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Vorrede.

Das vorliegende kleine Béndchen, welches als kurzer Leit-
faden bei Appreturuntersuchungen dienen soll, ist aus dem
Bediirfniss herausgewachsen, meinen Schiilern beim Unterricht
im Laboratorium auf diesem Gebiete eine gedruckte, systema-
tische, einheitliche Zusammenstellung und Gruppirung des
Stoffes zu bieten, um ihnen die Arbeit und mir selbst die An-
leitung zu erleichtern, namentlich das ldstige und zeitraubende
Abschreiben von Tabellen und zerstreuten Litteraturangaben,
oder das Diktiren von langen und fiir alle Falle oft nicht zu-
treffenden Vorschriften unnothig zu machen. Das kleine Werk-
chen verfolgt daher in erster Linie den Zweck, Studirenden an
Firberei- und Appreturschulen oder #hnlichen Anstalten, welche
sich mit dem hier dargelegten Gegenstande eingehender zu
beschiiftigen haben, als Gerippe, wenn ich so sagen darf, bei
der zunidchst schulmissigen Ausfithrung von Appreturuntersuch-
ungen zu dienen, einen allgemeinen Ueberblick zu gewahren
iiber die wichtigsten chemischen Reaktionen der gebriuchlich-
sten Appreturmittel und iiber die Methoden, wie man dieselben
in Gemischen, sei es unabhéngig von der Faser, sei es auf der
Faser, auffinden und ihrer Zugehérigkeit nach bestimmen kann.
Von diesem Standpunkte aus habe ich meine mehrjahrigen
praktischen Erfahrungen bei den Untersuchungen einer betrécht-
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lichen Anzahl der verschiedenartigsten technischen Appretur-
gemische und von appretirten Geweben aus der Industrie, wie
sie im technisch chemischen Laboratorium der Anstalt fast
tagtiglich ausgefiihrt werden, zur Aufstellung eines systemati-
schen Priifungsganges zu verwerthen gesucht, welcher in einiger-
massen zielbewusster, iibersichtlicher Weise dazu fithren soll,
mit Sicherheit die moglichen Substanzen in einem fabrikmissig
hergestellten Gemische der gebriuchlichsten Appreturmittel auf-
zufinden und das blosse Umherpriifen mit Hilfe einer Reihe
von Reaktionen, wobei oft der eine oder der andere Korper
iibersehen werden kann, zu vermeiden. So sehr ich im Rahmen
des Nachfolgenden bestrebt gewesen bin, dem Nothwendigen
und Wichtigen, welches in diesem Sinne zu erértern ist, ge-
recht zu werden, so kann es doch nicht in der Aufgabe eines
kurzen Leitfadens liegen, allen nur irgend moglichen Fillen
auf einem ziemlich ausgebreiteten und dazu fortwihrenden
Schwankungen und Grenzerweiterungen unterworfenen Gebiete
Rechnung zu tragen, die Zusammenfassung ist eine derartige,
dass bei eingehenderem Studium die Fachlitteratur und etwas
Kenntniss in der Technik der Appretur die Untersuchungser-
gebnisse fordern und unterstiitzen miissen. Nur die wichtigsten
Appreturmittel, namentlich gilt dies von den organischen Kor-
pern, sind in den Untersuchungsgang hereingezogen worden
und es ist von einer niheren Besprechung der einzelnen For-
men der technischen Appreturmassen und ihrer Bezeichnungen
abgesehen worden.

Wenn nun auch die kleine Arbeit zunichst zum Schul-
zwecke selbst bestimmt ist, so hoffe ich doch, dass sie auch
den in der Praxis Stehenden, auf Appreturuntersuchungen
Angewiesenen, niitzlich sein werde, namentlich Denjenigen, welche
mit einschligigen Verhiltnissen in Beriihrung kommend, einen
geniigenden oder abschliessenden chemischen Unterricht nicht
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genossen, oder durch langjihrige, allgemeine praktische Thatig-
keit, das friilher Erlernte wieder vergessen haben. Von letz-
terer Auffassung geleitet, habe ich es daher fiir nGthig gehal-
ten, einen kurzen Abschnitt iiber die Analyse der anorganischen
Bestandtheile von Appreturgemischen vorauszuschicken, in wel-
chem das Nothwendigste enthalten ist, um dem in der allge-
meinen qualitativen Analyse nicht mehr ganz sicheren Prak-
tiker die Arbeit zu erleichtern. Vor dem Abschnitte, in welchem
die Priifung der Fette und &hnlicher Substanzen abgehandelt
ist, wurde eine kurze FErklirung der chemischen Beschaffen-
heit dieser Korper, sowie die Beschreibung der wichtigsten
physikalischen Untersuchungsmethoden eingefiigt, welche dazu
bestimmt sind, das Verstindniss fiir die vorzunehmenden Reak-
tionen und Bestimmungsweisen dieser Korper zu erweitern.
Auf die, fiir die sichere Erkennung der Zugehdrigkeit eines
Fettes so wichtigen quantitativen Reaktionen, die nidheren An-
gaben zur Ausfiihrung der Verseifungszahl, Jodzahl, Acetylzahl,
konnte im Rahmen eines kurzen Leitfadens nur hingewiesen,
nicht aber niher eingegangen werden. Im Anhange sind die
zur Analyse nothwendigen Reagentien, soweit es niitzlich er-
schien auch nihere Bereitungsangaben, kurz zusammengestellt.
— Als Hilfsquellen wurden verwendet: Fresenius, qualita-
tive anorganische Analyse, Barfoed, organische, qualitative
Analyse, Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Holde,
die Untersuchung der Schmiermittel, Kiinkler, Maschinen-
schmierung, Grothe, die Appretur der Gewebe, Husemann-
Hilger, Pflanzenstoffe.

Obwohl sich das kleine Werkchen wie ich iiberzeugt bin,
beim praktischen Gebrauche als nach manchen Richtungen hin
verbesserungs- und wohl auch erweiterungsbediirftis erweisen
wird, so iibergebe ich es doch schon jetzt, wie es ist, der
Oeffentlichkeit, weil ich glaube, dass es seinen Hauptzweck,
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als iibersichtlicher Leitfaden bei Appreturuntersuchungen zu
dienen, auch in seiner gegenwiirtigen Form schon erreichen
wird und hoffe von diesem Gesichtspunkte aus auf eine nach-
sichtige Beurtheilung seiner etwaigen Mingel.

Krefeld, im April 1900.

Der Verfasser.
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Einleitung.

Die im Nachfolgenden beschriebene analytische Bestimmung
und Erkennung der wichtigsten und gebrauchlichsten Appretur-
mittel erstreckt sich auf den Nachweis der anorganischen,
d. h. beim Glithen unzerstorbaren und organischen, d. h. in der
Glithhitze verbrennlichen Substanzen, welche fiir diese Zwecke
in Anwendung zu kommen pflegen. Zunichst ist die Erkennung
dieser Korper in Gemischen, die Untersuchung der sogenannten
technischen Appreturmittel, wie sie in den verschiedenartigsten
Formen z B. als feste Korper, Pulver, Pasten, weiter als Emul-
sionen, Losungen diinnfliissiger und schwerfliissiger Art, als
Fette, Oele und dergleichen zum Appretieren der Gewebe in den
Handel gebracht werden, in Betracht gezogen.

Anschliessend an diese Ausfithrungen, in welchen der all-
gemeine analytische Gang fiir solche Untersuchungen entwickelt
ist, reiht sich die Anwendung dieser Priifungsmethoden bei der
Bestimmung der Appretur der Gewebe. Die nach dem Ablisen
der Appreturmittel von der Faser erhaltenen Losungen und
etwaigen festen Korper, sind mit einigen Einschrinkungen im
wesentlichen nach denselben Gesichtspunkten zu unterssuchen,
wie sie fiir die Bestimmung der einzelnen Substanzen in tech-
nischen Appreturgemischen dargelegt wurden.

Da, wie eingangs bereits bemerkt wurde, die Technik fiir
Appreturzwecke Korper benutzt, welche einerseits der anorgani-
schen, anderseits der organischen Reihe entnommen sind, so
ist als Grundlage fiir alle Untersuchungen zunichst festzustellen,

Massot, Appreturanalyse, 1
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ob Korper beider Art zugleich vorliegen und bei der Analyse
Beriicksichtigung finden miissen, oder ob sich die Bestimmung
im Rahmen der analytischen Priifungsmethoden der einen oder
der anderen Korperklasse allein zu bewegen hat.

Zu diesem Zwecke bringt man von festen Korpern ein
kleines Quantum auf ein Platinblech und erhitzt in der nicht
leuchtenden Bunsenflamme zum Glithen. Organische, d. h.
kohlenstoffhaltige Kérper verbrennen dabei, meist unter voriiber-
gehender Schwirzung und Auftreten brenzlicher Dimpfe, an-
organische Substanzen bleiben auch nach langandauerndem
Glithen, als unzerstorbare Asche zuriick.

Von Flissigkeiten, einerlei ob dieselben klar, oder durch
Ausscheidungen getriibt sind, dampft man einen gewissen Antheil
in einem Porzellanschilchen auf dem Wasserbade zur Trockne
ein, bringt den Riickstand auf ein Platinblech und priift wie
vorher.

Sind anorganische und organische Korper gleichzeitig vor-
handen, so zerfillt die Untersuchung in zwei Theile. Die Be-
stimmung der anorganischen Bestandtheile geschieht nach Ab-
schnitt I, diejenige der organischen Appreturmittel nach Ab-
schnitt II.



Abschnitt I

Die Bestimmung der anorganischen Appretur-
mittel.

Die anorganischen Appreturmittel sind theils in Wasser
loslich, theils darin unloslich.

Es losen sich in Wasser: :

Natriumsulfat (Glaubersalz), Magnesiumsulfat (Bit-
tersalz), Alaun (Ammoniumaluminiumsulfat oder Ka-
liumaluminiumsulfat), Zinksulfat (Zinkvitriol), Ferro-
sulfat (Eisenvitriol), Kupfersulfat (Blaustein, Kupfer-
vitriol), Chlorammonium (Salmiak), Chlornatrium (Koch-
salz), Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlorbaryum,
Chlorzink, Natriumphosphat, Ammoniumphosphat, Na-
triumsilicat (Wasserglas), Borax, Borsdure, Natrium-
carbonat (Soda), Natriumacetat (essigsaures Natron),
Stannoacetat (essigsaures Zinnoxydul), Kaliumbitartrat
(Weinstein).

Es losen sich nicht in Wasser:

Baryumsulfat (Schwerspath), Calciumsulfat (Gyps),
Baryumcarbonat (Witherit), Magnesiumsilicat (Talk),
Aluminiumsilicat (China Clay), Thonerde, Calciumphos-
phat, Bleioxyd.

a) Zur Untersuchung liegen wisserige Losungen vor,
welche anorganische Antheile enthalten.

Sind organische Substanzen nicht zugegen, so wird die
Losung direkt der Analyse unterworfen, nachdem man sich
1%
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vorher mit einer kleinen, zur Trockne eingedampften Probe mit
Hilfe der Phosphorsalzperle (siehe Vorpriifungen) iiberzeugt hat,
ob Kieselsdure (in diesem Falle von Wasserglas herriihrend)
vorhanden ist, oder nicht. Ist Kieselsiure nachgewiesen, so
verfihrt man, indem man die Losung unter Zusatz von Salz-
sdure zur Trockne eindampft, nach Gang II, andernfalls nach
Gang I. Sind dagegen organische Bestandtheile zu beriicksich-
tigen, so dampft man einen Theil der Losung (eine zweite Hilfte
muss alsdann fiir die Priifung nach Abschnitt II verwendet
werden) auf dem Wasserbade zur Trockne ein, zerstort die
organische Substanz durch Glihen im Tiegel und unterwirft die
Asche je nach Ausfall der Vorpriifung der eingehenderen Unter-
suchung nach Gang I oder IL

b) Zur Untersuchung liegen feste Kérper oder Pasten
vor, welche anorganische Antheile enthalten.

Dahin zu rechnen sind auch feste, z. B. pulverige Ab-
scheidungen, welche sich beim Stehen aus Fliissigkeiten zu
Boden setzen und durch Abgiessung der dariiber stehenden
Losung, oder durch Filtration getrennt und isolirt werden konnen.

Sind nur unverbrennliche Substanzen zugegen, so verwendet
man einen Theil des Untersuchungsmaterials anschliessend an
die Ergebnisse der Vorpriifung direkt zur qualitativen Analyse.
Handelt es sich um ein Gemisch mit kohlenstoffhaltigen Korpern,
so sind diese wiederum zunichst durch Gliilhen zu zerstoren,
worauf die Asche, mnachdem sie nmach den unten angefiihrten
Regeln der Vorpriifung niher untersucht und in Losung gebracht
ist, der Analyse unterworfen wird.

Die Herstellung der Asche.

Den Verdampfungsriickstand der wasserigen Losung, oder
ein nicht zu geringes Quantum eines festen Korpers oder einer
Paste, bringt man zur Zerstorung etwaiger organischer Bestand-
theile in einen Platintiegel, besser in eine Platinschale, oder
falls solche nicht zur Verfiigung stehen, in einen Porzellantiegel
und erhitzt in der nichtleuchtenden Flamme des Bunsenbrenners
bis zur volligen Zerstorung der organischen Substanzen. Die
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Bildung einer von Kohle freien Asche ist hiufig, namentlich
wenn im Porzellantiegel gearbeitet wird, oder falls stickstoff-
haltige Korper wie Leim oder Eiweiss zugegen sind, nicht ohne
Schwierigkeit. Sehr empfehlenswert ist es daher unter diesen
Umsténden zur Erleichterung der Aschenbildung, den Tiegel oder
die Schale, in welchen die Operation vorgenommen werden soll,
in eine Asbestplatte, welche in der Mitte mit einem kreisformigen
Ausschnitte versehen ist, so einzusetzen, dass der Rand eben
noch deutlich hervorsieht. Platte nebst Tiegel legt man auf
einen Dreifuss, welchem durch einseitige Unterlage eine missige
Neigung ertheilt wird. Der Vortheil der kleinen Vorrichtung
besteht im wesentlichen darin, dass beim nachfolgenden Erhitzen
die Luft bei der Ablenkung der Flammengase durch die Asbest-
platte ungehindert hinzutreten kann, wodurch eine beschleunigte
Verbrennung der organischen Substanzen erreicht wird.

Das Vornehmen der Veraschung iiber dem Geblise ist mit
Vorsicht auszufiihren, da eine theilweise Verfliichtigung mancher
Aschenbestandtheile bei allzustarkem Erhitzen nicht ausgeschlossen
erscheint. Langsame und unvollstindige Verbrennung der organi-
schen Materie steht hiufig damit in Zusammenhang, dass Kohle-
theilchen durch geschmolzene Antheile der anorganischen Korper
umhiillt und damit vor der Oxydation geschiitzt werden. Diesem
Umstande kann dadurch entgegengearbeitet werden, dass man
den Riickstand im Tiegel nach dem Erkalten ordentlich mit
destillirtem Wasser befeuchtet, wodurch die Hiille, falls sie in
Wasser loslich ist, entfernt wird und nun bei darauffolgendem
Erhitzen und Glithen der Verbrennung der Kohletheilchen nicht
mehr hindernd im Wege steht. Zum Befeuchten solcher Aschen
lasst sich mit Vortheil an Stelle von Wasser in den meisten
Fillen auch verdiinnte Salpetersiure verwenden, welche gleich-
zeitig oxydirend auf die organische Substanz einwirkt. Durch
vorsichtiges, gelindes Erwirmen iiber der Flamme oder auf dem
Wasserbade entfernt man die Fliissigkeit wieder und gliiht weiter
bis die Asche ein gleichmissiges Aussehen zeigt und keine un-
verbrannten Kohletheilchen mehr wahrnehmbar sind. Fiihrt die
geschilderte Behandlungsweise, was selten vorkommt, nicht zum
Ziele, so nimmt man die kohlehaltige Asche aus dem Tiegel
heraus, zerdriickt sie in einem Porzellanschilchen mit dem Pistill
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oder mit einem Glasstabe und kocht sie mit Wasser aus. Vom
Riickstand filtrirt man ab, trocknet auf dem Filter, bringt ihn
wieder in den Tiegel zuriick und verascht ihn durch fortgesetztes
Glihen. Der wisserige Auszug ist gleichfalls auf anorganische
Korper zu priifen. Diese Behandlungsweise ist dazu angethan,
die Aschenbildung wesentlich zu unterstiitzen und das Gliihen
abzukiirzen. Es darf nicht iibersehen werden, dass Ammonsalze
beim Veraschen unter allen Umstéinden verfliichtigt werden.
Auf Ammoniumverbindungen ist daher ein Theil des urspriing-
lichen Untersuchungsmateriales besonders zu priifen.

Vorpriifungen.

Ehe man zur eigentlichen Analyse iibergeht, ist es ange-
bracht einige Vorpriifungen mit der Asche vorzunehmen, aus
deren Ergebnissen sich hiufig Anhaltspunkte fiir das Vorhanden-
sein oder Fehlen des einen oder des anderen Korpers ergeben.

1. Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle?),

Das Ende eines Platindrahtes, welchen man in ein Stiickchen
Glasstab eingeschmolzen hat, um ihn besser handhaben zu
kénnen, biegt man so um, dass ein kleines Oehr entsteht, macht
dieses in der Bunsenflamme gliihend und taucht es dann schnell
in etwas pulverisirtes Phosphorsalz. (Natriumammoniumphos-
phat.) Mit den daran haftengebliebenen Theilen bringt man das
Drahtende in die #dussere Flamme und erhitzt hier, anfangs
zeitweilig aus der Flamme herausnehmend, bis das Aufschiumen
nachgelassen hat und ein klares, das Oehr vollstindig ausfiillendes
Glas erhalten ist. Die so hergestellte Phosphorsalzperle bringt
man mit der vorliegenden Asche oder dem pulverisirten festen
Korper, welcher keine organischen Substanzen enthielt, in Be-

1) Eisenverbindungen erzeugen in der iusseren Flamme des Bunsen-
brenners eine in der Hitze gelb bis dunkelrothe, in der Kilte hellere bis
farblose Perle (Oxydationsperle). Bringt man dieselbe, indem man die
Luftzufuhr des Brenners so regulirt, dass eben eine wenig leuchtende Spitze
entsteht, in diese Spitze und erhitzt hier einige Zeit, so wird die Perle
beim Erkalten griin bis farblos (Reduktionsperle). Chromverbindungen lie-
fern eine griine Oxydations- und eine grime Reduktionsperle. Bei Mangan-
verbindungen ist die Oxydationsperle violett, die Reduktionsperle farblos.
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rilhrung, so dass ein ganz kleines Antheilchen daran haften
bleibt und -erhitzt nun abermals in der Zusseren Bunsenflamme.
Kieselsaure Salze (Silicate) lassen sich daran erkennen, dass
die urspriinglich klare Perle durch in derselben umherschwimmende
Flockchen und Woélkchen, welche auch bei lang andauerndem
Erhitzen nicht gelost werden und daher nicht verschwinden,
theilweise getriibt erscheint. (Kieselskelett.)

Von Silicaten pflegen in der Appretur Verwendung zu
finden: Natriumsilicat (Wasserglas), Magnesiumsilicat
(Talk), Aluminiumsilicat (China Clay).

2, Die Vorpriifang mit Hilfe der Flammenfirbung.

Ein kleines Quantum der Asche oder des Korpers, welcher
frei ist von organischer Substanz, bringt man auf ein Uhr-
glischen, befeuchtet mit einigen Tropfen concentrirter Salzsiure
und bringt eine Kleinigkeit des diinnen Breies an dem Oehre
des Platindrahtes in die Zussere nicht leuchtende Bunsenflamme.

Natriumverbindungen werden an einer intensiven Gelb-
farbung der Flamme erkannt, welche sick noch weiterhin dadurch
charakterisiren lisst, dass ein Krystall von Kaliumbichromat
(saures chromsaures Kalium) in ihrer Beleuchtung fast farblos
erscheint. Man hLalt den Krystall mit einer Zange in die Nihe
der Flamme, so dass er deren Licht voll empfingt. Kalium-
verbindungen von Kalialaun oder Weinstein herriihrend, lassen
sich durch eine Violettfirbung der Flamme wahrnehmen. Die
gelbe Natriumflamme verdeckt die violette Kaliumflamme. Letz-
tere lasst sich jedoch deutlich beobachten, sobald man die Flamme
durch ein blaues Glas betrachtet, welches die gelben Strahlen
nicht hindurchlisst. ‘

Calciumverbindungen ertheilen der Flamme eine deut-
lich gelbrothe, Baryumverbindungen eine griine Farbung.

Systematischer Gang der qualitativen anorgani-
schen Analyse.

a) Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle hat die
Abwesenheit von Silicaten ergeben: Alsdann bringt man ein
kleines Theilchen der Asche in ein Reagensglas, iibergiesst mit Was-
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ser und kocht auf. Tritt keine oder nur unvollstéindige Losung ein,
so versetzt man mit concentrirter Salpetersiure oder Salzsiure,
und erhitzt abermals einige Zeit iiber der Flamme. Erfolgt
auch dabei keine Losung, so behandelt man ein neues Theilchen
der Asche direkt mit concentrirter Salpeter- oder Salzsdure.

Hat sich die Asche oder der zur Untersuchung vorliegende
Korper bei einer dieser Priifungen als lslich erwiesen, so bringt
man den Hauptantheil in geeigneter Weise in Losung und unter-
sucht dieselbe ndher nach Gang I.

Fand bei der Behandlung mit concentrirten Sduren theil-
weise Losung statt (ob sich etwas gelost hat, erkennt man an
einem Riickstande, welcher beim Verdampfen eines Theiles der
Fliissigkeit auf einem Platindeckel bleibt), so wird der grossere
Theil der Asche mit concentrirter Sdure ausgezogen, die Losung
durch Filtration vom Riickstande getrennt, dieser der Analyse
nach Gang II unterworfen, wihrend jene wiederum nach Gang I
zu behandeln ist. Erweist sich die Asche auch in concentrirten
Sduren vollstindig unloslich, so ist dieselbe nach Gang II zu
untersuchen.

b) Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle hat
das Vorhandensein von Silicaten erwiesen: Man wendet
sich direkt zu Gang II.

Gang L

In Wasser, Salpetersdure oder Salzsiure 16sliche
Korper.

Die Asche wird im Tiegel oder in der Schale mit dem
entsprechenden Losungsmittel, Wasser, Salpetersdure oder
Salzsdure iibergossen und mit der Flamme vorsichtig erwirmt.
Die erhaltene Losung wird in ein Becherglas abgegossen und
der Tiegel mit Wasser nachgespiilt. FEinen etwaigen, in con-
centrirten Sauren unloslichen Riickstand sammelt man auf einem
Filterchen, wischt ihn mit Wasser gut aus, trocknet ihn und
verfahrt mit demselben, wie schon oben bemerkt, nach Gang II.

Die Analyse erstreckt sich sowohl auf den Nachweis der
Basen als auch auf die Bestimmung der Sauren, welche mit
den Basen verbunden sind. Den Haupttheil der wésserigen,
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salpetersauren oder salzsauren Losung benutzt man zur Be-
stimmung der Basen, der Rest kann zum Nachweis der Sduren
herangezogen werden.

1. Priifung auf Basen.
Gruppe L
Priifung auf: Blei, Kupfer, Zinn.

Zu einem kleinen, in ein Reagensglas gebrachten Theile
der wasserigen, mit etwas Salzsiure versetzten oder der mit
Wasser verdiinnten salpetersauren oder salzsauren Losung, giebt
man etwas frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser, bis die
Fliissigkeit auch beim Umschiitteln deutlich danach riecht,
erwirmt etwas und lidsst kurze Zeit stehen. Entsteht dadurch
kein Niederschlag, abgesehen von einer schwachen Triibung,
welche auf Schwefelausscheidung zuriickzufiihren ist, so liegen
Blei, Kupfer und Zinn nicht vor. Man geht in diesem Falle zur
weiteren Untersuchung der Losung zu Gruppe II iiber.

Entsteht dagegen ein deutlicher Niederschlag, so wird der
Haupttheil der Losung wie oben mit Schwefelwasserstoffwasser
versetzt und alles dadurch Fillbare niedergeschlagen. Steht ein
Schwefelwasserstoffentwicklungsapparat zur Verfiigung, so leitet
man in die Losung solange mit Wasser gewaschenes Schwefel-
wasserstoffgas ein, bis der Geruch danach deutlich hervortritt,
erwirmt ganz gelinde und ldsst zugedeckt kurze Zeit stehen.

Ist die Farbe des Niederschlages schwarz, so wird Blei oder
Kupfer in Frage kommen, ein gelber bis gelbbrauner Nieder-
schiag wiirde vorwiegend auf Zinn schliessen lassen. Da das
Letztere als Appreturmittel nur in seltenen Ausnahmefillen zu
beriicksichtigen sein wird, so kommt fiir die Untersuchung eines
etwaigen Schwefelwasserstofiniederschlages, wenn nicht gerade
die Farbe desselben auf Zinn hinweist, in der Regel nur der
Nachweis von Kupfer und Blei in Betracht. Zur Priifung auf
die beiden Genannten sammelt man den Niederschlag auf einem
glatten Filterchen, wéscht mit destillirtem Wasser aus, legt das
Filter auf dem Boden einer kleinen Porzellanschale auseinander,
tibergiesst den nun {freiliegenden Niederschlag mit verdiinnter
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Salpetersdure und erhitzt. Nach eingetretener Losung verdiinnt
man mit etwas destillirtem Wasser, filtrirt von dem Filterbrei
und kleinen Resten von Schwefel ab, wischt mit Wasser nach
und verdampft das Filtrat zur Verjagung der iiberschiissigen
Salpetersidure in einem kleinen Schilchen auf ein kleines Volum.
Die klare Losung giesst man nun in ein Reagensglischen, setzt
verdiinnte Schwefelsdure hinzu und lidsst einige Zeit stehen. Ein
entweder sofort, oder sehr bald eintretender weisser Niederschlag
beweist die Gegenwart von Blei. Zum Filtrat dieses Nieder-
schlages oder zu der Fliissigkeit, in welcher Schwefelsidure keine
Fillung hervorbrachte, setzt man Ammoniak im Ueberschuss.
Eine daraufhin eintretende Blaufarbung ist fiir Kupfer beweisend.
Um auch Spuren desselben, welche bei der Priifung mit Ammo-
niak iibersehen werden konnten, zu erkemnen, verdampft man
die ammoniakalische Lisung bis fast zur Trockne, nimmt mit
etwas Wasser und einer Spur Salzsdure auf und giebt etwas Ferro-
cyankaliumlosung hinzu. Bei Gegenwart von Kupfer entsteht eine
briunlich rothe Triibung oder ein solcher Niederschlag.

