtalg 636. 
PreBversuch bei Fett-

sauren 641. Physiologische Eigenschaf
ten einzelner Stoffe B. 

dort. 
Probedestillation zur Gly

cerinbestimmung 658ff. 
488, Probeentnahme einzelner 

Stoffe s. dort. 
Phytosterin 92, 484, 

544, 545ff., 553. 
Abscheidung und 
tatprobe 545ff. 

Ace- Probenitrierung von Gly
cerin 661. 

- - - bei geharte
ten Fetten 635. 

Propan 88. 
Propionsaure 518. 
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Propionsaureal1hydrid 518. 
Propionsaureathylester, 

Siedepunkt 780. 
Propylalkohol, Siedepunkt 

780. 
Propylphenol 454. 
Proteinstoffe s. EiweiB· 

stoffe. 
Protolpech 645. 
Protolrohglycerin 646. 
Protolschlempe 644, 657, 

659. 
Protolverlahren 644, 645. 
Protoparaffin 303. 
Provenceol 514, 598. 
Priifungen, allgemeine 

Iff. 
- einzelner Stoffe s. dort. 
Pseudosauren 482. 
Pudergraphit 292, 792. 
Putzbenzin 123. 
Putzin 290. 
Putzlappen, -wolle usw., 

Reinigung 741. 
Putzol 124, 161, 362, 364, 

388. 
- Li eferungsbedingungen 

162, 794. 
Pyknometer 6ff. 
Pyridin 369, 418. 
- Siedepunkt 780. 
Pyridinbasen 420. 
- Bestimmung 369, 418. 
Pyridinsulfatdibromid zur 

J odzahlbestimmung 
582. 

Pyroparaffin 303. 
Pyropissit 361, 362, 363, 

765. 

Quark in Butter 620. 
Quecksilber, Oberllachen

spannung 38. 
Quecksilberthermometer I. 
Quillaiia officinalis 699. 

Raffination einzelner Stof
fe s. dort. 

Raffinationsgoudron 338. 
Raffinose, an Fettsaure ge-

bunden 522. 
Rahm 615. 
Randwinkel 36. 204. 220. 
Ranzidita t vonFetten50 Iff. 
Rapinsaure 486, 603. 
Raps, Fettgehalt 514, 540. 
- indischer 539. 
Rapsol s. RiiboJ. 

Acetyl- und Hydroxyl
zahl der Fettsauren592. 
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Reagensglasverlahren zur 
Kaltepriifung 40. 

Recovered oil 741. 
Reduktion ungesattigter 

Verbindungen 532, 585, 
s. a. Gehartete Fette. 

Redwood-Viscosimeter 27, 
28. 

- Viscositat, Umrech-
nung 29, 215, 216, 217. 

Reformbrenner 158. 
Refraktometer 62ff. 
Reibung, fliissige 194, 195, 

291. 

Ricinodendron Rautanenii 
604. 

Ricinolein, Molekular
gewicht und Versei
fungszahl 570. 

Ricinolsaure 486, 545, 599; 
s. auch Ricinusolfett
sauren. 
Acetyl- und Hydroxyl
zahl 588, 592. 
Bleisalz 532, 533. 
Darstellung 532, 533. 
Jodzahl 528. 
Konstitution 499. 
Loslichkeit 545. 
optisches Drehvermo
gen 564. 
Sulfurierung (Tiirkisch-

229, rotol) 705, 706ff. 
Ricinolsaureathvlester,Vis-

halbfliissige 195. 
inn ere s. Viscositat. 
Theorie 189 ff. 
trockene 194. 

Reibungsdiagramme 
230. 

cositat 566 .• 
Reibungswage 229. Ricinolsauremethylester, 
Reibungswiderstand 291. Viscositat 566. 
Reichert-MeiBl-Zahl 571 ff. RicinolschwefeIsaure 705f£. 
- von Margarine 624. _ Bestimmung 709. 
Reichskraftstoff 120. _ Erdalkalisalze 707. 
Reinfarnbhitenextrakt Ricinus communis 514. 

R .4813. . - Samen 539, 540. 
emg yce~m 644, s. a .• __ Lipase, zur Fett-

Glycerm. . I spaltung 637. 
- Anforderungen und El- __ Prellkuchen 540. 

gens~haf~en 647. RicinusoI, Acetylzahl 588. 
physikahsche Konstan- Brechungskoeffizient 
ten 662. 565. 
Untersuchung 660ff. DestillationszahI 575. 

Reis, Verbrennungswarme Diel ektrizitatkonstante 
620. 65. 

Reiskleie 488. Eigenschaften 598, 740. 
Reisol 602. zu Faktis 738. 
Reps 514. Fluiditat 783. 
Resinate 710, 711. gehartetes480,631,632. 
- Gehalt in Firnis 713, Gewinnung 514. 

714. Kalischmelze 551. 
Resinatfirnis 713. zur Laekbenzinpriifung 
Resonanzbodenlaek 717. 136. 
Resorbierbarkeit der Fette in Lederfett 734. 

472ff. Lieferungsbedingungen 
- der Jodfette 737. 614. 
Resorcin 370, 443. losliehes 727. 
Reten 248, 308, 465, 466. Liislichkeit 558, 559. 
Retinit 762. kritische Losungstem-
Retortenkohle, Warmelcit- peratur 560. 

vermogen 49. min eralollosliches 
Rheokol 294. (Floriein) 740. 
Rhigolen 123, 124. Molekulargewicht 568, 
Rhodansinapin 555. 569. 
Richterol 129. Oberflachenspannung 
Richtlinien fiir Schmier6l- . 566. 

priifung 192. optischesDrehvermogen 
Ricinelaidinsaure 486, 497. : 60, 564. 



}{icinusol, physiologische 
Eigenschaften 476. 
polymerisiertes 740. 
Priifung auf 550. 
fiir Schmierzwecke 257, 
271, 614. 
zu Seifen 667, 681. 
spez. Gewicht, Korrek
tion 561. 
Sulfurierung (Tiirkisch
rotol) 705 ff. 
Verbrennungswarme 
620. 
Verseifungszahl 567. 
Viscositat 565. 
Warmeleitvermogen 49. 

Ricinusol(fett)sauren s. a. 
Ricinolsaure. 
Acetyl- und Hydroxyl
zahl 592. 
Hartung 632. . 
kritische Losungstem
peratur 559. 
fiir Seifen 667, 681. 
Molekulargewicht 569. 

Ricinus61probe auf Lack-
benzin 136. 

Riechstoffe 77, 544, 693. 
Rinderfett 479. 
- Vitamingehalt 477. 
Rinderklauenol s. a. 

Klaueno!. 
- Fluiditat 783. 
- kritische Losungstem-

peratur 560. 
Rindertalg (Rindstalg) 

479, 489; s. a. Talg. 
Eigenschaften 608. 

- Molekulargewicht 569. 
- Steringehalt 4-89. 
- Titertest 638. 
Rindsschmalz 615. 
}{ingschmierlager 205. 
Ritzhartepriifer 718. 
Robbentran 486, 561, 610. 
Roggenkeimfett 488, 516. 
Rohbenzin 123. 
Rohfette fiir Stearin-

industrie 636. 
- Spaltungsgrad 639, 
64-0. 
- Untersuchung 
(Wertbestimmung) 638, 
639. 
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Rohglycerin,Untersuchung H,iibol, spez. Gewicht, 
648ff. Korrektion 561. 

Rohpetroleum und RoMI Steringehalt 489. 
s. Erdo!. fiir Tiirkischrotol 705. 

Rohrenwachs 356, 360. Verseifungszahl 567. 
Rohrkopfgasolin 119. Viscositat 16, 566, 782. 
Rohrzucker, Bestimmung fiir Wollschmalzole 701. 

in Margarine 626. Riibol (fett) sauren , An-
- - in Speisefetten 618. hydride 575. 
- Verbrennungswarme - kritische Losungstem-

56, 620. peratur 559. 
Rohteer, s. Braunkohlen-, Riibsen (Riibsamen, Raps, 

Steinkohlenteer usw. Reps) 514, 540. 
Rosmarinol 77 544. - PreBkuchen 540. 
Rosollsche R:aktion auf' Riickstandsbildungen von 

SaporJine 699. ! .. Schmier?len 261ff. 
Rosolsaure 535. R?ckstandsole 207. 
RoBkastanien, Saponin- Ruckstandsteer 446. 

gehalt 699. 
Rostschutzol 277, 314. 
Rottil s. a. Tiirkischroto!. 
- aus Braunkohlenteer 

388. 
Riibol (Rapsol, Colzaol) 

187, 223, 253, 264, 295, 
296, 479, 488, 509, 524, 
525, 602. 
Angriffsvermogen auf 
Metall 24-3. 

Saccharose, Bestimmung in 
Butter 626. 

- an Fettsaure gebunden 
522. 

