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Yorwort.

Der Vorstand des Verbandes der Seifenfabrikanten
Deutschlands hat es in zunehmendem MaBe als einen groSen
Ubelstand far die interessierten Kreise empfunden, daB die
erforderlichen Uantersuchungen und Wertbestimmungen beim
Einkaufe von Rohmaterialien aller Art und beim Verkaufe
von Fabrikaten der Seifenindustrie seitens der verschiedenen
in Frage kommenden Chemiker nicht nach gleichen analy-
tischen Methoden vorgenommen werden. Die Folge davon
ist, da8 die verschiedenen Analysenresultate oft recht erheb-
lich voneinander abweichen, und da8 dadurch zwischen Ver-
kiufer und Kaufer Streitigkeiten entstehen, die sich bei
einheitlichen Untersuchungsmethoden vermeiden lassen.

Der Vorstand hatte daher in der Oktobersitzung des
Jahres 1908 beschlossen, hierin Wandel zu schaffen und eine
aus den unterzeichneten Herren bestehende analytisch-
technische Kommission ernannt, die sich zun#chst mit
der Aufstellung eines allgemeinen Planes zur Herausgabe
von Verbandsmethoden fir besagten Zweck beschiiftigen
gollte. In einer im Dezember des gleichen Jahres statt-
gehabten Sitzung dieser Kommission wurden dann die derselben
angehdrenden Chemiker beauftragt, den umfangreichen Stoff
zu bearbeiten und hierzu die erforderlichen vergleichenden
analytischen Untersuchungen vorzunehmen. Diese zeit-
raubenden Arbeiten wurden im Laufe des Jahres 1909 in
Angriff genommen und zu Ende gefiihrt.



v Vorwort.

Die vorliegenden Arbeiten enthalten nur sorgfiltig aus-
gewihlte Untersuchungsmethoden und Arbeitsginge, die
sich in der Praxis des offentlichen Chemikers und der im
Fabrikbetriebe titigen Analytiker bei der Untersuchung der
fiir die Seifenindustric in Frage kommenden Objekte bewshrt
haben. Sie sollen fiir den Analytiker ein Reglement bilden,
dessen Befolgung der Verband dringend empfehlen mdochte,
weil nur durch ein einheitliches Vorgehen die eingangs er-
wihnten Ubelstinde nach Moglichkeit vermieden werden
konnen.

Mége daher diese erste Auflage der Verbandsmethoden
in den beziiglichen Fachkreisen allseitig freundliche Auf-
nahme finden.

Die analytisch-technische Kommission
des Verbandes der Seifenfabrikanten Deutschlands.

Jacobi, Kuntze, Lukaschik
als Vertreter der Seifenindustrie.

Heller, Huggenberg, Stadlinger, Stiepel
als Vertreter der analytischen Chemie.
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Die Untersuchung der Atzalkalien
und Alkalikarbonate.

1. Probenahme.

Probenahme und Abwigung des Untersuchungsmate-
riales miissen namentlich bei den Atzalkalien wegen ibrer
hygroskopischen Eigenschaften und der Gefahr einer Karbonat-
bildung mit groBer Umsicht ausgefiihrt werden. So ist der
Inhalt der mit sog. kaustischer Soda gefiillten Trommeln
niemals in allen seinen Teilen gleichférmig zusammengesetzt.
Man hat daher an moglichst vielen Stellen Teilproben zu ent-
nehmen und diese zu einer Mischprobe zu vereinigen. Die
Uberweisung der Objekte sollte nur in Glasgefifien mit dichtem
Verschlu8 erfolgen; eine Ubermittelupg in Papier kann als
einwandfreie Verpackung nicht angesehen werden. Ein Pulvern
der Proben vor dem Abwigen zwecks Gewinnung eines guten
Durchschnittes fiir die Analyse ist nicht ratsam, vielmehr emp-
fiehlt es sich, falls kein einheitliches Produkt vorliegt, mit
groBeren, aus verschiedenen Partien entnommenen Mengen des
Untersuchungsmatgriales unter Wasserzusatz eine konzentrierte
Stammlésung herzustellen, abgewogene Teile derselben auf ein
bestimmtes Volumen zu verdiinnén und die Verdiinnungen zu
untersuchen.

I1. Chemische Untersuchung.

A. Atznatron NaOH und Atzkali KOH.
a) Allgemeines.

Als Verunreinigungen kommen gewdshnlich Wasser, Karbo-
nate, Chloride, Sulfate, Silikate, Aluminate und Unlésliches in
Betracht. Dementsprechend erstreckt sich die Priifung in der
Regel auf die

1. Gesamtalkalinitit ,Gridigkeit® (bei NaOH um-
gerechnet auf Prozente Na,CO;);

Einheitsmethoden.
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2 Die Untersuchung der Atzalkalien und Alkalikarbonate.

2. Bestimmung des wirklichen Atzalkaligehaltes;
3. Bestimmung des Karbonatgehaltes;
in besonderen Fillen auf die
4. Bestimmung der Chloride;
Bestimmung der Sulfate:
Bestimmung der Kieselsiure;
Bestimmung der Aluminate;
. Bestimmung unléslicher Beimengungen;
Bestimmung des Wassers;
10. Trennung von Kalium und Natriunm.

LoNIS:

b) Untersuchung.

ZweckmiiBig stellt man zur Vornahme der unter 1—7 be-
nannten Bestimmungen mit Wasser eine Stammlésung aus
ca. 40 g Atznatron bzw. ca. 56 g Atzkali zu 1 Liter Fliissigkeit
her und verwendet hiervon abgemessene Teile zur Einzel-
priifung.

1. Bestimmung des Gesamttiters (,Gridigkeit®).

Dieselbe erfolgt mit Hilfe von Normalschwefelsiure unter
Verwendung van Methylorange als Indikator.
1 cem n/1 Schwefelsiure = 0,04006 g Atznatron NaOH
= 0,05305 g Natriumkarbonat Na,COs
= 0,05616 g Atzkali KOH
= 0,06915 g Kaliumkarbonat K;CO,.
Unter ,Gradigkeit® werden bei Atznatron in Deutschland
die Prozente Natriumkarbonat Na,CO,; verstanden, welche sich
auf Grund des Gesamttiters von 100 g Atznatron berechnen.
Chemisch reines, d. h. 100 proz. Atznatron NaOH entspricht
theoretisch 132,49 (deutsche Grade).

2. Bestimmung des wirklichen Atzalkaligebaltes.

Da bei Bestimmungen des ,Gesamttiters neben dem Atz-
natron auch Karbonate, Alkalisilikate und Aluminate in Wirkung
treten, ist eine alkalimetrische Ermittelung des wirklichen
Atzalkaligehaltes nur dann moglich, wenn genannte Verun-
reinigungen durch iiberschiissiges Baryumchlorid unwirksam
gemacht worden sind. Zur Ausfiihrung der Untersuchung dienen
cinerseits Normalschwefelsiure (,Gesamttiter® wie oben 1),
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andererseits Normaloxalsiure (Alkalibydroxydtitration). Beide
Normalfliissigkeiten miissen zuvor auf ihren Wirkungswert
gegen Normallauge gepriift werden. Man gibt in 2 mit Gummi-
stopfen versehene Erlenmeyerkolbehen gleiche Volumina der
Stammlésung des Untersuchungsobjektes und priift zundchst
den Inhalt des einen Kdélbchens, wie unter 1. beschrieben, auf
seine Gesamtalkalinitit. Zum Inhalte des zweiten Kélbchens
filgt man iiberschiissige neutrale Chlorbaryumlésung (10 proz.)
und 148t nach einigem Stehen, ohne vom Niederschlage abzu-
filtrieren, tropfenweise unter bestliindigem Umschiitteln nach
Zugabe von Phenolphthalein als Indikator so viel Normaloxal-
sdure zuflieBen, bis Entfirbung eintritt.

Der Verbrauch an Oxalsidureldsung gibt einen Mafstab fiir
das vorhandene Alkalihydroxyd. Eine Verwendung von
Salzsgure (p/10 usw.) an Stelle der Oxalstiure bei Titration
des Atzalkalis ist nicht einwandfrei, da erstere mit dem aus-
gefillten Baryumkarbonat in Wechselwirkung treten kann.

Sind auf Grund der qualitativen Vorprifungen Veran-
reinigungen mit Alkalisilikaten und Aluminaten nicht zugegen,
so kann die Menge des Oxalsdureverbrauches ohne weiteres vom
Siureverbrauche, der zur Feststellung des Gesamttiters nétig
war, abgezogen und die entstandene Differenz auf ,Alkali-
karbonat“ umgerechnet werden.

Bei Gegenwart von Alkalisilikaten und Aluminaten miilte
die jeweilige Alkalinitit dieser Stoffe besonders in Rechnung
gezogen werden.

Faktoren iiber den Wirkungswert der Normalsiiure siehe
unter 1. ,Gesamttiter.

3. Bestimmung des Karbonatgehaltes.

Siehe unter ,Alkalikarbonat® am Schlusse des vorigen
Abschnittes.

4. Bestimmung der Chloride.

Diese erfolgt maBanalytisch nach Volhards Methode in
der mit chlorfreier Salpetersiure angesiuerten Substanzldsung.
1 cem n/10 Silbernitratldsung = 0,00746 g Kaliumechlorid KCl

= 0,00585 g Natriumchlorid NaCl.

1‘



4 Die Untersuchung der Atzalkalien und Alkalikarbonate.

5. Bestimmung der Sulfate.

Diese erfolgt gewichtsanalytisch unter Anwendung der
Chlorbaryummethode.

6. Bestimmung der Kieselsiure.

Diese erfolgt gewichtsanalytisch nach wiederholtem Ein-
dampfen mit Salzsiure (vgl. auch Kapitel ,Seifen*, Abschnitt
»Kieselsiure*).

7. Bestimmung der Aluminate.

Diese erfolgt gewichtsanalytisch nach den bekannten Metho-
den der quantitativen Analyse.

8. Bestimmung unléslicher anorganischer
Beimengungen.

Eine griBere Menge des Untersuchungsmateriales ist in
Wasser zu l6sen und nach entsprechender Verdiinnung des
Loslichen durch Filtration, Auswaschen und Veraschung ge-
wichtsanalytisch auf den Gehalt an unloslichen anorganischen
Beimengungen zu untersuchen.