Muss die Priifung auf Zinn Beriicksichtigung finden, so
iibergiesst man den ausgewaschenen Schwefelwasserstoffniederschlag
mit samt dem in einem Porzellanschiilchen ausgebreiteten Filter
mit Schwefelnatriumlosung und erwirmt einige Zeit ganz gelinde
iiber der Flamme. Nach dem Absitzen wird abfiltrirt und der
Filterinhalt mit destillirtem Wasser nachgewaschen. Den in
Schwefelnatrium unléslichen Theil behandelt man samt Filter-
riickstand wie oben angegeben zur Priifung auf Blei und Kupfer,
die abfiltrirte Schwefelnatriumlésung aber, in welcher sich et-
waiges Zinn als Sulfosalz befindet, siuert man zur Abscheidung
von gelbem Schwefelzinn mit Salzsiure an. Der gleichzeitig in
fein zertheiltem Zustande mit ausfallende Schwefel, kann unter
Umstinden bei kleinen Mengen von Schwefelzinn dessen Wahr-
nehmung mit blossem Auge verdecken. Nach gelindem Erwirmen
filtrirt man vom Niederschlage ab, wischt mit Wasser nach und
befreit nach vollstindigem Abtropfen des Wassers moglichst von
Feuchtigkeit durch vorsichtiges Abpressen zwischen Filtrirpapier,
iibergiesst Niederschlag und Filter, falls sich der Erstere seiner
geringen Menge wegen nicht geniigend isoliren liess, in einem
Porzellanschilchen mit concentrirter Salzsiure und erwirmt.
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Schwefelzinn 1) geht bei dieser Behandlung als Chlerverbindung in
Losung. Das Filtrat wird mit einem Stiickchen granulirten
Zink versetzt, wodurch sich das Zinn als Metallpulver ausscheidet.
Sobald keine Versinderung mehr eintritt, giesst man die iiber-
stehende Fliissigkeit ab und 16st den restirenden Metallschwamm
in Salzsiure unter gelindem Erwirmen auf. Bei Gegenwart von
Zinn erhilt man in dieser Losung auf Zusatz von Quecksilber-
chlorid einen weissen Niederschlag von Quecksilberchloriir.

Gruppe II

Priifung auf: Aluminium (Thonerde), Eisen, Zink, phos-
phorsaure alkalische Erden, (Calcium, Baryum, Mag-
nesium bei Gegenwart von Phosphorsiure.)

Einen kleinen Theil der Losung, welche durch Schwefelwasser-
stoff nicht geféillt wurde, oder des Filtrates des Schwefelwasser-
stoffniederschlages, versetzt man, nachdem im letzteren Falle
zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs im Reagensglidschen bis
zum Verschwinden des Geruches danach gekocht ist, mit einigen
Tropfen Salpetersiure, kocht nochmals, giebt Ammoniak bis zur
deutlich alkalischen Reaktion hinzu und erhitzt.

Nachdem man sich iiberzeugt hat, ob durch Ammoniak ein
Niederschlag hervorgerufen wurde oder nicht, giebt man noch
etwas Schwefelammonium hinzu und beobachtet eine etwaige
Verinderung.

a) Weder Ammoniak noch Schwefelammonium er-
zeugte einen Niederschlag: Alsdann ist keiner der oben-
genannten Korper zugegen und man geht zur weiteren Unter-
suchung mit dem Haupttheile der Losung zu Gruppe III iiber.

b} Durch Ammoniak entstand kein Niederschlag,
wohl aber durchSchwefelammonium: Eisen ist, abgesehen
von Spuren, welche vielleicht bei der Behandlung mit Ammoniak
iibersehen wurden, nicht vorhanden, ausgeschlossen sind ferner
Thonerde und Phosphate der alkalischen Erden. Die Priifung

1) Zum etwaigen Nachweis von Antimon, welches sich gegebenen
Falles mit in dieser salzsauren Losung befinden wiirde, bringt man einen

Theil derselben mit einem Stiickchen Zink zusammen auf ein Platinblech.
Die Bildung eines schwarzen Flecks zeigt Antimon an.
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des Niederschlages erstreckt sich auf den Nachweis von Zink
nach e (siehe unten).

¢) Durch Ammoniak allein entstand schon ein Nie-
derschlag: In diesem Falle kionnen alle in Gruppe II méglichen
Verbindungen, namentlich auch die oben erwihnten Phosphate in
Frage kommen, falls die zur Analyse herangezogene Asche oder ein
sonstiger zur Untersuchung gelangender fester Korper in Siure
gelost werden musste. Um zu entscheiden, ob phosphorsaure
alkalische Erden in der Ammoniakfillung enthalten sind, priift
man einen kleinen Antheil der zum Nachweis der Saduren auf-
bewahrten salpetersauren oder salzsauren Losung auf Phosphor-
sdure. Ein Reagensglischen fiillt man zu diesem Zwecke etwa
halbvoll mit einer Losung von molybdénsaurem Ammon in Sal-
petersdure, setzt von der zu priifenden Fliissigkeit einige Kubik-
centimeter hinzu und erwirmt kurze Zeit ganz gelinde. Bei
einigermassen betriachtlichen Mengen von Phosphorsiure erhilt
man nach kurzer Zeit einen heligelben Niederschlag, welcher
bei Spuren der Siure oft erst nach langem Stehen zum Vor-
schein kommt.

Ist das Vorhandensein von Phosphorsédure bewiesen, so muss
die Untersuchung des mit Ammoniak und Schwefelammonium
im Haupttheile der Losung erhaltenen Niederschlages nach g er-
folgen. Wurde Phosphorsiure nicht gefunden, so arbeitet man
nach a.

a) Priifung auf Eisen, Thonerde, Zink, im Falle Phosphate
nicht zu beriicksichtigen sind.

Den Haupttheil der Losung, von welcher eine kleine Probe
zur Vorpriifung nach obiger Angabe benutzt wurde, versetzt
man zunichst mit etwas Chlorammonium, dann mit Ammoniak
und zuletzt mit Schwefelammonium bis der Geruch desselben
deutlich zu erkennen ist, erwirmt gelinde, sammelt den Nieder-
schlag auf einem Filter und wischt ihn mit destillirtem Wasser
aus. Das Filtrat wird einstweilen fiir die nachfolgenden Priif-
ungen nach Gruppe III zur Seite gestellt. Den Niederschlag
16st man in einem kleinen Porzellanschilchen in verdiinnter
Salzséure unter Erwiirmen auf, kocht zur Verjagung von Schwefel-
wasserstoff, oxydirt mit etwas verdiinnter Salpetersiure, filtrirt
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und engt die Losung durch Verdampfen auf ein kleines Volum
ein. Darauf giebt man Kalilauge oder Natronlauge im Ueber-
schusse hinzu und erhitzt unter 6fterem Umriihren einige Zeit
bis zum Kochen. Ob ein Ueberschuss von Lauge vorliegt, er-
kennt man daran, dass ein Tropfen der Fliissigkeit zwischen
die Finger gebracht ein schliipfriges Gefiihl bewirkt.

Eisen giebt sich durch Abscheidung von braunem Eisen-
oxydhydrat?!) zu erkennen, wihrend etwaige durch Natronlauge
entstehende Niederschlige von Zink und Thonerde sich im
Ueberschuss des Fillungsmittels wieder losen.

Das Filtrat vom Eisenoxydhydratniederschlage oder falls
ein solcher nicht vorhanden, die klare alkalische Losung, theilt
man in zwei Theile. Zur einen Hilfte setzt man klares Schwefel-
wasserstoffwasser hinzu, wodurch bei Gegenwart von Zink eine
weisse Triilbung oder ein weisser Niederschlag entsteht. Den
zweiten Theil der Losung siuert man mit verdiinnter Salzsiure
an, (blaues Lakmuspapier muss gerothet werden) giebt dann
einen kleinen Ueberschuss von Ammoniak hinzu und erwirmt
etwas, Thonerde ldsst sich an einer weissen, flockigen Fallung

1) Mangan und Chrom, welche sich in hesonderen Fillen gleichzeitig
mit Eisen in dem Niederschlage befinden kénnten, wiirden folgendermassen
nachweisbar sein. Man schmilzt einen Theil des Niederschlages mit etwas
Soda und Salpeter im Tiegel und zieht die erkaltete Schmelze mit Wasser
aus. Gelbe Farbe der Losung weist auf Chrom hin, Ist die Losung jedoch
griin oder gar rothlich gefirbt durch die Gegenwart -von Manganverbind-
ungen, so lost man, um auf Chrom priifen zu konnen, den noch vorhande-
nen Rest des Niederschlages in Salzséure, giebt Chlorammonium und Ammo-
niak hinzu, und filtrirt rasch. Man priift den so erhaltenen Niederschlag
nochmals durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium und Salpeter auf
Chrom. Wird die Losung der Schmelze nun gelb, so liegt Chrom vor.
Ist letzteres nachgewiesen, so wiirde ein etwaiger, beim Auslaugen der
ersten Schmelze mit Wasser bleibender Riickstand, auf Zink zu priifen
sein. Man 1ost ihn in Salzséiure, verdampft auf ein kleines Volum, setzt
essigsaures Natrium hinzu und leitet Schwefelwasserstoff ein, oder fiigt
Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Weisse Triibung oder Fillung zeigt
Zink an. Ist beim Auslaugen der obigen ersten Schmelze mit Wasser eine
Griin- oder Rothfirbung nicht eingetreten, so prift man einen Theil des
etwaigen unléslichen Riickstandes bei der Behandlung mit Wasser, durch
Zusammenschmelzen mit zwei bis drei Theilen Soda auf dem Deckel eines
Platintiegels in der #usseren Bunsenflamme. Bei Gegenwart von Mangan
entsteht eine griine Schmelze.
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erkennen, welche auch bei Zusatz einer Losung von Chlorammo-
nium sich nicht veridndert. Bei Spuren von Thonerde tritt die
Reaktion oft erst nach lingerem Stehen ein. In den meisten
Fillen ist die zur Analyse verwendete Natron- oder Kalilauge
nicht ganz frei von Thonerde. Der Eintritt einer schwachen
Thonerdereaktion ist daher nicht ohne weiteres ihrer Gegenwart
in dem Untersuchungsmaterial zuzuschreiben. Zur Entscheidung
dieser Frage behandelt man ein dem bei der Analyse verwen-
deten etwa gleiches Volum derselben Lauge fiir sich allein wie
oben angegeben zur Priifung auf Thonerde. Sind deutliche
Unterschiede in Bezug auf die erhaltene Fallung zu constatiren,
ist dieselbe im zweiten Falle wesentlich geringer als im ersten,
so ist auf Thonerde im Untersuchungsobjekte zu schliessen. Die
Auffindung von Thonerde in wisserigen Losungen oder in Aschens
welche in Wasser oder verdiinnten Sduren gelost wurden, lisst
den Schluss auf Verwendung von Alaun zu, wenn im weiteren
Verlaufe der Analyse Kalium oder Ammonium, sowie Schwefel-
sdure nachweisbar ist.

Den oben erwihnten, bei der Behandlung mit Natronlauge,
in der salzsauren Losung der Schwefelammoniumfillung entstan-
denen braunlichrothen Niederschlag, welcher durch Filtration
getrennt wurde, lost man auf dem Filter in warmer verdiinnter
Salzsiure und versetzt das Filtrat mit wenigen Tropfen Ferro-
cyankaliumlésung. Eisen erzeugt eine deutliche Blaufirbung.

8) Priifung auf Eisen, Thonerde, Zink, ber Gegenwart von
Phosphaten.

Die Ausfillung des Haupttheiles der Losung mit Ammoniak
und Schwefelammonium unter Zufiigung von Chlorammonium
erfolgt wie im vorhergehenden Falle. Den Niederschlag, welcher
Schwefeleisen, Thonerde, Schwefelzink, daneben die Phos-
phate von Calcium, Baryum und Magnesium enthalten kann,
spritzt man vom Filter mit destillirtem Wasser in ein Porzellanschil-
chen, setzt verdiinnte Salzsdure hinzu und erwirmt bis Losung ein-
getreten ist. Von einem etwaigen Schwefelriickstande wird ab-
filtrirt, das Filtrat zur Verjagung von Schwefelwasserstoff ge-
kocht, abermals filtrirt, falls eine Triibung eingetreten ist und
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sodann ein Theil der Losung zu folgenden Versuchen heran-
gezogen:

Eine kleine Probe versetzt man mit verdiinnter Schwefel-
sdure und erwirmt etwas. Tritt kein weisser Niederschlag auch
keine weisse Triilbung ein, so ist Baryum nicht zugegen. In
diesem Falle setzt man zur schwefelsauren Fliissigkeit etwa das
doppelte Volum starken Alkohol hinzu. Erfolgt dadurch eine
weisse Fillung oder eine Triibung, so ist Calcium vorhanden,
welches als schwefelsaurer Kalk niedergeschlagen ist. Das Ab-
geschiedene sammelt man auf einem glatten Filterchen, iiber-
giesst auf demselben mit nicht zu wenig destillirtem Wasser,
macht dasFiltrat ammoniakalischund setzt oxalsaures Ammon hinzu.
Bei Gegenwart von Calcium erbilt man einen weissen Nieder-
schlag oder eine Triilbung von oxalsaurem Kalk. Tritt durch
den Zusatz von Alkohol zu der mit Schwefelsiure angeséuerten
Losung kein Niederschlag ein, so ist Calcium nicht vorhanden.
Hat verdiinnte Schwetelsiure jedoch direkt eine Fillung hervor-
gerufen, so kann dieselbe ausBaryumsulfat undCalciumsulfat
bestehen. Man filtrirt den Niederschlag ab, setzt zum Filtrate
wieder das doppelte Volum Alkohol und priift, falls nochmals
eine weisse Ausscheidung stattfindet, wie oben auf Calcium.

Den ausgewaschenen Niederschlag dagegen, welcher durch
Schwefelsiure allein ohne Alkoholzusatz entstanden war, trocknet
man auf dem Filterchen, bringt ihn mit Hilfe eines Platin-
drahtes vom Filter entfernt, in einen Platin- oder Porzellan-
tiegel, mischt ihn darin mit der fiinf- bis sechsfachen Menge
Natriumkaliumcarbonat und erhitzt auf dem Geblidse bis Alles
geschmolzen ist. Den erkalteten Tiegel bringt man samt
Schmelze in ein Becherglas, tibergiesst mit Wasser und erhitzt
solange bis der Tiegelinhalt losgeweicht ist. Nach Entfernung
des Tiegels kocht man noch einige Zeit bis nichts mehr in Lo-
sung geht und sammelt den hinterbleibenden aus kohlensaurem
Baryum oder kohlensaurem Calcium bestehenden Riickstand
auf einem Filterchen, wischt ihn mit heissem Wasser nach bis
die abtropfende Fliissigkeit nach dem Ansiuern mit Salzsiure
und Versetzen mit Chlorbaryum keine Tritbung mehr erleidet,
l6st ihn dann durch Uebergiessen mit verdiinnter Salpetersiure
und verdampft die Losung in einer kleinen Porzellanschale auf dem
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Wasserbade zur Trockne. Das Erhitzen des Riickstandes wird
sodann auf dem Sandbade bei hoherer Temperatur solange fort-
gesetzt, bis der Geruch nach Salpetersiure verschwunden und
absolute Trockenheit eingetreten ist. Nach dem Erkalten iiber-
giesst man den Riickstand mit einer Mischung aus gleichen
Theilen absolutem Alkohol und Aether, spiilt in ein trockenes
Kolbchen, verkorkt dieses und ldsst unter éfterem Umschiitteln
ungefdhr zwei Stunden stehen. Lost sich Alles, so ist Baryum
nicht vorhanden. Bleibt dagegen ein Riickstand, so sammelt
man diesen auf einem kleinen Filter und wischt ihn mit der
Alkohol-Aethermischung nach, bis die zuletzt ablaufende Fliissig-
keit durch einen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure nicht ge-
tribt wird. Zum ganzen Filtrat setzt man nun gleichfalls einige
Tropfen verdiinnte Schwefelsdure. Entsteht ein Niederschlag
oder eine Triibung, so ist die Gegenwart von Calcium erwiesen.
Einen etwaigen in Aether Alkohol unléslich gebliebenen und
dann auf dem Filter gesammelten Antheil, lost man nun in
kochendem Wasser, giebt zu dem Filtrate einige Tropfen Essig-
sdure, kocht auf und setzt etwas neutrales chromsaures Kalium
bis zur deutlichen Gelbfirbung hinzu, so dass auch der Geruch
nach Essigsiure nicht mehr wahrnehmbar ist. Baryum giebt
sich durch die Abscheidung eines gelben Niederschlags zu er-
kennen.

Den Haupttheil der noch vorhandenen Losung des Schwefel-
ammoniumniederschlags oxydirt man mit wenig Salpetersiure,
giebt ein kleines Theilchen Fliissigkeit in ein Reagensglaschen,
lasst kalt werden und priift durch Zusatz eines Tropfen Ferro-
cyankaliuml6sung auf Eisen, welches durch eintretende Blau-
farbung deutlich erkennbar ist.

Nun wird zu der iibrigen Losung soviel Eisenchlorid hinzu-
gesetzt, dass die Fliissigkeit deutlich gelb erscheint — ein Tropfen
muss auf einem Uhrglischen mit Ammoniak einen braunrothen
Eisenhydroxydniederschlag erzeugen — zum grossen Theile tiber
der Flamme in einer Schale verdampft, kohlensaures Natrium
hinzugegeben bis die freie Saure nahezu, aber nicht vollstindig
abgestumpft ist, wobei die Losung klar bleiben muss und zuletzt
mit Baryumcarbonat im Ueberschusse versetzt, welches vorher
mit wenig Wasser zum Brei angerieben war. Man riihrt tiichtig
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um und lidsst bei gewohnlicher Temperatur stehen bis sich der
Niederschlag von der nun farblosen Losung einigermassen ge-
schieden hat. Ersteren sammelt man auf einem Filter, wischt
ihn aus und priift ihn auf Thonerde, das Filtrat auf Zink und
Magnesium.

Analyse des Niederschlags?).

Den ausgewaschenen Niederschlag bringt man in eine Porzel-
lanschale, kocht ihn einige Zeit mit Natronlauge, filtrirt, siuert
das Filtrat mit Salzsédure an, giebt Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion hinzu und kocht auf. Weisse Flocken oder stirkere
weissliche gelatinése Abscheidungen stellen sich bei Gegenwart
von Thonerde ein. Auch hier muss dem Thonerdegehalt der
verwendeten Natronlauge Rechnung getragen werden.

Die Untersuchung des Filtrates.

Nach dem Ansiuern mit Salzsiure erhitzt man zur Ver-
jagung aller Kohlensiure zum Kochen und iiberzeugt sich mit
einem Theile der Losung ob durch Ammoniak und Schwefel-
ammonium ein Niederschlag entsteht. Ist dies nicht der Fall,
so ist auf Zink keine Riicksicht zu nehmen., Man entfernt als-
dann aus dem Haupttheile der Lésung das Chlorbaryum mit
Hilfe eines kleinen Ueberschusses von Schwefelsiure, erhitzt
bis sich die Fillung abzuscheiden beginnt, filtrirt und iibersittigt
das Filtrat mit Ammoniak. Durch Zusatz von etwas oxalsaurem
Ammon befreit man von Calcium, falls dieses vorher gefunden
wurde, ldsst einige Zeit zur Abscheidung eines etwaigen Nieder-
schlags stehen und filtrirt abermals.

Das klare Filtrat priift man auf Magnesium durch Versetzen

1) Sollte der Nachweis von Chromverbindungen in Betracht kommen,
z. B. in der Asche eines beim Firbeprozess chromgebeizten Gewebes, so
wird der in Natronlauge unltsliche Theil des Niederschlags zu diesem
Zwecke herangezogen. Man bringt den Niederschlag in einen Tiegel, mischt
ibn mit etwas Soda und Salpeter und erhitzt iiber dem Bunsenbrenner bis
eine gleichmissige Schmelze erhalten wurde. Nach dem Erkalten wird mit
Wasser ausgelaugt. Chromverbindungen gehen mit gelber Farbe in Losung.
Nach dem Ansiuern mit Essigsiiure entsteht auf Zusatz von essigsaurem
Blei eine gelbe Fillung von chromsaurem Blei.

Massot, Appreturanalyse. 2
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mit Natriumphosphat. Entsteht entweder sofort, oder bei kleinen
Mengen nach einiger Zeit, namentlich beim Reiben der Winde
des Reagensglidschens mit einem Glasstabe, ein krystalliner fein-
korniger Niederschlag, so ist Magnesium damit nachgewiesen.

War bei der Behandlung einer kleinen Probe der Haupt-
I6sung mit Ammoniak und Schwefelammonium ein Niederschlag
entstanden, so macht man die ganze Fliissigkeit mit Ammoniak
alkalisch und fillt mit Schwefelammonium aus. Das Filtrat
des Niederschlags benutzt man zur Priifung auf Magnesium, in-
dem man mit Salzsiure ansiuert, zur Zerstérung des Schwefel-
ammoniums kocht, filtrirt und genau wie oben weiter arbeitet.
Im ausgewaschenen Niederschlage weist man Zink wie unter o
Seite 13 angegeben nach, d. h. man l6st in Salzséure, verdampft
auf ein kleines Volum, giebt Natronlauge im Ueberschuss hinzu,
bis die anfangs entstehende Fillung wieder verschwunden ist
— von einem etwaigen unloslichen Niederschlage ist abzufil-
triren!) — und leitet Schwefelwasserstoff ein, Weisse Fillung
zeigt Zink an.

Gruppe III.

Priifung auf: Calcium, Baryum, Magnesium.

Die Losung, in welcher Ammoniak und Schwefelammonium
keinen Niederschlag hervorbrachten, oder das Filtrat eines
etwaigen Niederschlags, kocht man zundchst zur Verjagung
von Schwefelwasserstoff oder zur Zerstérung von Schwefel-
ammonium, filtrirt vom ausgeschiedenen Schwefel ab, ver-
setzt mit Ammoniak bis der Geruch eben deutlich hervortritt,
alsdann mit Ammoniumcarbonatlosung und erwirmt einige Zeit
ohne es bis zum Kochen kommen zu lassen. Entsteht dadurch
weder in der Kilte noch in der Wirme ein Niederschlag, so
sind Calcium und Baryum in namhaften Mengen ausgeschlossen.
Um etwaige Spuren derselben, welche bei der Behandlung mit
Ammoniumecarbonat nicht gefillt werden, nachzuweisen, theilt
man sich eine kleine Probe im Reagensglase ab und versetzt
sie mit etwas Ammoniumsulfatlésung. Spuren von Baryum

1) Derselbe kann nach Seite 13 Anmerkung auf Mangan gepriift
werden,
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geben sich durch eine sofort oder nach einigem Stehen ein-
tretende Triibung zu erkennen. Zu einer zweiten kleinen Probe
der Hauptfliissigkeit giebt man etwas oxalsaures Ammon und
lasst einige Zeit stehen. FEine Triibung zeigt in diesem Falle
das Vorhandensein von Calcium an.

Ist dagegen durch Ammoniumcarbonat eine Féllung ent-
standen, so filtrirt man von derselben ab, sammelt den Nieder-
schlag auf einem Filter, wischt ihn aus und lost in verdiinnter
Salpetersdure. Zum Nachweis von Calcium und Baryum ver-
fahrt man im Uebrigen wie unter Gruppe II g angegeben.

Zur Auffindung des Magnesiums verwendet man einen
Theil der Losung, in welcher Ammoniumcarbonat keinen Nieder-
schlag hervorbrachte, oder des Filtrats vom Ammoniumcarbonat-
niederschlag, nachdem man in beiden Fillen etwa vorhandene
Spuren von Baryum und Calcium durch Zusatz von Ammonium-
sulfat und Ammoniumoxalat, Absitzenlassen der Triitbung und
Filtriren, entfernt hat. Ist Magnesium gegenwértig, so erhalt
man auf Zugabe von phosphorsaurem Natrium zu der ammoni-
akalischen Losung -den schon unter Gruppe II erwihnten kérnig
krystallinischen Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat,
welcher bei kleinen Mengen von Magnesium erst nach einiger
Zeit einzutreten pflegt. FEine etwaige flockige, nicht krystalli-
nische Abscheidung filtrirt man ab, behandelt sie auf dem Filter
mit etwas Essigsiure und fillt das Filtrat nun abermals mit
Ammoniak. und Natriumphosphat, nachdem man sich nochmals
iiberzeugt hatte, dass durch Ammoniumsulfat und Ammonium-
oxalat keine Triilbung mehr hervorgerufen wurde, Calcium und
Baryum also ausgeschlossen sind. Ein nun deutlich krystallini-
scher Niederschlag ist fiir Magnesium beweisend.

Gruppe IV.

Priifung auf: Kalium, Natrium, Ammonium.
a) Magnesium ist in Gruppe III nicht gefunden worden:
Die Losung, in welcher Ammoniumcarbonat keinen Niederschlag
hervorbrachte oder das Filtrat des Ammoniumcarbonatnieder-
schlags, in welchen auch etwaige Spuren von Baryum und Cal-
cium entfernt sind, verdampft man anfangs iiber freier Flamme,

2*
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zuletzt, wenn nur noch wenig Fliissigkeit vorhanden ist, auf
dem Wasserbade in einer Porzellanschale zur Trockne, bringt
den Riickstand mit Hilfe eines Hornspatels in einen Porzellan-
tiegel und erhitzt iiber der Bunsenflamme bis alle Ammonsalze
verjagt sind, d. h. bis sich keine weissen Nebel mehr entwickeln,
Bleibt im Tiegel nach der Entfernung der fliichtigen Ammonium-
verbindungen kein Riickstand, so sind Kalium und Natrium
nicht zugegen. Andernfalls ist die Priifung darauf vorzunehmen.
In dieser Absicht 16st man das im Tiegel Hinterbliebene in mog-
lichst wenig warmem destillirtem Wasser, filtrirt und theilt das
Filtrat in zwei Theile. Zur ersten Hilfte giebt man etwas
Platinchlorid. Entsteht sofort oder nach kurzer Zeit ein gelber
krystallinischer Niederschlag, so ist Kalium damit nachgewiesen.
Tritt dagegen keine Reaktion ein, so dampft man, ehe auf die
Abwesenheit von Kalium geschlossen wird, auf dem Wasserbade
auf ein kleines Volum ein, und setzt zur riickstindigen Losung
etwa das gleiche Quantum circa 50 procentigen Alkohol. Sind
kleine Mengen von Kalium vorhanden, so erhilt man bei dieser
Behandlung den oben erwihnten Niederschlag.

Die zweite Hilfte, welche, falls schwach saure Reaktion
vorliegen sollte, mit einem Tropfen Ammoniak neutral oder
ganz schwach alkalisch zu machen ist, priift man durch Zusatz
von etwas pyroantimonsaurem Kalium auf Natrium. Das ge-
nannte Reagens erzeugt mit Letzterem, namentlich beim Reiben
der Wandungen des Reagensglases mit dem Glasstabe, wenn die
Lésung nicht zu verdiinnt ist, einen kleinkrystallinischen weissen
Niederschlag oder eine deutlich krystalline Trilbung von pyro-
antimonsaurem Natrium herrithrend. Zur Erkennung von Natrium
lasst sich auch die bei den Vorpriifungen erwiihnte Flammenférbung
und ihre Wirkung auf einen Krystall von Kaliumbichromat benutzen.

b) Magnesium ist in Gruppe III gefunden worden:

Die unter a genannten Lésungen, welche zur Priifung auf Ka-
lium und Natrium kommen, miissen zunéichst von Magnesium befreit
werden. Wie oben dampft man in diesem Falle zur Trockne
ein, entfernt die Ammonsalze durch gelindes Gliihen, lisst kalt
werden und 16st den Riickstand in verdiinnter Salzsiure. Die
erhaltene Losung wird zum Sieden erhitzt und wihrend des
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Kochens mit Barytwasser gefillt. Von ausgeschiedener Mag-
nesia filtrirt man ab, setzt zu dem Filtrate etwas Ammonium-
carbonat zur Entfernung des iiberschiissigen Baryts, erwirmt
wieder etwas und filtrirt abermals. Das Filtrat verdampft man
zur Trockne, verjagt die Ammonsalze wiederum durch Glithen
im Porzellantiegel und fiihrt mit dem Riickstande den Nachweis
von Kalium und Natrium wie unter a.