Safflorol 602. 
Safrol 456, 580. 
Sajodin 737, 738. 
Salatol 117, 617. 
Salepmoos 302. 
Salepschleim 302, 701. 
Salicy lsaure in Speisefetten 

Brechungsexponent 619. 

D565'till t' hI 575 Salpetersaureprobe auf 
~s a lOnsza .. Cottonol 552. 

E~genschaften 602, ~.27. : _ von Leuchtpetroleum 
ElDt~ockIlungsvermo- 159, 161. 
gen D9~. . Salze, Bestimmung in 
~rucasaureabscheldung Olen 75, 76, s. a. ein-
D31. zelne Stoffe. 
fiir Faktis 738. Salzsii.ure Volumengewicht 
Fluiditat 782. " 777, 7'78. 
geblasenes724, IMi, 728. Samen Fettgehalt 514-, 
- Viscositat 566. 540. 
gehartetes 550. - - Bestimmung 539. 
Gewinnung 514. 'I Sandarak 717 721 722. 
kritische Losungstem- _ Eigenscha£ten 724. 
peratur 560. Sansibarkopal 723, 726. 
fiir Leuchtzwecke 247, - Eigenschaften 724-. 
612, 613. Sanza, Fettaehalt 540. 
Lieferungsbedingungen Sapindussap~nin 699. 
612, 613, 614. Saponaria 699. 
Molekulargewicht 568, Saponificatolein 638, 64-1. 
569. Saponificatrohglycerin64-6. 
Nachweis 554, 555. Saponificatstearin 638. 

systematischer Unter- I' 

suchungsgang 540ff.-
Rohglycerin 644, s. a. I -

optisches Drehvermo- Saponificatverfahren 636. 
gen 564. ' Saponine 599, 669, 698ff. 
Raffination 512. Sapropel 90. 
Sauerstoffaufnahme ' Sapropelwachs 320. 

Glycerin. I 

Eigenschaften und An- , -
forderullgen 646. 

240, 593. I Sardinenol(-tran) 557,610. 
fUr Schmierzwecke 243. Sareptasenf 555. 
253, 258, 612, 614. Sativinsaure 500, 528, 529. 
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Sauerstoff, Bestimmung 
permanenten Gasen 
337. 

- - in Seif,mpulver 696, 
697. 

Sauerstoffamnahme, Be
stimmung 240, 241, 
592, 593. 

- einzelner Stoffe s. dort. 
Saure s. Situren. 
Saure Ole s. Phenole. 
Saureamide in Kerzen 392. 
Saureanilide in Kerzen 392. 
Saurebehandlung zur Fett-

raffination 512, 513. 
- - Minera16lraffination 

97ff. 
Sauregrad 567, 617. 
Saureharze 189, 280, 338. 
Saurehydroxylzahl 592. 
Sauren s. a. Fettsfiuren. 

AbfaH- 339, 340. 
freie, Bestimmung 71 ff. 
- - in dunklen Stof
fen 72, 765. 
organische, Bestim
mung 71, 72. 
- echte und Pseudo-
482. 

Siiurezahl, Bestimmung 
71ff. 

Saybolt-Colorimeter 138, 
139. 

- -Viscosimeter 27, 28. 
- -Viscositat, Umrech-

nung 29, 215, 216, 217. 
Schalterol 179, 181. 
- Lieferungsbedingungen 

183, 794. 
Schaumkraft 667,694,695, 

700. 
~chaumzahl 694, 695. 
ScheHack 717. 721. 

Dielektrizitatskon
stante 71. 
Eigenschaften 724. 
kUnstlicher 443, 444, 
726. 

ScheHolsaure 725. 
Schestakoff-{ Shukoff-} Ver

fahren zur Glycerin
bestimmung 658. 

Schiefer, bituminoser 394, 
398, 399. 

Schieferol, s. Schiefer
teerol. 

Schieferteer 394 ff. 
chemische Zusammen
setzung 395ff. 

- Kreosotgehalt 396. 
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Schieferteer, Pechgehalt 
396. 

- Technologisches 394ff. 
Schieferteerbenzin U8, 

396. 
Schieferteerol 251, 252, 

394£f. 
Fluiditat 783. 
als Heizol 169. 
Ichthyol s. dieses. 
Oberflachenspannung 
396. 
Terminologie 398. 
Verbrennungswiirme 
172. 
Viscositat 396. 

Schiffsmaschinenfett, 
Lieferungsbedingungen 
285. 

Schiffsmaschinenol, Emul
gierbarkeit 223. 

Schlagsahne, kUnstliche 
6340. 

Schleifen von Seifen 666. 
Schleimstoffe 302, 543, 

692. 
Schlichten 668. 
Schmalz 548, 617; s. a. 

Butter-, Ganse-, Marga
rine-, Rinds-, Schweine
schmalz. 
zoJlamtliche Definition 
562. 

Schmalzol 608. 
- kritische Losungstem

peratur 560. 
Schmalzol s. W ollschmalz-

01. 
Schmelzbutter 615. 
Schmelzmargarine 616. 
Schmelzpunkt, Bestim-

mung 40, 41, 306, 321, 
561. 
- el ektrische 307. 
- bei Paraffin 306ff. 
- bei Pechen u. dgl. 
321. 
doppeJter 481. 
einzelner Stoffe s. dort. 
nach Kraemer-Sarnow 
321. 

Schmelzwarme 51, 52. 
- einzelner Stoffe s. dort. 
Schmierergiebigkeit 203, 

204, 205 .• 
Schmierfette s. konsistente 

Fette. 
Schmiermittel ,s. a. Fette, 

Min eralschmierole. 
- leitfiihige 276, 277. 

Schmiermittel, olfreie 193, 
194, 289. 

- fUr tiefe Temperaturen 
193, 194, 254, 289. 

Schmierol s_ Mineral
schmierole, Schmier
mittel. 

Schmierseifen 296, 297, 
665, 669, 670. 

Schmiervorrichtungen 205, 
206. 

Schragretortenteer 404, 
405, 406. 

Schubmodul 190. 
Schuhcreme 733. 
Schwarzsenf(saat}ol 514, 

555, 602. 
Schwefel, Bedeutung fUr 

Asphaltbildung 105. 
Bestimmung 79, 80, 81, 
U5, 149, 150, 784, 789. 
elektr. Leitvermogen 
70. 
zur FaktishersteHung 
738. 
Siedepunkt 780. 

Schwefeldioxyd, zur Mine
ralolraffination 112, 
113, 363, 365. 

- als Schmiermittel 194. 
Schwefelkohlenstoff, Be

stimmung 134, 427. 
Dielektrizitatskonstan
te 71. 
als Extraktionsmittel 
511, 514. 
Oberflachenspannung 
38. 
physikalische Eigen
schaften 511, 780. 

Schwefelsaure zur· Fett
spaltung 628, 636, 644. 
zur Raffination 97ff., 
512, 513. 
als Schmiermittel 194. 
Unterscheidung von 
Sulfosauren 338, 339, 

Schwefelsaureester in 
Leuchtpetroleum 151. 

- in TUrkischrotiil 705ff. 
Schwefelwasserstoff 337. 
Schweinefett {-schmalz} s. 

a. Schmalz 467, 479, 
516,552,608,617,626, 
627. 
Brechungsexponent 
565. 
in Butter 558, 572. 
Eigenschaften 608. 
fremde Fette in 558. 
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Schweinefett, 
632. 

gehartetes Seifen, Ausbeuteberech Seifen, Grund- 666. 

kritische Lasungstem
peratur 560. 
Molekulargewicht 569. 
Priifung 626, 627. 
- nach dem Bamer
schen Schmelzpunkts
differenzverfahren 558. 
Ranzigwerden 502. 
Reichert-MeiJ31-Zahl 
572. 
Sauerstoffaufnahme 
315. 
spez. Gewicht, Korrek
tion 561. 
Steringehalt 489. 
Technologisches 617. 
Yerbrennungswiirme 
620. 
Yitamingehalt 477. 

Schweinetalg 624. 
Schwelgas 363, 368, 384. 
Schwelparaffin 389. 
Schwelprodukte s. Braun-

kohlen-, Holz-, Schiefer 
Steinkohlen- usw. -teer. 