9. Bestimmung des Wassers.

Eine direkte Wasserbestimmung durch Erhitzen im Porzellan-
tiegel kann wegen Gefahr mechanischen Verspriihens leicht
zn Verlusten fiihren. Nach Béckmann verfihrt man desbalb
wie folgt: In einem genau tarierten Erlenmeyerkolben (250 ccm
Inhalt, 14—15 cm Hohe) werden etwa 5 g des Priifungsmaterials
bei aufgesetztem Trichterchen tunlichst rasch abgewogen. Hier-
auf erhitzt man — ohne den Trichter zu entfernen — im
Sandbade 3—4 Stunden auf 1509 liBt dem Kolben schliefllich
an freier Luft auf einer Marmorplatte erkalten und wigt zuriick.

10. Trennung von Kalium und Natrium.

Die genaue Trennung erfolgt nach der Platinmethode;
auch die Perchloratmethode gibt gute Resultate. Beziiglich
Ausfihrung dieser Bestimmungen muB auf die Spezialliteratur
verwiesen werden. In Differenzfiillen ist die Platinmethode
mafgebend.
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B. Soda und Pottasche.

a) Allgemeines.

Soda kommt als weiBes Pulver (Ammoniaksoda, Solvaysoda,
kalzinierte Soda Na,CO;) oder in Form von Kristallen (Kristall-
soda Na,CO; + 10 H,0), Pottasche K,CO; als weiles Pulver
(wasserfrei) oder in Form von kriimeligen Stiicken und Klumpen
(hydratisiert) in den Handel.

Als hauptsichliche Verunreinigungen der Soda sind zu
nennen: Sulfate (namentlich bei Solvaysoda), Sand, Eisenoxyd,
Tonerde, kohlensaurer Kalk und kohlensaure Magnesia. Grobe
Verfilschungen durch Glaubersalz wurden zuweilen im Zwischen-
handel beobachtet. Geringe Zusitze kommen manchmal zur
Erzielung gréBerer und hirterer Kristalle in Frage. Als
hauptsiichliche Verunreinigungen der Pottasche sind anzu-
filhren: Feuchtigkeit, Soda, Chlorkalium, Kaliumsulfat, Kiesel-
siure, Tonerde, zuweilen auch Phosphate.

b) Untersuchung.

Die Untersuchung dieser Produkte erfolgt im allgemeinen
nach den unter ,Atzalkalien“ niedergelegten Grundsitzen.
Es empfiehlt sich auch hier, eine Stammlosung zu bereiten
(etwa 25 g kalzinierte Soda oder 50 g Kristallsoda, oder 50 g
Pottasche zu 11 mit Wasser geltst) und von dieser einheitlichen
Lésung abgemessene Mengen zur weiteren Priifung zu ent-
nehmen.

In den meisten Killen erstreckt sich die Untersuchung
der Alkalikarbonate (Soda und Pottasche) auf folgende
Priifungen.

1. Bestimmung der Gesamtalkalinitit, ,Gridig-
keit“;

2. Bestimmung der Chloride;

3. Bestimmung der Sulfate;

4. Bestimmung der in Wasser unléslichen Bei-
mengungen;

5. Bestimmung des Wassergehaltes.

Bei ausfiihrlichen Analysen kann u. a. in Betracht
kommen:

6. Bestimmung des Sodagehaltes (bei Pottasche);
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7. Qualitativer und quantitativer Nachweis voa
Atzalkalien;

8. Bestimmung von Alkalisilikat und Aluminat;

9. Bestimmung des Eisenoxydes.

1. Bestimmung der Gesamtalkalinitit ,Gridigkeit®.

Diese wird, wie unter ,Atzalkalien“ im Abschnitte 1 niher
ausgefiihrt, durch Titration mit Normalschwefelsiure unter
Verwendung von Methylorange als Indikator vorgenommen.
Es entspricht:

1 cem n/1l Schwefelsiure = 0,05305 wasserfreier Soda Na,CO,
= 0,14313 Kristallsoda Na,CO;
+ 10 H,O
= 0,06915 Pottasche K,CO,.

Der Vollsttindigkeit halber muBl bemerkt werden, dafl nach
Vereinbarung der deutschen Sodafabrikanten kalzinierte
Soda stets nach dem Glihen titriert und der fiir gegliihte,
d. h. trockene Soda gefundene Titer als der mafSgebende be-
zeichnet wird. Hierbei sollen 2,6502 g Einwage mit Vernach-
lissigung der unldslichen Karbonate (CaCO; MgCO; usw.)
direkt mit Normalsalzsiure und Methylorange als Indikator
titriert werden.

2. Bestimmung der Chloride.

Diese erfolgt in der mit Salpetersiure iibersittigten Losung
nach Volhard. Faktoren siehe ,Atzalkalien“, Abschnitt 4.

3. Bestimmung der Sulfate.

5—10 g Soda oder Pottasche werden in Wasser gelost und
nach Ubersittigung durch Salzsiure mit heier Chlorbaryum-
16sung heifl gefillt. Bestimmung als BaSO,.

4. Bestimmung der in Wasser unléslichen
Beimengungen.

Hierzu sind meist hohe Einwagen (50—100 g) an Unter-
suchungsmaterial notig. Die Substanz wird in geriumigem
Becherglase unter bestindigem Umriihren mit einer geniigenden
Menge walwen Wassers so lange erwirmt, bis Losung erfolgt
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ist. Das Ganze beliiBt man zwecks Abscheidung des Unléslichen
im Dampftrockenschrank. Alsdann hebert man den groften
Teil der Fliissigheit vorsichtig ab, gie8t den Riickstand unter
Nachspiilen mit heiBem Wasser auf ein bei 100° getrocknetes
und gewogenes Filter, wischt gut aus und trocknet das Filter
bis zur Gewichtskonstanz. Aus der Gewichtszunabme ist der
Gehalt an wasserunléslichen organischen und unorganischen
Bestandteilen zu berechnen. Man kann auch das Filter ein-
4schernundsonur dieanorganischen, unléslichen Stoffe bestimmen.

5. Bestimmung des Wassergehaltes.

Diese erfolgt in liblicher Weise auf gewichtsanalytischem
Wege durch schwaches Gliihen.

6. Bestimmung des Sodagehaltes (in Pottasche).
Diese erfolgt am genauesten nach der Platinmethode.

Auch die Uberchlorsiuremethode gibt gute Resultate. In
Differenzfillen ist die Platinmethode maggebend.

7. Qualitativer und quantitativer Nachweis
von Atzalkali.

Jin etwaiger Gehalt von Atzalkalien kann nach den unter
Abschn. 2 ,Wirklicher Atzalkaligehalt® fiir ,Atzalkalien“ ge-
gebenen Vorschriften festgestellt werden.

Der qualitative Atzalkalinachweis ist dadurch zu fiihren,
daB man die Loésung des Alkalikarbonates mit neutralem
Chlorbaryum im Uberschusse fillt und das Filtrat auf sein Ver-
balten gegen empfindlichés rotes Lackmuspapier priift (Bliuung).

8. u. 9. Bestimmung von Alkalisilikat und Aluminat
sowie Eisenoxyd.

Diese Priifungen werden nach den bekannten Methoden
der quantitativen Analyse ausgefiihrt.

C. Ammoniak- und Ammoniumsalze.
a) Allgemeines.

Die genaue Gehaltsbestimmung ist auf titrimetrischem
Wege zu fiithren.
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b) Ermittelung des Gehaltes an NH, in Salmiakgelist.

Etwa 25 g des Musters sind genau abzuwigen und unter
Vermeidung von Verdunstung in einen 500-ccm-Kolben iiber-
zufiihren. Nach Auffiillung mit Wasser zur Marke und Durch-
mischung werden 50 ccm der Verdiinnung mit Normalsiure unter
Anwendung von Methylorange (neuerlich auch Luteol) als
Indikator titriert.

1 ccm Normalsiure = 0,01703 g Ammoniak NH,.

¢) Untersuchung der Ammoniumsalze auf NH;-Gehalt.

Die Bestimmung des Ammoniumgehaltes von Ammon-
salzen erfolgt auf dem Wege der Destillation. Man bringt
das abgewogene Ammonsalz in einen Erlenmeyerkolben von
ca. 400—500 cem Inhalt, Iost die Substanz in ca. 200 ccm
Wasser, fiigt eine geniigende Menge einer ausgekochten
10 proz. Natronlauge hinzu, destilliert und fingt das Destillat
in einer mit gemessener Normalsdure beschickten Vorlage auf.
Die iiberschiissige Siure wird unter Anwendung von Methyl-
orange oder Luteol mit Normalalkali zuriicktitriert. Aus der
Differenz berechnet sich das Ammoniak.

D. Atzkalk.
a) Allgemeines.

Die Ziehung eines guten Durchschnittsmusters ist mit
besonderer Sorgfalt aus einem gréferen Quantum an Roh-
material vorzunehmen. Kleinere Brocken sollten hierbei
tunlichst vermieden werden, da gebrannter Kalk aus der Luft
begierig Wasser und Kohlensiure anzieht; am besten nimmt
man die Muster aus der Mitte groBer Stiicke, nachdem die-
selben mit dem Hammer =zertrimmert worden sind. Ver-
sendung der Muster in GlasgefiBen ist durchaus notwendig.
Fir die Zwecke der Seifenindustrie kommt meist nur die
quantitative Priifung auf ,loschfihigen Atzkalk“ in Frage.

b) Untersuchung.
Aus einer groferen Probe (mindestens 500 g) des bis zur
ErbsengroBe zerkleinerten, dann gemischten Untersuchungs-
materiales werden etwa 125 g abgewogen und diese in der
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Spezifische Gewichte und Gehalte der Laugen®).