Priifung auf Ammonium.

Der Nachweis von Ammonsalzen kann der Flichtigkeit dieser
Verbindungen wegen beim Erhitzen, niemals mit einer Asche
oder einem Korper vorgenommen werden, welcher auf hohe
Temperaturen, etwa zum Glithen gebracht wurde.

Zur Erkennung dieser Salze beniitzt man daher die ur-
spriinglichen Substanzen, Losungen, feste Korper und Pasten,
einerlei ob sie organische Bestandtheile enthalten oder nicht,
macht eine Probe mit verdiinnter Natronlauge alkalisch, erwirmt
gelinde und priift ob sich durch den Geruch Ammoniak erkennen
lasst. Oder man hilt iiber das erwérmte Reagensglas einen Streifen
rothes Lakmuspapier, welchen man mit Wasser angefeuchtet hat. Ist
Ammoniak vorhanden, so fiarbt sich das rothe Lakmuspapier blau.

2. Priifung auf Sduren, welche mit den aufgefundenen
Basen verbunden sind.

Folgende Sduren kommen in Betracht fiir wisserige Los-
ungen oder fiir Aschcn oder feste Koérper, welche in Wasser
oder verdiinnten Siuren loslich sind.

a) anorganische Sduren?).

Schwefelsdure von Natriumsulfat (Glaubersalz), Magne-
siumsulfat (Bittersalz), Ammoniumaluminiumsulfat, Kaliumalu-

1) Zum Nachweis von Salpetersiure versetzt man einen Antheil der
fiir die Prifung in Betracht kommenden Lésung mit dem gleichen Volum
concentrirter chemisch reiner Schwefelsiure, lisst erkalten und schichtet
vorsichtig eine concentrirte Losung von schwefelsaurem Eisenoxydul dar-
iiber. An der Beriihrungsstelle beider Flissigkeiten entsteht bei Gegen-
wart von Salpetersiiure ein rothbrauner oder schwarzbrauner Ring.
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miniumsulfat (Alaun), Zinksulfat (Zinkvitriol), Ferrosulfat
(Eisenvitriol), Kupfersulfat (Blaustein, Kupfervitriol).

Chlorwasserstoffsdure (Chlor) von Chlornatrium,
Chlorammonium, Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlorbaryum,
Chlorzink.

Phosphorsiure von Natriumphosphat, Ammoniumphos-
phat.

Borsiaure von Natriumtetraborat (Borax) oder auch fiir
sich allein.

Kohlensédure von Natriumcarbonat (Soda).

Kieselsdure findet, dem allerdings in Wasser loslichen
Natriumsilicat (Wasserglas) angehorend, hier keine Berticksich-
tigung, da der Nachweis und die Analyse desselben als eines
Silicates nach Gang II vorgenommmen wird.

b) organische Siduren.

Weinsdure von Kaliumbitartrat (Weinstein).

Essigsdure von Natriumacetat, Stannoacetat (essigsaurem
Zinnoxydul).

Citronensédure.

Die Priifung auf organische Siuren ist aus Zweckmissig-
keitsgriinden in den Abschnitt iiber anorganische Analyse ein-
geschaltet.

Die Auffindung der anorganischen Sduren kann in
einem Theile der zur Priifung auf Basen benutzten wisserigen, sal-
petersauren oder salzsauren Losung erfolgen, mit grosserer Sicher-
heit wird der Nachweis der Sduren jedoch, falls zur Zerstorung or-
ganischer Korper verascht werden musste, in besonderer Weise
mit einem weiteren Theile des Untersuchungsmaterials vorge-
nommen, da eine theilweise oder vollige Verfliichtigung von Siuren
wegen der Zersetzlichkeit mancher hier in Betracht kommenden
Verbindungen wihrend des Veraschens nicht ausgeschlossen
erscheint. Zu diesem Zwecke nimmt man die Veraschung eines
beim Eindampfen erhaltenen Riickstandes, oder eines Theiles des
von organischen Bestandtheilen zu befreienden Koérpers unter
Zusatz von etwas Soda eventuell auch einer kleinen Menge Sal-
peter im Platin- oder Porzellantiegel vor, zieht die erhaltene
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Schmelze mit Wasser aus, filtrirt, neutralisirt mit Essigsiure
unter Erwirmen und priift wie folgt auf die einzelnen Siuren.

Eine Probe der Fliissigkeit wird mit Salzsiure angesduert
und mit Chlorbaryum versetzt, eine Triibung, welche sich sofort
oder mnach kurzer Zeit bemerkbar macht, oder weisse Fillung
zeigt Schwefelsdure an. Chlorverbindungen weist man in
einem weiteren Antheil der Losung, welcher mit Salpetersaure deut-
lich sauer gemacht ist, nach. Auf Zusatz von salpetersaurem Silber
entsteht gegebenen Falles eine weisse Triibung oder ein weisser
kisiger Niederschlag, in iiberschiissigem Ammoniak 16slich und
durch Hinzufiigen von Salpetersiure wieder fillbar. Zum Nach-
weis der Phosphorsdure verfibrt man mit einer weiterenProbe,
falls die Auffindung der Sdure nicht schon im Verlaufe der
Analyse erfolgt ist, wie unter Gruppe II Seite 12 beschrieben
wurde. Das Verhiltniss der Volumina zwischen Molybdénlsung
und Untersuchungsfliissigkeit soll so gewdhlt werden, dass das
Volum der Letzteren etwa ein Drittel desjenigen der Molybdén-
16sung ausmacht. Eine Gelbfirbung der Flissigkeit allein kann
nicht als Nachweis der Phosphorsidure betrachtet werden. Zur
Priifung auf Borsidure dampft man einenTheil der wisserigen
Losung auf ein kleines Volum ein, siuert mit Salzsdure an und
taucht ein Stiickchen gelbes Curcumapapier in die Fliissigkeit.
Tritt deutliche Briunung ein, so liegt Borsdure vor. Der Nach-
weis von Borsdure ldsst sich auch mit der Asche selbst oder
mit dem zur Untersuchung vorliegenden Korper erbringen, wenn
man die fein zerriebene Substanz mit Alkohol iibergiesst und
etwas concentrirte Schwefelsiure hinzugiebt. Nach dem An-
ziinden des Gemisches erscheint die Flamme des Alkohols bei
Gegenwart von Borsdure, namentlich beim Umrithren deutlich
gelbgriin gefirbt. Diese Reaktion, welche sehr empfindlich ist,
kann jedoch nur dann als beweisend fiir die Gegenwart von
Borsdure betrachtet werden, wenn Kupfersalze nicht vorhanden
sind. Kohlensaure Salze erkennt man am Aufbrausen beim
Versetzen der Asche oder einer wisserigen Losung derselben
mit Salzsdure oder Salpetersiure.

Der Nachweis der Sauren erfolgt, falls whsserige, salpeter-
saure oder salzsaure Losungen der urspriinglichen Asche vor-
liegen und zu diesem Zwecke herangezogen werden sollen, nach
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denselben Regeln wie oben. Wurde die Asche in Salzsiure ge-
l6st, so muss zur Priifung auf Chlorverbindungen ein beson-
derer wisseriger oder salpetersaurer Auszug hergestellt werden.
Urspriinglich zur Untersuchung vorliegende wasserige Los-
ungen, welche sich als frei von organischen Substanzen erwiesen,
konnen direkt ebenso wie sie zur Basenpriifung dienten auch
zum Nachweis der Siuren verwendet werden. Bei etwaiger
alkalischer Reaktion neutralisirt man mit Salpetersiure, saure
Losungen werden mit Ammoniak zunichst abgestumpft.

Die Auffindung der organischen Siduren.

Der Nachweis dieser Sduren, welche in selteneren Fillen
zu Appreturzwecken Verwendung finden, kann nur mit dem
urspriinglich zur Analyse vorliegenden Material, in wisserigen
Losungen oder Ausziigen, niemals mit Aschen vorgenommen
werden, da die Weinsiure, Citronensiure und Essigsiure als
organische Korper feuerunbestéindig sind.

Zur Priifung auf Weinsdure und Citronens#ure fillt man
die wisserige Losung oder den wisserigen Auszug mit neutralem
essigsaurem Bleioxyd im Ueberschuss. Einen etwaigen Nieder-
schlag filtrirt man ab, wiischt ithn mit Wasser aus, spritzt ihn
vom Filter in ein Becherglas, vertheilt ihn unter Umriihren
vollstindig in Wasser und leitet Schwefelwasserstoff ein zur
vollstindigen Ausfillung des Bleies. Im Filtrate verjagt man
durch Kochen den Schwefelwasserstoff, filtrirt, dampft etwas ein
und setzt Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion, dann Chlor-
ammonium und nicht zu wenig Chlorcalcium hinzu. Entsteht bei
héufigem Umschiitteln auch nach lingerer Zeit kein Niederschlag
oder keine Triibung, so ist Weinséure ausgeschlossen. In diesem
Falle priift man die so behandelte Fliissigkeit direkt weiter auf
Citronensdure wie unten beschrieben.

Erhilt man dagegen einen krystallinischen Niederschlag,
so filtrirt man diesen ab, wischt ihn mit wenig Wasser nach,
trocknet ihn auf dem Filterchen, bringt ihn dann auf ein Uhr-
glischen und iibergiesst mit einigen Tropfen einer Auflésung
von Resorcin in concentrirter Schwefelsdure (1 :100) und er-
wiarmt vorsichtig, indem man durch die Bunsenflamme zieht
bis eben Schwefelsiuredimpfe zu entweichen beginnen. Bei
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Gegenwart auch nur geringer Mengen von Weinsdure entsteht
eine weinrothe Firbung. FEin Niederschlag von weinsaurem
Calcium muss sich ferner in nicht zu verdiinnter kalter Natron-
lauge zur klaren Fliissigkeit 16sen, welche beim Kochen den
weinsauren Kalk als gelatinose Masse ausscheidet.

Die Losung, in welcher Chlorcalcium auch bei lingerem
Stehen keinen Niederschlag hervorbrachte, oder das Filtrat vom
Chlorcalciumniederschlag fiillt man mit etwa der dreifachen
Menge starken Alkohols auf, verschliesst das Gefiss und ldsst
einige Stunden stehen. Bleibt die Fliissigkeit vollstindig klar,
so ist keine Citronenséiure zugegen, erhilt man dagegen eine
Fillung, so filtrirt man von derselben ab, spritzt den Nieder-
schlag mit Wasser in ein Kolbchen, giebt dann vorsichtig etwas
Salzsdure hinzu, bis eben Losung eingetreten ist, macht mit
Ammoniak ‘schwach alkalisch und kocht die Fliissigkeit einige
Minuten lang. Bleibt dieselbe klar, so ist Citronensdure aus-
geschlossen, entsteht dagegen eine Triibung oder ein sich bald
zu Boden setzender Niederschlag, so liegt Citronenséure vor.

Zum etwaigen Nachweis von Essigsiure benutzt man einen
besonderen, auf ein moglichst kleines Volum concentrirten An-
theil einer wisserigen Losung, oder eine besondere Probe eines
festen zur Untersuchung vorliegenden Korpers, oder einer Paste,
iibergiesst mit einem Gemisch etwa gleicher Volume von Alkohol
und concentrirter Schwefelsiure und erhitzt. Essigsdure giebt
sich durch das Auftreten eines dusserst angenehmen Geruches
nach Essigester zu erkennen.

Gang II.

In Wasser, Salpetersdure oder Salzsiure unldsliche
Korper. Silicate (einschliesslich Natriumsilicat).

a) Die Vorpriifung in der Phosphorsalzperle hat das Vor-
handensein eines Silicates (kieselsauren Salzes) ergeben:

Man .iiberzeugt sich, ob das vorliegende Silicat durch Salz-
sdure zersetzbar ist oder nicht. In dieser Absicht iibergiesst man in
einer Platin- oder Porzellanschale, eventuell auch im Tiegel
mit concentr. Salzsiure und erhitzt lingere Zeit bis zum Sieden.
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Findet dabei, namentlich wenn der Haupttheil der Salzsiure
verjagt ist, eine gallertartige Abscheidung von Kieselsdure statt,
so ist das Silicat auf diese Weise zerlegbar und die vollstindige
Analyse lisst sich nach @ (siehe unten) durchfithren. Eine bei
Zusatz von Salzsidure sofort auftretende Gallerte weist auf
Wasserglas hin, welches sich von den anderen Silicaten iiberhaupt
durch seine Loslichkeit in Wasser unterscheidet. Bleibt die
Asche, oder der sonst zur Analyse vorliegende Korper bei
lingerer Behandlung mit concentr. Salzsiure im wesentlichen
unverandert, so verdiinnt man mit Wasser, filtrirt vom Riick-
stande ab und untersucht diesen wie unten angegeben nach g,
das Filtrat aber priift man nach Gang I auf etwa in Losung
gegangene Basen, namentlich auf Alkalien.

@) Das Silicat ist durch Salzsdure zerlegbar.

Die wie oben angefiihrt hergestellte salzsaure Fliissigkeit
verdampft man ohne Riicksicht auf etwaige Ausscheidungen in
einer Schale auf dem Wasserbade unter 6fterem Umriihren mit
dem Glasstabe zur Staubtrockne, d. h. so lange bis keine Siure-
dimpfe mehr entweichen. Dann lisst man erkalten, befeuchtet mit
concentrirter Salzsiure, giebt nach einigen Minuten Wasser
hinzu und erwirmt wieder. Durch diese Behandlungsweise wird
die Kieselsiure in unldslichem Zustande abgeschieden, wihrend
die iibrigen Basen als Chlormetalle in Losung gehen Nach dem
Abfiltriren untersucht man das salzsaure Filtrat aut Basen nach
den Angaben von Gang I. Da dieriickstindige Kieselsiure moglicher-
weise Baryumsulfat eventuell Calciumsulfat moglicher-
weise auch Chlorblei als un- resp. schwerlosliche Bestandtheile
enthalten kann, so ist dieselbe auf einem Filter zu sammeln,
mit Wasser auszuwaschen, zu trocknen und nach g (siehe unten)
mit Natriumkaliumcarbonat zu schmelzen und weiter zu behandeln.
Zur Zerlegung der Silicate lisst sich auch concentrirte Salpeter-
siure verwenden, in diesem Falle wiirde die riickstindige Kiesel-
sdure nicht bleihaltig sein.

g) Das Silicat ist durch Salzsdure nicht zerlegbar.

Man mischt die feingepulverte Substanz im Platintiegel,
falls ein solcher nicht zur Verfiigung steht, im Porzellantiegel
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mit der etwa sechsfachen Menge von kohlensaurem Natronkali,
schliesst den Tiegel mit dem Deckel und glitht auf dem Gebléise
bis zum gleichmissigen Schmelzen der ganzen Masse, Den
Tiegel bringt man nebst Inhalt nach dem Erkalten in ein
Becherglas, bedeckt mit Wasser und erhitzt solange iiber freier
Flamme auf dem Drahtnetze, bis die Schmelze vollig aufgeweicht,
eventuell in Losung gegangen ist. Man siuert mit Salzsiure
an und dampft unbekiimmert um etwaige Ausscheidungen zur
Unloslichmachung der Kieselsdure zur Staubtrockne ein. Im
Uebrigen verfihrt man wie unter @. Die hinterbleibende, von der
salzsauren Losung getrennte Kieselsiure, kann auch hier moglicher-
weise Baryumsulfat, Calciumsulfat eventuell Bleiverbin-
dungen enthalten. Man trocknet sie, falls diesem Umstand Beriick-
sichtigung zu schenken ist, schmilzt sie nochmals wie oben mit
kohlensaurem Natronkali, kocht die Schmelze mit Wasser,
bis sie zerfallen ist, filtrirt vom Riickstand ab, wéscht ihn auf
dem Filter mit heissem Wasser aus und l6st dann in ver-
diinnter Salpetersiure. Der Nachweis der Basen erfolgt in
gewohnlicher Weise nach Gang I. (Siehe Gruppe II g Seite 14
und 15.)

Im Falle &, wo bei der vollstindigen Zerlegung des Silicates
mit Salzsdure oder Salpetersiure alle vorhandenen dem kieselsauren
Salze etwa beigemischten Basen und Siuren in Losung gehen,
ist es nothig zur Feststellung dieser Sduren einen Theil der
salzsauren oder salpetersauren Losung vor dem Abdampfen zur
Staubtrockne fiir diese Zwecke zu verwenden, nachdem man von
etwaigen Abscheidungen, Flocken etc. abfiltrirt hat, falls man
nicht vorzieht eine neue Veraschung unter Zusatz von Na-
triumcarbonat auszufiihren. Der Nachweis der Siuren erfolgt
dann wie unter Gang I beschrieben. Etwaiges Aufbrausen der
Substanz (Asche) bei der Behandlung mit Salzsiure oder Salpeter-
sdure weist auf kohlensaure Salze hin.

Im Falle g, wo etwaige in Salzsiure oder Salpetersiure
l1osliche Basen und Siuren vom unzersetzbaren Silicate ge-
trennt sind und nach Gang I bestimmt werden, ist eine be-
sondere Siurepriifung in dem unléslichen Riickstande mnicht
nothwendig.
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b) Die Vorpriifung hat die Abwesenheit von Silicaten

ergeben, in Salpetersiure oder Salzsdure unldsliche

Korper, eventuell unlésliche Riickstinde, welche beim

Behandeln einer Asche etc. mit den genannten Siduren
verbleiben:

Es kann sich handeln um Baryumsulfat, Calciumsulfat,
Thonerde, vielleicht auch um kleine Antheile von Eisenoxyd?).

Zur Analyse schmilzt man genau, wie unter § angegeben,
im Platin- oder Porzellantiegel mit der sechsfachen Menge Na-
triumkaliumearbonat, zieht die Schmelze mit heissem Wasser
aus, filtrirt vom Riickstand ab, wischt ihn mit Wasser nach und
16st in verdiinnter Salpetersiure. Die Priifung auf die in Be-
tracht zu ziehenden Basen (Baryum, Calcium eventuell Eisen)
erfolgt nach Gang 1. Das alkalische Filtrat der mit Wasser
aufgeweichten Schmelze untersucht man auf Schwefelsdure und
Thonerde, welche sich in diesem Theile finden kénnen.

Eine Probe wird mit Salzsiure angesduert und mit Chlor-
baryum versetzt. Etwaige Triibung zeigt Schwefelsdure an.
Zum Nachweis der Thonerde zieht man einen zweiten grosseren
Antheil heran, macht gleichfalls mit Salzsiure sauer und fiigt
Ammoniak bis zur deutlich alkalischen Reaktion hinzu. Bei
Gegenwart von Thonerde entsteht eine Tritbung oder ein
flockiger weisser Niederschlag.

1) In selteneren Fillen wiirde hier in Sduren unlésliches Zinnoxyd
in Betracht kommen konnen. Man schmilzt wie oben angegeben jedoch
unter Zusatz von etwas Salpeter. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser
geht Zinn mit in die alkalische Losung iiber und kann darin nach dem
Ansiiuern eines Theiles mit Salzsiiure durch Ausfillen mit Schwefelwasser-
stoff (siehe Gang I, Gruppe I) nachgewiesen werden.



Abschnitt II
Die Bestimmung der organischen Appreturmittel.

Die in den Gang der Analyse aufgenommenen organischen,
in der Appretur Verwendung findenden Substanzen sind folgende:

Traubenzucker (Stéarkezucker, Glycose), Rohr-
zucker, Dextrin, Stirke, Gummi, Traganthschleim,
Pflanzenschleime (Islindisch Moos, Carrageen, Agar-
Agar,Flohsamen, Leinsamen), Leim (Gelatine), Eiweiss-
korper, Glycerin. Ferner Fette, Oele, Paraffine, Wachs,
Harze (Fichtenharz, Colophonium, Schellack), Seifen.

Die Untersuchung erstreckt sich auf den Nachweis obiger
Korperin Lésungen, Emulsionen, Pasten und festen Kor-
pern, einerlei ob darin gleichzeitig anorganische Verbindungen
enthalten sind oder nicht. Nicht in Losung befindliche Korper
sind dem nachstehenden Untersuchungsgange gemiiss so weit als
moglich in solche einheitlicher Form mit Hilfe entsprechender
Losungsmittel iiberzufithren und dann der Priifung za unterwerfen.

Die Behandlung der Losungen ist daher im nachfolgenden
besonders ausfiihrlich betrachtet und in den Vordergrund gestellt.

Vorpriifungen.

A. Die Untersuchung von Lisungen, welche als Appreturmittel

Verwendung finden sollen, oder von Lésungen irgend welcher

Art, die fiir solche Zwecke gebréiuchliche Korper enthalten
konnen.

a) Die Losung ist rein wisserig.

Man benutzt die vorliegende Fliissigkeit je nach Dick- oder
Diinnfliissigkeit verdiinnt mit Wasser oder unverdiinnt und stellt
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zundchst mit kleineren Antheilen folgende Vorpriifungen an,
deren Ergebnisse einen Ueberblick iiber Vorkommen und Fehlen
der hier in Frage kommenden Korper erméglichen sollen und
dadurch dazu beitragen, die nachfolgende eingehende Priifung
zu vereinfachen.

1. Einen Theil der, falls starke Triilbung vorhanden; oder
Ausscheidungen vorliegen, zunichst zu filtrirenden, oder durch
Absitzenlassen zu klarenden Fliissigkeit, versetzt man mit etwa
8 Volum 90—96 volumprocentigem Alkohol. Sind keine
anorganischen Salze zugegen, welche durch Alkohol gefillt wer-
den, so kann eine etwaige milchige Triibung oder ein deut-
licher Niederschlag hindeuten auf:

Stirke, Dextrin, Gummi, Traganthschleim, Pflan-
zenschleime, Leim, Eiweisskorper.

Traganth und manche Pflanzenschleime veranlassen vielfach
eine fadenartige oder flockige Abscheidung.

Die Reaktionen des Hauptanalysenganges miissen dann ent-
scheiden, welche der einzelnen Korper vorliegen.

2. Man fiigt der durch Alkohol milchig oder schwach ge-
triibten Fliissigkeit oder der Fliissigkeit samt Niederschlag etwas
verdiinnte Salzsdure zu. Kleine Mengen von Gummi,
welche mit Alkohol etwa nur eine geringe Triibung erzeugt hatten,
werden dadurch vollstindiger, meist in deutlichen Flocken ab-
geschieden, wihrend sich eine durch Alkohol erfoigte Leim-
fallung theilweise wieder auflost.

3. Zu einem weiteren Fliissigkeitstheilchen giebt man einige
Tropfen ganz verdiinnte Jodl6sung.

Ist die Reaktion der Losung alkalisch (mit rothem Lak-
muspapier festzustellen), so macht man mit verdiinnter Schwefel-
sdure oder Saizsiure zundchst neutral. Der Zusatz weniger
Tropfen der Jodlésung geniigt alsdann.

Blaufirbung zeigt Stirke an, weinrothe bis violettrothe
Farbe weist auf Dextrin hin, Sind beide gleichzeitig zugegen,
so entsteht hiufig bei viel Dextrin und wenig Stirke zunichst
die rothliche Farbung, welche aber bald der dauernden Blau-
tarbung weicht. Liegt dagegen viel Stirke neben wenig Dextrin
vor, so erhalt man meist sofort die blaue Farbe, wobei sich
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aber in der Nihe der Einfallstellen oft rothliche Schlieren be-
obachten lassen, die sehr bald wieder in der allein vorherrschenden
und dauernden Blaufirbung untergehen.

4. Einen anderen kleinen Theil der Losung versetzt man
mit einer Liosung von basisch essigsaurem Bleioxyd (Blei-
essig). Weisse flockigklumpige, oder manchmal z. B. bei Floh-
samenschleim etwas briunliche fadenférmige Fillung, kann von
Gummi, Traganthschleim oder von Pflanzenschleimen
der verschiedenen Abstammung herriihren. Stirke erzeugt unter
diesen Umstanden nur Triibung, keine Fallung. Ausserdem bleibt
zu beriicksichtigen, dass bei Gegenwart von Sulfaten, Phosphaten,
Silicaten (Wasserglas), gleichfalls Fallungen hier eintreten kénnen,
so dass die Hauptanalyse erst vollige Sicherheit in dieser Frage
ergeben wird.

5. Einige Kubikcentimeter der zu priifenden Fliissigkeit ver-
setzt man mit Fehling’scher Losung bis zur deutlichen Blau-
firbung und kocht auf. Reduktion der Fehling’schen Losung,
d. h. Abscheidung von rothem Kupferoxydul, entweder sofort
oder nach kurzem Stehen der Probe, lisst auf Traubenzucker
oder Dextrin schliessen. Bei lingerem Kochen rufen auch die
meisten Pflanzenschleime diese Erscheinung hervor,

6. Mit Ferrocyankaliumlésung und einigen Tropfen
Essigsiure erhilt man bei Gegenwart von Eiweisskérpern
eine Triibung oder weisse Fillung. Die Empfindlichkeit der Reak-
tion wird durch die relative Menge des Reagenses, der Essigsiure
und durch den Verdiinnungsgrad der Eiweisslosung beeinflusst.
Bei Anwesenheit von Zinksalzen entsteht unter diesen Umstin-
den gleichfalls eine weisse Fillung. Auch bleibt zu beriick-
sichtigen, dass bei Gegenwart von Seifen durch das An-
sduern mit Kssigsiure eine Triibung oder Fillung erzeugt
werden kann.

Wird Salpetersédure in einem Reagensglischen vorsichtig
mit einer Eiweisslosung iiberschichtet, so tritt an der Beriihrungs-
stelle beider Fliissigkeiten ein weisser, undurchsichtiger Ring
von gefilltem Eiweiss auf. Auch diese Reaktion ist bei Gegen-
wart von Seifen nicht massgebend.

Nicht zu verdiinnte Eiweisslosungen lassen das Eiweiss durch
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und sicherer tritt diese Coagulation auch in verdiinnteren Lo-
sungen ein, wenn man nach einmaligem Aufkochen mit ein bis
zwei Tropfen KEssigsiure versetzt, abermals aufkocht und wie-
derum einen Tropfen Essigsiure hinzugiebt. Alkalische Lisungen
sind vor dieser Behandlung zu neutralisiren. Losungen von
Eiweisskorpern in Alkali erleiden beim Zusatz von Salzsdure
oder Schwefelsiure eine Zersetzung unter Abscheidung des be-
treffenden Eiweisskorpers in Form einer milchigen Triibung,
welche in Aether unldslich ist. (Casein)

1. Ueberschiissige Tanninlésung zu einem weiteren Theile
der Untersuchungslosung hinzugegeben, erzeugt bei Anwesenheit
von Leim oder Eiweiss eine deutliche Fillung oder starke Trii-
bung. Auch manche Pflanzenschleime, namentlich die Abkochung
von Isldndisch Moos, sowie Stirkelésung rufen mit Tanninlésung
leicht Triibungen hervor. Die Leimgerbsaurefillung 16st sich
indessen in verdiinnter Salzsiure theilweise wieder aui, ein Ver-
halten, welches die iibrigen Niederschlige nicht theilen.