SchweltrommeI 383. 
Schwelversuch 381, 382. 
Schwerbenzin 5, 124, 125. 
Schwerbenzol 424, 425, 

454, 457. 
Schweral 407, 408, 409, 

410, 414, 420. 
Schwimmseife 666. 
Schwitzverfahren 303, 304, 

311. 
Sebacinsiiure 551. 
Seehund 610. 
Seehundsal 610. 
Seekuhtran 610. 
Seeschlickwachs 762. 
Seetierfette 610, 611. 
- Disnersionswerte 565. 
Seifen . 129, 277, 664 ff.; 

s. a. Seifenlasungen, 
Harzleim, Tiirkischrot
aI, Wollschmaizale. 
Adsorptionsverdran -
gung 677. 
Alkali, freies 60,7. 
- gebundenes 686. 
- Gesamt- 686. 
- kohlensaures 688, 
689. 
AlkohoI 679, 693. 
Ammoniak 688, 689. 
Analyse 679ff. 
Analysen beispiel 694. 

nung 685. 
Aussalzen 541, 665, 666, 
667, 673, 685. 
Bade- 666. 
basische 676. 
fiir Baumwollfarberei 
669. 
Begriffsbestimmungen 
669, 672. 
Benetzungsfiihigkeit 
677. 
Benzin- 669. 
Bestimmung 244, 245. 
in Bohral 297, 301. 
Borax 690. 
Carbolsiiure 694. 
Carbonat 688. 
Carbonisation 666. 
Casein 692. 
fiir chemische Wascherei 
669. 
Chlorkalium 690. 
Definition 669. 
Desinfektionswirkung 
667 ff., 677 ff., 695. 
Dextrin 691. 
EiweiJ3stoffe 692. 
Eschweger 666. 
Fabrikation 664ff. 
Fettansatz (Fettgrund
lage) 632, 633, 665, 682, 
686. 
Fettsiiuren s. Gesamt
fett. 
- freie 681, 682. 
- wasserlasliche 681. 
Fein- (Toiletteseife) 
664ff. 
Formaldehyd 694. , 
Fiillstoffe 689. r -

- anorganische 689 ff. : -
- organische 69 Iff. I = 
Gall- 669. . 
Gebrauchswert 694. 
gefiillte 689. 
Gelatine 692. 
Gesamtalkali 686. 
Gesamtfett (-sauren), 
Bestimmung 680, 681.· 
- Korrektion 681. 
- Untersuchung682ff. 
Geschiiftsbedingungen 
669, 672. 
geschliffene 666. 
Giftigkeit 476, 667ff., 
677ff., 695. 
Glycerin- 667. 

- Glycerin, Bestimmung 
692. 

Halbkern- 666. 
harte 665, 666. 
Harz, Bestimmung 
682ff. 
- Nachweis 239, 682. 
Haus- 664. 
Kali- 667. 
- harte 666. 
Kaliumgehalt 688, 690. 
kaltgeriihrt 665. 
KartoffelmehI 691, 692. 
Kern- 665, 666. 
- Definition 666, 669, 
672. 
- Lieferungsbedin
gungen 671. 
Kochsalz 690. 
in konsistenten Fetten 
279, 283, 284. 
Krebitzverfahren 664, 
665, s. a. 638. 
Kresol- 694. 
Lanolin- 666, 682. 
Leim- 665. 
auf Leimniederschlag 
665. 
Lieferungsbedin
gungen 670, 671. 
marmorierte 666, 682. 
Marseiller 669. 
medizinische 667. 
in Mineraliil 244, 245. 
Naphthensiiuren 685. 
Natron- 665ff. 
Neutralfett, unverseif
tes 682. 
o berflachenakti vita t 
677. 
Oberschal- 665. 
Okonomie- 668. 
Oranien burger 666. 
Oxysauren 682_ 
Phenole 667, 694. 
physiologische Eigen
schaften 476, 667 ff., 
677ff., 695. 
pilierte 665. 
Probenahme 679. 
Priifung 679ff. 
Quellung 667. 
Ricinusal- 667. 
Riechstoffe 693. 
in Rohfetten 543. 
Rohstoffe 632, 633, 665. 
667, 682. 
saure 667, 676. 
Schaumen 667, 678, 
694, 695. 
Schaumzahl 694, 695. 
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Seifen, Schleifen 666. 
Schleimstoffe 692. 
Schmier· 665. 
- Definition 669. 
- Lieferungsbediu-
gungen 670, 671. 
Schwimm- 666. 
fiir Seidenfarberei 669. 
Silber- 665. 
SilberfluB 666. 
Spinnfiihigkeit 695. 
Starke 691, 692. 
- neben Zucker 692. 
Sulfurol- 666, 668. 
Talkum 691. 
Technologisches 664ff. 
Textil- 667f£. 
Toilette- 664 ff. 
transparente 667, 679. 
Trockenverlust bei 105° 
679. 
Triibungspunkt 696. 
ii berfettete 666. 
auf Unterlauge 665. 
Unverseifbares 682. 
unverseiftes Neutral
fett 682. 
venetianische 666. 
Wachsalkohole 682. 
Wachse 665. 
fiir WalkprozeB 668. 
Waschwirkung 667f£., 
677 ff., 695. 
Wasserbestimmung 
679, 680. 
Wasserglas 689. 
weiche 665. 
weiBe 671. 
fiir Wollwascherei 667, 
668. 
Zucker 692. 
Zusatzstoffe s. a. Fiill
stoffc. 
- bis 105° fliichtige 
679, 680. 

Seifenbaum 699. 
Seifenfette 741. 
Seifenformen 665. 
Seifenlosungen, alkoholi-

sche, Hydrolyse 676, 
677. 
waBrige, Adsorptions
verdrangung 677. 
- Aussalzen 673. 
- Benetzungsfahig-
keit 677. 
- Desinfektionswir
kung 677ff. 
- elektrische Leit
fahigkeit 673 f£. 
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Seifenlosungen , waBrige, 
Grenzflachenspannung 
221 ff., 678. 
- Hydrolyse 672ff. 
- kolioidaleNatur 223, 
672ff. 
- Oberflachenspan
nung 678. 
- osmotisches Ver
halten 675. 
- Schaumen 678. 
- Verhalten beim Ab-
kiihlen 549, 555, 599, 
603, 607. 
- Viscositat 673. 
- Waschwirkung 
677f£. 

Seifenol 340, 341. 
Seifenpulver 696ff. 
- aktiver Sauerstoff 696, 

697. 
Seifensiederunterlaugen 

644. 
Seilschmiere 281. 
- Anforderungen 258, 

259, 286, 287. 
Selachylalkohol 490. 
Selbstentziindlichkeit 592. 
Senf (-saat) 514, 539, 540. 
- PreBkuchen 540. 
Senfo!, atherisches 555. 

fettes 486, 567. 
Eigenschaften 602. 

- Gewinnung 514. 
- Priifung 554, 555. 
- Viscositat 16. 

Senfpflaster 555. 
Serolipase 472. 
Sesamin 60, 490, 564. 
Sesamol 552, 553. 
Sesamolreaktion 552. 553. 
Sesamol 467, 580, 602. 

A- und B·Zahl 623. 
Baudouinsche Reak
tion 552, 553. 
Destillationszahl 575. 
deutsches 602. 
Eigenschaften 602. 
Eintrocknungsver
mogen 593. 
Farbenreaktionen 
552f£. 
Fettsauren 553. 
- Acetyl- und Hydr
oxylzahl 592. 
- kritische Losungs
temperatur 559. 
gehartetes 632, 633. 

[ -_- Gewinnung 514. 
Jodpraparat 737. 

Sesamol, kritische Losungs
temperatur 560. 
fiir Margarine, Erken
nungszusatz 553, 624. 
Nachweis 552ff. 
- biologischer 549. 
o berflachenspannung 
566. 
optisches Drehver
mogen 60, 564. 
Sauerstoffaufnahme 
593. 
Sergersche Reaktion 
548. 
Sesamolreaktion 552, 
553. 
Soltsiensche Reaktion 
553, 554. 
als Speisefett 616, 617, 
633. 
spez. Gewicht, Korrek
tion 561. 
Steringehalt 489. 
Unverseifbares 60, 490. 
Warmeleitvermogen 49. 

SesampreBkuchen 540, 553. 
Sesamsaat 514, 540. 
- PreBkuchen 540. 
Sesamum indicum und 

orientale 514. 
Sesquiterpen 454, 456. 
Sheafett 558, 600, 636. 
- Unverseifbares 490. 
Sheerwoodoil 124. 
Shukoff - Schestakoffsche 

Glycerinbestimmung 
658. 

Shukoffsche Schmelz
punktsbestimmung 41. 
308, 562. 

Sicherheitspetroleum 136, 
240. 

Sieburgsche Saponinreak
tion 699. 

Siedebeginn 102. 
Siedefliissigkeiten fiir Ther

mostaten 234, 780. 
Siedeprobe fiir Lackbenzin 

und Leuchtpetroleum 

I 135. 
Siedepunkte von Heiz

fliissigkeiten 780. 
- einzelner Stoffe s. dort. 
Siedepunktserhohung zur 

Molekulargewichtsbe
stimmung 537. 

II Siemensche Entlademe
thode 66f£. 

Sierra-Leone· Butter 600. 



Sikkative 79, 504, 710H., 
716. 
Bestimmung 79, 713, 
714. 
Lieferungsbedingungen 
715. 