= —
B(; : al:z Dichte | Kalilauge N;aal‘:;:- Pottasche Soda Kl::ﬁl ! Atzkalk
bei bei KOH NaOH K;CO, Na,CO, f?a(-;;)'b Ca(OH).
15° C 15° C. 2
Proz Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.
1 1,007 0,9 0,61 0,7 0,67 1,81 0,74
2 1,014 1,7 1,20 1,5 1,33 3,59 1,64
3 1,022 2,6 2,00 2,3 2,09 564 2,64
4 1,029 3,5 2,711 3,1 2,76 1,44 3,64
5 1,036 4,5 3,35 4,0 3,43 9,25 4,43
6 1,045 5.6 4,00 4,9 4,29 | 11,57 5,36
T 1,052 6,4 4,64 5,7 4,94 13,32 6,18
8 1,060 7,4 5.29 6.5 571 | 1540 | 7,08
9 1,067 8,2 5,87 1,3 6,37 17,18 1,81
10 1,075 9,2 6,55 8,1 7,12 19,20 8,74
11 1,083 | 10,1 7,31 9,0 788 | 2125 | 9,60
12 1,091 10,9 8,00 9,8 8,62 23,25 10,54
13 1,100 12,0 8,68 10,7 9,43 25,43 11,45
14 1,108 | 129 942 | 11,6 | 1019 | 2748 | 1235
15 1,116 13,8 10,06 124 10,95 29,53 13,26
16 1,125 14,8 10,97 13,3 11,81 31,85 14,13

—
[
(3]

17 | 118¢ | 157 | 11,84 . 12,61 | 3401 | 15,00
18 | 1142 | 165 | 1264 | 15, 1316 | 3549 | 15,85
19 | 1152 | 176 | 1355 | 16,0 | 1424 | 3840 | 16,75

20 | 1162 | 186 | 14,37 | 17,0 17,72
21 | 1171 | 195 | 1513 | 180 18.61
22 | 1,180 | 205 | 1591 | 188 19.40
28 | 1190 | 214 | 16771 | 197 20,84
24 | 1200 | 224 | 1767 | 207 21.25
95 | 1210 | 9233 | 1858 | 216 2215
2 | 1220 | 242 | 19,58 | 225 23,03
27 | 1231 | 251 | 2059 | 235 23,96
98 | 1241 | 261 | 2142 | 245 24,90
29 | 19252 | 270 | 2264 | 255 95.87
30 | 1263 | 280 | 2367 | 2.6 96,84

31 | 1274 | 989 | 2481 | 275
32 | 128 | 298 | 2580 , 285
33 | 1297 | 307 | 2683 | 29,6
34 | 1308 | 318 | 27,80 | 80,7
35 | 1320 | 827 | 2883 | 31,6
36 | 1332 | 837 | 2993 | 327
37 | 1345 | 349 | 31,22 | 338
38 | 1357 | 359 | 3247 | 348
39 | 1370 | 369 | 3369 | 359
40 | 1,383 | 37,8 | 349 | 370
41 | 1897 | 389 | 3625 | 382
42 | 1410 | 399 | 3747 | 393
43 | 1424 | 409 | 3880 | 405
44 | 1438 | 4271 | 3999 | 417

*) Unter Benutzung der Angaben von Lunge. (Forts.d. Tab. umsteh.)
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Baumé- N - Kristall- .
Grade Dichte | Kalilauge * 1?\‘:10;: Pottasche Soda soda Atzkalk
: bei KOH K,CO Na,C0, | Na,COy | Ca(OH
bei oo NaOH 220 0 T Rb | C20H:
15°C Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.

45 | 1,453 | 434 | 4141 | 428
46 | 1468 | 446 | 4283 | 44,0
47 | 1,483 | 458 | 44,38 | 452
48 | 1,498 | 471 | 4615 | 465
49 | 1514 | 483 | 47,60 | 477
50 | 1530 | 494 | 4902 | 489
51 | 1,546 | 506 50,1
52 | 1,563 | 519 51,3
53 | 15580 | 582 i
54 | 1,597 | 545
55 | 1615 | 559
56 | 1,634 | 574

57 | 1.652
58 | 1671
59 | 1,691
60 | 1,711

Reibschale moglichst rasch bis zur geniigenden Feinheit
gepulvert. Hierauf widgt man 100 g des Durchschnitts-
musters ab, bringt diese in einen geeichten Halbliterkolben
und fiigt etwa 250 ccm kohlensiurefreies Wasser hinzu. Nach
dem Abloschen fiillt man zur Marke auf, verstépselt und
schiittelt, bis gleichmiiige Suspension erfolgt ist. Unter
weiterem Umschiitteln pipettiert man sofort 100 cem (= 20 g ge-
brannter Kalk) heraus und gibt diese in einen zweiten Halb-
literkolben. Nach Erginzung des Inhaltes mit Wasser zur
Marke werden unter starkem Umschiitteln 25 cem (=1 g
Untersuchungsmaterial) herauspipettiert und sofort im Erlen-
meyerkolben unter Zusatz von Phenolphthalein als Indikator
mit Normalsiure bis zur ersten Entfiarbung titriert. Ver-
diinnung der gemessenen 25 cem TFlissigkeit mit Wasser ist
zulidssig; jedoch soll die Fliissigkeitsschicht den Kélbchenboden
hochstens bis 1 cm Hobe bedecken. Auf das gute Umschiitteln
der Losungen bei Herausnahme mit der Pipette ist besondere
Sorgfalt zu verwenden. 1 ccm Normalstiure = 0,02806 g 16sch-
fahiger Atzkalk CaO. Soll die Menge der Kohlensiure im
gebrannten Kalk bestimmt werden, so titriert man Calciumoxyd
und Calciumkarbonat zusammen durch Auflosen in iiberschiissiger
Normalsidure und miBt den Siureiiberschuf unter Anwendung
von Methylorange als Indikator it Normalalkali zuriick.
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Hat man in obiger Weise den Gehalt an Calciumoxyd CaO
bestimmt, so ergibt sich die Kohlensdure bzw. der Gehalt an
Calciumkarbonat rechnerisch aus der Differenz.

Die Untersuchung der Fette, Ole und
deren Fettsduren!?).

Vorbemerkung.

Die tierischen Fette bestehen vorwiegend aus den
Triglyzeriden der Stearin-, Paimitin- und Olsiure, neben denen
sich nur im Butterfett noch erhebliche Mengen von Glyzeriden
niederer Fettstiuren finden; sie enthaiten auBerdem Chole-
sterin.

Die pflanzlichen Fette enthalten neben den Glyzeriden
der Stearin-, Palmitin- und Olsiure noch mehr oder weniger
Glyzeride der Leinolsdure, ferner einzelne Laurinséiure, Myri-
stinséure, Arachinsiiure usw. und einige — wie Kokos6l und
Palmkerntl — gleichfalls wesentliche Mengen niederer Fett-
sduren, auflerdem Phytosterine in verh#ltnismiBig groBeren
oder geringeren Mengen.

Die Methoden der Fettuntersuchung lassen dabei
im allgemeinen nicht die Menge eines bestimmten Fettes in
einem Fettgemisch oder eines Fettbestandteiles in einem Fette
erkennen, sondern sie kennzeichnen gewisse chemische und
physikalische Eigenschaften der Fette oder das Verhdltnis ein-
zelner Bestandteile eines Fettes zueinander, aus denen ein
SchluB auf die Art und den Ursprung sowie die Reinheit des
Fettes gezogen werden kann. Der Gehalt eines Fettes an
einem fremden Fette 1iBt sich, sofern es sich nicht um Mischun-
gen aus bereits bekannten Bestandteilen bandelt, in der Regel
nur selten und dann nur annihernd feststellen.

Die hauptsiichlichsten Methoden der Fettuntersuchung,
welche allgemeine Anwendung finden, sind folgende:

") Die Bearbeitung erfolgte unter méglichster Benutzung von den
pVereinbarungen - zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von
Nahrungs- und GenuBmitteln*, Abschnitt: Speisefette und Ole.
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A. Physikalische Methoden.

1. Die Bestimmung des spezifischen Gewichts von Olen.

Da das spezifische Gewicht, namentlich bei den Olen, unter-
einander differiert und auch stark beeinflult wird durch Ver-
filschungen mit Mineralél und Harzo6l, so wird es noch oft in
derTechnik bestimmt, um etwaige Verfilschungen zu erkennen.

Das spezifische Gewicht der Ole und fliissigen Fette wird
dabei ebenso bestimmt wie dasjenige anderer Fliissigkeiten,
d. h. mittels des Pyknometers oder mittels der Mohr-West-
phalschen Wage.

Bei fliissigen Olen und Fetten geschieht die Bestimmung
bei 15° C, bei festen Fetten bestimmt man meist das spez.
Gewicht bei 100° C.

Beim Attest ist anzugeben, nach welcher Methode und bei
welchen Temperaturen gearbeitet wurde.

2. Bestimmung des Brechungsindex und der
Refraktometerzahl.

Unter den Methoden zur Ermittlung der physikalischen
Eigenschaften der Fette verdient die Bestimmung des Brechungs-
index die meiste Beachtung.

Von den Lierzu benutzten Apparaten (Refraktometer nach
Abbé, Oleorefraktometer von Amagat und Jean, Butterrefrakto-
meter von C. Zeif) verdient der zuletzt genannte wegen seiner
einfachen Handhabung und grséBeren Genauigkeit den Vorzug.

Als Veérgleichstemperatur wihlt man zweckmiBig bei
Olen 25° und bei festen Fetten Temperaturen iber dem
Schmelzpunkt, also etwa 40°.

Uber Einrichtung und Gebrauch des unter Mitwirkung von
R. Wollny entstandenen Butterrefraktometers von C. Zei8 ist die
jedem Instrument beigegebene Gebrauchsanweisung einzusehen.

Obwohl die Bestimmung des Brechungsexponenten nicht
ein vollstindig zuverldssiges Mittel zur Entdeckung von Ver-
filschungen liefert, so kann doch die Methode in vielen Féllen
zur Voruntersuchung dienen, indem sie uns in den Stand setzt,
rasch festzustellen, ob eine verfiillschte oder unverfilschte
Probe vorliegt.
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3. Die Schmelzpunktbestimmung von Fetten, Olen
und deren Fettsiuren.

Es ist zundchst zu bemerken, da das Schmelzen bei den
Fetten durchweg nicht in der einfachen, scharf gezeichneten
Weise wie bei den meisten einheitlichen chemischen Kdérpern
eintritt, sondern daB meistens wihrend eines grtB8eren Tem-
peraturintervalles nach und nach Verflissigung und gleich-
zeitig Aufhellung der Fettmasse erfolgt. Der am deutlichsten
wahrnehmbare Endpunkt dieses Prozesses ist die erreichte
vollstindige Durchsichtigkeit des Fettes; dieser Punkt muB,
weil er scharf kenntlich ist, allgemein als der Schmelzpunkt
bezeichnet werden.