Zur Priifung auf Leim dient besonders die sogenannte
Biuretreaktion. FEinTheilchen der Losung versetzt man mit
wenigen Tropfen Kupfersulfatlosung und macht mit Natronlauge
alkalisch. Entweder sofort oder nach kurzem Stehen, eventuell
nach gelindem Erwdrmen erhdlt man bei Gegenwart von Leim
eine charakteristische Violettfirbung. (Biuretreaktion). An Stelle
von Kupfersulfat, lasst sich auch Fehling’sche Losung mit nach-
folgendem Zusatz von Natronlauge zu diesem Zwecke verwenden.

Da Eiweisskorper dieselbe Farbenreaktion ergeben, so miissen
dieselben durch Coagulation (siehe unter 6) und nachfolgende
Filtration zunichst entfernt werden, wenn die Biuretreaktion
als fiir Leim beweisend angesehen werden soll.

8. Zur Priifung auf Seifen, welche in neutralen oder schwach
alkalischen Losungen enthalten sein konnen, siuert man einen Theil
der Fliissigkeit mit verdiinnter Salzsdure oder verdiinnter Schwefel-
sdure an. Eine starke Triibung, oder ein Milchigwerden, welches
nach kurzem Stehen oder gelindem Erwirmen mit einer Ab-
scheidung von OQeltrépfchen an der Oberfliche der Fliissigkeit
verbunden ist, lisst auf Seifen schliessen, deren Fettsduren durch
den Zusatz der Mineralsiure abgeschieden wurden. Etwaiges
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Auftreten von harzigen, klumpigen Partikelchen, deutet auf
Harzseifen hin.

Da Losungen von Eiweisskorpern, z. B. Casein in Alkali,
beim Ansinern zunichst dhnliche Erscheinungen liefern, die auf
den ersten Blick mit Fettsidureabscheidungen verwechselt werden
konnten, so erwdrmt man iiber der Flamme. Nur Fettsiuren
und Harze schmelzen, ausserdem l6sen sie sich in Aether beim
Durchschiitteln der wieder erkalteten Fliissigkeit mit demselben,
wihrend Eiweisskorper darin unloslich sind.

b) Die Losung ist alkoholisch.

Diejenigen Verbindungen, welche durch Alkohol fillbar sind,
wie Gummi, Traganth, Pflanzenschleime, Dextrin
Leim, Eiweisskorper, Stirke, mehr oder weniger Zucker,
werden hier naturgemiss, namentlich in stark alkoholischen Los-
ungen ausgeschlossen sein. Dagegen konnen sich hier finden:
Seifen, Fette, Oele, kleine Mengen von Paraffinen und
von Harzen.

Man verdiinnt einen kleinen Theil der Losung mit der drei bis
vierfachen Menge Wasser, entsteht dadurch eine milchige Trii-
bung, so konnen Fette oder ahmliche Korper vorhanden sein.
Liegt dieser Fall vor, seo verjagt man in der so behandelten
Probe moglichst den Alkohol durch Erwirmen auf dem Wasser-
bade und schiittelt die abgeschiedenen Korper nach dem Er-
kalten im Scheidetrichter mit Aether oder Petrolaether aus. Im
Riickstande entfernt man durch abermaliges Erwirmen den
Aether und stiuert die wisserige Fliissigkeit mit verdinnter
Salzsdure an. Eine abermalige Ausscheidung von Fettsiduren
oder von harzartigen Massen, lasst auf Seifen schliessen.

c) Esliegen Losungen in Aether, Petroldther, Benzin,
oder Benzol vor.

Man destillirt das Losungsmittel in einem Theile der Lo-
sung ab und untersucht, ob der Riickstand seinem Aussehen
und Verhalten nach auf Fette, Wachs, Paraffine oder harzartige
Korper schliessen ldsst. Seifen sind in diesem Falle ihrer
Schwerloslichkeit wegen in nennenswerthen Mengen ausgeschlossen.

Massot, Appreturanalyse. 3
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B. Die Untersuchung von Pasten, von emulsionsartigen

Mischungen, oder auch von festen, eventuell in Pulverform

vorliegenden Mischungen, welche fiir Appreturzwecke Ver-
wendung finden sollen.

Eine Reihe von Appreturmitteln kommt in Form von salben-
artigen Pasten in den Handel, welche aus Fettkorpern, Seifen,
Eiweisskorpern in mehr oder weniger l6slicher Form, aufgeschlos-
sener Stirke, Dextrin, Gummi, in Verbindung mit anorganischen
Substanzen zu bestehen pflegen.

a) Pasten und feste Kérper. Zur Feststellung der organi-
schen Bestandtheile in der Vorpriifung, iiberzeugt man sich zu-
néichst, ob die Substanz in heissem Wasser vollstindig loslich
ist oder nicht, wenn dies nicht schon von der Priifung auf die
anorganischen Kérper her bekannt ist.

Die etwaige Losung, oder falls bei der Behandlung mit
Wasser etwas unloslich hinterblieb den wisserigen Auszug, be-
nutzt man zu den Vorpriifungen nach A.

Den in Wasser unloslichen Riickstand, welcher, im Falle er
durch organisches Material bedingt ist, eventuell aus Stirke,
Eiweisskorpern, Fett etc. bestehen kann, priift man mit Jod-
16sung und mit Hilfe der Biuretreaktion.

Ausserdem ist es zweckmissig denselben einer mikroskopi-
schen Durchmusterung zu unterwerfen, um etwaige Verwen-
dung von G etreidemehlen, welche in dem mikroskopischen Bilde
an den in diesem Falle nie fehlenden Gewebefragmenten der Samen-
kerne und Hiilsen, den sogen. Kleien zu erkennen sind, fest-
zustellen. Eine schwache Biuretreaktion kann bei Gegenwart
von Mehl auf die Wirkung des Klebers (Eiweisskorpers des
Mehles) zuriickgefiihrt werden. — Harzseifen, welche vielfach in
pastenartiger Konsistenz oder als zdhfliissige Massen in den
Handel kommen, I6sen sich in Alkohol. (Siehe Vorpriifung der
alkoholischen Losungen.)

Zum Nachweis von Fettantheilen oder verwandtenKorpern,
mischt man einen nicht zu geringen Antheil der Paste je nach
ihrer Konsistenz mit einer grosseren oder kleineren Menge
trocknen Bimssteinpulvers in einer Reibschale, so dass eine
gleichmissige Masse entsteht und trocknet auf dem Wasserbade
unter 6fterem Umriihren, eventuell nochmals im Trockenschranke
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bei 100° bis alle Feuchtigkeit moglichst entfernt ist. Nun fiillt
man den feinzerriebenen Riickstand in eine Papierhiilse und
extrahirt mit Petrolaether oder Aether im Soxhlet’schen Ex-.
traktionsapparate. Fette, Paraffine, Wachs, Harze werden auf
diese Weise in Losung gebracht und von dem iibrigen getrennt.
(Siehe Vorpriifung der Losungen in Aether etc.) Feste pulveri-
sirte Korper konnen zum Nachweis von Fetten, Harz und dergl.
direkt mit Aether oder Petrolaether ausgezogen werden.

b) Emulsionen, d. h. milchig aussehende Fliissigkeiten,
welche in h#ufig gummihaltigen wésserigen Losungen Oel oder
Fetttropfchen in Suspension enthalten.

Eigentliche Emulsionen bleiben auch nach langem Stehen
ziemlich gleichméssig milchig und undurchsichtig. Nicht selten
begegnet man aber dem Fall, dass bei kiirzerem oder lingerem
Stehen eine Trennung in zwei Fliissigkeitsschichten, in einen
wisserigen Theil, welcher Salze und eine Reihe organischer
Appreturmittel gelost enthalten kann und in eine olige Schicht
erfolgt. Unter solchen Umstinden trennt man beide Antheile
vorsichtig auf dem Scheidetrichter und untersucht jeden fiir sich,
den wisserigen Theil zur Ausfiihrung der Vorpriifungen nach A,
das Oel nach C. Tritt diese Scheidung der Fliissigkeiten nicht
oder nur unvollstindig ein, so dampft man auf dem Wasserbade
unter Zusatz von Bimssteinpulver bis zur Verjagung des Wassers
ein und zieht den Riickstand wie bei a mit Aether oder Petrol-
dther aus. (Siehe unter Losungen in Aether etc. Seite 33.) Die
alsdann hinterbleibende Bimssteinmasse wird mit Wasser, dann
mit verdiinntem Alkohol ausgekocht und jeder Auszug fiir sich
zu den Vorpriifungen nach A a u. b herangezogen.

C. Die Untersuchung von Oelen, Fetten, Wachs, Paraffin,

Harz, Seifen, welche fiir Appreturzwecke dienen sollen.

(Hierher gehoren auch alle aus Pasten, Emulsionen,
Losungen u. dergl isolirte derartige Korper.)

a)Flissige Fette. Oele. Maniiberzeugt sich, ob verseif-

bare oder unverseifbareKorpervorliegen. Auf denBoden eines

Reagensglases bringt man ein Stiickchen Kalihydrat von der Grosse

einer Erbse etwa, iibergiesst mit ca. 5cem Alkohol und erwirmt, bis

nahezu villige Losung eingetreten ist. Nun werden von dem betreffen-
3*
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den Oele 3—4 Tropfen hinzugegeben und etwa eine Minute lang
gekocht. Tritt alsdann bei dem Verdiinnen mit Wasser eine
Triibung ein, eine Abscheidung von Oeltropfen, so sind unver-
seifbare Bestandtheile zugegen. Bleibt die Losung dagegen klar,
so handelt es sich um véllig verseifbare Fettkorper.

Einen weiteren Antheil des Oeles priift man auf einen
etwaigen Gehalt an freien Fettsduren. Da so ziemlich alle
Neutralfette gleichzeitig Spuren oder kleine Mengen freier Fett-
sduren aufweisen, so finden hier nur erheblichere Quantititen,
die als Zusitze aufgefasst werden konnen, Beriicksichtigung.

Man erwirmt mit einer etwa 10 procentigen wisserigen Losung
von Natriumcarbonat. Neutralfette werden nicht verseift, wiih-
rend freie Fettsduren als Natronsalze in Losung gehen. Ent-
steht bei der Behandlung mit Natriumcarbonat eine klare Lisung,
so sind nur freie Fettsduren vorhanden, erhilt man dagegen
trilbe Mischungen, so konnen auch Neutralfette zugegen sein.

Nach lingerem Stehen scheidet sich die wisserige Losung
von der Fettschicht. Man pipettirt die erstere ab und versetzt
sie mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure. Starke milchige
Triilbung weist auf viel freie Fettsiuren hin. Gleichzeitig vor-
bandene Harze verhalten sich wie freie Fettsiuren.

In ein Reagensglas bringt man 5 cem des zu priifenden
Oeles und 1 ccm Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,5, schiittelt
tichtig durch und ldsst stehen. Bei reinen hellen Mineraldlen
und den meisten anderen Oelen ist die Sdure nicht oder hochstens
gelb gefirbt. FEine Zumischung von Harzol erkennt man an
einer rothlich-gelben bis roth-braunen Féarbung der Sdure. Tritt
die Reaktion nicht oder unvollstindig ein, so lisst man die
Probe einige Zeit bei gelinder Wirme stehen. Oder man ver-
fihrt zum Nachweis von Harz nach der Reaktion von Storch,
sieche unter ¢, Seite 38 oben.

b)Festeoderhalbfeste Fette und verwandte Korper
(Paraffin, Wachs, Harze). Um Verseifbarkeit oder Un-
verseifbarkeit festzustellen, verfahrt man mit dem durch Er-
wirmen fliissig gemachten Korper wie unter a angegeben, wobei zu
beachten ist, dass etwaige nach dem Verdiinnen mit Wasser nicht
sofort sondern allmihlie eintretende Trijbungen durch die Aus-
scheidungen von Seifen eintreten konnen. Wachs allein und ebenso
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Paraffin sowie Harz sind an ihrem charakteristischen Aussehen, das
erste und das letzte auch durch besonderen Geruch beim Erwérmen
oberflichlich zu erkennen. Zur Priifung auf Harzneben Neutral-
fetten erwirmt man eine Probe wiederholt mit 70 procentigem
Alkohol. Nur das Harz geht hierbei im wesentlichen in Losung. Die
alkoholische Losung wird mit Wasser verdinnt. Harz, welches
dadurch, eventuell nach Zusatz von etwas Salzsiure abgeschieden
wird, ldsst sich an seinem allgemeinen Verhalten, sowie durch
die Reaktion nach Storch, siehe unter ¢ unten, erkennen.

Zum Nachweis von Harz und Colophonium in Fetten schmilzt
man ausserdem eine Probe, filtrirt sie wenn néthig, schiittelt
mit der gleichen Menge Schwefelsdure von 1,5 spec. Gew. durch,
erwirmt sie in einem Reagensglase im Wasserbade bei 60° und
lasst sie bei dieser Temperatur einige Zeit stehen. Bei Gegen-
wart von Harz oder Colophonium férbt sich die Siure rothbraun,
nach lingerem Stehen in heissem Wasser dunkelroth. —

Um sich zu iiberzeugen, ob ausser Fetten noch Beimeng-
ungen anderer Korper vorliegen, schiittelt man einige
Gramme des Korpers in einem trockenen Reagensglase mit leicht
siedendem Benzin oder Aether.

Tritt vollige Losung ein, so kommen nur reine Fett- resp.
Qelbestandteile, unter Umstinden auch Harz und Paraffin in
Frage. Grossere Mengen von Wasser, die sich in dem Fett
befanden, veranlassen in der Benzinlosung eine weisse Triibung,
die auf Zusatz von Alkohol wieder verschwindet. Ist eine véllige
Losung nicht eingetreten, so wird nach lingerem Stehen, wenn
moglich durch Filtration von dem Riickstande getrennt. Wird
derselbe durch Salzsiure unter Abscheidung von Fetttropfen
beim Erwirmen zersetzt, so liegt Seife vor. Anorganische Riick-
stinde sind nach Abschnitt I ndher zu untersuchen. —

Zum Nachweis freier Fettsduren verfihrt man wie unter a
angegeben.

¢) Seifen. In Wasser oder in Alkohol 1Gsliche feste oder
halbfeste Korper, deren Losung beim Schiitteln stark schiumt
und beim Ansduern mit Salzsiure oder Schwefelsiure durch
Abscheidung von Fett, resp. Harzsiuren stark getriibt wird.

Um Letztere neben den Fettsduren zu erkennen, zieht man
die durch die Mineralsiure eingetretene Féllung mit Aether aus,
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Fett und Harzsiuren losen sich. Der Aether wird mit Wasser
gewaschen, vom Wasser getrennt, verdunstet und der Riickstand
iiber Schwefelsdure oder im Luftbad getrocknet. Man 13st ihn
sodann in einer geringen Menge Essigséureanhydrid in der Warme,
kithlt ab und versetzt mit Schwefelsiure von 1,53 spez. Gew.
Eine intensive roth- bis blauviolette Firbung, welche in der
Regel bald wieder verschwindet, deutet auf Harz hin.

Systematischer Untersuchungsgang zur Auffindung
der organischen Appreturmittel.

1. Rein wiisserige Lésungen,

a) Die Vorpriifung ergab beim Mischen mit dem
achtfachen Volum starken Alkohols keine Triibung
oder Niederschlag, Seifen sind in der Lésung nicht
gefunden worden: Man behandelt zur Ausfiihrung der Ana-
lyse nach Gruppe I

b)Die Vorpriifung hat beim Mischen mit Alkohol
eine Triibung oder einen Niederschlag ergeben, Sei-
fensindnicht zu beriicksichtigen: Man fillt einen Haupt-
theil der vorliegenden neutralen oder neutral gemachten, bei
grosser Verdiinnung zunichst auf dem Wasserbade auf ein
moglichst kleines Volum concentrirten Losung mit etwa der
achtfachen Menge circa 96 volumprocentigen Alkohols unter
Zusatz von etwas 10procentiger Chlorammoniumlosung. Den
Niederschlag lisst man in" verschlossenem Gefisse absitzen,
filtrirt, sobald die Losung annéhernd klar geworden ist, wischt
den Filterriickstand mit etwas Alkohol nach und behandelt das
Filtrat zur Untersuchung nach Gruppe I, den Niederschlag da-
gegen nach Gruppe II.

¢) Die Vorpriifung hat die Anwesenheit von Sei-
fen ergeben.

a) Es sind durch Alkohol fallbare Kirper nicht zugegen :
Man versetzt die Losung oder einen Haupttheil derselben in
vorher einigermassen concentrirtem Zustande mit verdiinnter
Salzsdure oder Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur, wo-
durch die Seifen unter Abscheidung von Fettsduren oder Harz-
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sauren zersetzt werden. Durch Ausschiitteln mit Aether oder
Petrolaether auf dem Scheidetrichter entfernt man die letzt-
genannten Korper von der wisserigen Losung. Diese wird mit
Ammoniak neutralisirt, der Aether durch Einblasen von Luft
oder gelindes Erwidrmen auf dem Wasserbade verdringt und
nach Gruppe I untersucht. In dem aetherischen Auszuge ent-
fernt man den Aether durch Destillation 'und priift den hinter-
bleibenden Riickstand zur niheren Bestimmung nach Gruppe III.

B) Es sind durch - Alkohol fillbare Kirper zugegen: Wie
unter b giebt man zu der auf ein kleines Volum eingeeng-
ten Losung die achtfache Menge Alkohol und wenig Chlor-
ammoniumldsung. Den Niederschlag filtrirt man ab und unter-
sucht ihn nach dem Auswaschen mit Alkohol nach Gruppe II,
das Filtrat ist zundchst von Alkohol zu befreien, im iibrigen
aber genau nach o zu behandeln.

2. Alkoholische Lisungen.

Die Trennung von etwaigen Seifen einerseits, Fetten,
Harzen etc. anderseits, nimmt man mit einem Haupttheile der
Losung in derselben Weise vor, wie bei den Vorpriifungen unter A. b
angefithrt wurde. Die nihere Behandlung der Seifenldsung er-
folgt nach e Seite 38, die Priifung und Bestimmung der aus
der alkoholischen Losung durch Verdinnung mit Wasser direkt
erhaltenen Fettkdrper und etwaigen Harze in Zusammenhang
mit den Vorpriifungen auf Seite 35 und 36 C nach Gruppe IIL

3. Pasten, feste Kdrper.

Sind Fette, Wachs, Paraffine, Harze nicht zu
beriicksichtigen, so behandelt man einen grésseren Antheil mit
heissem Wasser und verfihrt mit der vollstindigen Losung oder dem
erhaltenen Auszuge je nach Umstinden nach 1 a, b oder c.
UnlGsliche Riickstinde sind nach gehorigem Auswaschen mit
heissem Wasser einer eingehenderen Priifung auf Eiweisskorper
nach Seite 54 zu unterwerfen. Geht aus den Ergebnissen der
Vorpriifung die Nothwendigkeit der Behandlung mit Alkohol
hervor, so ist die alsdann damit erhaltene Losung oder der
Auszug auf Seifen, besonders Harzseifen zu untersuchen.

Ist dagegen der Anwesenheit von Fetten, Wachs,
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Paraffinen, Harzen Rechnung zu tragen, so muss ein
grosserer Antheil der Paste wie bei der Vorpriifung mit Bims-
stein gemischt in gut getrocknetem Zustande mit Aether oder
Petrolither extrahirt werden. Feste und pulverformige Substan-
zen werden wie frither direkt derselben Behandlung unterworfen.

Die riickstindige Bimssteinmasse oder das von Fett etc.
befreite Pulver wird ein- bis zweimal mit heissem Wasser aus-
gekocht, die filtrirten Losungen oder Ausziige vereinigt, auf dem
Wasserbade concentrirt und je nach Massgabe der Vorpriifungen
wiederum nach 1 a, b oder ¢ nidher untersucht. Auch hier ist
ein nochmaliges Ausziehen des Bimssteinriickstandes mit Alkohol,
falls das Untersuchungsobjekt in Wasser unvollstindig loslich
ist, nicht zu iibersehen.

Bei der Untersuchung von Pasten und festen Korpern ist es
empfehlenswerth, der chemischen Priifung eine mikroskopische
Betrachtung des vorliegenden Materials in seinem urspriinglichen
Zustande folgen zu lassen. In der Vorpriifung wurde schon auf
eine mikroskopische Durchmusterung etwaiger Riickstinde hin-
gewiesen. Bei ca. 200—250 facher Vergrosserung erkennt man
gegebenen Falles sehr deutlich die charakteristischen Formen
der einzelnen Stirkekornchen verschiedener Abstammung, welche
bei deutlichem Vorhandensein der Struktur und normalem Um-
fange fiir die gewohnlichen Stirkemehlsorten (Kartoffelstirke,
Weizenstirke, Reisstirke, Maisstirke), in weniger strukturaus-
geprigtem, oder verquollenem, zerrissenem Zustande aber fiir
die Handelsdextrine, Stirkekleister und aufgeschlossenen Stirken
bezeichnend sind. Um die ebenfalls bei den Vorpriifungen schon
erwihnten Kleien, welche auf Zusatz eines Getreidemehls schlies-
sen lassen, deutlich aufzufinden, bringt man einen grosseren
Antheil der Substanz zuniichst in eine Porzellanschale, iibergiesst
mit Wasser und erwirmt auf dem Wasserbade. Nach einiger
Zeit giesst man den gelosten Theil durch ein feines Haarsieb
oder durch ein Tuch, erwirmt den Riickstand wieder, entfernt
die Losung abermals und wiederholt diese Behandlung bis das
Wasser klar ablduft. Den Riickstand betrachtet man nun unter
dem Mikroskope. Auf diese Weise werden die in Wasser un-
léslichen Theilchen des Samengewebes, die Hiilsentheilchen etc.
angehduft und fiir die Besichtigung besser zuginglich gemacht.
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Die Kleien erscheinen unter dem Mikroskope als kleinzellige,
zerrissene, hiufig gelblichgefirbte Gebilde. Im iibrigen konnen
sich im Gesichtsfelde amorphe Korper finden, welche mit Sicher-
heit auf diesem Wege nicht zu erkennen sind.

4. Emulsionen.

Zur genauen Priifung geht man mit einem grésseren Quan-
tum wie bei der Vorpriifung zur Gewinnung einheitlicher Los-
ungen vor und untersucht dieselben in Anlehnung an die aus
den Daten der Vorproben gefolgerten Schliisse.

3. Fette und Oecle, Paraffin, Wachs, Harz.

a) Bei gewohnlicher Temperatur flissige Kor-
per, Oele: Hat die Vorpriifung unverseifbare Antheile
nicht ergeben, so verfihrt man je nachdem Neutralfette
allein oder solche gemischt mit erheblichen Mengen freier
Fettsduren vorliegen nach Seite 71@ und 718 Gruppe IIL
Zur Unterstiittzung der alsdann gewonnenen Resultate konnen
bei fetten Oelen die qualitativen Reaktionen derselben (siehe
die Tabelle in Benedikt. Analyse der Fette und Wachsarten)
vorgenommen werden.

Sind dagegen durch die Vorpriifung unverseifbare Be-
standtheile festgestellt, Harze jedoch ausgeschlossen,
so kann es sich um eine Trennung von Mineralélen und fetten
Oelen handeln. Nihere Angaben finden sich alsdann unter
Gruppe III Seite 72 y. Verseifbare Oele mit Harzgehalt,
einerlei ob gleichzeitig freie Fettsduren mitzuberiicksichtigen
sind oder nicht, unverseifbare Oele mit Harzgehalt
(unverseifbare Riickstinde aus Oelgemischen mit Harzgehalt),
Mischungen aus Neutralfetten, freien Fettsiuren,
Mineralélen, Harz oder Harz6len bestehend, sind gleich-
falls nach Gruppe III1d. &.{ Seite 74 und 75 zu trennen und die
einzelnen Bestandtheile entsprechend weiter zu priifen.

b) Bei gewéhnlicher Temperatur feste Korper,
feste oder halbfeste Fette, Wachs, Paraffin, Harz:
Blieb beim Behandeln einer Probe eines festen oder halb-
festen Fettes mit Benzin, Petrolither oder Aether ein un-
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loslicher Riickstand, so unterwirft man einen grosseren Antheil
des Gemisches derselben Behandlung im Scheidetrichter. Riick-
stinde werden getrennt und je nach ihrer Zugehorigkeit zur
anorganischen oder organischen Klasse der Appreturmittel fiir
sich der Analyse unterworfen. Die nach Verdunsten des Petrol-
athers gebliebene Fettsubstanz ist niher zu priifen. (Vergleiche
das Nachstehende.)

a) Die Probe zur Feststellung der Verseifbarkeit in der
Vorpriifung blieb beim Verdimnen mit Wasser klar : Unverseif-
bare Antheile sind alsdann ebenso wie auch Bienenwachs aus-
geschlossen. Neutralfette bestimmt man nach Gruppe III «,
Seite 76. Bei gleichzeitiger Anwesenheit freier Fettsiuren ver-
fahrt man nach g Seite 76. Sind auch Harze zu beriicksich-
tigen nach d Seite T7.

g) Die Verseifungsprobe ergab beim Verdiinnen mit Wasser
eine Tribung: Es konnen sich hier finden Paraffin, Wachs,
neben verseifbaren Antheilen. Je nachdem Harze nicht zugegen,
oder vorhanden, sind die hier moglicherweise in Gemischen
vorliegenden Korper, Neutralfette, Paraffin, Wachs, freie Fett-
sduren nach den Angaben von Gruppe III Seite 76 bis 78 zu
trennen und die Einzelbestandtheile moglichst ndher zu unter-
suchen.

6. Seifen, welche in Substanz vorliegen und einer nitheren
qualitativen Priifung zua unterwerfen sind.

Einen Theil verascht man und untersucht den Riickstand

nach Abschnitt I, qualitative Analyse der anorganischen Korper.

Einen zweiten Theil 16st man in Wasser oder in verdiinntem
Alkohol, filtrirt von unloslichen Bestandtheilen ab, zerlegt mit
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure, reinigt die abgeschiedenen
Fett, resp. Harzsiuren, indem man sie zunichst durch Aus-
schiitteln im Scheidetrichter mit Aether in Losung bringt, den
Auszug nach der Trennung von der sauren Fliissigkeit, ein bis
zweimal mit Wasser durchschiittelt, davon trennt und den Aether
alsdann abdestillirt oder im Porzellanschilchen verdunstet. Der
Riickstand (Fettsdure oder Fettsiure Harzsduregemenge) wird
zur Entfernung der Feuchtigkeit noch kiirzere Zeit im Luftbade bei
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1009 getrocknet. Nihere Untersuchung und Trennung der Fett-
sduren von Harzsiuren siehe Gruppe III Seite 68 b.

Gruppe I1).
Priifung auf: Traubenzucker (Stidrkezucker, Glycose),
Rohrzucker, Glycerin.

Zur Untersuchung kommt das alkoholische Filtrat des durch
Zusatz der achtfachen Menge Alkohols in der vorliegenden Los-
ung entstandenen Niederschlags nach der Entfernung des Al-
kohols?), oder direkt die wisserige Losung, in welcher Alkohol
keinen Niederschlag hervorbrachte.

Da Rohrzucker seines verhiltnissméssig hoben Preises halber
wenig zu Appreturzwecken Verwendung findet, so wird man nur
in seltenen Fillen auf sein Vorkommen Riicksicht zu nehmen
haben.

a) Nachweis von Traubenzucker und Glycerin.