Silberseifen 665. 
- zur Butter- und Cocos-

fettbestimmung 621 ff. 
Silberzahlmethode 621. 
Sinalbin 555. 
Sinalbinsenfol 514, 555. 
Sinigrin 555. 
Sitosterin 488, 564. 
Sklarogen 446. 
Skorbut 476. 
Soapstock 512ff., 665, 741. 
Sodoil 732. 
Sojabohnen 540. 
- PreBkuchen 540. 
Soja(bohnen- )01 711. 

A- u. B-Zahl 623. 
Destillationszahl 575. 
Eigenschaften 602. 
gehartetes 633. 
Hexabromidzahl 584. 

Sojafirnis 711. 
~olanum lycopersicum 606. 
Solarol, aus Braunkohlen-

teer 341, 362, 364. 
- Eigenschaften 388. 
- Heizwert 173. 
- Nachweis in Leucht-
petroleum 151. 
- spez. Warme 47. 
physiologische Wirkun
gen 118. 

- aus Torfteer 402, 403, 
Soltsiensche Reaktion 553, 

oM, 634. 
Solventnaphtha 426, 454, 

457. 
Sommerol 435. 
- Anforderungen 258, 

259, 794. 
Sonnenblumensamen 540, 

742. 
- PreBkuchen 540. 
Sonnenblumenol 561, 575, 

604, 617. 
Spaltungsgrad von Fetten 

639. 
Speckol 608. 
Speisefette 615ff. 

... 

A- u. B-Zahl 621ff. 
Butter- und Cocosfett
bestimmung 621ff. 
Butterprtifung 620,621. 
Eigelb 625, 626. 
FarbstoHe 619. 
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Speisefette. Ganseschmalz
prtifung 627. 
gehiirtete Fette 616, 
633. 
gesetzliche V orschriften 
617. 
giftige Beimengungen 
476, 517, 624. 
Konservierungsmittel 
618, 619. 
Margarineprtifung 624, 
625. 
Prtifung, allgemeine 
617ff. 
- spezielle 620ff. 
Schweineschmalzunter· 
suchung 626, 627. 
Speiseole 617. 
Talgprtifung 627. 
Technologisches 615ff. 
Verbrennungswarme 
619, 620. 

Spermaceti s. Walrat. 
Spermacetiol 79, 485, 486, 

490, 546, 742, 743, 746. 
Eigenschaften 742, 743. 
optisches Drehvermo
gen 564. 
Sauerstoffaufnahme 
240. 
spez. Gewicht, Korrek
tion 561. 

- Verseifungszahl 567. 
Spermwal 746. 
Spezifische Drehung s. op

tisches Drehvermogen. 
Spezifisches Gewicht 4ff. 

Bestimmung durch AI
koholschwimmethode 7. 

durch Ariiometer 5. 
- bei harten Stoffen 8. 
- beikleinenMengen6. 
- mit Mohrscher 
Wage 7. 
- durch Pyknometer 
6ff. 
- bei hoheren Tem
peraturen 7. 
Korrektionen 5. 
Reduktion auf Vaku
urn 6, 771. 
verschiedener Stoffa 5, 
s. a. bei diesen. 

Spezifische Leitfahigkeit 
( elektrische) 66. 

Spezifische Warme 46ff. 
Bestimmung, elektri
sche 47. 
- nach Graefe 47. 

U Holde, KohlenwasserstoffOle. 6. Auf!. 
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Spezifische Zahigkeit siehe 
Zahigkeit. 

Spickol s. W olischmalzGle. 
Spiegelgalvanometerme-

thode 68, 69. 
Spinacen 490. 
Spindel (Araometer) 5. 
Spindelbaumol 606. 
SpindelOl, Angriffsvermo-

gen auf Metall 243. 
Fluiditat 783. 
Lieferungsbedingungen 
254, 255. 
spez. Gewicht 5. 
spez. Wiirme 48. 

- Verdampfbarkeit 248. 
Spinnfiihigkeit 695. 
Spinnol s. Textilol. 
Spirit U8. 
Spitz - Honig - Bestimmung 

des Unverseifbaren 246, 
247. 

Sprengelpyknometer 7. 
Spritlacke 717. 
Spritzfett 435. 
Spritzverfahren 303, 304. 
Spiilwasserfett 517. 
Squalen 490. 
Squalus Mitsukurie 490. 
Stalagmometer 36, 37. 
Stammersches Colorimeter 

137, 138. 
- Beziehung zur Hel
lige-Zahl 140. 

Stampfasphalt 347, 351, 
352. 

Standole 583, 710, 711. 
Starke in Harzleim 701. 

in Margarine 624. 
- in Seifen 691, 692. 
- Verbrennungswiirme 

624. 
Staubbindende Ole 187. 
Staufferbiichse 205. 
Staufferfett 279. 
- Anforderungen 286.287. 
Steapsin 474. 
Stearin (technische Stea

rinsiiure) 636, 667, 8. a. 
Tristearin. 
Destillat- 638. 
Erstarrungspunkt (Ti
ter) 563. 
als Kerzenmasse 562, 
640, 641. 
in Kompositionskerzen 
390, 391. 
fiir Lederfett 730, 733. 
Saponificat- 638 . 

54 
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Stearin, Technologisches Steinkohlenteer 403ff., s. 
636, 638. a. Steinkohlenteerol. 

- Untersuchung 640, 641. - Acenaphthen 420. 
Stearingoudron s. Stearin· - Acridin 410, 415. 

pech. Anthracenbestimmung 
Stearinpech 280, 642, s. a. 331, 421, 423. 

Fettpech. aromatische Kohlen· 
- Unterscheidung von wasserstoffe 406. 

Woll!ettpech 330. Arlen 404, 407 ff. 
Stearinsaure 467, 48ii, 500, ! - Basen 406, 418. 

1)19, 549, 550. ! Benzol 406, 424ff. 
Alkalisalze, Hydrolyse Brenzcatechin 412. 

Steinkohlenteerol, Leichtol 
416, 417, 418. 
Loslichkeit 250, 251. 
Mineralol, Unterschei-

I dung 250. 
I - Nachweis 250. 
I - MittelOl 416, 417, 418. 

I
I 

I 

I 

Naphthalinol 420, 421. 
Phenole 417, 420, 433. 

und Leitfahigkeit 674, - Carbazol 406. I -

Pissoirol 432, 433. 
Pyridin basen 420. 
saure Ole 417,418,433. 
Schwerol 5, 416, 417, 
420. 675. - Bestimmung 421, I 

Bestimmung nach Heh· 422. I -
ner·Mitchell 535, 536. I - Carbolsaure 412, 420. I -

Siedegrenzen 416. 
spez. Gewicht 172. 
Ver brennungswarme 
172, 175. 

in Bienenwachs 747, I - chemische Zusammen-:-
7~8, 749. I setzung 406, 408. I 

Elgenschaften 485,519. Chinolin 406. 
Fliichtigkeitsfaktor535. Destillate, Unter-
Hiiblsche Kennzahlen suchung 417ff. 
747. Fertigfabrikate 424ff. 
kritische Losungstem- Gasanstaltsteer 404, 
peratur 559. 407. 

- zur Molekulargewichts- Gewinnung 404. 
bestimmung 51, 538. Hochofenteer 404, 408. 

- in Paraffin 310. Holzzement 437. 
durch Reduktion aus Kohlenstoff, freier 415, 
Olsaure 532, 628. 416, 423. 
Siedepunkt im Hoch- - Kokereiteer 404, 407, 
vakuum 534. 408. 
spez. Warme 563. Olgasteer 404, 409. 

- technische, s. Stearin. physiologische Eigen-
- Trennung v. Palmitin- schaften 415. 

und Olsaure 534ff. Rohteer, Priifung 415. 
- durch Voltolisierung _ Verwendung 406. 

271, 272. spez. Gewicht 405. 
- in Wachs 747, 748, 749. Urteer 404, 410ff. 
Stearinsaureamid in Ker- - Verarbeitung 414. 

zen 392. Viscositat 404. 
Stearinsaureamylester 492. Wassergehalt 416. 
Stearinsaureanhydrid 519. Zechenteer 404, 407, 
Stearinsaureanilid in Ker- 408. 

zen 392. Ziindpunkt 178. 
Stearinsaureathylester 485, Zwischenprodukte 

492, 532. 417ff. 
Stearinsauremethylester Steinkohlenteerbenzin 118, 

485, 500. 119, 412. 
Stearodioxystearin 480. Steinkohlenteerol 416ff. 
Stearodipalmitin 479, 609. Anthracenol 417, 421. 
Stearolacton 502, 503, 640. I - CarbolOl 420. 
StearoIsa.ure 497, 585, 587. I - Desinfektionsol 432, 
Stearopalmitoolein 480. i 433. 
Stearoxylsaure 500. I - Diazoreaktion 250. 
Steinkohle, Entstehung I - als Flotationsol 768. 