Da die Fette ferner nach dem Umschmelzen ihren nor-
malen Schmelzpunkt oft erst nach lingerer Zeit wieder erhalten,
so lift man die zur Schmelzpunktbestimmung gefiillten Robr-
chen, in die man das Fett im geschmolzenen Zustande ein-
gebracht hat, erst ca. 24 Stunden mdglichst kiihl liegen.

Die Ausfiilhrung der Schmelzpunktbestimmung geschieht
wie folgt:

"Von dem geschmolzenen und filtrierten Fett werden je
nach der Linge des Quecksiiberbehilters des Thermometers
1—2 cm in ein Kapillarrshrchen eingesaugt. Hierauf wird das
Ende des Kapillarrébrchens zugeschmolzen und so an einem
Thermometer mit langgezogenem Quecksilbergefifl befestigt,
daf sich die Substanz in gleicher Hohe mit dem letzteren
befindet. Erst wenn die Substanz im Réhrchen vollstindig
erstarrt ist (nach 24 stiindigem Liegen), bringt man das Thermo-
meter in ein ca. 3 em im,Durchmesser weites Reagenzglas, in
welchem sich die zur Erwirmung dienende Fliissigkeit (Gly-
zerin) befindet. Der Moment, da das Fettsiulchen vollkommen
klar und durchsichtig geworden ist, ist als Schmelzpunkt fest-
zuhalten. Diese Methode!) zeigt den Endpunkt des Schmel-
Zens an.

In gleicher Weise verfihrt man bei der Ermittelung des
Schmelzpunktes der aus den Neutralfetten hergestellten Fett-
sduren (siehe S. 14).

') Vereinbarung der bayrischen Vertreter der angewandten Chemie.
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4. Bestimmung des Erstarrungspunktes von Fetten,
Olen und deren Fettsiuren.

Die UnregelmiBigkeiten, welche die Schmelzpunkte der
Fette zeigen, und( die Notwendigkeit, die umgeschmolzenen
Fette vor der Bestimmung lingere Zeit liegen zu lassen —
Neutralfett zeigt nach dem Ubergang aus dem geschmolzenen
in den festen Zustand erst nach ca. 24 Stunden wieder den
gleichen Schmelzpunkt — haben dazu gefiihrt, daB zur Ver-
gleichung und Wertbestimmung der Fette weit hiufiger die
Erstarrangspunkte der daraus abgeschicdenen Fettsiuren
ermittelt werden.

Es wird so der ,Titer" eines Fettes ermittelt, welcher
also den Erstarrungspunkt der aus dem Fett gewonnenen
,Fettsiuren angibt.

Beim Erstarren der geschmolzenen Fette wird die ,,Schmelz-
wirme'’ frei, die Temperatur riickt daher im allgemeinen bis
zu einem gewissen Wert, bleibt dann eine Zeit konstant, um
von da an weiter zu steigen. Das Fett erstarrt wihrend des
Konstantbleibens, die dabei herrschende Temperatur ist der
Erstarrungspunkt, ,Titer. In einigen Fillen wird statt des
Konstantbleibens ein plotzliches Ansteigen der Temperatur um
einige Zehntelgrade heobachtet. Diese Temperatur dauert
kurze Zeit an, worauf sic wieder fillt. In diesen Fillen ist
der hochste Stand der Temperatur der ,Titer".

Der einleitende Proze8 der Bestimmung des Titers ist die
Verseifung und Abscheidung der Fettsiuvren, welche in fol-
gender Weise zu erfolgen hat:

Man verseift zunichst 150 g der in einer Porzellanschale
gewogenen Probe mit 120 ccm einer kaustischen Kali-Lauge
vom spez. Gew. 1,4 und 120 ccm starkem Alkohol auf dem
Wasserbade unter bestindigem Umriibren, bis die Seife dick
geworden ist. Dieselbe wird alsdann in 1000 ccm Wasser auf-
gelost und die Losung tiber freicm Feuer gekocht, um den
Alkohol zu verjagen. Dies geschieht am besten in der Weise,
daB8 man das verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt.
Man zerlegt hierauf die Seife durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiiure (250 ccm vom spez. Gew. 1,143 == 18° Bé), bis
sich die abgeschiedene Fettsiiure als vollkommen klare Fliissig-
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keit von dem Saurewasser getrennt hat, hebt letzteres ab und
kocht die Fettsiure mit schwach schwefelsiurchaltigem Wasser
(5 ccm konz. Schwefelsdure auf 100 ccm Wasser) bei bedeckter
Schale eine Viertelstunde lang aus. Man wischt alsdann nach
dem Abziehen des SHurewassers i

durch Kochen niit reinem Wasser |

die Fettsjure aus und zieht
darauf das Wasser vollstéindig ab.
Alsdann erhitzt mandie Fettsiiure
noch etwa 10 Minuten auf dem
siedenden Wasserbade, bis die
Masse eine Kklare Fliissigkeit
bildet, und filtriert durch ein
Filter im HeiBwassertrichter.

Es ist keinesfalls gestattet,
das zu untersuchende Fett oder
die Fettsiure (Stearinmasse)
etwa vorher unter Benutzung
einer freien Flamme wasser-
frei zu machen, falls dies nicht
etwa die Beteiligten ausdriick-
lich vorschreiben, weil dadurch
der Erstarrungspunkt sehr leicht
erheblich erhtht wird.

Von der so gewonnenen
Fettstiure wird der Titer be- g =5
stimmt nach Methode Wolf- | — =/~
bauer. o R

Bei dieser wird die Be- Fig. 1. Fig. 2.
stimmung des Erstarrungs-
punktes in einem Reagenzglase vorgenommen, welches 3!/, cm
weit und 15 cm hoch ist und bis ca. 1—1!/, ¢cm unter den Rand mit
der fliissigen Fettsdure gefiillt wird. Das Reagensglaswird hierauf
(8. Figur) in einem Pulverglase befestigt und in die Fettsiure
durch einen Kork, durch den das Reagenzglas zugleich ver-
schlossen ist, ein in !/; Grade geteiltes Thermometer eingefiibrt.
Dieses hat an der Skala zweckmilig einen zwischen 2° und
289 C aufgeblasenen Kropf, der ein zu weites Herausragen des
Quecksilberfadens aus der Fettsiure verhindert.
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Unter normalen Verhiltnissen steekt die Thermometerskala
gewdhnlich bis zum Teilstrich 35° in der Fettsiuremasse.

Mit dem in die Fettsiure eingesetzten Thermometer wird
die noch klare Masse so lange geriibrt, bis sie eben ganz un-
durchsichtig geworden ist, bis also bereits teilweise Erstarrung
eingetreten ist. In diesem Augenblicke sinkt das Thermometer
nicht mehr, sein Stand bleibt unverindert, selbst wenn man
damit noch weiter umriihren wiirde. Es wird also nicht weiter
geriihrt, das Thermometer wird sich selbst iiberlassen, worauf
es infolge der freiwerdenden Schmelzwirme der erstarrenden
Fettsiure zu steigen beginnt usw. Die Resultate der Beob-
achtungen sind die gleichen wie bei der Finknerschen Me-
thode d. h. der zolltechnischen Titerbestimmung.

Die Bestimmung des Erstarrungspunktes der Neutralfette
und Ole erfolgt in gleicher Weise, wird aber weit seltener
verlangt.

B. Chemische Methoden.

AuBer der Farbe und dem Geruch bewertet sich jedes
Fett oder jede Fettsiiure zunichst nach dem Gesamtgehalt an
Fettsubstanz; es wird sich eine eingehende Analyse eines Fettes
daher zunichst darauf erstrecken, festzustellen, wie hoch der
Gesamtfettgehalt des Untersuchungsobjektes ist, und welcher
Art die verunreinigenden Stoffe sind. Als solche kommen in
Betracht Wasser (rein oder siurehaltig), organische Verun-
reinigungen (Triibstoffe), anorganische Stoffe (Asche) und
organische fettartige unverseifbare Stoffe = Unverseifbares.

Die Untersuchung eines Fettes oder Oles auf die Zusammen-
setzung hin besteht danach durchweg in folgendem Schema:

Wasser (aus der Differenz) = 1,72 Proz.

(richtiger ist die Bezeichnung bei
100° C Fliichtiges)

Mineralstoffe = 0,08 ,
Triibstoffe = Schmutz . = 0,05 ,
Unverseitbares . . = 12 ,
Verseitbares Fett . . . = 96,89

Neben diesen Bestimmungen kommt noch &fters vor: die
Ermittelung des Gehaltes an Kalkseifen und der Nachweis von
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Mineralsiuren in Fetten und Olen. Fiir diese Untersuchungen
wird das Fett oder Ol in natura verwendet. Feste Fette und
Ole mit Abscheidungen werden vorher bei moglichst niedriger
Temperatur geschmolzen und kriftig durchgeschiittelt.

1. Wasserbestimmung.

Liegen neutrale oder anniihernd neutrale Fett- bzw. Ol-
gemische vor, so geniigt.in der Regel ein zweistiindiges
Trocknen im Wassertrockenschrank bei 95—100° C dazu, um
bei Anwendung von 1—2 g Substanz Gewichtskonstanz zu
erhalten. (Konventionsmethode.)

Handelt es sich um die Wasserbestimmung in Fettsiuren
oder fettsiurereichen Fettgemischen, so ergibt die direkte
Ermittelung aller iibrigen Bestandteile (Fett, Unverseifbares,
organischer Schmutz, Asche), d. h. die Feststellung des Wassers
als Differenzwert die zuverlissigsten Result..ie.

Wird jedoch eine direkte Wasserbestimmung verlangt, so
ist die nachfolgende Methode!) zu benutzen, d. h. die Wasser-
bestimmung hat durch die Trocknung der Fettsiuren im
Kohlensiurestrome und nachfolgende Titrierung der dabei etwa
iibergegangenen Fettsiuren zu erfolgen.

Zur Ausfiibrung bendtigt man folgende Apparatur ?) (siehe
Figur).

In dem Gasentwickelungsapparat nach System Kaehler
wird ein Kohlensdurestrom erzeugt, der zur Trocknung durch
eine Gaswaschflasche geleitet wird. Gefiillt ist das &uBere
GefdB des Gasentwickelungsapparates mit verdiinnter Salz-
siure, das innere mit Marmorstiickchen. Die Gaswaschflasche
enthilt konzentrierte Schwefelsiiure. Auf dem rechts befind-
lichen DreifuB steht ein kleiner Trockenschrank nach Rammels-
berg, dessen Deckel der Linge nach- ausgeschnitten ist. Die-
ser Trockenkasten dient zur Aufnahme des eigentlichen
kolbenférmigen Trockengefiiles, welches auf einer perforierten
Unterlage im Kasten frei steht und mit seinen beiden Ansatz-
stutzen aus dem Deckel etwas hervorragt. In den einen der

) Methode nach Stiepel.