Die wisserige Losung theilt man in zwei annidhernd gleiche
Theile. Von der einen Hilfte nimmt man eine grossere Probe,
versetzt mit Fehling’scher Losung bis zur deutlichen Blaufir-
bung und kocht kurzeZeit. Tritt fast sofort oder nach kurzem
Stehen eine Tritbung und Umschlag der blauen Farbe in gelb
oder griingelb ein, oder direkt eine Abscheidung von rothem
Kupferoxydul, so kann Traubenzucker vorliegen. Da Dextrin
und Pflanzenschleime, welche sich spurweise hier noch finden
konnten, bei lingerem Kochen die Fehling’sche Losung gleich-
falls reduciren, so ist es zum sicheren Nachweis von Trauben-
zucker empfehlenswerth, noch folgende Priifung vorzunehmen.

Eine weitere Probe versetzt man mit mehreren Kubikcenti-
metern einer Losung von normalen krystallinem Kupferacetat,

1) Es bleibt zu beriicksichtigen, dass sich hier Spuren von Dextrin,
eventuell auch von Pflanzenschleimen und Gummi finden kénnen, falls die
Ausfiillung mit Alkohol keine ganz vollstindige war.

2) Den Alkohol, welcher zur Fillung der nach Gruppe II auffind-
baren Korper diente, destillirt man auf dem Wasserbade ab. Grossere auf
diese Weise aus Analysen zuriickgewonnene Quantititen entwissert man
(siehe Anhang iiber Reagentien) und benutzt sie wieder fiir die folgenden
Untersuchungen.
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welche 1 Theil dieses Salzes auf 15 Theile Wasser und gleich-
zeitig 1 Procent freie Essigsiure enthalt.

Nur Traubenzucker zeigt hierbei entweder bald oder nach
einigem Stehen Reduktion.

Zur Auffindung des Glycerins dampft man die zweite Hilfte
der wisserigen Fliissigkeit auf dem Wasserbade so weit ein,
dass der Riickstand sich aus dem Porzellanschilchen eben noch
in ein gut getrocknetes Reagensglaschen iiberfiillen lisst?). Even-
tuell erhitzt man in dem Reagensglase noch einige Zeit vor-
sichtig iiber der freien Flamme, um noch mehr zu concentriren,
wobei ein Anbrennen oder Verkohlen sorgfiltig zu verhiiten ist.
Nun giebt man das sechs bis achtfache Volum gepulvertes Ka-
ltumbisulfat (saures schwefelsaures Kalium) hinzu, mischt mog-
lichst durch Umriihren mit einem Glasstabe und erhitzt kréftig
iiber der Bunsenflamme mehrere Minuten lang, bis das Bisulfat
geschmolzen ist und sich Ddmpfe deutlich zu entwickeln beginnen.
Ein hierbei auftretender stechender Geruch nach Acrolein,
welcher durch seine dtzende und.brennendscharfe Wirkung auf
die Schleimhdute ausgezeichnet ist, spricht fiir das Vorhanden-
sein von Glycerin. Nicht zu verwechseln ist damit der stechende
Geruch des Schwefligsdureanhydrids, welches sich hier fast immer
durch Reduktionswirkung vorhandener organischer Substanz zu
bilden pflegt. In Zweifelfillen fithrt man am besten die Acro-
leinreaktion mit einem Tropfen reinen Glycerins zum Vergleich
in einem anderen Reagensglase aus, oder man verfihrt zum
Nachweis des Glycerins nach c.

@) Priifung auf Traubenzucker, Rohrzucker, und Glycerin®).
Den Hauptantheil der von Alkohol befreiten Fliissigkeit, oder

1) EKir beim Eindampfen der wiisserigen Losung. verbleibender dick-
fliissiger, oliger Riickstand, welcher auch nach langem Erhitzen auf dem
‘Wasserbade sein Volum und seine Beschaffenheit nicht veréindert, macht
die Gegenwars wvon Glycerin. wahrscheinlich, doch darf anderseits be
naheza volligem Eintrocknen, wenn auch Zucker und Salze vurliegen, die
Priifung auf Glycerin nicht ausser Acht gelassen werden.

2) Fiir diese Bestimmung lasst sich auch divekt das alkoholische Fil-
trat des durch Alkohol entstandenen.Niederschlags verwenden, wenn die
urspriingliche, mit Alkohol gefillte Losung auf ein moglichst kleines Volum,
etwa bis zur Syrupkonsistenz, eingeengt war. Man fiigt das gleiche Volum
Aether hinzu.



— 45 —

der wisserigen Liosung, welche durch Alkohol nicht gefillt wurde,
dampft man, nachdem -man sich mit einer kleinen Probe von
der Gegenwart von Traubenzucker iiberzeugt hat, auf dem
Wasserbade zur Syrupkonsistenz ein und setzt das vier- bis fiinf-
fache Volum maglichst starken etwa 95 bis 98 volumprocentigen Al-
kohols, sowie ein der gesamten Fliissigkeitsmenge gleiches Volum
Aether hinzu. Zucker (Traubenzucker und auchetwaiger Rohrzucker)
wird dadurch in klebrigem Zustande oder in Form einer syrup-
formigen Flissigkeit ausgeschieden, wihrend das Glycerin in
der Alkohol-Aethermischung geldst bleibt. Durch etwa 24 stiin-
diges Stehen in wohlverschlossenem Gefisse, wird die Abscheid-
ung vervollstindigt, die Fliissigkejten lassen sich mit Hilfe des.
Scheidetrichters trennen, oder man filtrirt von etwa in festem
Zustande abgeschiedenem Zucker ab. Als vollig frei von Zucker-
ist die Alkohol-Aetherlosung in der Regel nicht zu betrachten,
doch wird durch eine so kleine Beimengung der Nachweis von
Glycerin nicht beeintrichtigt. Durch nochmaliges Eindampfen
und erneute Behandlung des Riickstandes mit Alkohol-Aether
lasst sich iibrigens eine weitere Reinigung erzielen.

Die syrupformige Zuckerlosung, welche man auf dem Scheide-
trichter getrennt hatte, oder die mit wenig Wasser hergestellte
Losung des Alkohol-Aetherniederschlags, prtift man falls Rohr-
zucker berticksichtigt werden soll und Traubenzucker gefunden
wurde, folgendermassen:

In einer kleinen Porzellanschale wird -die Flissigkeit mit
verdiinnter Natronlauge zunichst alkalisch gemacht, zum Sieden
erhitzt und solange tropfenweise mit Fehling’scher Losung unter
fortgesetztem Kochen und Umriihren versetzt, bis unter Ab-
scheidung von rothem Kupferoxydul eine blassblaue Firbung stehen
bleibt, die auch bei lingerem Kochen nicht mehr verschwindet.
Den Eintritt der Blaufirbung erkennt man am besten, wenn
man die Flamme einen Augenblick ;unter der Sebnle wegzieht
und das Kupferoxydul absitzen ldsst. Man filtrirt, siuert das
Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure an, kocht etwa.10 Minuten,
macht abermals mit Natronlauge alkalisch, giebt Fehling’sche
Losung bhinzu, erhitzt kurze Zeit zum Sieden und beobachtet,
ob nun abermals Reduktion eintritt, in welchem Falle auf Rohr-
zucker zu schliessen wire.
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Ist Traubenzucker nicht zugegen und wurde iiberhaupt beim
Erhitzen einer kleinen Probe der in Frage kommenden Fliissig-
keit mit Fehling’scher Losung keine Verinderung derselben be-
obachtet, so ist direkt zur Priifung auf Rohrzucker nach vor-
ausgegangener Behandlung mit verdiinnter Schwefelsdure iiber-
zugehen.

Zur Bestimmung von Glycerin in der Alkohol-Aethermischung,
dampft man auf dem Wasserbade zur Verjagung der beiden
fliichtigen Korper auf ein moglichst geringes Volum ein, so dass
der Riickstand eben mnoch in ein Reagensglas iiberfiihrbar ist.
Eventuell nimmt man die Concentration vor, nachdem Alkohol
und Aether in der Hauptsache durch Destillation entfernt sind.
Wie vorher wird auch jetzt die Acroleinprobe vorgenommen,
wobei nach der Beseitigung des Zuckers eine Storung durch
Schwefligsdureanhydrid weniger in Betracht kommt. Oder man
schliesst das Reagensglas mit einem gutpassenden Korkstopfen,
welcher in einer Bohrung eine zweimal rechtwinkelig gebogene
dicht unter dem Stopfen endende Glasrohre trigt, die in eine
mit schwefliger Sdure entfirbte Fuchsinlosung einmiindet. Letz-
tere befindet sich in einem zweiten Reagensglischen, welches
man ebenso wie das erste in passender Entfernung in eine
Klammer einspannt. Die fuchsinschweflige Séure bereitet man
sich durch vorsichtigen tropfenweisen Zusatz von schwefliger
Saure zu einer wisserigen, deutlich roth gefirbten Fuchsinlosung,
wobei ein Ueberschuss von schwefliger Saure zu vermeiden ist
Die beim Erwirmen des Kaliumbisulfatgemisches sich ent-
wickelnden Gase treten in die fuchsinschweflige Siure ein und
rufen falls sich Acrolein gebildet hat, ein Rothwerden der
Losung hervor. Ehe man die Flamme unter dem Reagens-
gemisch wegzieht, entfernt man die Vorlage, um ein Zuriick-
steigen der Fliissigkeit zu verhindern.

Zur Trennung des Zuckers von Glycerin kann man
nach Barfoed auch folgenden Weg einschlagen: -

Man setzt zu der zur Syrupkonsistenz eingedampften Fliissig-
keit zuerst ein sechs- bis achtmal so grosses Volum starken
Alkohols und darauf unter gutem Umschiitteln nach und nach
eine alkoholische Kalilosung (1 Theil Kalihydrat in 10 Theilen
Alkohol) so lange- sich noch ein Niederschlag bildet. Anfangs
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ist der Niederschlag, welcher sowohl aus Traubenzuckerkali
wie auch aus Rolirzuckerkali bestehen kann, lose und weich,
er wird aber bald und besonders wenn er aus Rohrzucker be-
steht, dicht, zusammenhingend und hart, so dass man ihn
grosstentheils beim Abgiessen der Fliissigkeit im Glase zuriick-
behalten und mit Alkohol abspiilen kann. Ist die abgegossene
Flissigkeit nicht ganz klar, so filtrirt man sie, am besten an
der Saugpumpe, da sie sonst sehr langsam ablduft, und wischt
das Filter nebst Inhalt mit demselben Alkohol aus, der zum
Abspiilen des Hauptniederschlags diente. Den Niederschlag lost
man nun in etwas Wasser, neutralisirt die Losung sorgfiltig
mit Oxalsdure und scheidet das gebildete oxalsaure Kali durch
Zusatz von 4 bis 5 Volum Alkohol aus. Nach einigem Stehen
wird filtrirt. Durch Eindampfen des Filtrates erhdlt man den
Zucker, welchen man wie frither auf Rohrzucker untersuchen
kann. — Die Losung des Glycerins ist hiufig durch Hinzutritt
von Kohlensdure aus der Luft etwas getriibt, von ausgefallenem
Kaliumcarbonat, sie wird ohne darauf Riicksicht zu nehmen,
mit verdiinnter Schwefelsiure schwach angesiuert und nach
einigem Stehen von dem unloslichen Kaliumsulfat abfiltrirt.
Das Filtrat mischt man mit nahezu der gleichen Menge Wasser,
neutralisirt mit Natriumcarbonat und dampft auf dem Wasser-
bade bis zur Trockne ein. Der Riickstand wird bei gewdhn-
licher Temperatur mit starkem Alkohol ausgezogen, wobei Gly-
cerin in Losung geht und nach Verjagung des Alkohols mit
Hilfe -der Acroleinprobe nachweisbar ist.

Gruppe II.

Priifung auf: Stdrke, Dextrin, Gummi, Traganth und
Pflanzenschleime, Leim, Eiweiss.

Zur Untersuchung kommt der Niederschlag, welcher aus
einer wisserigen Losung durch Zusatz des achtfachen Volums
Alkohol ausgefillt wurde.

Der auf dem Filter gesammelte, mit Alkohol einige Male
nachgewaschene Niederschlag, wird nach dem Abtropfen des
Alkohols auf dem Filter ein- bis zweimal in frischem Zustande
mit heissem destillirtem Wasser iibergossen. D as Filtrat kann



enthalten: Dextrin, Gummi, Traganth und Pflanzen-
schleime, Leim und den grisseren Antheil etwa vorhandener
Starke. Der Niederschlag, welcher auf dem Filter zuriick-
bleibt kann bestehen aus: Eiweiss, kleineren Mengen von
Starke.

Hat der mit Alkohol erzeugte Niederschlag vor seiner Be-
handlung mit Wasser lingere Zeit, z. B. iiber Nacht gestanden
und ist am Filtrirpapier festgetrocknet, so tritt die Ldosung in
Wasser nur sehr langsam und oft unvollkommen ein. Es em-
pfiehlt sich daher diese Niederschlige stets in frischem Zustande
zur Verarbeitung zu bringen.

1. Die Untersuchung des in Wasser léslichen Theiles des
Niederschlags.

a) Prifung auf Dextrin und Stéarke.

Dieselbe kommt hier namentlich in Betracht, falls die Vor-
priifung ein abschliessendes Urtheil in diese Frage nicht erbringen
konnte. Lag eine Blaufirbung durch Jod vor, so kann neben
Starke Dextrin zugegen sein. In diesem Falle dampft man
einen Teil des Filtrates oder auch der urspriinglichen wisserigen
Untersuchungslosung wie sie zur Vorpriifung Verwendung fand,
auf ein kleines Volum ein und versetzt unter Umriithren solange
mit Alkohol bis eine deutliche starke Triibung eingetreten ist,
lasst absitzen und filtrirt. Im Filtrate wiederholt man die
Dextrinreaktion, welche nach Entfernung aller oder fast aller
Stiarke durch den Alkohol meist deutlich einzutreten pflegt. —
Liegt viel Dextrin neben wenig Stiarke vor, so ist der direkte
Nachweis der letzteren mit Jodlosung unsicher, weil die Roth-
fairbung des Dextrins eine schwache Blaufirbung verdecken
kann. Unter diesen Umstiinden gelangt man zum Nachweis der
Stirke nach Burkard folgendermassen zum Ziele. Ein Theil
der Losung des urspriinglichen Alkoholniederschlags wird vor-
sichtig mit soviel Alkohol versetzt, dass eben eine leichte
milchige Tritbung hervorgerufen wird. -Die schwach alkoholische
Losung erwirmt man bis die Triibung wieder verschwindet.
Sodann setzt man etwas Tanninlosung hinzu und ldsst erkalten,
wobei sich alle vorhandene Stirke als diinnflockiger Niederschlag



ausscheidet. Man filtrirt ab, wischt den Niederschlag aus,
trocknet und priift mit Jodlosung, .wobei zu beriicksichtigen
bleibt, dass die Gerbsiure etwas Jod verbraucht und deshalb
etwas mehr wie gewShnlich davon verwendet werden muss, damit
die charakteristische Blaufirbung zum Vorschein kommt.

b) Der Nachweis von Gummi, Traganth und Pflan-
zenschleimen.

Man fillt den Hauptantheil der wisserigen Losung des
Alkoholniederschlags mit basisch essigsaurem Bleioxyd (Bleiessig)
im Ueberschuss. Gummi, Traganth und Pflanzenschleime werden
in Form anfangs gelatintser, oft klumpiger, beim Durchschiitteln
sich zusammenballender Niederschlige ausgefillt. Selten diirfte
der Fall vorliegen, dass neben Gummi und Traganth einerseits
gleichzeitig Pflanzenschleime, oder neben Gummi und Pflanzen-
schleimen andrerseits in derselben Appreturmasse noch Traganth-
schleime zur Verwendung kommen, da sich die Schleime des
Traganths und anderer pflanzlicher Rohmaterialien in ihren
Eigenschaften als Appreturmittel sehr nahe stehen. Ein exak-
ter Nachweis von Pflanzenschleimen neben Traganthschleim oder
umgekehrt ist daher praktisch nur selten von Wichtigkeit.

Der durchBleiessig entstandene Niederschlag wird
durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt und auf dem Filter mit
kaltem Wasser nachgewaschen. Im Filtrate befinden sich nun
im wesentlichen und fiir qualitative Zwecke mit hinreichender
Schirfe getrennt, etwaige Antheile von Dextrin und Leim,
sowie von Stirke, wihrend der Niederschlag Gummi,
Traganth und Pflanzenschleime, daneben auch kleine,
nicht in Betracht kommende Bestandtheile des Filtrates enthal-
ten kann, welche letztere der volumintsen Beschaffenheit des
Niederschlags wegen, leicht mit niedergerissen werden.

Zur Untersuchung des Bleiniederschlages verfihrt
man nach dem vollstindigen Abtropfen der Waschfliissigkeit folgen-
dermassen. Man iibergiesst auf dem Filter einmal mit ca. 50 pro-
centiger Essigsidure, so dass das Filter soweit der Niederschlag
reicht im ersten Augenblicke vollstindig damit bedeckt ist und
lisst nun das Ganze ruhig stehen. Die Bleiverbindungen werden

durch die Essigsiure zersetzt, essigsaures Blei geht in Losung
Massot, Appreturanalyse. 4



und filtrirt, ausserdem glatt und ohne Schwierigkeit die abge-
schiedene Gummisgure, namentlich wenn es sich allein um einen
Niederschlag von gummisaurem Blei gehandelt hat. In diesem
Falle bleibt meist schon nach kurzer Zeit auf dem Filter kein
Riickstand, zumal wenn der Niederschlag frisch und ohne an-
getrocknet zu sein zur Verarbeitung kam.

Ist dagegen neben Gummi auch Traganthschleim vorhanden,
oder fehlte Gummi bei Gegenwart von Traganth, so bleibt auf
dem Filter eine sehr schwer und langsam filtrirende, zunéchst
schleimige Fliissigkeit zuriick, welche oft auch nach vielen Stunden
unvollstindig oder gar nicht durchs Filter hindurchgeht und
schliesslich restirt nach dem Abtropfen der Essigsdure bei
einigermassen betrichtlichen Antheilen von Traganthschleim
eine gequollene, weissliche, meist gelatinése Masse, welche beim
Kochen mit Wasser nur langsam in Losung zu bringen ist.
Gummi und Traganth lassen sich also mit Hilfe dieser Behand-
lungsweise der Bleiniederschlige in einer fiir qualitative Zwecke
geniigenden Weise von einander trennen. Kleine Antheile von
Traganthschleim gehen unter diesen Umstédnden mit der Gummi-
siure durch das Filter, finden sich also mit im Filtrate.

Liegt in dem Bleiniederschlage ausser Gummi oder beim
Fehlen von Gummi eine Fillung aus Pflanzenschleim vor, so
erhdlt man beim Behandeln mit Essigsdure als Filterriickstand
nach dem Abtropfen der Essigsaure ebenfalls schleimige, manch-
mal, namentlich nach lingerem Stehen des Bleiniederschlages,
geléeartig gequollene Massen, die sich meist schon am Aus-
sehen bei einiger Uebung vom Traganthriickstand unterscheiden
lassen. Bei der Behandlung mit heissem Wasser tritt Losung ein.

Es darf nicht iibersehen werden, dass die Trennung des
Gummi von Traganth und Pflanzenschleimen in oben geschilderter
Weise sich nur dann erfolgreich durchfiihren lidsst, wenn die in
Betracht kommenden Quantititen der Schleime nicht allzugering-
fiigige sind, denn kleinere Antheile dieser Korper gehen beim
Losen des Bleiniederschlags in Essigsdure mit dieser und mit
etwaiger Gummisiure gleichzeitig ins Filtrat.

@) Die Unfersuchung des essigsauren Filtrates, welches die
aus dem Bleiniederschlage abgeschiedene Gummisidure enthalten
kann, wird wie folgt vorgenommen: Einen Theil, eventuell falls



wenig Fliissigkeit vorliegt, das Ganze, versetzt man mit Feh-
ling’scher Losung bis der entstandene weisse Niederschlag von
Bleisulfat eben anfingt sich wieder zu losen. Nun fiigt man
Natronlauge im Ueberschuss hinzu bis die Sulfatabscheidung
vollkommen verschwunden ist, schiittelt tiichtig durch, zieht
eventuell einige Male durch die Flamme und lasst dann bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen. Ist Gummi zugegen, so scheiden
sich entweder sofort, oder nach kurzer Zeit weisse, zihe Flock-
chen ab, die sich zum grossen Theile an der Oberfliche der
Fliissigkeit sammeln. Traganth und Pflanzenschleime zeigen diese
charakteristische Reaktion ebensowenig wie Dextrin und Leim,
welch’ letztere vielleicht als spurweise Verunreinigungen mit in
das essigsaure Filtrat gelangt sein konnten, sie bleiben in der
klaren blauen Fliissigkeit gelost. Bei Abwesenheit von Gummi
lassen sich Antheile von Traganth oder Pflanzenschleimen im
essigsauren Filtrate dadurch erkennen, dass man eine mit Feh-
ling’scher Losung noch nicht versetzte Probe mit der etwa sechs-
fachen Menge Alkohol durchschiittelt. Eine fadenartig flockige
oder eine flockige Ausscheidung allein kann von Traganth oder
Pflanzenschleimen herriihren. ’

Sind durch die qualitative anorganische Analyse neben den
organischen Appreturmitteln gleichzeitig Sulfate der Alkalien,
des Zinks, Magnesiums, etc. oder Phosphate oder Wasserglas
nachgewiesen worden, Verbindungen, welche gleichfalls mit Blei-
essig Niederschlige hervorbringen und dem Bleiniederschlag von
Gummi, Traganth und Pflanzenschleim dann beigemischt sind,
so lisst sich zur Erkennung der Letztgenannten dennoch die obige
Trennungsmethode benutzen. Der Niederschlag wird wie gewihn-
lich abfiltrirt, mit kaltem Wasser nachgewaschen und wie friiher
mit Essigsiure behandelt. Das essigsaure IMiltrat ist in solchen
Fillen manchmal tritbe durch theilweise mit durchs Filter
gegangene anorganische Bleiniederschlige. Dieselben losen
sich jedoch in einem Ueberschuss von Fehling’scher Losung
und Natronlauge, so dass die Gummireaktion nicht beeintriich-
tigt wird.

B) Die Untersuchung des Filterriickstandes: Liegen betricht-
liche Mengen unfiltrirbarer schleimiger oder schleimig gelatindser
Riickstdnde nach dem Abtropfen der Essigsiure vor, so kann

4%
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das Aussehen und die Beschaffenheit derselben, vorausgesetzt,
dass keine Gemische vorliegen, manchmal als Fingerzeig zur
Erkennung der Herkunft dienen.

Traganthschleim bleibt als mehr oder weniger zihe
fadenartig aufgequollene, oft hiutig erscheinende Masse zuriick,
welche sich auch nach lingerem Stehen an der Luft nicht ver-
andert, nicht gelb oder briunlich wird.

Islindisch Moosschleim als schymutzig graue, gelatinds
héutige Masse.

Flohsamenschleim besteht aus braunen, kurzfadenfor-
migen aufgequollenen Massen, die sich im Aussehen von der Blei-
fillung selbst nicht wesentlich unterscheiden.

Agar-Agarschleim erscheint als farblose, geléeartige
Masse, die auch beim Stehen keine Farbung annimmt. Das
Aussehen ist verschieden von dem des Traganthriickstandes,
der mehr fadenartig hiutig aussieht.

Carrageenschleim besteht aus etwas gelblich gefirbten,
schleimig aufgequollenen Massen.

Leinsamenschleim bleibt als fadenartig aufgequollene
schleimige, briaunlich gelb gefirbte Masse zuriick, welche nach
lingerem Stehen wieder homogen wird.

Die in Bezug auf das unter 8 Angefiihrte gewonnenen Ergebnisse
konnen natiirlich nur von oberflichlicher Bedeutung sein und
sie sind tiberhaupt vollig belanglos, sobald gleichzeitig Bleinieder-
schlige von Sulfaten, Phosphaten etc. herriihrend, sich mit auf
dem Filter befinden. Sollen bestimmtere Schliisse aus der Be-
schaffenheit der Filterriickstinde gezogen werden, so ist es
nothig mit selbstbereiteten Pflanzenabkochungen Vergleiche an-
zustellen.

Zur niheren Priifung bringt man die auf dem Filter be-
findlichen Riickstinde mit heissem Wasser in Losung.  on et-
waigen unorganischen, in Wasser unldslichen Beimischungen ist
durch Filtration zu trennen. Einen Theil des nicht zu ver-
diinnten Filtrates oder der klaren Losung trigt man in die
sechs bis achtfache Menge Alkohol ein.

Dann erzeugen:

Traganthschleim eine farblose flockige Abscheidung,
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welche hiufig in charakteristischer Weise das Aussehen von faden-
artigen Gebilden annimmt.

Flohsamenschleim hellbriunlich gefarbte Abscheidungen,
die sich, in Fiden zusammenballend, meist an der Oberfliche
der Flissigkeit anzusammeln pflegen.

Agar-Agarschleim flockige farblose Ausfillung.

Islandisch Moosschleim flockige Abscheidung, welche
sich nach einigem Stehen in zdhe weisse Massen verwandelt.

Carrageenschleim durchscheinende farblose Flocken
oder Massen.

Leinsamenschleim flockige, farblose durchscheinende
Fillung.

Zu einer weiteren Probe der wisserigen Ldsung fiigt man
5 bis 10 procentige Tanninlosung im Ueberschuss. Traganth-
schleim bleibt klar und erleidet auch keine Verinderung bei
nachfolgendem Zusatz verdiinnter Salzsdure, genau ebenso ver-
hélt sich Flohsamenschleim. Agar-Agarschleim bleibt beim Hin-
zugeben der Tanninlosung zunichst klar, sduert man aber mit
verdiinnter Salzsdure an, so tritt eine farblose flockige Fillung,
nicht nur eine Triibung ein. Islindisch Moosabkochung erzeugt
mit Tanninlésung allein schon eine Triibung, welche durch ver-
diinnte Salzsdure noch bedeutend verstirkt wird. Auch in sehr
verdiinnten Losungen entstehen alsdann noch schwache Triitbungen.
Leinsamenschleim wird durch Tanninlosung allein nicht veréndert,
jedoch erfolgt auf Zusatz verdiinnter Salzsiure Trilbung. Als
charakteristisch fiir Carrageenschleim kann das Verhalten des-
selben zu Barytwasser oder 10procentiger Alaunlosung angesehen
werden, welche in der Losung eine grossflockige, farblose Fillung
erzeugen, eine Erscheinung, die in den iibrigen hier zu beriick-
sichtigenden Pflanzenabkochungen ausbleibt.

Fiir das Vorhandensein von Gummi, Traganth oder Pflanzen-
schleimen in Lésungen, welche zur Untersuchung vorliegen, spricht
manchmal schon bis zu einem gewissen Grade eine schleimige,
zahfliissige Beschaffenheit derselben. Da die Ausfillung von
Pflanzenschleimen, durch basisch essigsaures Bleioxyd nament-
lich in sehr verdiinnten Liosungen in manchen Fiéllen keine ganz
vollstindige sein kann, so ist der Concentration der Lésung
einige Beachtung zu schenken.
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c) Die Priifung auf Leim (Gelatine).