Verwendung 169, 172, 
174. 
Ziindpunkt 178. 

Steinkohlenteerpech 319, 
320, 330, 331, 335, 348, 
423. 
Anthrachinonpro be331. 
in Asphaltmaterialien 
352ff. 
zur Brikettierung 415. 
fremde Peche, Nach
weis 331. 
Loslichkeit 423. 
Nachweis 331. 
in Naturasphalt 349. 
Schmelzpunkt 423. 
Schwefelgehalt 331. 
spez. Gewicht 423. 
Sulfurierung 331. 
Unterscheidung ver
schiedener 331. 

Steinkohlen( teer )schmierol 
(Teerfettol) 435, 436. 
Anforderungen 436. 
in konsistenten Fetten 
279. 
o berflachenspannung 
36, 38, 192, 217, 250. 

Stellol 188. 
Stellwerksol 794. 
Stephankolonne 787. 
Sterine 487 ff., s. a. Chole-

sterin, Phytosterin usw. 
Acetylzahlen 588. 

- bei der Fetthartung 635. 
- optisches Drehvermo-

gen 563. 
Stickstoff, Bestimmung 79. 

in Butter 620. 362, 403. I - Handelsbenzole 424ff. 
- Verbrennungswarme j - als Heizol 172. I -

132, 761. I - Impragnierol 432, 433. I -

in Kohle 384. 
in Talg 627. 

- Warmeleitvermogen49. - Kreosotol 433. I - in Seife 692. 



Sachregister. 851 

Stickstofftetroxvd 788. Talg in Bienenwachs 747. Terpene 116, 446. 
Stigmasterin 51k chinesischer 600. - Nachweis 380, 459; s.a. 
Stillingia sebifera 600. - Titertest 638. Harzol, Terpentinol. 
Stobwasserbrenner 158. geharteter 632. Terpentinersatz s. Lack· 
Stockpunkt 39ff., s. Er· Hiiblsche Kennzahlen benzin. 

starrungspunkt. 747. Terpentinessenz 454, 462. 
Stokessches Fallgesetz 13, in Kerzen 636. Terpentinol 71, 136, 463ff. 

290. Lieferungsbedingungen - Ausdehnungskoeffizient 
Stopfbiichsenpackung, 643. 458. 

Fett fiir 281. in Margarine 624. Benzin, Nachweis 459. 
Storch-Liebermannsche Priifung 627. Benzol, Nachweis 458, 

Reaktion 248. in Schweinefett 558. 460. 
StraBenbahnole, Anforde- zollamtliche Definition Brechungsexponent 

rungen 253. 562. 457, 458, 460. 
Streckbarkeit, Messung Talgol 631, 632. - Umrechnungsfaktor 

325, 326. Talgol 608. 458. 
Strohzeilstoffteer 450ff., s. Talgtiter 561, 562. Bromzahl 457, 458. 

a. Zeilstoffteer. Talk in konsistenten Fetten Campherperoxyd 454. 
Stufenblase, Werneckesche 285. chemische Priifungen 

364. Talkum in Seifen 691. 458ff. 
Stufwachs 355. Tallol 705. Chlorkohlenwasser-
Styrax 693. Tallolsaure 447. stoffe 454, 461. 
Styrol 507. Tallowol 466. Definitionsvorschlag 
Succinaldehyd 362. Tamanafett 564. 796. 
Succinoabietinsaure 723. Tannenteer 449. deutsches 453,458, 797. 
Succinoresinolester, Bern- Taractogenus Kurzii 487, Dielektrizitatskon-

steinsaure· 723. 600. ! stante 71. 
Sudan III als Fettfarb- Taririnsaure 486, 585. Dispersion 458. 

stoff 522. - -dijodid 737. Eigenschaften 457. 
Sudangelb 619. Taupunktsmethode zur Be- Ersatzstoffe 454ff. 
Sulfatterpentinol 455, 462. stimmung des osmoti- - Eigenschaften 457. 
Sulfatasche 649. schen Verhaltens von - Priifung auf 458ff. 
Sulfitcelluloseablauge 299. Seifenlosungen 675. - Flammpunkt 127. 
Sulfitpechlosung 302. Taylorlinoleum 734, 735'1- finnisches 797. 
Sulfitterpentinol 455. Taylorzement 735. - Gewinnung 453. 
Sulfobenzid, Siedepunkt Teer s. Animalischer Teer, - griechisches 453, 797. 

780. Braunkohlenteer, Holz- Harzessenz 454, 462. 
Sulfonat 708. teer, Schieferteer, Stein- hydrierte Kohlen· 
Sulfosauren in Abfailsau-I kohlenteer, Torfteer, wasserstoffe 454, 458. 

ren 339. I Zellstoffteer. indisches 457. 
- EinfluB auf Ober- i Teer in Asphaltmaterialien Jodkaliumreaktion454. 

flachenspannung 223.! s. diese. Jodzahl 457. 
- zur Fettspaltung 637. Teerbenzin lI8, 119. in der Keramik 799. 
Sulfurierte Fette 706ff., I' Teerfarbstoffe in Fetten Kienol 454. 

730, 731. 553. - Lieferungsbedin. 
Sulfur(oliven)ol 514. 'Teerfettol s. Steinkohlen- gungen 463, 464. 
Sulfurolseife 666. teerschmierol. - Nachweis 461. 
Superoxyde s. Peroxyde. \ Teergoudron 352. Lieferungsberungungen 
Sylvestren 454, 461. I Teermastix 353. 463, 464. 
Sylvinsaure 466. Teerol s. Braunkohlen-, Loslichkeit in Alkohol 
Syphilisbacillus, Fettgehalt Steinkohlenteeriil usw. 459. 

475. I - als Motortreibstoff 120. i - - in Anilin 459. 
Szerelmeyol 800. , - Ziindpunkt 178. ,- - inSalpetersaure459. 

I Teerpech, Unterscheidung 1- Nachweis in Minerali:il 
Tafelole 617. 'von Erdolpech 330ff. 459. 
Talg 51,280,281,297,485, I Teerzahl s. Verteerungs- I - opt. Drehvermogen 

516,548,558,561,562, zahl. , 453, 457. 
608, 617, 639, 799, s. a. Teesaatol 598. 'I - Peroxydgehalt 454. 
Hammel- u. RindertaIg. ! Tego-Glykol 645. - physikalische Priifun-

- A- u. B-Zahl 623. Temperaturmessung Iff. i gen 458. 
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Terpentinol polnisches454, Thermometer, Fadenkor- Torfteer, Technologisches 
797. rektion 4, 769, 770. 402. 

- regeneriertes 457. - Fixpunkte 2. Torfteerbenzin 118. 
- russisches 454, 797. - Glaser fur 2. . Torpedoschmierol, Liefe-
- schwedisches 797. - Quecksilber- Iff. rungsbedingungen 614. 

in Seifen 693. Thermostat 9. Tournantol 514, 705. 
Siedegrenzen 457. - elektrischer 184, 267. Tovotefett 279, 287. 
spez. Gewicht 5, 457. - Siedeflussigkeiten fiiI Trachilolsaure 724. 
Surrogate s. Ersatz- 780. Tragasol 701. 
stoffe. Thetameter 220. Tran 486, 487, 501, 557, 
Wertbestimmung 462. Thickened oil 727. 610, 731. 
abs. Zahigkeit 16. Thionaphthen 406. Degras aus 731, 732. 
Zusammensetzung 453. Thiophen 133, 367, 400, Desodorierung 513. 

Terpineol 456. 406, 428. - EinfluB auf Deka-
Terpinopol 710. - Bestimmung 378, 428. bromide 557. 
Testalin 800. - Indopheninreaktion Fettsauren 531. 
Testbenzin 123, 135, 136, 133, 378, 400, 428. geharteter490, 550,631, 

457. Thiophenkorper, Abschei- 632, 633, 634. 
Tetra s. Tetrachlorkohlen- dung 377, 378. Nachweis 556, 557. 

stoff. Thiosulfatlosungen, Titer- oxydierter 732. 
Tetrabromide 529, 530, korrektion 652. polymerisierter 556. 

531, 533. Thiotolen 367, 378. in Seifen 682. 
Tetrabromstearinsaure Thymolphthalein als Indi- spez. Gewicht 5. 

529, 530. cator 568. sulfurierter 730. 
Tetrachlorathan 457. Tieftemperaturteer s. Ur- Transformatorenol 74, 
Tetrachlorkohlenstoff 454, teer. 179ff. 