%) Der Apparat wird in den Handel gebracht durch die Firma:
Vereinigte Fabrikea fir Laboratorinmbedarf, Berlin N, Scharnhorststrafe.
2

Einheitsmethoden,
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Stutzen wird ein Einleitungsrohr eingesetzt und in den anderen
ein Absorptionsaufsatz. Der LuftabschluB in letzterem ist durch
eine niedrige Schicht Wasser bewerkstelligt.

Die Arbeitsweise ist einfach. Es wird zun#chst der
trockene Kolben mit Zuleitungsrohr und ohne Aufsatzrohr ge-
wogen. Mittels eines Trichters wird nun etwas verflissigtes
Fett oder Ol (5—10 g) eingetragen und durch erneute Wagung
die Menge der zu trocknenden Substanz
bestimmt. Nun wird der Apparat in den
Trockenschrank gesteilt, der Deckel ge-
schlossen, das Absorptionsrohr aufgesetzt und %T\
die Verbindung mit dem Gasentwickelungs- ¢
apparat hergestellt. Die T'rocknung erfolgt (_h

Fig. 3.

bei 105—110° C. Das Wesentliche der Trocknung zur
Vermeidung von Fehlerquellen besteht nun darin, daB8 das
entweichende Wasser und die entweichende Fettsubstanz in
dem Absorptionsaufsatz kondensiert werden. Hat man 3—4
Stunden erwirmt, so ist die Trocknung in der Regel beendet,
und man 148t nach Abnehmen des Absorptionsrohres den Kolben
im Exsikkator erkalten. Durch Zurtickwiegen wird alsdann
die Menge des bei 110° C Gesamtfliichtigen ermittelt.
Der Inhalt des Absorptionsaufsatzes wird inzwischen unter
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Nachsptilen mit Ather in einen kleinen Schiitteltrichter gebracht
und das Wasser abgezogen. Alsdann bringt man die Ather-
I18sung in einen Erlenmeyer-Kolben, verdiinnt mit Alkohol und
titriert in bekannter Weise mit alkoholischem Alkali.

Die Berechnung der Menge an verflichtigter Fettsiure
erfolgt in bekannter Weise, jedoch mufB, falls Kernsl oder
Kokosdl als Untersuchungsobjekt vorlag, die S#urezahl der
filichtigen Fettsiuren mit 250—260 angenommen werden. Die
berechnete Menge an Fett ist von der ermittelten Menge des
Gesamtflichtigen in Abzug zu bringen, um den Wassergehalt
zu berechnen.

2. Bestimmung des Aschegehalts.

In einem gewogenen Porzellan- oder Platintiegel bringt
man ca. 5 g des Fettes oder Oles mittels gelinder Erhitzung
zur Verdampfung. Das Auftreten belistigender Gase kann man
dabei wenigstens teilweise dadurch vermeiden, da8 man die
Fettgase entztindet. Ist das Fett bis auf einen teerigen Riick-
stand vergast, so erhitzt man stirker, bis alle Kohlenpartikel
verbrannt sind. Eine qualitative oder quantitative Priifung der
Asche auf Kalk, Kali, Natron usw. erfolgt in bekannter
Weise.

8. Bestimmung der Triibstoffe.

Ob eine Bestimmung der Triibstoffe in einem Fett oder Ol
notwendig ist, zeigt bereits meist der Augenschein. Als Triibstoffe
kommen dabei vorwiegend in Betracht: Hautfragmente, Pflanzen-
teile und Schmutz. Auch gelangen im Verlauf der Unter-
suchung etwa vorhandene Seifen zur Abscheidung, so da8 auch
diese so ermittelt werden.

Ausfithrung der Bestimmung.

20 g Fett oder 01 werden auf der Tarierwage in einem
Erlenmeyerkolben abgewogen, wenn ndtig, geschmolzen
und in Petrolither (ca. 100 ccm) geldst. Alsdann wird durch
ein kleines, vorher bei 100° C getrocknetes und abgewogenes
(bzw. ein genau tariertes) — aschefreies — Filter filtriert
und so lange mit Petrolither mnachgewaschen, bis ein

Tropfen des Filtrates auf Papier verdunstet, keinen Fettfleck
2#
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melr hinterléift. Dann trocknet man das Filter bei 100° und
wiigt wieder (Gesamt-Petrolidtherunlgsliches). Wird von diesem
der prozentuale Aschegehalt abgezogen, so verbleibt die gesamt-
petrolitherunldsliche organische Substanz. Ist der Asche-
gehalt ein erheblicher, so kann die organische Substanz zum
Teil aus an Rasen gebundener Fettsiure bestehen (Seifen), weshalb
in Sonderfillen, aamentlich bei Knochenfetten, eine Unter-
suchung auf Seifen zu erfolgen hat, deren dabei gefundener
Fettsiuregehalt gleichfalls von den ,Triibstoffen® noch abge-
zogen werden mubs.

4. Bestimmrung der Kalkseifen.

Die Bestimmung des Kalkseifengehaltes in Fetten — der
bei Knochenfetten ein recht erheblicher sein kann — beruht
auf der Unloslichkeit derseloen in Ather oder Petrolither?).
Infolgedessen 16st man z. B. 20 g des zu untersuchenden Fettes
in Petrolidther und bringt den unloslichen Riickstand auf ein
Filter. Alsdann wischt man so lange mit Petrolidther nach,
bis eine Probe des Filtrats nach dem Verdunsten keinen Fett-
riickstand hinterlaBt.

Nach dem DurchstoBen des Filters mit einem Glasstab
spiilt man die Masse mit Hilfe der Spritzflasche in einen Erlen-
meyerkolben und versetzt mit etwas Salzséure. Hierdurch wird
die Fettsiure in Freiheit gesetzt und dann nach dem Aus-
schiitteln mit Ather zur Wigung gebracht. Das Resultat gibt
die an Kalk gebunden gewesene: Fettsjuremenge an, welche
dem Gesamtfettgehalt zuzurechnen ist.

5. Bestimmung des Gehaltes an fieier Mineralsiiure.

Bisweilen enthalten die Fette, besonders, wenn sie als
Nebenprodukte anderer Industrien gewonnen werden, auch
einen Gehalt an Mineralsjure (Schwefelsiure oder Salzsiure).

Qualitativ tiberzeugt man sich davon, indem man einige
Gramm des Fettes oder Oles mit warmem Wasser in einem
Schiitteltrichter durchschiittelt und das abgesetzte Wasser mit
Methylorange auf seine Reaktion priift. Durch wiederholtes

') Der SP darf nicht iber 65° C betragen.
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Waschen und Sammeln der Wasser kann die Mineralsdure aus
dem Fett quantitativ abgeschieden werden. Bei Anwendung
einer gewogenen Menge Substanz ergibt alsdann eine Titration
mit !/;o N.-Lauge den Gehalt an Mineralsture.

6. Bestimmung der unverseifbaren Bestandteile in Fetten
und Olen, d.i. des ,Unverseifbaren.

Die Bestimmung des Unverseifbaren beruht auf dem
Prinzip der Ausschiittelung der Seifenlésung des zu unter-
suchenden Fettes mittels Petroldther. Ilierbei nimmt dieser
das Unverseifbare in sich auf, und kann dieses nach Abdunsten
des Petrolithers bestimmt werden. Die zuerst vorzunehmende
Operation ist demnach diejenige der Verseifung.

Zu diesem Zweck wiegt man sich auf einer Tarierwage
genau 10 g Fett in einem ca. 150 cem fassenden Kolben- ab,
und verseift es mit 5 g Atzkali, in wenig Wasser ge-
16st, unter Zusatz von ca. 50 ccm 96 proz. Alkohol.
Den Kolben erhitzt man dabei auf dem Wasserbade
ca. !/, Stunde am RiickfluBkiihler, verdinnt mit 50 ccm Wasser
und li8t erkalten. Nun fiillt man die Seifenlosung in einen
Schiitteltrichter um — ohne mit Wasser mnachzuspiilen —,
worauf man mit 100 cem Petrolither von héchstens 65°C, SP.,
kriftig ausschiittelt und dann noch zweimal mit je 50 cem
Petrolither extrahiert. Die vereinigten Petrolidther-Ausziige
sind stets dreimal mit je 10—20 cem 50proz. Alkohols von
etwa geldsten Seifen- und Alkaliresten durch Ausschiitteln zu
befreien. Ein geringer Zusatz von Phenolphthalein zum Wasch-
alkohol ist dabei zweckmiBig, weil auftretende Rétungen beim
Ausschiitteln die Anwesenheit von alkalischen Verunreinigungen
sofort erkennen lassen.

Bei der Ausschiittelung des Unverseifbaren mit Petrol-
Hther ist darauf zu achten, daf dieselbe immer aus einer
nicht weniger als 50 Proz. Alkohol enthaltenden Fliissigkeit
erfolgt.

Die vereinigten Petroliitherschichten werden nun in
einen trockenen, gewogenen Erlenmeyerkolben umgeleert, wo-
bei man vermeidet, daf abgesetzte Wassertropfen mit iiber-
gefiillt werden.
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Das Abdampfen des Extraktionsmittels geschieht am besten
in Schottschen oder Griffinschen K¢lbchen auf dem Wasserbade
und unter nachherigem Trocknen im Wassertrockenschrank
bis zur Gewichtskonstanz.

Zur Vermeidung etwaiger Fehler bei der vorausgegangenen
Verseifung empfiehlt es sich, das so gewonnene Unverseifbare
unter Zusatz von Alkohol und alkoholischer Kalilauge
nochmals zu verseifen, das Reaktionsgemisch erneut mit
Petrolither zu extrahieren und wie oben weiter zu be-
handeln.

Fiir die Bestimmung des Unverseifbaren kann auch das
Reaktionsgemisch der S. 24 bei Ermittelung der Verseifungs-
zahl aus den beiden Bestimmungen gewonnenen Seifenlosung
entsprechend 5—8 g Substanz, genommen werden, wobei man
die Seifenlésungen aber wieder alkalisch zu machen hat.