Den Antheil der wisserigen Losung, welchen man fiir diesen
Zweck heranzieht, kocht man zuniichst auf, setzt einen Tropfen
Essigsdure hinzu oder zwei bis drei Tropfen verdiinnte Salpeter-
sdure, kocht nochmals auf und filtrirt von einer etwaigen Triib-
ung oder Ausscheidung, durch Spuren von Eiweisskdrpern her-
vorgerufen, ab. Die klare Losung versetzt man, nachdem sie
durch etwas Natronlauge alkalisch gemacht ist, mit einigen Tropfen
Fehling’scher Losung, schiittelt um und erwirmt gelinde. Eine
Violettfirbung der Losung, sofort oder oft erst nach einigem
Stehen, ist beweisend fiir Leim oder Gelatine. Die Reaktion
lasst sich statt mit Fehling'scher Losung auch mit ein bis
zwei Tropfen einer ca. 10 procentigen Kupfersulfatlosung aus-
fiithren, jedoch erhdlt man in diesem Falle bei Gegenwart von
Gummi, Traganth oder Pflanzenschleimen gleichzeitig eine flockige
blaue Abscheidung. Ein Ueberschuss, sowohl von Fehling’scher
Losung, wie auch von Kupfersulfat ist zu vermeiden, da eine
stark tiefblaue Firbung die Biuretreaktion verdecken Lkonnte,
oder aber sich moglicherweise ausscheidendes Kupferoxydhydrat
beim Erwéirmen schwarz werdend, das Erkennen der Leimreak-
tion unnothig erschweren wiirde.

Zu einem anderen Theile der neutralen wisserigen Losung
des Alkoholniederschlags, giebt man Tanninlosung im Ueber-
schuss. Leim erzeugt damit eine Triibung oder Fillung von
gerbsaurem Leim. Diese Reaktion kann jedoch nur dann als
Leimreaktion betrachtet werden, wenn auch die Biuretreaktion
dafiir spricht, denn auch durch Stirke wird eine ahnliche Triib-
ung hervorgerufen und Pflanzenschleime sind unter Umstdnden
ebenfalls im Stande Triibungen zu bewirken. Letztere pflegen
sich jedoch auf Zusatz verdiinnter Salzsiure meist zu verstirken,
wahrend die Gerbsiure-Leimfillung eher die Neigung besitzt
sich in Salzsiure zu ldsen.

2. Die Untersuchung des in Wasser unldslichen Theiles des
Alkoholniederschlags (Filterriickstandes).

Es konnen sich hier noch vorfinden coagulirtes Eiweiss und

Reste von Stérke, wenn letztere in der Vorpriifung oder in der

wasserigen Losung des Alkoholniederschlages nachgewiesen wurde.
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Man spiilt den Niederschlag vom Filter mit destillirtem Wasser
in ein Schilchen, oder entfernt ihn, falls die Menge geniigt, mecha-
nisch durch Abkratzen mit einem Hornspatel oder einem Glasstabe,
nachdem man das Filter auf einer Glasplatte ausgebreitet hat.

Zur Priifung auf Eiweiss giebt man einen in Wasser suspen-
dirten Theil des Filterriickstandes in ein Reagensglischen und
filhrt die Biuretprobe mit etwas Fehling’scher Losung und
Natronlauge aus. FEine andere Probe kocht man mit Millons
Reagens. Tritt hierbei eine gelbliche Férbung der einzelnen
Partikelchen ein, welche allmihlig in rosa iibergeht, so spricht
diese Erscheinung fiir Eiweiss.

~ Ausserdem setzt man einem Gemisch aus 1 Volum concen-
trirter Schwefelsiure und 2 Volum Eisessig etwas von dem
Niederschlag hinzu, nachdem man denselben von Wasser mog-
lichst befreit hat. Die Fliissigkeit wird bei Anwesenheit von
Eiweiss bei Zimmertemperatur langsam, schneller beim gelinden
Erwirmen rothviolett. Leim giebt zum Unterschiede von Eiweiss
diese Reaktion nicht. Ihr Eintritt ist daher fiir die Feststellung
des letzteren von Wichtigkeit, falls bei ungeniigendem Aus-
waschen des in Wasser unldslichen Filterriickstandes Spuren von
Leim zuriickgeblieben sein sollten, welche zur Biuretfarbung fiithrten.

Erhitzt man Theilchen des Niederschlags mit starker Sal-
peterséure zum Sieden, so bilden sich bei Gegenwart von Eiweiss
gelbe Flockchen.

Der Nachweis von Eiweisskorpern ldsst sich, wie aus den
Vorpriifungen hervorgeht, auch direkt mit einer zu untersuchenden
Lésung vornehmen, ohne dass man erst die Fillung mit Alkohol
ausfithrt. Zu diesem Zwecke wird die Fliissigkeit nach dem
Ansiuern mit ganz wenig Essigsiure oder etwas Salpetersiure
zum Sieden erhitzt. Das so abgeschiedene Eiweiss kann zur
Ausfithrung obiger Reaktionen benutzt werden.

Um etwaige Ueberreste von Stirke, welche dem Filter-
riickstande noch beigemischt sein konnen, zu erkennen, setzt
man einer mit Wasser angeschiittelten Probe einige Tropfen
Jodlosung zu und beobachtet die Wirkung. Es kann sich bei
dieser Priifungsmethode nur noch darum handeln, einen etwaigen
auf dem Filter zuriickgebliebenen Riickstand, welcher keine
Eiweissreaktionen ergab, zu identificiren.
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Allgemeine Charakteristik der Fette, fettihnlicher
Korper und Harze und ihrer physikalischen
Bestimmungsmethoden.

Unter Fetten versteht man im Tier- und Pflanzenreiche
verbreitete Korper, welche in Wasser unloslich, in Aether, Petrol-
aether, Schwefelkohlenstoff leicht loslich sind, auf Papier einen
durchsichtigen Fleck erzeugen und in der Kilte hart, hiufig
krystallinisch werden. Threr chemischen Zusammensetzung nach
sind die Fette als Ester der Fettsiuren mit Glycerin zu be-
trachten. Derartige Ester, neutrale Verbindungen, fiithren die
Bezeichnung ,Neutralfette im Gegensatze zu den ,freien Fett-
sduren®, welche nicht mit Glycerin verbunden sind. Die Neutral-
fette werden durch Erwirmen mit alkoholischer Kali- oder
Natronlauge verseift, das heisst unter Freiwerden von Glycerin
in fettsaures Alkali (Seife) iibergefiihrt, welches in Wasser loslich
ist. Ebenso bilden auch die freien Fettsduren beim Behandeln
mit Alkalien Seifen.

Man unterscheidet nach der Konsistenz der Fette bei ge-
wohnlicher Temperatur: Feste Fette, z. B. Talg, Stearin, Pal-
mitin. Halbfeste Fette z B. Schmalz, Palmél, Palmkerndl,
Cocos6l. Fliissige Fette (Oele) z. B. Olivendl, Ricinusol,
Leindl, Ribol, Baumwollsamensl.

In chemischer Beziehung und auch in ihren phy51ka11schen
Eigenschaften den Fetten nahe stehen die Wachsarten. Fir
Appreturzwecke kommt besonders das gelbe, seltener das weisse
Bienenwachs in Betracht. Dasselbe ist seiner chemischen Zu-
sammensetzung nach zum Theil gleichfalls ein Fettsiureester,
an welchem jedoch nicht das Glycerin, sondern der kohlenstoff-
reiche Melissylalkohol betheiligt ist. Das Bienenwachs besteht
im wesentlichen aus Palmitinsiuremelissylester neben freier
Cerotinsidure. Dasselbe verhilt sich bei der Behandlung mit
alkoholischem Kali wie die Fette, d. h. es wird verseift, jedoch
mit der Einschrinkung, dass der Verseifungsprocess langsamer
von statten geht. Die Wachsarten fithlen sich im allgemeinen
nicht fettig an wie die Fette, sondern sind entweder schon
bei gewohnlicher Temperatur, deuatlicher noch beim Erwirmen,
klebrig.



Ausser Fetten und Bienenwachs finden zu Appreturzwecken
Korper Verwendung, welche den Fetten physikalisch nahe stehen,
bei oberflichlicher Betrachtung von ihnen oft nicht sofort unter-
schieden werden konnen und entweder in Mischung mit Fetten
und Oelen, oder fiir sich allein vorzukommen pflegen. Es sind
dies das Paraffin und die Mineraldle, welche chemisch als Koh-
lenwasserstoffverbindungen zu betrachten sind und sich durch ihre
Unverseifbarkeit (Unverinderlichkeit beim Erwirmen mit alko-
holischer Kali- oder Natronlauge) strenge von den Fetten unter-
scheiden. Festes Paraffin wird namentlich aus den Produkten
der trocknen Destillation von bituminésen Braunkohlen dar-
gestellt, wihrend die fliissigen Paraffine (Mineralle) als hoch-
siedende bei 300° und héher iibergehende Antheile des Rohpetro-
leums zu betrachten sind. Auch die Paraffine sind in Wasser
unloslich, dagegen gut loslich in Aether und Petrolaether, theil-
weise auch in Alkohol.

Unter Harzen versteht man zum grossen Theile im Pflanzen-
reiche vorkommende Korper, welche im allgemeinen ziemlich
hart und sprode, sowie unkrystallinisch sind, auf frischem Bruche
glinzende Flichen zeigen, hiufig etwas durchscheinend und in
Wasser unloslich sind. In Alkohol und in Aether lésen sich
die Harze ganz oder theilweise auf und bestehen, wenigstens
die hier hauptsichlich in Betracht gezogenen, Fichtenharz und
Colophonium, aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff ent-
haltenden Sduren. Beim FErwirmen mit wésserigen Alkalien
entstehen die sogenannten Harzseifen. Die Harze schmelzen
beim Erwérmen fiir sich allein, wenn auch schwieriger als die
Fette und verbreiten dabei hiufig einen eigenartigen Geruch.
(Harzgeruch.) Wird das Colophonium der Destillation unter-
worfen, so entsteht neben anderen Produkten das sogenannte
Harzol, welches aus Kohlenwasserstoffen, Harzsiuren und
noch anderen sauerstoffhaltigen Kérpern besteht. Kleinere An-
theile des Harzoles sind verseifbar, die Hauptmasse aber un-
verseifbar.

Die gebrauchlichsten Seifen bestehen aus fettsaurem Natrium
oder fettsaurem Kalium. An ihrer Zusammensetzung haben die
Fettsiuren des Olivendls, Leinols, Riibsls, Ricinustls hervor-
ragenden "Antheil, daneben erscheinen, namentlich in Appretur-
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mitteln auch solche Seifen, welche mehr oder weniger hervorragend
Stearinsiure oder ein Gemisch von Stearinsiure und Palmitin-
siure enthalten. Ausserdem kommen zu Appreturzwecken harz-
saure Alkalien, sogenannte Harzseifen, namentlich in Mischung
mit gewGhnlichen Seifen zur Verwendung, welche sich in vieler
Beziehung dhnlich den fettsauren Alkalien verhalten. Auch ihre
Losungen schiunmen meistens beim Schiitteln und scheiden
ebenso wie die eigentlichen Seifen bei Zusatz concentrirter Laugen
oder von Kochsalz, die Seife in Klumpen ab, wenn die Aus-
fillung auch nicht in dem Maasse eine vollstindige ist, wie bei
den normalen Fettsiureseifen. Beide Arten von Verbindungen
haben weiter gemeinsam, dass sie durch Zusatz stirkerer Sduren
z. B. der Mineralsiduren, zersetzt werden unter Abscheidung der
freien Fett-, beziehungsweise Harzsduren.

Wihrend es im allgemeinen unschwer gelingt, in einem
fiir Appreturzwecke gebriuchlichen Produkte die Gegenwart von
festen und fliissigen Fettkorpern, von Paraffin, Minerallen und
Harzen als solcher iiberhaupt nachzuweisen, ist die Aufgabe,
die einzelnen so aufgefundenen Korper, oder zur Untersuchung
direkt vorliegende Fette und Oele etc. ihrer Natur und Herkunft
nach speciell zu unterscheiden und genau zu bestimmen, meist
eine recht schwierige und oft umstéindliche, zumal es sich hiufig
um Gemische zu handeln pflegt.

Folgende physikalische Hilfsmethoden finden zu diesem
Zwecke besonders Anwendung:

Bestimmung des specifischenGewichtes,Schmelz-
und Erstarrungspunkt des Fettes, Schmelz- und
Erstarrungspunkt der daraus abgeschiedenen Fett-
siuren, Feststellung der Loslichkeitsverhaltnisse.

Bei Oelen finden dieselben Ausfiihrungen Verwendung. Von
chemischen Bestimmungsmethoden seien hier anschlies-
send erwdhnt die Verseifungszahl, Jodzahl, bei Oelen fer-
ner die Acetylzahl und die qualitativen Reaktionen.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes fester
Fette geschieht unter den verschiedenen Methoden, welche angege-
ben sind, am einfachsten durch Messung mit einem kleinen, ent-
sprechende Skala tragenden Aridometer, welches man in das in
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einem Reagensglas befindliche, im Dampfe des kochenden Wasser-
bades geschmolzene Fett einhingt. Das Reagensgldschen bleibt
am besten wihrend der Dauer der Operation im Wasserbade
mit Hilfe einer Stativklammer eingespannt. Man bestimmt auf
diese Weise das spec. Gew. des Fettes bei 100° gegen Wasser
von 15°C. Einfacher gestaltet sich die Feststellung des specifi-
schen Gewichtes bei fetten Oelen, auch bei Mineraldlen, welche
mit Hilfe eines einfachen Piknometers oder auch eines Ario-
meters wie bei anderen Fliissigkeiten vorgenommen wird.

Specifische Gewichte der festen Fette?).

Talg (Rinder und Hammel) 0,360
Schweinefett 0,861 | pei 100°cC. bezogen auf
Palmol 0,857  Wasser von 15° C. nach
Palmkernol 0,366 Allen und Konigs.
Cocosol 0,863
Bienenwachs 0,8221
Stearin des Handels 0,8305 | bei 98°C. bezogen auf
‘Wasser von 15° nach
. Allen.
Ceresin 0,7530
Specifische Gewichte der Oele bei 15° C. nach Allen.
Olivensl 0,914—0,917
Ricinusol 0,960—0,966
Sesamol 0,923—0,924
Riibol 0,914—0,917
Cottondl (Baumwollsamensl) 0,922—0,931
Mandelol 0,917—0,920
Leinol 0,932—0.937
Mohnol 0,924—0,937
Hanfol 0,925—0,931

Die Feststellung des Schmelz- und Erstarrungs-
punktes von Fetten und Fettsiuren ist ein sehr wichtiges
Hilfsmittel zur Unterscheidung dieser Kérper. Auch hier sind
verschiedene Methoden im Gebrauche, von welchen die folgen-
den hervorgehoben seien.

) Aus Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten.
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a) Schmelzpunktsbestimmung fester Fette und
von Fettsduren.

Nach der Methode von Poh] ermittelt man die Temperatur,
bei welcher der Fettkorper flissig wird in der Weise, dass man
zunichst das Quecksilbergefiiss des Thermometers einen Augen-
blick in das etwas iiber seinen Schmelzpunkt erhitzte Fett ein-
taucht, wodurch beim Herausnehmen des Thermometers ein
diinner Ueberzug iiber die Kugel gebildet wird.

Nun lasst man lingere Zeit, am besten einen Tag liegen
und befestigt dann mit Hilfe eines Korkstopfens in einem
Reagensglischen, so dass das mit Fett iiberzogene Ende des
Thermometers etwa 1 cm vom Boden entfernt bleibt. Die kleine
Vorrichtung wird nun mit Hilfe einer Klammer etwa 2 cm iiber
einer diinnen Asbestplatte festgespannt, diese mit dem Bunsen-
brenner erwirmt und der Temperaturgrad am Thermometer ab-
gelesen, bei welchem sich der erste Tropfen geschmolzenen Fettes
am Quecksilbergefisse zeigt.

Genauer noch ist die Schmelzpunktsbestimmung im Kapillar-
réhrchen, d. h. in einem diinnwandigen engen Glasréhrchen von
etwa 2—3 mm Weite und 3—4 cm Lénge, wie man sich meh-
rere aus einer diinnen gewohnlichen Glasréhre iiber dem Ge-
blise leicht anfertigen kann.

Ein derartiges oben und unten offenes Kapillarrshrchen
taucht man in das geschmolzene, wenn néthig filtrirte Fett und
saugt je nach Linge des Quecksilberbehilters des Thermometers,
welches zur Bestimmung benutzt werden soll, eine 1 bis 1,5 cm
lange Fettschicht ein, schmilzt iiber dem Bunsenbrenner das
eine Knde zu und ldsst das so beschickte Réhrchen mindestens
einen Tag lang an einem kiihlen Orte liegen.

Diese letztere Vorsichtsmassregel ist deshalb ndothig, weil
die Fette nach dem Verfliissigen erst nach lingerer Zeit ihren
normalen Schmelzpunkt wieder erlangen. Das Kapillarrshrchen
wird nun mit Hilfe eines kleinen Gummiringes, welchen man
sich leicht aus einem Stiickchen Gummischlauch schneiden kann,
derart am Thermometer befestigt, dass Quecksilberbehilter und
Fettschicht sich moglichst gegeniiberliegen. Das Thermometer,
welches so mit dem Schmelzpunktsrohrchen verbunden ist, wird
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nun mit Hilfe eines durchbohrten Korkes und einer Klammer
iiber einem kleineren Becherglase welches zu zwei Drittel mit
Glycerin, eventuell auch mit Wasser gefiillt ist, festgehalten, so
dass das Ende etwa 1 cm vom Boden des Glases entfernt bleibt
und sich zugleich mit der grosseren Hilfte des Kapillarrohrchens
mehrere Centimeter unter dem Spiegel der Fliissigkeit befindet.
Das offene Ende des Letzteren muss in die Luft ragen. Mit
einer etwas eingedrehten Bunsenflamme erhitzt man das auf
einer Asbestplatte stehende Becherglas, wobei man durch
Auf- und Niederbewegen eines Glasrithrers fiir gleichmissige
Temperaturvertheilung in der Fliissigkeit sorgt. Im Augenblicke,
in welchem das Fettsiulchen in der Kapillarréhre klar und
durchsichtig geworden ist, liest man am Thermometer ab und
notirt diesen Punkt als Schmelzpunkt. Diese Methode zeigt
das Ende des Schmelzens an und giebt im allgemeinen etwas
hohere Werthe wie die vorige.

Sehr geeignet zur Bestimmung des Schmelzpunktes halb-
fester Fette ist die Methode, nach welcher man das Fett etwa
3 bis 4 cm hoch in ein Reagensglas einfiillt, ein durch Kork
nicht luftdicht befestigtes Thermometer bis in das Fett fiihrt,
das Ganze etwa einen Tag stehen lisst, und dann in ein Becher-
glas mit Wasser einspannt. Beim langsamen Erwirmen des
Letzteren beobachtet man die Temperatur, bei welcher das
Schmelzen stattfindet.

b) Die Bestimmung des Erstarrungspunktes.

Die Daten, welche die Bestimmung der Erstarrungspunkte
ergeben, sind im Stande, die aus den Schmelzpunkten abgelei-
teten Schliisse wesentlich zu unterstiitzen.

Soweit es sich um bei gewohnlicher Temperatur feste Fette
handelt, kommen der Unregelmiissigkeiten wegen, welche viele
dieser Korper beim Erstarren zeigen, fast nur die freien in
reinem Zustande abgeschiedenen Fettsiuren in Betracht. Beim
Abkiihlen derselben sinkt die Temperatur zunichst bis zu einem
gewissen Grade, bleibt sodann einige Zeit konstant und sinkt
dann weiter. Wihrend des Konstantbleibens findet die Erstar-
rung statt.
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a) Erstayrungspunkte der Fettsiuren fester Fette: Ein
Reagensglas von mittlerer Weite wird etwa zu zwei Dritt-
theilen mit den Fettsduren gefiillt und dann vorsichtig iiber
der Flamme des Brenners erwirmt bis der grossere Theil des
Reagensglasinhaltes geschmolzen ist, dann nimmt man die Flamme
weg und rithrt mit einem Glasstabe unter zeitweiliger Unter-
stiitzung durch die Flamme um, bis Alles verfliissigt ist. Am
besten wird nun das Reagensglas mit Hilfe eines Korkes in ein
feststehendes weisses Pulverglas eingesetzt, in das Reagensglas
ein Thermometer eingesenkt, dessen einzelne Grade fiir sehr
genaue Bestimmungen zweckmissig noch einmal in Y/, Grade
getheilt sind. Das Quecksilbergefiiss des Thermometers soll sich
etwa in der Mitte des geschmolzenen Fettes befinden. Beginnt
eben das Festwerden der geschmolzenen Masse an den Wand-
ungen des Glases, so liest man am Thermometer ab und riihrt
mit demselben um. Die hierbei wenig sinkende Temperatur steigt
sehr bald wieder auf den bei Beginn des Festwerdens abgelesenen
Punkt, bei welchem sie auch etwa zwei Minuten stehen zu bleiben
pllegt. Diesen Temperaturgrad bezeichnet man als Erstarrungs-
punkt.

8) Erstarrungspunkt von Oelen oder fliissigen Fettsiuren:
Man bringt das Oel wiederum in ein Reagensglas, so dass
dieses etwa 3 bis 4 cm hoch davon angefiillt ist und setzt wie
bei der vorigen Bestimmung ein Thermometer ein, welches man,
um ihm mehr Halt zu gebeny mit Hilfe eines durchbohrten Kork-
stopfens in der Mindung des Glischens befestigt. Damit der
Kork nicht luftdicht abschliesst, versieht man ihn an der Seite
mit einer Rinne.

Zweckmissig verwendet man ein Thermometer, dessen Skala
erst oberhalb des Stopfens beginnt, weil dadurch die bequeme
Ablesung bedeutend erleichtert wird. Das Reagensglas wird
samt Thermometer in ein weithalsiges Glas eingesetzt und
vortheilhaft darin mit Hilfe eines durchbohrten Korkstopfens
lose befestigt, der Raum um das Reagensglas ist mit einer
Kiltemischung zu beschicken, aus welcher man das Glas von Zeit
zu Zeit zur Beobachtung fiir wenige Augenblicke herausnimmt.
Als FErstarrungspunkt notirt man diejenige Temperatur, bei
welcher das Oel bei umgekehrtem Reagensglase eben nicht mehr
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fliesst. Zur Feststellung von Erstarrungspunkten, welche iiber
0° liegen, kommt man ohne Kiltemischung zum Ziele, wenn
man den unteren Theil des Reagenscylinders einfach mit Watte
umwickelt, welche dann mit Aether befeuchtet wird, durch dessen
Verdunstung die nothige Abkiihlung erreicht wird. Sind Tempera-
turen erheblich unter 0° nothig, so bedient man sich vortheilhaft
einer Mischung aus 2 Theilen kleingestossenem Eis oder
Schneemit 1 Theil Kochsalz, womit man bis auf — 25° C,
gelangen kann. Wird der Zusatz von Kochsalz -wesentlich ver-
ringert, so erhdlt man zwischen 0 und — 25° schwankende Tem-
peraturen. Steht Eis nicht zur Verfiigung, so kann man sich auch
folgender Mischungen zur Erzeugung von Kaltegraden bedienen:

5 Theile Chlorammonium, 5 Theile Salpeter, 8
Theile Glaubersalz, 16 Theile Wasser. Die Temperatur
sinkt auf — 20°C. 25 Theile Chlorammonium in 100
Theilen destillirtem Wasser. Temperatur — 15°.

Im Nachfolgenden ist eine kurze Zusammenstellung von
Schmelz- und Erstarrungspunkten der Fettsiuren wichtiger Fette
und Oele, sowie von Fetten und Oelen selbst und anschliessend
daran von Wachs und Paraffin gegeben, welche dem Werke von
Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten entnommen ist
und bei der Unterscheidung und Bestimmung der bei der Ap-
preturanalyse aufgefundenen Fettkorper etc. zweckdienlich sein
diirfte. Die Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien Fett-
sduren fester und fliissiger Fette sind zur Beurtheilung der
Fette geeigneter als diejenigen der Neutralfette. Zur Gewin-
nung der freien Fettsduren aus einem Neutralfette, einerlei ob
dasselbe fest oder fliissig ist, verfihrt man am besten nach
folgender erprobter Vorschrift. 10 Gewichtstheile des Fettes
oder Oeles werden mit 30 bis 40 Volumtheilen Weingeist und
4 bis 6 Gewichtstheilen Kalihydrat, die man vorher in etwa 20
Volumtheilen Wasser 16st, in einem mit Riickflusskiihler ver-
sehenen Kolben auf dem Wasserbade oder auf einer diinnen
Asbestplatte zum Sieden erhitzt und etwa 1 Stunde lang darin
erhalten. Nun giesst man in eine Porzellanschale und verdiinnt
mit ungefihr 200 cem destillirten Wassers, kocht etwa eine
halbe bis dreiviertel Stunde lang zur Verjagung des Alkohols
und zersetzt die so erhaltene wisserige Seifenlosung mit ver-
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diinnter Schwefelsiure, worauf solange weiter erhitzt wird, bis sich
die Fettsduren klar abgeschieden haben. Erstarren dieselben
beim Erkalten, so durchsticht man den Fettsdurekuchen nach
dem Festwerden mit einem Glasstabe, giesst die Fliissigkeit ab
und schmilzt den Kuchen noch zweimal mit destillirtem Wasser
um, damit alle Schwefelsiure entfernt wird. Dann trocknet
man im Exsiccator iiber Schwefelsiure oder durch kurzandauern-
des Erhitzen im Luftbade bis die geschmolzene Fettsdure klar
geworden ist.

Handelt es sich um beim Erkalten fliissig bleibende Fett-
sduren, so bewirkt man die Trennung mit Hilfe eines Hebers
aus einem Glasrohrchen hergestellt, oder auf dem Scheidetrichter,
eventuell durch Ausschiitteln mit Aether. Nach zweimaligem
Auswaschen der aetherischen Losung mit Wasser verdunstet
man den Aether oder destillirt ihn ab und zieht die von Wasser
und Schwefelsidure véllig befreiten Fettsduren zur Untersuchung
heran.

Schmelz- und Erstarrungspunkte der aus festen
Fetten gewonnenen Fettsduren.

Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Fettsiiuren aus Talg 45° C. 43° C. n. v. Hiibl
» » Hammeltalg 46—47° 39° , 4, s »
» » Rindertalg 45° 43—45° , , L,
» » Schweineschmalz 37—38° , 35° , 5 4 »
» » Palmkernol 20,7° , — » » Thorner
» » Palmgl 47—48° 42—43° , , »
» » Cocosnussgl 24,6° , 20,4° , , v. Hiibl
55,3° , 55,20 nach
Technische Stearinsiure } 56,2—56,6° , 55,80 , } Riidorff
56,0—56,4° 55,70 ,

Schmelz- und Erstarrungspunkte von festen Fetten.

Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Hammeltalg 44—55° C. 40—41° C. nach Thorner
Rindertalg 43—49° 37° , . »
Schweineschmalz 26—32° 26° , »
Palmil 36—37° , — 2 a »
Palmkernol 25—26° — s a »
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Schmelz- und Erstarrungspunkte von Fettsduren

aus Oelen.
Schmelzpunkt Erstarrungspunkt
Fettsiiuren aus Olivensl 26,56—28,5° C. nicht unter 22°C, n. Bach
” » Cottonol 38¢° » » 350, o
(Baumwollsamenl)
» » Ricinustl 13¢ » s 20, .
» » Riibol 20,7° , » » 180, .
» » Sesamél 350 , » 2 825% . 4,

Nach Bach fiillt man die Fettsiuren in ein enges Reagensglas, lisst
sie unter Abktihlung erstarren und erwirmt dann in einem mit Wasser
gefiillten Becherglase, in welches man das Rohrchen einspannt tiber kleiner
Flamme, wihrend man mit einem Thermometer vorsichtig umriihrt. Der-
jenige Punkt, bei welchem der Inhalt des Glidschens eben vollstindig klar
geworden ist, wird als Schmelzpunkt angenommen und derjenige, bei wel-
chem sich bei nun folgendem Abkiihlen um den Quecksilberbehiilter des
Thermometers Wolken zu bilden beginnen, als Erstarrungspunkt notirt.