457, 511, 780. Tiegelproben (Verkokungs- Anforderungen 180, 
Tetradecylensaure 486. ruckstand) 176, 177. 183ff., 794. 
- .athylester, Hydrier- Tierische Fette bzw. Ole s. Aschengehalt 184. 

zahl 587. Fette. I - Biinderpriifung 791. 
Tetradekan 88. - Unterscheidung von' - Durchschlagsfestigkeit 
Tetrahydronaphthalin 8. pflanzlichen 545ff. I 179, 182, 791. 

Tetralin. Tierischer Leim 77, 302, I - Flammpunkt 180. 
Tetrahydrooxyabietin- 701. I - Harzol als 180, 181. 

saure 466. Tiglinsaure 484, 486, 579. I - Isoliervermogen 181. 
Tetrahydrooxysylvinsaure Tintometer, Lovibond-207. I - Lieferungsbedingungen 

466. Titertest 561, 638. . 183, 184, 794, 795. 
Tetrahydrosylvinsaure466. Toiletteseife(Feinseife) 664, I - Losungsvermogen fiiI 
Tetrakosan 88. 665, 666. I Wasser 74. 
Tetrakosanol 745, 763. Tokyollack 793. Priifung 181ff. 
Tetrakosansaure 485, 500. Tolubalsam in Seifen 693. I - Sludge Test 185, 186. 
Tetralin 120, 4:n, 458, 668, Toluol 424, 425, 426, 427, I - Technologisches 179. 

693, 721. I 457, 780. - Verdampfbarkeit 180. 
Tetralitbenzol 120. . Dielektrizitiitskon- ! - Verteerungszahl 184, 
Tetramethylmethan 88. I stante 71. 185. 
Tetraoxystearinsaure 528,' - E:xplosionsgefahr von I Transmissionsol 435. 

588. . Mischungen mit Stick- i Transparentseifen 667,679. 
Tetrapol 705, 710. stofftetroxvd 788. . Traubenkerne 516. 540. 
Texasol Schwefelgehalt aus Mineralol 122. i - PreBkuchen 540. 

116. als Motortreibstoff 120. Traubenkernol 516, 558, 
Textilol 296, 297, s. auch i-Nachweis 379. I 560, 1198, 599. 

Tiirkischrotol, Woll- - Warmeleitvermogen49. . Acetylzahl 588. 
schmalzol. I Tomatensamenol 606. I TreibOle 173ff., 434, 451. 

Textilseifen 667. I TonrohrausguBmassen353.· - Anforderungen 175, 
Thalliumsalze 527. Tonsil 207. I 434, 794, 795. 
Theobrominsaure 600. Torbanit 395. Aschengehalt 175, 434. 
Therapinsaure 611. i Torfteer 402, 403. I - Asphaltgehalt 174. 
Thermometer Iff. . - Analyse 403. aus Erdol 173ff. 

Eichung 2. 1- chemische Zusammen-' - Flammpunkt 435. 
- Faden- nach Mahlke 4., setzung 402. Heizwert 174. 
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Treib61e,Kohlenstoff, freier Trional z. Nachweis von Ttirkischrotol in. Leder-
175. Butanon 375. fetten 731. 
Kreosotgehalt 175. Trioxymethylen 443. Loslichkeit 708. 
Lieferungsbedingungen Trioxystearinsaure 588. Natrongehalt 709. 
175, 794, 795. Tripalmitin 480, 481, 508, Neutralfett 709. 
Paraffingehalt 175. 019, 560, 570. organische Losungsmit-
Schwefelgehalt 174. Triphenylmethan, Siede- tel 709. 
aus Steinkohlenteer punkt 780. Probefarben 710. 
434. Triricinolein 570. Prtifung 708. 
Technologisches 173, Tristearin 467,479,480,481, Ricinolschwefelsaure, 
174. 510, 1)19, 523, 560, 570. Gehalt 709. 
Untersuchung 175ff. Triton 475. Saurebestandigkeit 
Verkokungsrtickstand Trivalerin 570, 611. 710. 
175, 176, 177. Trockenprobe 239,593,711. Technologisches 704. 
Wasserstoffgehalt 174. TrockenprozeB von Fetten Wassergehalt 708. 
aus Zellstoffteer 451. 503ff. Turkonol 707. 
Ztindpunkt 177, 178, Trocknende Ole s. Fette. Twitchellreaktiv 637. 
179, 800. Trocknung von Fetten 542. Twitchellrohglycerin 646. 

Treibriemenadhasionsfette - - Mineralolen 4. Twitchellsche Kalilauge 
281. Tropfengewicht 36, 37. 239. 

Tri s. Trichlorathylen. Tropfenvolumen, Bestim- i Twitchellsche Veresterung 
Triacetin 518, 607, 654. mung 224. '683. 
Tribenzoin 509. Tropfenzahl 36. ; Twitchellsches Bleisalzver-
Tribrassidin 519. Tropfpunkt 40, 42. ,fahren 525. 
Tribromphenol 442, 694. - Bestimmung 42. . Twitchellspaltung 637. 
Tributyrin 472, 518, 560, Tropfpunktsapparat nach Twitchellwasser 644. 

570. Ubbelohde 42, 43. 
Tricaprin 570, 797. Troutonsche Formel 51. I tlberfetten von Seifen 666. 
Tricaproin 518. 570. Trtibstoffe 543. Ucuhubafett 476, 600. 
Tricaprylin 519. Trtibungspunkt von Mine- I Umesterung von Fetten 
Trichlorathylen 454, 457, ralolen 790, 791. 510, 511, 527, 590. 

511. - von Schweineschmalz Umlaufschmierung 206. 
Tridekan 88. 626, 627. Undecylensaure 1)19, 551, 
Tridekanaphthensaure 340.1- von Seifen 696. 575, 740. 
Trielaidin 519. Tsubakiol 598. Undecylensaureanhydrid 
Trierucin 472, 519, 570. I Tuberkelbacillus, Bekamp- 519. 
Triformin 491. I fungdurchchaulmugra-I Undekan 88. 
Triglyceride 518, 519. ' fett 792. Ungesattigte Kohlen-

Kennzahlen, Beziehun- - Fettgehalt 475. wasserstoffe s. Olefine. 
gen zueinander 593ff. Tungol 604, s. a. Holzol, i Unguentum paraffini 753. 
krit. Losungstempera- chinesisches. I Unilinlack 793. 
tur 560. Tungoxyn 735. I Union-Colorimeter 207. 
Molekulargewicht 570. Tunkol 799. Unterlaugenglycerin 644, 
opt. Drehvermogen Turbinenole 261, 265ff., s. 646. 
563, 564. a. Dampfturbinenole, I Unverseifbare 8toffe, Be-
Verseifungszahl 570. Wasserturbineniile. stimmung 246, 247, 

Trigona 748. Turfol 403. 284, 544,-704, 750, 756, 
Triisobutyrin 518. Ttirkischrotol 704ff. : 758. 
Triisovalerin 518. Ammoniakgehalt 709.' - - Nachweis 78, 750, 
Trijecorin 611. chemischer Charakter 759. 
Trikosan 88. 705. - nattirliche, in Fetten 
Trilaurin 481, 019, 560, Ersatzstoffe 705. und Wachsen 487ff., 

570. Fettschwefelsaure- 544. 
Trilinolein 570. gehalt 709. - optisches Drehver-
Trimethylathylmethan 88. Gesamtfettsaure- miigen 564. 
Trimethylenglyko1657,660. gehalt 708. U Rohrverfahrenzur Kiilte. 
Trimethylmethan 88. Gesamt- 803 - Gehalt I prtifung 231. 
Trimyristin 519, 560, 570. 709. . Urteer 320, 361, 396, 404, 
Triolein 217,467,480,481, hydrotropische Wir-I 410ff., s. a. Generator-

1)19, 560, 570. kung 705. teer. 
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Urteer, Destillation, Ver
halten bei der 412. 
Kreosotbestimmung 
387. 
Naphthalin, Nachweis 
413. 
Phenolgehalt 411. 
Schmierolgehalt 413. 
spez. Gewicht 405. 
Unterscheidung von 
Erdol 412. 
- von Hochtempera
turteer 413. 

Uvio161e 506, 515. 
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Vaselinol, Angriffsvermo
gen auf Metalle 297. 
Definition 315. 
Fluiditat 783. 
Formolitzahl 111. 
Untersucltpng 318. 
wasserlosliches 297. 

Vaselinsalbe 116, 317. 
Verbrennungswarme s. 

Heizwert. 
Verdampfungsprobe 125, 

136, 233ff., 248,429,430. 
nach Camerman und 
Nicolas 235. 
nach Holde 234, 235. 
nach Kammerer 236. 

Vakuumdestillationszahl nach Schreiber 235. 
574. Verdampfungswarme 49ff. 

Vakuumtrockenvorrich- - Bestimmung 50, 51. 
tung 542. - totale 49. 