7. Die Bestimmung des Gesamtfettes (Atherextrakt).

1. Sind einem Fette groBere Mengen fremder Substanzen
beigemengt, so wird auch eine direkte Bestimmung des Fett-
gehaltes vorgenommen, die sich mit der Ermittelung des Ge-
haltes an festen Beimengungen (Nichtfetten) vereinigen l48t,
indem man das dabei erhaltene Filtrat in einem gewogenen
GefiBe abdunstet und den Riickstand trocknet und wigt.

2. Diese Bestimmung 1iBt sich jedoch besonders bei
Gegenwart schleimiger Substanzen weit bequemer und genauer
durchfiihren, wenn man ca. 5 g des Fettes mit der 4—6fachen
Menge reinen, fein gemahlenen Gipses mischt, bei 100° C
trocknet und sodann in einen Extraktionsapparat bringt, wie
deren zahlreiche fiir die Zwecke der Fettanalyse konstruiert
worden sind.

Als ,Gesamtfettgehalt sieht man dabei alles das an, was
sich im Ather oder Petrolither 13st.

Bei vielen minderwertigen Fetten ergibt jedoch diese Art
der Untersuchung kein richtiges Bild von‘dem Gehalt an wirk-
lich vorhandenem seifebildendem Fett, da sich vielfach
auch neben Fett andere Stoffe im Petrolither mitlésen, welche
bei der weiteren Bestimmung des Unverseif baren nicht als solches
ermittelt werden, sondern geldst oder ungelost in der Seifen-
lésung zuriickbleiben. Diese Korper werden jedoch unrichtiger-
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weise mit als Fett gerechnet, wihrend sie in Wirklich-
keit keine Seife zu bilden vermdgen.

Es ist aber fiir den Seifenfabrikanten hochst wichtig,
bei Fetten nur das als Gesamtfett oder Gesamtfettsiure
angesprochen zu sehen, was wirklich seifebildendes Fett
darstellt, und nicht alles Petroliitherlosliche nach Abzug des
etwa ermittelten Gehaltes an petrolitherldslichem Unverseitbaren.

An Stelle des Ausdruckes ,Gesamtfett® wire daher fiir
diese Methode der Fettbestimmung weit besser am Platze die
Bezeichnung ,Atherextrakt® und ,Petrolitherextrakt®, wie dies
bei der Fettbestimmung in Nahrungs- und Genufmitteln ja
auch iiblich ist. Ein weiterer Mangel dieser Fettbestimmungs-
methode ist die Schwierigkeit der Trocknung bis zur Gewichts-
konstanz, die bei Untersuchungen von Kernél und Kokosol
oder noch mehr von deren Fettsiuren iiberhaupt nicht in rich-
tiger Weise zu erreichen ist. Noch unrichtiger ist es, den
Fettgehalt — das einzig Wertvolle des Untersuchungsobjektes —
aus der Differenz 100 minus Wasser und Schmutz zu berechnen,
wie die ,,Wiener Methode"“ vorschreibt.

Die zuverldssigste Methode der Bestimmung des verseif-
baren Fettes ist diejenige der Berechnung aus der Verseifungs-
zahl und dem mittleren Molekulargewicht bzw. der Siurezahl
der reinen Fettsiiure des Untersuchungsobjektes. Weiteres hier-
iiber siehe S. 36 u. f.

Die chemischen Konstanten und Variablen der Fette und Ole.

Diese Methoden bestehen in der Ermittelung gewisser
Zahlenwerte, die wvon der Beschaffenheit der einzelnen
Fettsiduren eines Fettes oder Oles abhingen. Die mittels
der nachstehenden Methoden zu ermittelnden Zahlenwerte
kann man dabei in zwei Klassen einteilen: 1. Konstanten und
2. Variablen.

Unter Konstanten sind diejenigen Zahlen zu verstehen,
die fiir die Natur eines Oles oder Fettes charakteristisch sind
und daber in hervorragendem MaBe zur Identifizierung einer
gegebenen Probe dienen. Sie werden in dem reinen filtrierten
Fett oder Ol bestimmt!?).

') Dienen sie zur Ermittelung prozentualer Gehalte eines zu unter-
suchenden [ettes oder Oles, so erfolgt Umrechnung auf das Fett in natura.
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AuBer diesen Konstanten lassen sich auch Zahlenwerte er-
mitteln, die uns eine Handhabe zur Beurteilung der Qualitit
einer Probe liefern. Diese Zahlen hfingen von der Art der
Reinigung des Rohproduktes, der Ranziditit, dem Alter und
anderen Umsiinden ab — die Variablen. Zur Feststellung
dieser diénen die Fette und Ole in natura.

A. Die Untersuchung der Fette und Ole auf ihre
Konstanten.

1. Die Verseifungszahl (Kottstorferzahl)

gibt die Anzahl von Milligrammen Kalihydrat an, welche fiir
die Verseifung eines Grammes Fett oder Ol erforderlich sind.
Mit anderen Worten, sie gibt die inZehntelprozenten ausgedriickte
Menge Kalihydrats an, die zur Neutralisation der gesamten, in
einem Gramm Fett oder Ol enthaltenen Fettsiure erforder-
lich ist.

Fir die Ermittelung der Verseifungszahl sind notig:
1. eine !/, normale Salzsiure; 2. eine zur !/, N Salzsiure an-
nihernd gestellte alkoholische Kaliumhydratlésung, welche wie
folgt bereitet wird: Man 1dst zunidichst etwa 30 g festes Kali-
hydrat in einem Liter Alkohol vom spez. Gew. 0,81 auf. Die
alkoholische Losung 148t man 2—3 Tage stehen und Sfiltriert
sie, wenn ndtig, durch Glaswolle oder Asbest in eine. Flasche.
Die Flasche wird an einem kiihlen Orte aufbewahrt. Es ist
nicht erforderlich, sie’ gegen Tageslicht zu schiitzen.

‘War der Alkohol rein, was erforderlich ist, so wird die
Losung farblos sein und erst nach lingerem Stehen eine
schwach gelbe Firbung annehmen.

Die Bestimmung der Verseifungszahl wird in fol-
gender Weise ausgefiihrt: Man wiegt in einem kleinen
Wigegléischen 2,5 bis 4 g des reinen und filtrierten
Fettes ab. Alsdann bringt man das Wigeglischen in
einen Kolben von 150 bis 200 cem Inhalt und fiigt aus
einer Biirette 50 ccm der alkoholischen Kalilauge (ca.!/,N)
hinzu.

Nun wird der Kolben mit einem langen Kiihlrohre ver-
sehen oder an einem RiickfluBkiihler angebracht und auf dem
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siedenden Wasscrbade oder auf einem Sandbade eine halbe
Stunde lang unter hiufigem Umschwenken erwirmt, so daf der
Alkohol schwach siedet. Die Losung muB alsdann vdllig
homogen sein; etwa herumschwimmende oder am Boden liegende
Oltropfchen wiirden anzeigen, daB die Verseifung nicht be-
endet war. Falls etwa zuviel Alkohol sich verfliichtigt hat,
ist es ratsam, etwas frischen, zuvor genau neutralisierten
Alkohol hinzuzufiigen. Zu der noch warmen Lésung wird als-
dann 1 cem einer einprozentigen Phenolphthaleinlésung zuge-
setzt und der UberschuB des Kalihydrats mit einer !/,normalen
Salzsdure zuriicktitriert.

Es ist gleichzeitig ein blinder Versuch unter genau den-
selben Bedingungen auszufiihren. Auf diese Weise wird jede
Fehlerquelle, wie z. B. Kohlensdure der Luft, so weit als
moglich eliminiert.

Die Differenz der Anzahl von Kubikzentimetern Salz-
siure, die in den beiden Versuchen gebraucht wurden,
entsoricht der zur Verseifung erforderlichen Menge Kali-
hydrats. Durch Division dieser Zahl dureh die Aunzahl der
eingewogenen Milligramme der Probe wird die Verseifungszahl
erhalten.

Sie ist stets doppelt auszufiihren, wobei, je nach dem Fett-
siduregehalt der Untersuchungsobjekte, mindestens 2!/,—4 g
Substanz anzuwenden sind. Bei stark fettsfiurereichen Mustern
oder Fettsiuren (Olein) miissen mindestens 4 g Substanz in
Arbeit genommen werden.

Anmerkung zur Ausfiihrung der Bostlgnmung der Verseifungszahl
in Fetten und Qlen.

Es gibt hier und da fast fettsiurefreie Fette und Ole,
welche sich recht schwer verseifen lassen, weil sie teils am
Boden liegen bleiben, teils auch in einer mehr oder weniger
vollkommenen alkoholischen Losung {iber der zugesetzten
Lauge stehen und so zu wenig Beriihrungsflichen fiir den
chemischen Angriff derselben darbieten. Der ganze Prozef
leidet also an dem Mangel einer vorherigen guten Emulsion.
In solchen Fillen kommt es vor, daB selbst nach einstiindigem
Kochen das Kriterium der vollstindigen Verseifung noch nicht
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eingetreten ist. Ehe man nun Schliisse iiber das Vorhanden-
sein grofer Mengen von , Unverseifbarem" zieht, sollte man be-
denken, daB es im Handel Fette und Ole fiir Secifensiederei,
die so groBe. Mengen unverseifbarer Substanzen enthalten,
daB sie auf der alkoholischen Seifenlosung nach einstiindiger
Verseifungsdauer noch als sichtbare Fettaugen herumschwimmen
oder darin am Boden liegen bleiben koénnten, nur in HuBerst
seltenen Fillen gibt. Das Moment der schweren Verseif barkeit
sucht man daher zu beseitigen. Oft wird schon dieser Ubel-
stand dadurch behoben, daf man zu der etwas abgekiihlten
Masse Ather oder Benzol zusetzt und dann erneut erwirmt.
In schwierigen Fillen, wo dieses einfache Mittel nicht hilft,
nimmt man den RiickfluBkiihler einfach fort und liBt das
Reaktionsgemisch unter hiufigem Umschwenken vollstindig
zum Brei eindampfen, setzt dann noch ca. 30 cem dest. Wassers
und ebensoviel Alkohol hinzu und verdampft die so entstehende
Mischung auf dem kochenden Wasserbade noch einmal fast
zur Trockne bezw. zur dicken Masse. Ist das geschehen, so
16st man die nun ganz bestimmt verseifte Masse in ca. 50 ccm
60 prozentigen Alkohols warm auf, erwirmt noch einige Zeit
unter gutem Umschwenken, und dann erst titriert man mit
1/, N.-Salzsiure zuriick.