Erstarrungspunkte von Oelen.

Erstarrungspunkt
Olivensl + 2° C.
Leberthran 0° ,
- _ 0

gl::?elal — 3’330 i nach Berichten des Pariser
Mohnol — 180 . stidtischen Laboratoriums.
Leinsl — 270,

Hanfsl — 275° ,

Schmelz- und Erstarrungspunkte von Wachs und

Paraffin.
Schmelzpunkt Erstarrungspunkt

61,5° C.
Gelbes Wachs 63,4° C. 62,6° , Als Schmelzpunkt ist | gy
62,30 , | hier jene Temperatur ge- | 3
. ° 0 meint, bei welcher sich | 72
Weisses Wachs 21’8 o | 61,6 o | der Krper von einer da- &
J 9,6° , I 49,6° , mit iiberzogenen Thermo- | .o
Paraffi 52,56—54° 53° , | meterkugelinerwirmtem | &
arailin ] 530 1 52,90 ‘Wasser loslost. a

52,7—53,2¢ 52,7

Das Verhalten von festen Fetten oder von Oelen
gegen Losungsmittel kann mit zu ihrer Unterscheidung
Massot, Appreturanalyse, b}
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herangezogen werden. Von festen Fetten kommen die Fett-
sduren in Betracht.

Es losen sich in . 100 gr absolut. Alkohol
Fettsiuren aus Hammeltalg 5,02 gr Fettsduren bei 10° C.
» n OChsenta’lg 6705 ” ” ” ” ”
» » Schweinefett 11,23 » w w
Es losen sich in 100 gr Benzol
Fettsduren aus Hammeltalg 14,70 gr Fettsduren bei 12° C.
” » OChsenta]g 15389 ” ” ” » »
» » Schweinefett 27,30 » »  » o»

nach Dubois' und Paddé.

Bei Oelen kann das Loslichkeitsverhédltniss in absolutem
Alkohol und in Eisessig Anhaltspunkte zur Erkennung gewihren.

Es losen sich in 1000 g absolutem Alkohol bei 15° nach
Girard

Olivend] 36 ¢ Sesamol 41 g
Hanfol 53 Mandelsl 39
Leinsl 70 Mohnsl 47
Rapsol 15 Cottonél 64

Ricinusol ist durch seine Loslichkeit in absolutem Alkohol
in jedem Verhiltniss und seine Unldslichkeit in Petroleum und
Petroliather ausgezeichnet.

Zur Unterscheidung der Oele in Bezug auf jhre ver-
schiedene Loslichkeit in Eisessig mischt man nach Valenta
gleiche Volumina des Oeles und von Eisessig (spez. Gew. 1,0562)
in einem Reagensglas gehtrig durcheinander und erwirmt wenn
keine Losung eintritt.

Es 16sen sich bei gewShnlicher Temperatur, diese zu 14
bis 20° gerechnet, vollkommen klar: Ricinusol.

Vollkommen oder fast vollkommen bei Temperaturen
von 23° bis zum Siedepunkt des Eisessigs: Olivendl, Cottondl
(Baumwollsamendl), Palmoél, Palmkernsl, Sesamol,
Mandeldl.

Unvollkommen losen sich bei der Siedetemperatur des
Eisessigs: Riibol, Rapsol
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Ferner gelingt es nach der Methode von Crismer, welcher
die kritische Losungstemperatur einer Anzahl von Fetten,
Wachsarten und auch von Paraffin bestimmt hat, die Unterscheid-
ungsmerkmale fiir diese Korper zu erweitern. Die Angabe von
Crismer zur Ausfiihrung der Bestimmung ist die folgende:

In ein kleines Réhrchen, welches aus einer engen Glasrdhre
hergestellt werden kann, bringt man einige Tropfen des zu
untersuchenden Fettes mit der zweifachen Menge des Alkohols.
Man schmilzt oben zu und befestigt mit Hilfe eines Gummi-
ringes an einem Thermometer, spannt in ein kleincs Becherglas
ein, welches mit concentrirter Schwefelsiure angefiillt ist und
zwar so, dass das Rohrchen mit dem Quecksilbergefidss unter-
getaucht ist. Nun wird erhitzt bis der Trennungsmeniskus beider
Fliissigkeiten eine gerade Linie bildet, alsdann schiittelt man,
wobei Mischung und Lisung eintritt. Unter sorgfiltiger Beob-
achtung der Temperatur, lisst man nun erkalten und stellt den
Punkt fest, bei welchem die Mischung, nachdem vorher Triibung
eingetreten ist, sich wieder trennt. Die so festgestellte Tem-
peratur ist die kritische Losungstemperatur.

So losen sich z. B. in Alkohol (sp. Gew. 0,8195 bei 15,5° C)

Kritische Lisungstemperatur

Hammeltalg bei 116° C
Bienenwachs weiss bei 125—126° C
” gelb bei 129—129,2° C.

Paraffin (Schmelzp. 42—44°9) 1435—144,2° C.

Beziiglich chemischer Methoden zur Erkennung und Bestimm-
ung von Fetten und Oelen sei noch einmal besonders hier auf die
Wichtigkeit der Feststellung der Verseifungszahlen, Jodzahlen
und Acetylzahlen hingewiesen, deren Erlduterung und Beschreib-
ung jedoch ausserhalb des Rahmens dieses Leitfadens liegen.
Ausfiihrliche Angaben iiber dieses Thema finden sich in Bene-
dikt, Analyse der Fette und Wachsarten.

Dagegen moge die Bedeutung und Beschreibung einer

wichtigen qualitativen Reaktion, der Elaidinprobe hier Platz
finden.

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf das Glycerid
der Ojlséiure, das Olein, geht dieses in das Glycerid einer iso-

5%
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meren Sdure, der Elaidinsdure iiber, welches im Gegensatze zu
dem fliissigen Olein fest ist. Die trocknenden Oele, welche die
Glyceride der Leinolsiure und verwandter Siuren enthalten,
z. B. Lein6l, Mohnol, HanfGl, zeigen diese Erscheinung nicht
und bleiben unter diesen Umstinden ebenso wie die Mineralole
fliissig. Je nachdem daher Oele erheblichere oder geringere
Mengen von Olein enthalten, werden sie unter dem Einflusse
der salpetrigen Sdure: mehr oder weniger fest werden oder
fliissig bleiben. Die Reaktion kann daher zur Unterscheidung
der einzelnen Oele, sowie zur Beurtheilung der Reinheit derselben
Verwendung finden.

Zur Ausfiihrung bringt man etwa 10 g des zu untersuchen-
den Oeles in ein Reagensglas, fiigt 5 g Salpetersiure von 40
bis 42° Bé. hinzu und 1. g Quecksilber und schittelt etwa
5 Minuten tiichtig um, indem man mit dem Daumen verschliesst.
Ist das Quecksilber gelost, so lisst man etwa 20 Minuten stehen
und schiittelt nochmals kurze Zeit um. Das Festwerden beginnt
bei Olivensl schon nach einer Stunde. Jedenfalls ldsst man
zur Beobachtung der Reaktion mehrere Stunden, im Falle sich
keine oder nur geringe Verinderung zeigt, bis zu 24 Stunden stehen.

Gruppe III.

Allgemeine Angaben zur ndheren Untersuchung von
Fetten und Oelen, Fettsduren, Wachs, Paraffin, Mineral-
Olen, Harzen.

1. Aus Seifen abgeschiedene Fettsiiuren, eventuell Harzséiuren.

a) Es kommen nur Fettsduren in Betracht, auf Harz
ist nicht Riicksicht zu nehmen.

Von festen und halbfesten Fettsduren bestimmt man Schmelz-
und Erstarrungspunkt, von fliissigen ebenso Erstarrungs- und
Schmelzpunkt. Eventuell sind Verseifungs-, Jod- und Acetylzahl
zu bestimmen.

b) Ausser Fettsduren sind gleichzeitig Harzsduren
zu beriicksichtigen.

Man behandelt das Fettsdure-Harzgemenge in der Wirme

mit 80 procentigem Alkohol bis sich alles soweit als mdnlich
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gelost hat und fallt sodann mit einer alkoholischen Chlorcalcium-
1osung, welche 1 Theil Chlorcalcium auf 15 Theile 80 procent-
igen Alkohol enthilt, unter Zusatz von Ammoniak bis zur
alkalischen Reaktion. Nach dem Erkalten wird filtrirt, den
Riickstand, welcher fettsauren Kalk, besonders die Kalksalze
der festen Fettsduren (Stearinsiure und Palmitinsiure), weniger
dasjenige etwaiger Oelsiure enthalt, wischt man mit 80 procent-
igem: Alkohol nach. Im Filtrate befindet sich nun harz-
saurer Kalk und 6lsaurer Kalk, falls Oelsiure im Gemische war.
Nach dem Ansiuern des Filtrates mit verdiinnter Salzsiure und
Erwirmen, scheidet sich Harz als weiche klebrige, deutlich
erkennbar harzartige Masse ab, wahrend der grossere Theil der
Oelsdure in der Fliissigkeit suspendirt bleibt, wodurch diese ein
milchiges Aussehen erhilt. Letzteres ist weniger der Fall wenn
nur Harzabscheidung stattfand. Das Harz-Olsiuregemisch, oder
die Harzausscheidung kann durch Ausschiitteln mit Aether in
Losung gebracht, das Losungsmittel verdunstet und mit dem
Riickstand die Storch’sche Reaktion (siehe Vorpriifungen) zum
Nachweis von Harz wiederholt werden. Den oben erwihnten
Filterriickstand, welcher aus Kalksalzen der Palmitin- und
Stearinsiure bestehen kann, suspendirt man in Wasser, zersetzt
ihn mit Salzsiure, extrahirt die freie Fettsiure mit Aether,
isolirt sie daraus in reinem Zustande und nimmt Schmelz- und
Erstarrungspunkte.

Zur moglichst vollstindigen Trennung der Harze von Fett
sduren, so dass man das aus einer Seife abgeschiedene Fett-
sduregemisch in seiner Gesamtheit auf Schmelz- und Erstarr-
ungspunkt etc. untersuchen kann, eignet sich folgende Methode,
welche im wesentlichen mit der quantitativen Untersuchung
eines Harzfettsiuregemenges nach Barfoed iibereinstimmt. Dar-
nach wird eine Probe auf dem siedenden Wasserbade in ver-
diinnter Natronlauge und zwar mit einer Mischung von 1 Theil
Natronlauge (spec. Gew. 1,1) auf 6 Theile Wasser, ohne dass
man einen unnothigen Ueberschuss verwendet, gelost, bis zur
volligen Trockne eingedampft, der Riickstand fein gepulvert und
im Luftbade bei 100° einen Tag lang getrocknet. Alsdann
bringt man das Pulver noch warm in eine gut ausgetrocknete
Istindigeselflasche, ibergiesst mit wasserfreiem Alkohol, etwa mit
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10 ccm fiir ungefihr jedes Gramm des Pulvers, schliesst mit
dem Stopsel, bindet diesen mit Bindfaden fest, umwickelt die
Flasche mit einem Tuche und erhitzt dieselbe in ein Wasserbad
eingehingt, moglichst unter Wasser einige Zeit lang auf 80°. Die
Harzseife und ein Theil der Fettsiureseife l6sen sich hierbei,
letztere scheidet sich jedoch, sobald man nach dem Herausnehmen
aus dem Bade abkiihlen lisst, in Form einer Tritbung wieder
ab. Nun setzt man etwa das fiinffache Volum von alkohol- und
wagserfreiem Aether hinzu, wodurch die Abscheidung in Losung
gegangener Fettsiureseifen in Form eines volumindsen Nieder-
schlages vollstindig wird. Gut zugestopft bleibt nun das Ganze
unter anfangs ofterem Durchschiitteln ca. 24 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen. Ist Klirung eingetreten, so
filtrirt man ab, verdunstet das Filtrat zur Trockne, lost den
Riickstand soweit als moglich in Wasser und zersetzt die Harz-
seife mit verdiinnter Schwefelsiure. Die Abscheidung kann
speciell auf Harz gepriift werden.

Auf dem Filter befinden sich die Natronsalze der Fett-
sduren, welche man in Wasser geldst gleichfalls mit verdiinnter
Schwefelsiure zersetzt. Die wieder mit Hilfe von Aether oder
Petrolither getrennten, in geeigneter Weise von Schwefelsiure
und Feuchtigkeit befreiten Fettsiuren sind nach den vorstehend
angegebenen Methoden (Schmelzpunkt oder Erstarrungspunkt,
spec. Gew., Loslichkeit etc.) ndher zu bestimmen.

2. Es liegen Fette, Oele, fettiihnliche Kérper (Wachs, Paraffin,
Mineralble, Harzidle), harzartige Substanzen vor.

Die Ausfithrung einer genaueren Untersuchung ist wesent-
lich abhingig von der zu Verfiigung stehenden Quantitdt. Bei
ganz unbedeutenden Riickstinden, wie sie z. B. hiufig nach dem
Verdunsten itherischer Ausziige von Gewebestiicken erhalten
werden, wird man sich, falls von dem Untersuchungsmaterial
nichts mehr zu beschaffen ist, mit einer Priifung auf Verseif-
barkeit oder Unverseifbarkeit eines fliissigen oder festen hierher
gehorigen Korpers, iiberhaupt mit den Ergebnissen der Vor-
priifung begniigen miissen. Ist jedoch ein zur niheren Unter-
suchung und Bestimmung ausreichendes Quantum vorhanden,
so nimmt man damit die nachfolgenden Behandlungen.
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a) Bei Zimmertemperatur flissige Kdorper, Oele.

a) Unverseifbare Antheile sind nicht gefunden, freie Fett-
sduren sind in erheblicher Menge wicht zugegen, es liegt also
ein fettes Oel vor: Mit einem Theile priift man das Verhalten
bei der Losung in absolutem Alkohol und in Kisessig. (Siehe
Seite 66). Eine weitere Probe benutzt man zur Feststellung
des Erstarrungspunktes und fiihrt ausserdem eine Bestimmung
des specifischen Gewichtes aus. Schliesslich verseift man den
Rest des Oeles, scheidet die Fettsduren in reinem Zustande ab
und priift deren Erstarrungs- und Schmelzpunkt. Ausserdem
konnen wieder Jodzahl, Verseifungszahl sowie die Elaidinprobe
gute Dienste leisten.

B) Unverseifbare Bestandtheile sind micht zugegen, jedoch
Sreie Feftsquren in erheblicher Menge nachgewiesen: Zwei
Méoglichkeiten sind alsdann zu beriicksichtigen. Entweder besteht
der olformige Koérper nur aus freien Fettsduren, oder es sind
ausser diesen gleichzeitig auch Neutralfette zugegen!). Um
Neutralfette neben freien Fettsiuren nachzuweisen, verfihrt man
nach Geitel folgendermassen: 2 g der Fettsduren 16st man in
15 ccm heissem Alkohol und versetzt mit 15 ccm Ammoniak.
Bei einigermassen erheblichen Mengen von Neutralfett triibt sich
die Mischung. Ist die Ammoniakseifenlosung klar, so schichtet
man sehr vorsichtig Methylalkohol darauf. Bei Spuren von
Neutralfett entsteht noch eine Triibung in Form eines Ringes
an der Beriihrungsstelle. Bei Palmol und dunkelgefirbten Oelen
ist der letzte Teil der Probe nicht ausfiihrbar, indem der Ring
nicht zur Erscheinung kommt. Liegen den Krgebnissen dieser
Reaktion nach nur freie Fettsduren vor, so wird direkt zur
Bestimmung des Erstarrungs- und Schmelzpunktes geschritten.

Zur Trennung der Fettsduren vonNeutralfett, um
jeden Theil fiir sich einer niheren Priifung zu unterwerfen, bringt
man etwa 10 g des Oeles in einen Morser, zerreibt mit circa
b g entwissertem Natriumcarbonat und erwirmt unter haufigem

1) Spuren von freien Fettsiuren sind als normale Bestandtheile in
jedem Fette enthalten, kommen also hier nicht in Betracht. Sehr zweck
dienlich zur qualitativen und quantitativen Bestimmung freier Fettsiiuren
erweigh. sich die Feststellung der ,Sdurezahl“. (Siehe Benedikt.)
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Umnschiitteln eine Stunde lang auf dem Wasserbade. Nachdem
man soviel gepulverten Bimsstein zugemischt hat, dass eine lose
Paste entstanden ist, zieht man mit Petrolither am Riickfluss-
kiihler in einem Kolbchen, besser in einem Soxhlet’schen Ex-
traktionsapparat aus. Neutralfett geht in Lﬁsung und kann
nach der Verdunstung des Petrolithers als solches isolirt und
niher untersucht werden. (Siehe unter a). Uebrigens ist es
empfehlenswerth, den Petrolitherauszug vor der Verdunstung des
Losungsmittels nochmals mit Wasser durchzuschiitteln, um kleine
Antheile von Seifen, welche stets mit dem Fett gelost werden
zu entfernen.

Den Bimssteinriickstand, welcher die aus den freien Fett-
séuren bei der Behandlung mit Natriumcarbonat hervorgegangenen
Seifen’ enthiilt, zieht man mit verdiinntem Alkohol in der Wirme
aus, filtrirt, verjagt den Alkohol und zersetzt mit verdiinnter
Schwefelsdure. Die abgeschiedenen Fettsiuren sind die urspriing-
lich in freiem Zustande vorhandenen. Sie sind mit Hilfe von
Aether oder Petrolather zu trennen, zu reinigen und nach den
iiblichen Methoden ndher zu bestimmen.

y) Unverseifbare Bestandtheile sind zugegen, Harzreaktion
18t in der Vorpriifung nicht eingetreten. Zur Entscheidung, ob
gleichzeitig noch verseifbare Antheile, fette Oele vorhanden
sind, verfihrt man nach Lux?) in folgender Weise:

Zunichst erhitzt man eine Probe von etwa H ccm in einem
Reagensglase mit einem Stiickchen Aetznatron iiber der Flamme
bis zum Sieden und erhilt darin 1 bis 2 Minuten. Bei Gegen-
wart von betrichtlichen Mengen fetten Oeles, 10 Procent und mehr,
entsteht ein brenzlicher Geruch und die Fliissigkeit erstarrt
meist bei geringer Abkiihlung. Tritt diese Erscheinung nicht
ein, so verfihrt man, um etwaige geringe Bestandtheile, von
etwa 2 Procent an, nachzuweisen noch folgendermassen:
~ Zwel mittelgrosse Bechergliser, von welchen das eine sich
derart in das andere schieben lisst, dass die beiden Boden etwa
1 bis 2 cm von einander entfernt sind, werden als Paraffinbdder
benutzt. Zu diesem Zwecke fiillt man in das weitere Glas
soviel geschmolzenes Paraffin, dass dieses sobald das zweite Glas

1) Die Methode eignet sich namentlich zum Nachweis kleiner Fett-
mengen in Mineraldlen.
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eingesetzt ist, in dem zwischen den Seitenwandungen befindlichen
engen Raume etwas iiber der halben Hohe steht. Auch das
zweite Glas wird nun mit geschmolzenem Paraffin gefiillt, so
dass inmeres und #usseres Niveau ungefihr in gleicher Hohe
befindlich sind. In dem so vorgerichteten Bade, welches auf
einer konstanten Temperatur von 200 bis 210° (Kontrole durch
ein eingelegtes Thermometer) erhalten wird, werden zwei Rea-
gensgliser erhitzt, welche mit einigen Kubikcentimetern der Probe
angefiillt sind. In das eine Glischen bringt man einige Schnitzel
von metallischem Natrium, in das andere eine kleine Stange
von Aetznatron, welche noch etwa 1 cm hoch mit Oel bedeckt
bleibt. Nach 15 Minuten nimmt man die Proben aus dem Bade,
wischt die Gliser ab und lisst abkiihlen. Sind auch nur 2 Procent
fettes Oel vorhanden, so erstarrt der Inhalt in dem einen oder
anderen Glischen, meist aber in beiden zu einer mehr oder
minder zihen Gallerte.

Ist auf diese Weise die Gegenwart von fettem Oel nach-
gewiesen, so muss zur niheren Untersuchung eine Trennung
von den unverseifbaren Bestandtheilen vorgenommen werden.

Um gleichzeitig auch etwaige erhebliche Antheile freier
Fettsduren von Neutralfetten und Mineraldlen zu
trennen, unterwirft man zunichst das Gemisch derselben Behand-
lung mit kohlensaurem Natron wie sie unter g Seite 71 beschrieben
wurde. Den Petrolidtherauszug der Bimssteinpaste, welcher Neutral-
fette und unverseifbare Kérper enthilt, destillirt man zur Gewinn-
ung derselben ab und trennt den Riickstand durch Verseifung.
Letztere kann man nach den Seite 63 gemachten Angaben vor-
nehmen und die Seifenlésung dann nach der Entfernung des
Alkohols, mit Aether extrahiren, wodurch die unverseifbaren
Antheile gelost und isolirt werden, oder man geht in folgender
Weise vor: 10—20 g des Oeles werden in einer Porzellanschale
mit 50—100 ccm alkoholischer Natronlauge, welche 80 g Aetz-
natron im Liter enthélt, bis zum Festwerden auf dem Wasser-
bade eingedampft und der Riickstand mit 100—200 ccm heissemn
Wasser versetzt, um die Seife zu 16sen. Das Ganze giesst man
nach dem Erkalten in einen Scheidetrichter, spiilt mit etwas
Wasser nach und schiittelt mit 60 —-100 ccm Aether tiichtig
durch. An Stelle von Aether lasst sich auch Petrolaether ver-
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wenden, welcher vortheilhaft keine iiber 85° siedende Bestand-
theile aufweist. Durch Zusatz von etwas Alkohol lisst sich die
Trennung von Aetherschicht, welche die unverseifbaren Bestand-
theile (Mineralole) enthdlt und von wisseriger Seifenlosung be-
deutend erleichtern. Sobald vollstindige Scheidung eingetreten
ist, lisst man die wisserige Fliissigkeit ablaufen, macht die
Fettsiiuren, welche dem Neutralfette entsprechen, durch Zusatz
verdiinnter Schwefelsdure frei, reinigt sie in der iiblichen Weise
und unterwirft sie einer niheren Priifung. Den Aether- oder
Petrolaether-Auszug schiittelt man zur Befreiung von kleinen
Seifenantheilen ein- bis zweimal mit Wasser durch, trennt davon
und verdunstet den Aether. Der hinterbleibende Riickstand
besteht aus den unverseifbaren Antheilen, welche in dem Oele
enthalten waren, Mineralolen. (N&here Untersuchung derselben
siche Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten.)

d) Verseifbare Oele mit Harzgehalt. Man erwidrmt einen
grosseren Antheil des Oeles mit einer wisserig alkoholischen
Sodalosung, welche 1 Theil Krystallsoda in 3 Theilen Wasser,
vermischt mit 7 Theilen 30 procentigem Alkohol enthilt. (7 Theile
30procentigen Alkohol erhilt man, wenn man 2 Volume Alkohol von
93 Procent und b Volume Wasser mischt.) Nur das Harz geht in
Losung, wihrend Neutralfett unverindert bleibt. Man trennt
beide Fliissigkeiten und zersetzt die alkoholisch wisserige Lisung
mit Schwefelsdure zur Abscheidung des Harzes. Sind freie Fett-
sduren vorhanden gewesen, so sind diese an Natron gebunden mit
in Losung gegangen und gleichzeitig mit dem Harze abgeschieden
worden. FEine Trennung erreicht man wenn nothig nach 1, b
Seite 68. Das unloslich zuriickgebliebene, von Harz befreite
Oel wird wie .bei a, @ Seite 71 ndher bestimmt.

¢) Unverseifbare Oele mit Harzgehalt. (Unverseifbare Riick-
stinde aus Oelgemischen mit Harzreaktion.) Es kann sich um
ein Gemisch von Mineralol mit Harzol oder um Harzol allein
handeln. Mineraléle sind meistens ausgezeichnet durch eine
charakteristische Fluorescenz, welche namentlich beim Schiitteln
mit dem gleichen Volum concentrirter Schwefelsiure deutlich
zu Tage tritt, in manchen Fillen auch beim Verdiinnen mit
Aether. Die Gegenwart von Harzol erkennt man nach Storch,
wenn man 1—2 cem des Oeles mit 1 ccm Essigsdureanhydrid
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schiittelt, die Flissigkeit sich wieder scheiden lisst, das Essig-
sdureanhydrid mit einer Pipette entfernt und dann einen Tropfen
concentrirte Schwefelsiure hinzugiebt. Harzol ldsst sich an
einer violett-rothen Firbung erkennen.

Werden 10—12 Tropfen Harzol mit 1 Tropfen wasserfreiem
Zinnchlorid gemischt, so entstcht eine schéne Purpurfarbung.
(Renard.) Zu demselben Zwecke kann man auch das leichter
zugdngliche Zinnbromid (siehe Anhang) verwenden. Wihrend
Mineraldl bei der Elaidinprobe unveriindert bleibt, zeigt Harzél
eine dunkelrothe Farbe bei klarer Fliissigkeit. Harzol 16st sich
ausserdem in jedem Verhiltniss in Aceton, wihrend Mineraldle
zur Losung das mehrfache Volum bediirfen. Bei Gemischen von
Mineralol und Harz6l wird sich daher beim Uebergiessen mit
dem gleichen Volum Aceton ein Theil 16sen, wihrend je nach der
Quantitdt des zugesetzten Mineral6les ein grosserer oder geringerer
Rest ungelost zurtickbleibt. Niheres siehe Benedikt, Analyse der
Fette und Wachsartenund Hold e, Untersuchung der Schmiermittel.

) Neutralfette, freie Fetisiuren, Mineralile, Harz oder
Harzole: 20—30 g des Gemisches werden durch Behandlung
mit entwisserter Soda auf dem Wasserbade wie unter 8 Seite 71
beschrieben von freien Fettsduren und von Harz befreit. Die
mit Bimsstein hergestellte Paste wird sodann wie frither mit
moglichst alkoholfreiem Aether oder Petrolaether ausgezogen,
wobel Neutralfette (fette Oele), sowie Mineralle und Harzéle
in Losung gehen. Nach der Befreiung des Auszuges von Seife-
antheilen durch Schiitteln mit Wasser, destillirt man den Aether
ab und trennt verseifbare und unverseifbare Antheile nach y
S.72. Letztere unterliegen alsdann einer naheren Betrachtung
nach ¢ (siehe vorige Seite). Die nach dem Ausziehen mit Aether zu-
riickbleibende Bimssteinmasse, welche die Natronsalze der Fettsiu-
ren und eventuell Harzseifen enthilt, wird mit verdiinntem Alkohol
in der Wirme behandelt, in der vom Riickstand abfiltrirten Losung
Fettsiuren und Harze mit Schwefelsiure abgeschieden und das
Gemisch nach 1b Seite 68 niher untersucht. Werden in dem unver-
seifbaren Antheile Harzole nachgewiesen, so steht die Auffindung
von harzartigen Substanzen nach der Zerlegung der Natronseifen
mit Schwefelsure meist damit in Zusammenhang, indem kleinere
Antheile von Harzsiuren an die Soda abgegeben werden.



b) Ber gewohnlicher Temperatur feste oder halbfeste
Fette, Wachs, Paraffin.

a) Unverseifbare Antheile sind mnicht zugegen, erhebliche
Mengen freier Fettsduren fehlen: Neutralfette. Zur Erkennung
bestimmt man zunichst den Schmelz- und Erstarrungspunkt des
Fettes selbst, sowie das specifische Gewicht desselben, scheidet
sodann die Fettsiuren in reinem Zustande nach Seite 63 ab,
priift wiederum den Schmelz- und Erstarrungspunkt und an-
schliessend daran die Loslichkeitsverhaltnisse der freien Fett-
sduren in absolutem Alkohol. (Vergl. die entsprechenden An-
gaben auf Seite 66.)