Vakuumwechselvorlage 97. Veresterung von Fett-
- nach Briihl 104. sauren s. d. 
- nach Kohen 98. Vergasungswert s. Gas6l. 
Valentasche Reaktion 111. Vergilben von Paraffin 309. 
Valeriansaure 518, 563, Vergiite61 296. 

611. Verhaltniszahl 747££. 
Valeriansaureanhydrid Verharzungsprobe 239, 

518. 240; s. a. Verteerungs-
Vanadinsalze als Kataly- zahl. 

sator 495. Verkeilung 566. 
Vanillin in Seifen 693. Verkokungsriickstand, Be-
Vanillin-Salzsaure-Reak- stimmung 175ff. 

tion 345. Vernis 717. 
Varrentrappsches Verfah- Verseifbare Ole, s. Fette. 

ren 524. - - Bestimmung 245ff. 
Vaselin 313ff. - - Nachweis 78. 

Verteerung 792. 
Verteerungszahl 184, 185, 

240, 21i7, 368. 
Vertikalretortenteer 404, 

405, 406, 407. 
Verunreinigungen, mecha

nische, Bestimmung 75; 
s. a. einzelne Stoffe. 

Vicarseehund, 01 610. 
Viscose in Harzleim 701. 
Viscosimeter 11, 13, 20ff., 

211ff., 713, 782. 
von Barbey 30, 782_ 
fiir Benzin 142. 
Capillar- 11, 24. 
von Duffing und Dall
witz-Wegener 33, 211ff. 
von Engler 20. 
- vierfaches 23. 
- mit Zehntelgefafl 24. 
fiir Firnisse 13,712,713. 
von Fischer 713. 
von Holde 30ff. 
von Lamansky-Nobel 
25, 26. 
fiir Leucht61 142. 
von Redwood 27, 214ff. 
von Saybolt 27, 214ff. 
von Stange 13. 
von Ubbelohde 11 ff. 
von Vogel- Ossag 214. 
von Wolff - Irinen 713. 

Viscosimeterkolben 20, 23, 
24. 

Viscositat lOff.; s. auch 
Zahigkeit. 

Definition 317. Verseifbarkeit 544, 545, I _ Bestimmung lOff., 
20ff., 212ff., 713, 782. Eigenschaften 313. r 567, 642. 

gelbes 314. ! - qualitative Priifung 78, 
Gewinnung 313 743. 
kiinstliches 313, 314, Verseifung von Fetten 
315, 317. i 567ff., 664ff. 
natiirliches 313, 314, 'I - kalte 568. 
315, 317. - zur Molekulargewichts-

- mit Capillaren 10, 
11, 12, 13. 
- mit Kuge1£allappa
raten 13, 14, 713. 
- mit Metallviscosi
metern20ff., 212££., 782. 

Unterscheidung von I bestimmung 538, 539. 
kiinstlichem 314. von Montanwachs 762, ' -
- - von Paraffin61 u. 766. I 

Bezugseinheit 17. 
chemische Zusammen
setzung, Einflufl 211. 
einzelner Stoffe s. diese. 
elektrische Erregbar-

a. 315ff. mit Natriumalkoholat -
Priifung 313ff. 509, 569. ' 
als Rostschutzmittel stufenweise 508, 509. 
277, 313, 314. Theorie 508ff. 
Sauerstoffaufnahme von Wachsen 747. 
315. - warme 567. 
spez. Gewicht 313. 1- von Wol1£ett 755, 756. 
T:0pfpunkt 313. Verseifungsgeschwindig-
VlScositat 314. ,keit 473. 

- Warmeleitverm6gen49., Verseifungsprobe 78, 79, 

keit, Einflufl auf 130, 
131. 

i-von Emulsionen 476. 
von ~UBchungen 34. 
Trager der 85. 
Veranderungen 23,211. 

Vitamine 476ff. 
Gehalt in Fetten usw. 
477. - weifles 314. I 743. 

Vaselinbriketts 280. Verseifungszahl 245, 246, I -
Vaselinol 313ff., 317. I 567. 

Verhalten bei der Fett
hartung 634. 



Vitellin 626. 
Vollmilch 615. 
Voltol 191, 223, 257, 263, 

271ff., 515. 
chemischer Charakter 
271. 
Gewinnung 271. 
Reibungsversuche 273, 
274. 
Viscositat 271, 273. 

Vulkaniil 253, 258, 259. 

Wacholderteer 450. 
Wachsalkohole 79, 247, 

588, 742ff. 
- .AbscheidungausBienen. 

wachs 750ff. 
- .Acetylzahl 588, 751. 
- Bestimmung in Seifen 

682. 
Wachse 51, 78, 361, 468, 

516, 742ff., 799; s. a. 
Bienenwachs, Carnau
bawachs, Montanwachs. 
.Ausdehnungskoeffi. 
zient 560. 
Bildung bei Oxydation 
von Kohlenwasserstof
fen 495. 
chemischer Charakter 
742, 743. 
feste 742, 746ff. 
- Eigenschaften 744, 
745. 
flussige 79, 247, 468, 
546, 742ff. 
- Eigenschaften 742, 
743. 
- Sauerstoffaufnahme 
240. 
Glyceringehalt 743, 
749. 
Hehnerzahl 571. 
Hublsche Kennzahlen 
747ff. 
indische 748. 
in Kerzen 392, 640. 
Kohlenwasserstoff· 
gehalt, naturlicher 742, 
745, 749, 750, 751, 
752. 
Kolophonium, Nach· 
weis 749. 
kritische Liisungstem
peratur 560. 
Nachweis in Mineraliil 
78, 79. • 
o berflachenspannung 
566. 
fur Seifen 665. 
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Wachse, spez. Gewicht 5, 
561, 742, 744. 
Stearinsaure, Nach
weis 749. 
Unverseifbares 79, 
750ff. 
Untersuchungsbeispiel 
797ff. 
Verhaltniszahl 747. 
Verseifung 510, 743, 
747, 762, 766. 

Wachspalme 745. 
Wage, Mohrsche 7. 
Wageglaschen nach Lnnge 

415. 
Wagenachseniile, .Anforde

rungen 258, 259, 794, 
795. 

- .Angriffsvermiigen auf 
Lagermetalle 241. 

Wagenfett 279, 318, 435. 
- .Anforderungen 286, 

287. 
Wagungen, Reduktion auf 

luftleeren Raum 771. 
Walfischmargarine 633. 
Walfischtran (Waltran) 

610 s. a. Tran. 
.A- und B·Zahl 623. 

- spez. Gewicht, Korrek· 
tion 561. 

- Vitamingehalt 477. 
Walkfette 741. 
Walnu13 540. 
- Pre13kuchen 540. 
Walnu13iil 604. 
- Oberflachenspannung 

566. 
Walrat (Spermaceti) 79, 

468, 485, 486, 516, 611. 
- in Bienenwachs 798, 799. 

Eigenschaften 744. 
Hublsche Kennzahlen 
747. 
kritische Liisungstem
peratur 560. 
o berflachenspannung 
566. 
Verseifungsprobe 743. 

Walratiil (Spermacetiiil) 
79, 485, 546, 742, 743, 
746. 

Waltonlinoleum 734, 735. 
Waltoniil 736. 
Waltonverfahren 734, 735. 
Waltonzement 735. 
Waltran s. vValfischtran. 
Walzenbriketts 206, 280, 

282. 
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Walzenhl'iketts, .Anforde
rungen 286, 287. 

Warme, spezifische, s. Spe
zifische Warme. 

Warmeleitvermiigen 48, 49. 
Warmetechnische Priifun-

gen 46ff. 
Warmgatsch 304. 
Waschbenzin 124. 
Wascherei, chemische 129, 

669. 
Waschtestapparat 695. 
Waschwirkung, Bestim· 

mung 695. 
Wasser, Bestimmung 74, 

75, 244, 617, 626, 627, 
679, 783. 
Dampfspannung 242, 
781. 
Dichte 771, 772. 
Dielektrizitatskon· 
stante 71. 
Liislichkeit in Olen 74. 
zur Molekulargewichts
bestimmung 537 . 
Nachweis 74. 
o berflachenspannung 
37, 38. 
Olgehalt 265. 
Siedepunkt 780, 781. 
Warmeleitvermiigen 49. 
absolute Zahigkeit 16, 
18. 

Wassergas , Explosions-
gefahr 128. 

Wassergasteer 404, 405, 
406, 409. 

Wasserglas, Bestimmung 
in Seifen 689, 690. 

- in Seifenpulvern 697. 
Wasserliisliche Ole 296ff. 
Wasserliisliche Stoffe, Be· 

stimmung in Olen 77. 
Wasserstoff" Bestimmung 

337. 
- Explosionsgefahr 128. 
Wasserstoffsuperoxyd in 

ranzigen Fetten 501. 
Wasserstoffzahl 532, 586; 

s. a. Hydrierzahl. 
Wasserturbineniile 270. 
Waterhousesche Pro be 621. 
Wechselvorlage 97, 98. 
Weichasphalt 107, 787. 
Weichheitsmesser s. Pene· 

trometer, Konsistenz
messer. 