Liegen zur Untersuchung sehr dunkle Fette und Ole vor,
so empfiehlt sich der Versuch der Verwendung von Alkaliblau
an Stelle von Phenolphthalein als Indikator. Man verwendet
dabei 2 ccm einer 2 prozentigen alkoholischen L&sung. Das
gleiche gilt fiir die Titration dunkler Fettstoffe zur Fettsiure-
gehaltsermittelung.

Versagen auch diese Indikatoren, so ist zur Ermittelung
der Verseifungszahl die Methode Stiepel anzuwenden!). Zur
Ausfiihrung der Bestimmung benétigt man neben den iiblichen
Reagenzien noch einer ca. !/, N.-Chlorbaryumlésung von neu-
tralem Charakter (techn. BaCl, + 2 aq = 244; '/, N.-L&sung also
61 g im Liter) sowie gut ausgekochten, neutralen Wassers.
Als GefiB wird ein Kolben mit Marke 600 ccm am Halse
desselben benutzt. Die Ausfiihrung der Verseifung ist
zuniichst die iibliche. Man bringt z. B. 5 g Fett oder Ol in

1) Seifenfabrikant 1909, No. 21 u. 22.
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den Kolben, alsdann die alkoholische Lauge hinzu und kocht
unter RiickfluB bis zur Verseifung etwa 20 Minuten. Alsdann gibt
man in den Kolben aus einem MeBzylinder die gleiche Anzabl
an Kubikzentimetern der !/, N.-Chlorbaryumlosung, welche fiir die
Verseifung an alkoholischem Alkali verwendet wurde, schiittelt
kriftig um und setzt noch ca. 300 bis 400 cecm neutrales,
gut ausgekochtes, destilliertes Wasser hinzu. Darauf erwirmt
man wieder unter Luftabschluf durch Aufsetzen des Riickflug-
rohres etwa 30 Minuten. Das Erwirmen und die Linge der
Zeit geniigen, um eine gleichmiBige Losung herzustellen. Der
sich durch den Zusatz der Chlorbaryumlésung abspielende
ProzeB ist sehr einfach. Gefiillt wird eine Baryumseife nebst den
indifferenten teerigen und firbenden Bestandteilen, zudem
findet eine Umsetzung des noch iiberschiissig vorhandenen
Atzalkalis in Chlorid statt unter anderseitiger Bildung von
Atzbaryt in #quivalenten Mengen, die sich in der wiBrigen
Losung befinden. Die Barytseife scheidet sich im Kolben
entweder in Form von Flocken ab, oder es setzt sich
eine schmierige, dunkle, klebrige Masse an der Glaswandung
fest, oder beide Formen finden sich vor. Nur in den seltensten
Fillen — bei denen, wie spiter beschrieben, verfahren wird —
ist die im Kolben befindliche Masse noch derart durch die
Ausscheidungen gefiirbt, daB eine direkte Titrierung nicht
moglich ist. In der Regel verfihrt man nun, wie iiblich,
weiter so, da8 man nach Zusatz von Phenolphthalein als
Indikator mit !/ N.-Siéiure bis zum Neutralpunkt zuriicktitriert.
Die Berechnung der Verseifungszahl ist die iibliche. Es kann
auch zunichst etwas iibertitriert und dann mit '3 N.-
Lauge wieder neutralisiert werden. Besteht in Einzelfillen
die Vermutung, daB die Art der flockigen gefirbten Ab-
scheidungen dasErkennen des Farbenumschlags doch erschweren
wiirde, so verfihrt man wie folgt:

Nach dem Zusatz der ca. 300 ccm Wasser und dem
Erwirmen fiillt man den Kolben bis ungefiihr zur Marke 600
mit destilliertem Wasser weiter an, verschlieBt mit einem
Stopfen und liflt in einem Wasserbad auf Zimmertemperatur
abkiihlen. Alsdann fiillt man genau bis zur Marke 600 auf,
genauer auf 600 plus Volumen ungeloster Seife oder wenigstens
plus Volumen der Fettmenge, welch letztere bei der Berechnung
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auBer Beriicksichtigung bleibt, verschlieBt den Kolben wieder
und schiittelt wiederholt kriftig durcl.

Hat man nun den Kolbeninhalt einige Zeit, etwa
30 Minuten, der Ruhe iiberlassen zur Erzielung einer
griindlichen Digestion und um dem Niederschlag Gelegenheit
zum Absitzen zu geben — wuas aber nicht immer glatt
erfolgt, so filtriert man unter den iiblichen VorsichtsmaBregeln
durch ein Leinentuchfilter einen aliquoten Teil méglichst
schnell ab und titriert diesen nach Zusatz von Phenolphthalein-
16sung mit Y/, N.-Sture. Die Anwendung dieser letzteren etwas
komplizierteren Ausfiihrungsform ist nur sehr selten nd&tig.

2. Bestimmung des Jodadcitionsvermigens cder der
Jodzahl der Fette nach von Hiibl.
Die Jodzahl driickt die von einem Fette absorbierte Jod-
menge in Prozenten des angewandten Fettes aus.
Die Methode beruht auf der Addition von Jod durch die
ungesittigten Fettsiuren, und zwar addieren die Fettsiuren
der Stearinsiure-Reihe O Atome Jod

» Olslure- y 2 ” ”
, Leinolsiure- , 4 » y Usw.
Da sich bei dieser Methode die geringsten Versuchsfehler
auBerordentlich multiplizieren — die geringsten Ablesungs-

fehler kénnen die Jodzahlen um 0,5—1 9/, verschieben —, ist
peinlich genaues Arbeiten erforderlich. Zum Abmessen der
Losungen sind genau kalibrierte Pipetten und Biiretten zu
benutzen, auch ist fiir eine Lisung stets dasselbe MeBinstrument
anzuwenden. Die Untersuchung ist doppelt auszufiihren.

Erforderliche Lisnngen.

1. Jodibsung. Es werden einerseits 25 g Jod, anderer-
seits 30 g Quecksilberchlorid in je 500 ccm 95 proz., fuselfreiem
Alkohol geldst, letztere I.osung, wenn nétig, filtriert und beide
Losungen getrennt aufbcwahrt. Die Mischung beider Lésungen
fiir jeden Versuch erfolgt zu gleichen Teilen und soll mindestens
48 Stunden vor dem Gebrauch stattfinden.

2. Natriumthiosulfatlésung. Sic enthilt im Liter zirka
25 g des Salzes. Die bequemste Methode zur Titerstellung ist
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die Volbardsche: 3,8740 g wiederholt umkristallisiertes und
nach Volhards Angabe geschmolzenes Kaliumbichromat 1ost
man zum Liter auf.

Man gibt 15ccm einer 10 proz. Jodkaliumlésung -in ein
diinnwandiges Stopselglas, siuert mit 5 ccm konzentrierter
Salzséure an und verdiinnt mit 100 ccm Wasser. Unter ttichtigem
Umschiitteln bringt man hierauf 20 cem der Biehromatlésung
hinzu. Jeder ccm derselben macht genau 0,01 g Jod frei. Man
148t nun unter Umschiitteln von der Thiosulfatlésung zufliefen,
wodurch die anfangs stark braune Losung immer heller wird,
setzt, wenn sie nur noch weingelb ist, etwas Stirkelésung zu
und 148t unter jeweiligem kriftigen Schiitteln noch so viel
Thiosulfat vorsichtig zuflieBen, bis der letzte Tropfen die Blau-
firbung der Jodstirke eben zum Verschwinden bringt. Die
Bichromatlésung 148t sich lange unverindert aufbewahren und
ist so stets zur Kontrolle des Titers der Thiosulfatlésung
vorritig, welcher besonders im Sommer &fters neu festzu-
stellen ist.

Berechnung: Da 20 ccm der Bichromatlésung 0,20 g Jod
freimachen, wird die gleiche Menge Jod von der verbrauchten
Anzahl ccm Thiosulfatlésung gebunden. Daraus berechnet
man, wieviel Jod 1 cem Thiosulfatlésung entspricht. Die er-
haltene Zahl, den Koeffizienten fiir Jod, bringt man bei allen
folgenden Versuchen in Rechnung.

3. Chloroform; am bestens eigens gereinigt.

4. 10 proz. Jodkaliumlésung.

5. Stlirkelésung: Man erhitzt eine Messerspitze voll 16s-
licher Stirke in etwas destilliertem Wasser; einige Tropfen der
unfiltrierten Losung geniigen fiir jeden Versuch.

Ausfithrung der von Hiiblschen Jodadditionsmethode.

Man bringt von trocknenden Olen (z. B. Mohndl)
0,15—0,18 g, von nicht trocknenden 0,3—0,4 g, von festen Fetten
0,8—1g!) in das Stpselglas, 16st in 15 cem Chloroform und
148t 30 cem Jodlosung zuflieBen, wobei man die Pipette bei
jedem Versuch in genau gleicher Weise entleert. Sollte die

) Das Fett bzw. Ol ist vorher zu filtrieren und wird in einem
kleinen Wigerdhrchen zunichst genau abgewogen.
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Flissigkeit nach dem Umschwenken nicht véllig klar sein, so
wird noch etwas Chloroform hinzugefiigt. Tritt binnen kurzer
Zeit fast vollstindige Entfirbung der Fliissigkeit ein, so muB
man noch Jodlosung zugeben. Die Jodmenge muB so grof
sein, dal noch nach 1!/,—2 Stunden die Fliissigkeit stark braun
gefirbt erscheint. Nach dieser Zeit ist die Reaktion bei nicht
trocknenden Olen sowie bei festen Fetten, wie Rindsfett,
Schweinefett, Kokosol beendet; bei trocknenden Olen ist
18 stiindige Einwirkungszeit erforderlich. Man operiert am
besten bei Temperaturen von 15—18°¢, vor Einwirkung direkten
Sonnenlichtes geschiitzt.