B) Unverseifbare Bestandthetle sind nicht zugegen, wohl aber
evhebliche Mengen freier Felisduren: Zum Nachweise von
Neutralfett neben freien Fettsiuren bedient man sich auch hier
wieder der Probe nach Geitel, vergl. Seite 71, 28. Die
Trennung erfolgt néthigenfalls nach der an dieser Stelle ange-
gebenen Methode.

y) Unverseifbare Bestandtheile sind zugegen, Harze nicht
zu beriicksichtigen: Zur Trennung von Fetten unterwirft man
einen grosseren Antheil der Verseifung in alkoholischer Losung
sieche Seite 63, extrahirt den unverseifbaren Riickstand nach
der Verjagung des Alkohols mit Aether und priift ihn durch
Feststellung der Schmelz- und Erstarrungspunkte auf Paraffin.
In der Seifenldsung scheidet man die Fettsiuren durch verdiinnte
Schwefelsiure ab, reinigt sie und unterwirft sie ebenfalls einer
néheren Priifung.

Da feste Iette vorwiegend aus Glyceriden der Stearinsiure
und Palmitinséiure zu bestehen pflegen, welche Seifen bilden, die
sich beim Abkiihlen der wisserigen Losung triiben, wodurch
das Ausschiitteln der unverseifbaren Antheile mit Aether oder
Petrolaether erschwert wird, so verfihrt man nach Allen und
Thomson vortheilhaft folgendermassen :

10 g der Substanz werden in einer Abdampfschale mit
50 ccm 8 procentiger alkoholischer Natronlauge unter bestindigem
Unrithren bis zum beginnenden Schiumen schwach gekocht,
mit 15 ccm Methylalkohol versetzt und bis zur Losung der Seife
weiter. erhitzt. Unter Umrithren fiigt man nun in kleinen
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Parthien 5 g Natriumcarbonat und zuletzt 50—70 g gegliihten
reinen Sand oder auch Bimssteinpulver hinzu, trocknet 20 Mi-
nuten im Wasserbade und extrahirt im Soxhletapparate mit
Petrolaether, welcher vollstindig unter 80° C. fliichtig ist. Die
Neutralfette bleiben in Form von Seifen zuriick und kénnen
durch Ausziehen des Riickstandes mit verdiinntem Alkohol in
Losung gebracht und durch Abscheidung und Priifung der Fett-
siuren niher bestimmt werden, wihrend die unverseifbaren
Antheile in Losung gehen und nach der Verdunstung des Aethers
néher zu priifen sind.

Ist in einem Fettgemische Wa chs enthalten, so entsteht bei
der Verseifungsprobe durch Verdiinnen mit Wasser ebenso eine
Triibung wie bei Gegenwart unverseifbarer Antheile. Diese
Ausscheidung ist zuriickzufiihren auf das Freiwerden des im
Wasser unloslichen Melissylalkohols, welcher verestert einen
Bestandtheil des Wachses ausmacht. Derselbe geht beim Durch-
schiitteln mit Aether ebenso wie Paraffin in Losung. Es bedarf
also einer eingehenderen Untersuchung, um festzustellen, ob der
Riickstand aus dem obigen aetherischen Auszuge aus Melissyl-
alkohol oder Paraffin allein, oder aus beiden gleichzeitig besteht.
(Naheres siehe unter & unten).

Solite Melissylalkohol nachgewiesen sein, so sind die aus
der Seife abgeschiedenen Fettsduren des Neutralfettes vermischt
mit denjenigen des Bienenwachses, ihr Verhalten bei den iiblichen
Priffungsmethoden kann also nicht ohne weiteres massgebend
sein fiir die Erkennung des zugehorigen Neutralfettes. In diesem
komplizirten Falle sind ausfiihrliche Angaben nachzuschlagen.
(Vergl. Benedikt.)

0) Verseifbare Fette, Harz: Die Trennung erfolgt wie bei
verseif baren Oelen. Siehe d Seite 74. Freie Fettsiuren, welche,
falls in grosseren Mengen vorhanden, zu beriicksichtigen sind,
werden wiederum gleichzeitig mit dem Harze vom Neutralfett
getrennt und sind zur niheren Untersuchung zu isoliren. Vergl.
Seite 68, b.

&) Wachs, Paraffin: Wachs allein erkennt man meist schon
an seinem Aussehen, die Farbe ist meist gelb, seltener griinlich
oder briunlich. Bei gewOhnlicher Temperatur ist es sprode
und zeigt feinkornigen Bruch. Der Geruch ist charakteristisch,
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honigartig. Es zeigt beim Befiihlen keine fettige, sondern mehr
klebrige Beschaffenheit. Gebleichtes Bienenwachs ist weiss oder
nur schwach gelblich ohne deutlichen Geruch. Charakteristisch
ist ferner der Schmelz- und Erstarrungspunkt, sind die Loslich-
keitsverhiltnisse und das specifische Gewicht. (Vergl. Seite 59,
65 u. 67.) Kalter Alkohol 16st das Wachs nicht, warmer theil-
weise. In warmem Aether ist das Bienenwachs leicht 16slich,
scheidet sich aber beim Kaltwerden zum grossen Theile wieder aus.

Paraffin allein bildet eine blittrig krystalline weisse Masse,
welche nicht klebrig und vollstindig geruchlos ist. In Alkohol
16st es sich wenig, leicht in Aether, namentlich in der Wirme.
Die einzelnen Handelssorten unterscheiden sich von einander
durch ihre grossere oder geringere Hirte und dementsprechend
hoheren oder niederen Schmelzpunkt. Naheres iiber letzteren
vergleiche Seite 65. Manche Sorten zeigen deutlich krystalline
Struktur.

Zur Trennung des Paraffines von Wachs, falls es sich
um ein Gemisch handelt, verseift man zunichst nach Seite 76 y.
Vom aetherischen Auszuge, welcher Paraffin neben Melissyl-
alkohol enthilt, destillirt man den Aether ab und kocht den
vollstéindig getrockneten Riickstand 1—2 Stunden lang am Riick-
flusskithler mit dem gleichen Gewichte Essigsdureanhydrid.
Paraffin mischt sich nicht mit dem Essigsiureanhydrid, sondern
schwimmt als olige Schicht oben auf, wihrend Melissylalkohol
verestert wird, in Losung geht und durch Filtration vom Paraffin
getrennt, in Wasser sich ausscheidet. Paraffin wird nach mehr-
maligem Auskochen mit Wasser getrocknet und auf seinen Schmelz-
punkt gepriift. Unverseifbare Riickstinde, welche aus Fett-
gemischen isolirt wurden, miissen, wenn die Moglichkeit eines
Gemisches von Paraffin mit Melissylalkohol vorliegt, auf gleiche
Weise mit Essigsiureanhydrid behandelt werden.

) Neutralfette, Fettsiuren, unverseifbare Bestandtheile,
Harz: Die Trennung erfolgt nach { Seite 75, sind Fettsiuren
in erheblicher Menge nicht zu beriicksichtigen, so kann man
auch wie folgt verfahren. 20—30g des Gemisches werden am
Riickflusskiihler mit alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol
verjagt, mit Wasser verdiinnt und der unverseifbare Antheil im
Scheidetrichter ausgeschiittelt. Die Verseifung und Trennung
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kann auch nach Seite 76 y nach Allen und Thomson ausgefiihrt
werden. Die Seifenlosung wird nach der Trennung vom Petrol-
aether wie frither mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, das
Gemisch von Fettsiuren und Harzsiuren isolirt und beide
nach einer der Methoden von 1 b Seite 68 getrennt und niher
gepriift.

¢) Harze.

Colophonium. Besteht aus gelben durchsichtigen, oft braun-
roth durchscheinenden sproden Massen, vom durchschnittlichen
specifischen Gewichte 1,100. Der Schmelzpunkt zeigt oft grosse
Verschiedenheit und schwankt etwa zwischen 90 bis 100°. Die
obere Grenze liegt bei 1359 Mit Wasserdimpfen ist es destil-
lirbar. Beim Erwédrmen verbreitet es einen angenehm harzigen Ge-
ruch und verbrennt an der Luft mit russender Flamme. Es l6st sich
in absolutem Weingeist, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff. Die so erhaltenen Lisungen fluoresciren etwas. Das
Colophonium ist bei der Behandlung mit wisserigen oder alko-
holischen Alkalihydroxyden oder Alkalicarbonaten verseifbar.
(Harzseifen.)

Fichtenharz. Besitzt eine triibe Beschaffenheit, blassgelbe
bis braune Farbe, korniges unter Umstinden mehliges Aussehen,
ist weich bis hart bei gewohnlicher Temperatur. Das Harz
schmilzt leicht bei Wasserbadtemperatur. In Weingeist ist es
vollig Ioslich, in Aether, Chloroform, Terpentinél wegen seines
Wassergehaltes mehr oder weniger triibe loslich. Mit Aetzal-
kalien verseifbar.

Schellack. Ist heligelb bis dunkelbraun, undurchsichtig,
sprode, in der Wirme erst weich, dann fliissig werdend und
einen eigenthiimlichen Geruch verbreitend. Heisser Weingeist
16st ihn ganz, kalter Weingeist ca. 90 Procent davon, eine wachs-
artige Substanz zuriicklassend. Aether nimmt etwa 10 Procent auf.
Beim Behandeln mit Aetzalkalien, Kaliumcarbonat oder Borax
und Wasser in der Wirme, tritt Losung ein. In Ammoniak-
fliissigkeit quillt Schellack langsam auf und geht dann theilweise

in Losung iiber. Aus seiner Losung in Alkalien wird er durch
Sauren gefillt.



Abschnitt IIIL

Die qualitative Untersuchung der Appretur der
Gewebe.

Der in den vorausgegangenen Abschnitten dargelegte Unter-
suchungsgang ist der Bestimmung der Appreturmittel auf der
Faser im wesentlichen zu Grunde zu legen. Die Ausfiihrung
einer Appreturanalyse erleidet nur insofern kleine Abénderungen,
als ihr zur Durchfiilhrung der nothwendigen Reaktionen und der
hiufig damit verbundenen Trennung mehrerer Korper von ein-
ander, meistens eine Ablosung der auf dem Strang oder Gewebe
fixirten Appreturmittel vorausgehen muss. Oft tritt der Fall
ein, dass zu solchen Bestimmungen nur geringfiigige Quantititen
des Untersuchungsobjektes, kleine Stoffmuster, zu Gebote stehen
und alsdann hat die analytische Priifung besonders in solchen
Fillen, bei welchen es sich um den Nachweis von Kérpern handelt,
fiir welche exakte chemische Reaktionen bis jetzt nicht bekannt sind,
oft mit nicht geringen Schwierigkeiten zu kdmpfen. Dies trifft
z. B. zu fiir die Auffindung von Pflanzenschleimen verschiedener
Abstammung, Traganthschleim in Mischung mit diesen oder anderen
Korpern. In zweifelhaften Fillen bedarf die chemische Priifung der
Unterstiitzung durch Ausfiihrung technischer Appreturversuche.

Die Priifung eines Gewebes auf die zu seiner Appretur ver-
wendeten Mittel kann, indem man die Natur der vorliegenden
Probe, ob aus Baumwolle, Wolle, Seide oder aus Gemischen
derselben bestehend, beriicksichtigt und daraus allgemeine Schliisse
zieht, unter dem Gesichtspunkte folgender Erwidgungen und ge-
wissermassen Vorpriifungen, begonnen werden:



— 81 —

Das Aeussere des Gewebes giebt oftmals schon An.
haltspunkte iiber die Art der Appretur. Ob stark oder wenig
appretirt ist, ldsst sich vielfach aus der grosseren oder geringeren
Steifheit beurtheilen. Fiihlt sich das Stiick fettig an, so werden
Fettkorper Wachs, Paraffin etc. oder auch Verseifungsprodukte
vorliegen. Zeigt das Muster beim Anfassen eine gewisse feuchte
Beschaffenheit, so kann Glycerin in der Appretur enthalten sein,
oder es konnen wasseranziehende Salze wie Chlorcaleium, Chlor-
magnesium Verwendung gefunden haben. Ist das Stiick anderer-
seits sehr trocken, so werden die letztgenannten Korper fehlen.
Staubt das Gewebe deutlich beim heftigen Zerreissen, so handelt
es sich meist um Stirke oder Mehlappreturen.

Pech, Theer, Petroleum, welche nur bei ganz bestimmten
groben, wasserdichten Geweben in Betracht kommen, lassen sich
meist durch den Geruch und am allgemeinen Habitus der Ware
erkennen. Ebenso wird sich die als antiseptisches Mittel zur
Verhiitung von Schimmel und Mikrobenansiedelung der Appretur-
masse manchmal zugefiigte Karbolsdure, leicht durch den Geruch
wahrnehmen lassen.

Die Ablésung der Appretur von den Geweben.

Dieselbe geschieht soweit es sich um die Entfernung von
Fetten, Wachs, Paraffinen, Harzen von der Faser handelt, durch
Ausziehen des Stiickes mit Aether oder Petrolaether,

Harzseifen werden am besten durch Behandlung einer Probe
mit 30 bis 40 procentigem Alkohol in der Wéarme entfernt.

Das mit Aether oder Petrolaether ausgezogene Gewebe wird
alsdann mit destillirtem Wasser abgekocht, um die iibrigen Be-
standtheile, soweit sie sich in Wasser losen, zu entfernen. Die
vorausgegangene Extraktion mit Aether erleichtert durch die
Beseitigung der Fette das Inlosunggehen der iibrigen Appretur-
bestandtheile. Da ausser den in Aether, Petrolaether einerseits
und Wasser anderseits loslichen Kérpern auch solche Appretur-
mittel zur Verwendung kommen, welche in den genannten Fliissig-
keiten unloslich sind, aber beim Abkochen mechanisch von der
Faser heruntergezogen werden, so ist darauf zu achten, ob in
den erhaltenen Losungen nach der Entfernung und Abspiilung des

Massot, Appretaranalyse. 6
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Gewebestiickchens deutliche Triilbungen vorliegen, welche sich
nach einiger Zeit als Bodensatz abscheiden. Abzusehen ist na-
tiirlich von Fiserchen und Flockchen, welche fast stets beim
Kochen mit Wasser abgelost werden.

1. Der Auszug mit Aether oder Petroliither.

Man bringt eine Stiick- oder Strangprobe — von Geweben
geniigt durchschnittlich ein Stiick etwa von der Grosse eines
Quadratdecimeters, obwohl sich iiber diesen Punkt aus nahe-
liegenden Griinden nichts Bestimmtes angeben ldasst — in ein
trockenes Kolbchen, iibergiesst mit Aether oder Petrolaether,
so dass der Lappen ein bis zwei Centimeter hoch davon bedeckt
ist und erhitzt etwa eine halbe bis eine Stunde lang am Riick-
flusskiihler auf dem Wasserbade. Die Extraktion kann zweck-
missig auch im Soxhlet’schen Extraktionsapparate (sieche An-
hang) vorgenommen werden. Fette und Oele, Wachs, Paraffine,
Fichtenharz, Colophonium, gehen in Losung. Nachdem das
Zeugstiick entfernt ist, giesst man den Aether durch ein trockenes
glattes Filterchen, wodurch in der Losung etwa suspendirte feste
Bestandtheile gesammelt werden. Zweckmissig ist es, die
aetherische Losung alsdann auf dem Scheidetrichter mit Wasser
durchzuschiitteln, um etwaige kleine Antheile von Seife, die mit
in Losung gefiihrt sein konnen, zu entfernen. Man trennt vom
Wasser, filtrirt abermals durch ein trockenes Filter und ver-
dunstet schliesslich das Losungsmittel in einem kleinen Porzellan-
schilchen oder einem kleinen Becherglase auf dem Wasserbade.
Zur Beurtheilung, ob der hier etwa bleibende Riickstand Fett
oder fettartige Korper enthilt, dient sein Aussehen im allge-
meinen, seine Unlgslichkeit in Wasser und sein Vermdgen auf
Papier, namentlich auf Seidenpapier, einen dauernden Fettfleck
zu erzeugen. Auch die Verflissigung beim Erwirmen fester
Riickstinde und das Erstarren von Flissigkeiten beim Abkiihlen
kann mit als Charakteristik angesehen werden. Harzartige Korper
lassen sich oft durch den Geruch beim Erwirmen, durch ihre
Sprodigkeit in der Kilte und ihre Schwerschmelzbarkeit im Ver-
hiltnis zu Fetten erkennen. Ein derartiger Riickstand ist, so-
weit es seine Quantitit zulidsst, mit Hilfe der allgemeinen Vor-
priiffungen und nach Abschritt II Gruppe III niher zu unter-
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suchen. Man wird sich, falls nicht geniigend Material zur Ver-
mehrung einer vorliegenden geringfiigigen Menge zu beschaffen
ist, auf die nothwendigsten und allgemeinsten Priifungen be-
schrinken miissen, um die Natur des Riickstandes soweit als
moglich festzustellen. Man beobachtet, ob ein oliger Korper
beim Abkiihlen leicht oder schwer zum Erstarren zu bringen
ist, um aus den Angaben iiber Erstarrungspunkte der Oele
Schliisse ziehen zu konnen. Bei festen Fetten wird man, soweit es
angeht, den Schmelzpunkt festzustellen suchen, oder wenigstens
sich iiberzeugen, ob das Schmelzen schon bei gelindem Erwérmen
oder erst bei mehr Wirmezufuhr eintritt, ob der Korper beim
Abkiihlen auf Zimmertemperatur salbenartig oder hart und
sprode ist. Harte Konsistenz bei gewohnlicher Temperatur, ein
verhiltnissmissig hoher Schmelzpunkt, deuten auf Stearin oder
Paraffin eventuell auf Wachs hin, mehr salbenartige Konsistenz
mit tieferem Schmelzpunkte, lassen Fette mit grosserem Olein-
gehalte vermuthen.

Auch hier wird man an der Hand von Tabellen iiber die
Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fette sich annihernd Auf-
schluss iiber die Zugehorigkeit eines Fettes oder verwandten
Korpers verschaffen konnen, wenigstens solange es sich nicht
um komplizirtere Gemische handelt, was seltener der Fall ist.
Die Priifung auf Verseifbarkeit oder Unverseifbarkeit ist nach
den unter den Vorpriifungen gemachten Angaben (siehe Seite 35
und 36) vorzunehmen. Kleine Mengen von Wachs lassen sich
vielfach an dem charakteristischen Geeruche besonders beim Er-
wirmen, der gelben Farbung und der Klebrigkeit erkennen.

2. Der Auszug durch Abkochen mit destillirtem Wasser.

Das durch Behandlung mit Aether oder Petrolather von
Fetten, Harzen, Paraffinen etc. befreite Gewebestiick oder die
Probe, welche diese Korper nicht enthielt, bringt man in ein
Porzellanschilchen und kocht unter zeitweiligem Ersatz. des ver-
‘dampfenden Wassers lingere Zeit, bis angenommen werden kann,
dass alles Losliche der Appretur heruntergezogen ist. Der
Lappen wird aus der Schale gebracht, mit destillirtem Wasser
abgespiilt und solange aufbewahrt bis die Analyse zu Ende ge-

fithrt ist. Zeigt sich in der wéasserigen Abkochung eine einiger-
6*
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massen betrichtliche, deutlich wahrnehmbare Abscheidung, ab-
gesehen von kleinen Fasern, so ist diese durch Filtration oder
durch Absitzenlassen von der Flissigkeit zu trennen und fiir
sich besonders zu priiffen. Wisserige Ausziige, welche schwache
Triibungen aufweisen, die auch nach lingerem Stehen andauern,
Verhiltnisse wie sie viel Stirke, Gummi, Traganth oder Pflanzen-
schleimne enthaltenden Losungen eigenthiimlich sind, werden am
besten nicht filtrirt, sondern direkt wie sie sind zur Analyse
herangezogen, da solche etwas schleimige Fliissigkeiten sehr
langsam filtriren und vielfach sogar eine Aenderung in der Zu-
sammensetzung der Ldsung erfolgt durch Zuriickbleiben wesent-
licher Traganth- oder Pflanzenschleimantheile, welche das Filter
in dem ihnen eigenthiimlichen gequollenen Zustande nicht pas-
siren. Auch in solchen Fillen, wo durch das Abkochen gefarbter
Ware Theile des Farbstoffes mit in Losung gegangen sind,
empfiehlt es sich zur Priifung auf die obengenannten Korper
einen wesentlichen Antheil der Abkochung direkt zur Analyse
zu verwenden, ohne die gefirbte Fliissigkeit vorher zu entfirben.
Die Befreiung der Losung von Farbstoffen ist jedoch in solchen
Fillen geboten, wo Reaktionen, welche auf dem Eintreten einer
charakteristischen Firbung beruhen, durch die schon gefirbte
Losung verdeckt werden konnten. Solche kommen fiir Gummi,
Traganth und Pflanzenschleime nicht in Anwendung.

Die Entfirbung gelingt meist in geniigender Weise durch
Aufkochen des wisserigen Auszuges mit etwas Thierkohle, wo-
rauf man filtrirt, die Kohle ein bis zweimal mit heissem Wasser
tiichtig nachwischt, oder besser noch, mit Wasser einmal auf-
kocht und die vereinigten Filtrate auf ein kleines Volum einengt.
Einen kleinen Theil der wisserigen Abkochung verwendet man
zur Ausfiihrung der in Abschnitt II angefiihrten Vorpriifungen
wiasseriger Losungen. Einen weiteren noch kleineren Antheil
dampft man auf dem Deckel eines Platintiegels vorsichtig zur
Trockne, gliiht kurze Zeit in der nicht leuchtenden Flamme
des Bunsenbrenners und beobachtet, ob neben voriibergehender
Verkohlung organischer Substanzen Aschenbestandtheile hinter-
bleiben. Etwa vorhandene Ammonsalze wiirden sich hierbei in
Form weisser Nebel verfliichtigen. Liefert diese Vorpriifung das
Ergebniss, dass sowohl organische als auch anorganische Ver-
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bindungen zugegen sind, so theilt man die Losung in zwei Theile
und benutzt den einen zum Nachweis der organischen Korper,
den anderen dampft man in einer kleinen Porzellan- oder Pla-
tinschale zur Trockne ein, gliiht den Riickstand zur Zerstérung
der organischen Substanz und priift ihn nach dem Gange der
qualitativen anorganischen Analyse. (Abschnitt I). Steht genii-
gend Untersuchungsmaterial zur Verfiigung, so verwendet man
fiir die eine oder die andere Priifung zweckmissig den wisserigen
Auszug einer weiteren Probe. In einem solchen wiirde man
beispielsweise den Nachweis von Ammonsalzen durch Erwirmen
mit Natronlauge zu fithren suchen.

Liegen keine organischen, sondern nur anorganische Sub-
stanzen vor, so kann die Analyse derselben sofort ohne Ein-
dampfen zur Trockne etc. in der Losung vorgenommen werden.
(Siehe tibrigens Abschnitt I Seite 3). Anorganische Bestandtheile
der Appreturmasse konnen iibrigens auch durch direktes Ver-
aschen einer Stoffprobe und Analyse des Riickstandes aufgefunden
und bestimmt werden, wobei es sachkundiger Einsicht iiberlassen
bleiben muss, wie weit das Ergebniss der Untersuchung auf die
Appretur oder auf einen etwaigen von dieser unabhingigen Beiz
und Firbeprocess der Ware zuriickzufiihren ist.

3. Der in der iitherischen oder wiisserigen Lisung suspendirte
unlésliche Riickstand.

Derselbe kann enthalten von anorganischen Verbindungen:
Calciumsulfat, Baryumsulfat, Bleioxyd, Magnesium-
silicat (Talk), Thonerdesilicat (China Clay), Baryum-
carbonat (Wltherlt) Ultramarin.

Von organischen Bestandtheilen: Eiweisskdrper, Z ell-
trimmer, d. h. Theilchen von Samengeweben, Restchen von
Spreubléittchen, falls nicht reine Stéirke, sondern stirkehaltige
Mehle zur Appretur Verwendung fanden. Stérke.

Den beim Ausziehen mit Aether mechanisch abgelosten An-
theil, welcher auf einem Filterchen gesammelt wurde, behandelt
man mit heissem Wasser. Lost er sich darin auf, so vereinigt
man die erhaltene Losung mit dem wisserigen Auszuge des Gewebes
und untersucht beide gemeinsam. Findet jedoch beim Ueber-
giessen mit heissemm Wasser keine Losung statt, oder bleibt ein
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Theil ungelost, so ist dieser ebenso wie eine im wiisserigen Aus-
zuge etwa erfolgte Abscheidung besonders zu untersuchen. Zu
diesem Zwecke unterwirft man zunichst eine kleine Probe auf
dem Objekttriger in einem Tropfchen Wasser, mit Deckglidschen
bedeckt der mikroskopischen Betrachtung bei etwa 200 bis
250 facher Vergrosserung. Neben kleinen Fiserchen, welche
mechanisch vom Gewebe getrennt wurden, erkennt man alsdann
gegebenen Falles leicht etwaige Reste von Spreublittchen etec.
von Mehlsorten der Hiilsenfriichte herrithrend (vergl. Seite 39),
daneben meist verquollene Stirkekornchen und ausserdem in
iiberwiegender Menge oft strukturlose Gebilde, welche aus un-
organischen Korpern, den obengenannten in Wasser unloslichen
Verbindungen, unter Umstédnden auch aus Antheilen von Eiweiss-
korpern bestehen konnen. Die Ablosung von Eiweisskorpern
von der Faser beim Kochen mit Wasser oder Ausziehen mit
Aether ist meist eine sehr unvollstindige, immerhin sind An-
theile derselben im Bodensatze der Ausziige moglich. Zur Priif-
ung darauf eignet sich die Biuretreaktion, ferner die Reaktion
nach Adamkiewicz und diejenige mit Millons Reagens. — Ob
anorganische Korper in einem in Wasser unloslichen Bodensatze
zugegen sind, erkennt man mit Sicherheit wieder an der Feuer-
bestindigkeit des Riickstandes beim Gliihen. Nach der Zer-
storung etwaiger organischer Substanzen wird die Asche, je
nachdem sie in Séuren 16slich oder unloslich ist, nach den Regeln
der anorganischen Analyse Abschnitt I niher untersucht.

Ultramarin, welches zu Appreturzwecken ab und zu Ver-
wendung findet, wird beim Abkochen eines Lappens mit Wasser
zum grossen Theile abgezogen und setzt sich dann in der Regel
in Form eines blauen Mehles zu Boden. Zur Erkennung bringt
man die blaue Abscheidung oder einen Theil der Fliissigkeit
mit Niederschlag in ein kleines Becherglas, iibergiesst mit ver-
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