Weichparaffin 108, 110, 
303, 304, 310,311, 312, 
317, 318, 365. 
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Weichparaffin, Liislichkeit 
in Aceton 386. 

- Vergasungswert, Be-
deutung fiir 388. 

Weichpech 423. 
Weinwurmsche Probe 750. 
WeiBgerberdegras 731. 
- Aschengehalt 733. 
WeiBsenfsaatiil 514, 555, 

602. 
Weizenfett 488. 
Weizenkeime, Fettgehalt 

516. 
Welle, Verhalten im Lager 

190, 194ff. 
Westonelement 69. 
Westphal-Mohrsche Wage 

7. 
Westrumit 187, 297. 
Wilson - Colorimeter 138, 

139. 
- - Beziehung zur Hel

ligezahl 140. 
Winteriil, Anforderungen 

258, 259, 794, 795. 
Witte-Pepton 618. 
Wolfbauersches Verfahren 

(Erstarrungspunkt) 
308, 562. 

Wollfett 246, 247, 488, 
752ff. 
Eigenschaften 744. 
Essig -Schwefelsaure
Reaktion 755. 
Farbenreaktionen 754, 
755. 
fremde Fette und Fett
sauren 757. 
Hager-Salkowskische 
Reaktion 755. 
Harznachweis 757. 
Hydrophilie 753. 
Liebermannsche Reak
tion 755. 
in Rostschutziilen 277. 
in Talg 627. 
Technologisches 752. 
Untersuchung 754ff. 
Unverseifbare Stoffe 
756. 
Verseifungszahl 755. 
als Walzenfett u. dgl. 
280, 281. 

- Zusammensetzung 753. 
Wollfettalkohole 247, 756. 
Wolifettdestillat(e) 757ff. 
- salbenartiges 759: 
W ollfettolein 60, 702, 

757ff. 
- Priifung 758. 
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Wollfettolein, Technologi- Zellstoffteer 450ff. 
sches 757. 

Wollfettpech 280,328,330. 
Destillationsprobe 327, 
328. 

- Unterscheidung von 
Stearinpech 330. 

Wollfettprodukte 752ff. 
Wollfettstearin 759, 760. 
- in Rohfetten 639. 
- in Talg 627. 

Alkohole, hiihere 451. 
Neutraliil 451, 452. 
Phenole 451. 
Schwefelgehalt 450, 
452. 
Technologisches 450. 
Terpenreaktion 452. 
Verwendung 451. 
Zusammensetzung 451. 

Zentrifugalluftpumpeniil 
254. 255. Wolliile s. Wollschmalziile. 

Wollschmalziile 702ff., 757. 
Anforderungen 702. Zentrifugalwasserpumpen-
Feuergefahrlichkeit, iii 254, 255. 
Priifung 702, 703. Zentrifuge zur Wasser-
Technologisches 702. bestimmung 75. 
Untersuchung 704. Zibeth in Seifen 693. 
Verdickungsmittel 704. ' Ziehfett (Drahtziehfett), 

Wollspickiile s;ehe Woll- I Anforderungen 286, 
schmalziile. '287. 

Wollwachs 486. I Ziehiil 297. 
Wollwascherei, Seifen fiir, Zimtsaure 579. 

667. I Zinkstearat als Katalysa-
Wurstfette 741. tor 496. 

Xanthogenreaktion 
427. 

Xanthophyll 619. 
Xylenole 371, 402. 

134, 

Xylol 424, 425, 426, 427, 
457. 
Dielektrizitatskon
stante 71. 
Nachweis 379. 
Siedepunkt 780. 
Warmeleitvermiigen 49. 

[ Z s. a. C. 
Zahigkeit (Zahfliissigkeit) 

s. a. Viscositat. 
absolute 10, 17, 18, 19, 
30, 32. 
- verschiedener Fliis
sigkeiten 15, 16. 
spezifische 10, 12, 18, 
19. 
- Berechnung aus 
Englergraden 18, 19. 

Zahnradfett , Anforde-
rungen 285, 286, 287. 

Zaponlack 717. 
Zechenteer 404, 407. 
ZehntelgefaB zum Engler-

viscosimeter 24. 
Zeiselsche Methoxylbe-

stimmung 376. 
Zellpech 299. 
Zellstofflauge zur Saponin

gewinnung 699. 

ZinkweiB 716. 
Zucker, Bestimmung in 

Seifen 692. 
- - in Speisefetten 626. 
- Verbrennungswarme 

620. 
Zuckerliisung als Glycerin-

surrogat 645. 
Zugfestigkeitspriifer 437, 
Ziindholzparaffin 303. 
Ziindiil 174. 
Ziindpunkt 177, 178, 1,9. 

unter Druck 800. 
- verschiedener Stoffe 

178. 
Ziindpunktspriifer 179. 
Zyklische Kohlenwasser

stoffe 85; s. a. aro
matischeKohlen wasser
stoffe. 

Zylinderiil 83, 189, 274ff.; 
s. a. Dampfzylinderiile. 
Anforderungen 254. 
255, 256, 257, 260, 274, 
794, 795. 
Aschengehalt 244. 
Flamm punktsbestim
mung 45. 
Fluiditat 783. 
spez. Gewicht 5. 210. 
spez. Warme 48. 
Warmeleitvermiigen 49. 

Zymogen 123, 124. 
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346 Textfiguren und 10 Tafeln. Unveranderter Neudrnck. (760 S.) 1921. 
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Wissenschaftliche Grundlagen del' El'dolverarbeitung. Von 
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Anleitung zur Verarbeitung del' Naphtha und ihrer Produkte. 
Vori N. A. Kwjatkowsky, Chemiker und Ingenieur in Moskan. Autorisierte 
und erweiterte deutsche Ausgabe von M. A. R a k u sin, Chemiker nnd In
genienr in Moskau, Sachverstandiger fiir Naphtha, Ole und deren Verarbeitnng . 

. Mit 13 Textfignren. (157 S.) 1904. 

Die. Naphthensaul'en. 
(l22 S.) 1922. 

Gebnnden 4 Goldmark / Gebnnden 0,95 Dollar 

Von Dr. .T. Budowski. Mit 5 Abbildnngen. 
4 Goldmark / 0,95 Dollar 

Benzin, Benzinersatzstoffe und Mineralschmiermittel, ihre 
Untersuchung, Beurteilung und Verwendung. Von Dr. J. FOl'manek, Pro
fessor an der Technischen Hochschnle in Prag. Mit 18 Textfignren. (266 S.) 
1918. 9 Goldmark / 2,15 Dollar 

L. Schmitz, Die fiiissigen Bl'ellnstoffe, ihre Gewinnung, Eigen
schaften und Untersuchung. Dr itt e, neubearbeitete nnd erweiterte Auflage 
von Dipl.-Ing. Dr. I. Follmann. Mit 59 Abbildungen im Text. (215 S.) 
1923. Gebunden 7,50 Goldmark / Gebunden I,SO Dollar 

Die Tl'eibmittel del' Kraftfahl'zeuge. Von Ed. Donath nnd A. Gl'o~el', 
Professoren an der Dentschen Franz Joseph-Technischen Hochschule in Briinn. 
Mit 7 Texlfiguren. '(176 S.) 1917. 6,60 Goldmark / 1,60 Dollar 

Die wirtschaftliche Bedeutung del' fiiissigen Treibsto:ffe. 
Von Dr. Peter Reichenheim. Mit einer Kurve. (S:> S.) 1922. 

2,40 Goldmark / 0,60 Dollar 

Die Schmiermittel, ihr(l Art, Priifnng und Verwendung. Ein Leitfaden 
fiir den Betriebsmann. Von Dr. Richal'd Ascher. Mit 17 Textabbildungen. 
(255 S.) 192:l. Gebnnden S Goldmark / Gebunden 1,95 Dollar 

lUoornutzung und TOl'fverwel'tung mit besonderer Beriicksichtignng 
der Trockendestillation. Von Professor Dr. Paul Hoe!'ing, Berlin. Unver
anderter Neudruck. (65S S.) 1921. 

Gebnnden 20 Goldmark ;' Gebunden 4,SO Dollar 

Technologie del' Holzvel'kohlung unter besonderer Beriicksichtigung 
der Herstellnng von samtlichen Halb- und Ganzfabrikaten aus den Erstlings
destillaten. Von 1\1. Kia!', Vorstand der Chemischen Werke Henke & Baert
ling, Aktiengesellschaft Holzminden (Holzdestillationsprodukte). Z wei t e, 
vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 49 Textfignren. Unveranderter Nen
druck. (452 S.) 1923. Gebunden 20 Goldmark / Gebunden 4,SO Dollar 
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