Man versetzt dann mit 15 ccm Jodkaliumlésung, schwenkt
vm und figt 100 ccm Wasser zu,

Scheidet sich hierbei ein roter Niederschlag aus, so war
die zugesetzte Menge Jodkalium ungeniigend; doch kann man
diesen Fehler durch nachtriglichen Zusatz von Jodkalium ver-
bessern. Man li8t nun unter oftmaligem Schiitteln so lange
Thiosulfatlosung zuflieBen, bis die wisserige Fliissigkeit und
die Chloroformschicht nur mehr schwach gefirbt sind. Jetzt
wird etwas Stirkelosung zugegeben und zu Ende titriert. Mit
jeder Versuchsreihe ist ein sogenannter blinder Versuch, d. h.
ein solcher ohne Anwendung eines Fettes zur Priifung der
Reinheit der Reagentien (namentlich auch des Chloroforms)
und zur Feststellung des Titers der Jodlésung zu verbinden.
Bei lingerer als 2stiindiger Einwirkungsdauer, also bei
trocknenden Olen, ist die Bestimmung des Jodgehaltes der
HiibI’schen Loésung sowohl bei Beginn des Versuches als auch
am Ende der Einwirkung nach 18 Stunden auszufiihren, da
innerhalb so langer Zeit eine merkliche Abnabme des Titers
der Jodlosung stattfinden kann.

Es geniigen in der Regel 10 Proz. JodiiberschuB vollstindig,
nur bei trocknenden Olen empfiehlt sich ein solcher von
80 Proz. der absorbierten Jodmengen.

Bei der Berechnung der Jodzahl ist der fiir den blinden
Versuch nétige Verbrauch in Abzug zu bringen?!). Bei
trocknenden Olen, wo der blinde Versuch vor und pach der

1) Die Jodlésung soll nur so lange gebraucht werden, als 25 cem der-
selben noch mindestens 85 ccm der ', N.-Thiosulfatlosung beanspruchen.
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Einwirkung der Jodlosung auszufiihren ist, erfolgt die Be-
rechnung des wirklichen vom Fett absorbierten Jodes durch
Abzug des Mittelwertes der beiden blinden Versuche.

3. Bestimmung der fliichtigen Fettsiuren oder der
Reichert-Meifiischen Zahl.

Dieselbe gibt die Anzahl Kubikzentimeter von zehntel-
normaler Kalilauge an, die zur Neutralisation desjenigen An-
teils der loslichen flichtigen Fettsiiuren notwendig sind, der aus
5g eines Fettes oder Oles mittels des Reichertschen Destillations-
verfahrens erhalten wird.

Beschreibung des Verfahrens.

Man gibt zu genau 5 g Fett in einem Kélbchen von etwa
300 cem Inhalt 20 g Glyzerin und 2 cem Natronlauge (erhalten
durch Auflésen von 100 Gewichtsteilen Natriumhydroxyd in
100 Gewichtsteilen Wassers, Absetzenlassen des Ungelosten und
AbgieBen der klaren Fliissigkeit). Die Mischung wird unter
bestiindigem Umschwenken iiber einer kleinen Flamme erhitzt;
sie gerit alsbald ins Sieden, das mit starkem Schiumen ver-
bunden ist. Wenn das Wasser verdampft ist (in der Regel
nach 5 Minuten), wird die Mischung volikommen Kklar; dies
ist das Zeichen, daB die Verseifung des Fettes vollendet ist.
Man erhitzt noch kurze Zeit und spiilt die an den Winden des
Kolbens haftenden Teilchen durch wiederholtes Umschwenken
des Kolbeninhaltes herab. Dann li8t man die fliissige Seife
auf etwa 80° bis 90° C abkiihlen und -wiigt 90 g Wasser von
etwa 800 bis 90° C hinzu. Meist entsteht sofort eine Kklare
Seifenldsung; andernfalls bringt man die abgeschiedenen Seifen-
teile durch Erwiirmen auf dem Wasserbade in Losung. Man
versetzt die Seifenlosung mit 50 cem verdiinnter Schwefelsiure
(25 cem konzentrierte Schwetelsdure im Liter enthaltend) und
verschlieft den Kolben nun sofort mittels eines schwanenhals-
formig gebogenen Glasrohres (von 20 cm Héhe und 6 mm
lichter Weile), welches an beiden Enden stark abgeschrigt ist
und mit einem Kiihler (Linge nicht unter 50 cm) verbunden
ist. Es werden nun genau 110 ccm abdestilliert!). Abpipettierte

') Destillationsdauer etwas iber eine halbe Stunde.
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100 cem des filtrierten Destillats werden mit '/,-Normallauge
und Phenolphthalein titriert; die yefundene Menge wird mit 1,1
multipliziert und davon die in einem blinden Versuche ge-
fundene Menge abgezogen. Die erbhaltene Zahl ist die Reichert-
MeiBlsche Zahl.

4. Die Hehnerzahl.

Die Hehnerzabl gibt die Prozente der aus einem Fett oder
Ol erhiltlichen Menge von unléslichen Fettsiuren und Unver-
seifbarem an.

Zu der Bestimmung dieser Zahl dient. folgende Me-
thode.

Eine zwischen 3—4 g liegende Menge des filtrierten
Fettes wird aus einem mit Glasstab versekenen Becher-
glase in eine Porzellanschale von etwa 13 cm Durch-
messer eingewogen. Alsdann werden 50 ccm starken Alkohol
und 1—2g festen Kalihydrates hinzugefiigt und die Masse
unter bestindigem Umriihrer auf dem Wasserbade erhitzt, bis
eine klare Losung entstanden ist.. Auf Zusatz eines Tropfens
destillierten Wassers darf keine Triibung entsteben; tritt diese
ein, so muB noch lidnger erhitzt werden, um vollige Verseifung
herbeizufiithren!). Die klare Losung wird dann eingedampft,
bis der Alkohol sich verflichtigt bat, der Riickstand in
100—150 cem Wasser gelost und mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt, bis die Losung deutlich sauer ist. Man erhitzt als-
dann die Fliissigkeit, bis die Fettsiuren als ein klares Ol auf
der Oberfliche schwimmen. Diese werden auf cin Filter von
10 bis 13 em Durchmesser, das zuvor bei 100° getrocknet und
in einem mit einem Uhrglase bedeckten kleinen Becherglase
genau abgewogen wurde, gebracht. In der Wahl des Filtrier-
papieres sei man vorsichtig, da manche Filtrierpapiere die
Fliissigkeit tritbe durchlaufen lassen. Es ist ratsam, das Papier
mit heiBem Wasser zu fiillen, ehe die Fettsiure auf das Filter
gebracht wird, und dasselbe bis zur Beendigung der Filtration
stets voll zu halten. Die Fettsiuren werden auf dem Filter
mit siedendem Wassers ausgewaschen, bis einige XKubik-
zentimeter des Waschwassers Lackmustinktur oder Methylorange

1) Siehe S. 25.
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nicht mehr réten. Zum Entfernen der Laurins#ure sind manch-
mal 2—38 Liter Waschwasser notwendig. Nach Beendigung
des Auswaschens wird der Trichter mitsamt dem Filter in ein
mit kaltem Wasser gefiilltes Gefi gebracht, sodaB die Fliissig-
keit in dem Filter durch den hydrostatischen Druck auf dem-
selben Niveau erhalten wird. In den meisten Fillen erstarren
die Fettsiuren zu einer festen Masse, so daB beim Herausheben
des Trichters die Fliissigkeit ablaufen kann. Bleiben die
Fettsguren fliissig, so 148t man das Wasser vorsichtig ablaufen,
bringt das Filter samt Inhalt in das zum Abwiegen des
getrockneten Filters benutzte Becherglas und trocknet bei 100°
etwa 2 Stunden. Man wiigt alsdann, trocknet nochmals etwa
1!/, Stunden und wigt wieder. Die Differenz zwischen den
beiden Wigungen wird meistens nur 1mg betragen. Genau
iibereinstimmende Werte sind nicht zu erwarten, da zwei
Fehlerquellen (die sich jedoch teilweise kompensieren) zu be-
riicksichtigen sind, von denen die eine eine Gewichtszunahme,
die andere eine Gewichtsabnahme verursacht. Dennt einerseits
kdnnen etwa vorhandene stark ungesiittigte I'ettstiuren sich
oxydieren, wihrend andererseits geringe Mengen von Fettstiuren
sich verfiiichtigen. Es ist daher ratsam, falls stark ungzshttigte
Fettsturen vorliegen, das Trocknen in einem Kohlensiurestrome
oder einem Wasserstoffstrorne auszufihren.

B. Die Untersuchung der Fette und Ole auf ihre
Variablen.

1. Bestimmung der freien Fettsiuren — Siurezahl.

In einem sHurefreien Gemisch von gleichen Teilen Ather
und Alkohol werden genau gewogene ca. 5 g Fett oder Ol ge-
16st und mit wiiBriger !/, Normal-Kalilauge unter Verwendung
von Phenolphthalein als Indikator gesiittigt, wobei man, falls
sich die Lésung tribt, gelinde anwirmt.

Die zur Sittigung der freien Fettsiuren verbrauchte An-
zahl cem Alkalilauge driickt man aus entweder in:

1. S#urezahlen, worunter man die mg KOH. versteht,
welche zur Sittigung von 1 g des Fettes erforderlich
sind, ,,Siurezahl* oder

Einheitsmethodon. 3
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2. als freie Sture (= Olsiiure) in Prozenten!) des Fettes
aus. 1 ccem Normal-Alkalilauge entspricht 0,282 g Ol-
sidure.

3. als ,S#iuregrad“ = Anzahl cem Normalkali fiir 100 g
Fett aus.

2. Die Atherzahl oder Esterzahl.

Die Ather-(Ester-)Zahl gibt die Anzahl mg Kalihydrat an,
welehe zur Verseifung der neutralen Ester in 1 g des Fettes
notig sind.

Bestimmung. Nachdem die Siurezahl und Verseifungszahl
eines Fettes ermittelt worden ist, ergibt sich die Atherzabl
durch Rechnung, und zwar ist — entsprechend der Definition
jener Zahlen — die Differenz zwischen Verseifungs- und Siure-
zahl die Esterzahl.

Beispiel: Verseifungszahl = 193,9 (mg KOH)
Sgurezanl . . = 180,4 (mg KOH)
Esterzabl . .= 13,5 (mg KOH)

Bei dunklen Fetten, bei denen eine direkte Titration nicht
moglich ist, verfihrt man gleichfalls nach Methode Stiepel?)
wie folgt, wobei zu bemerken, daf hier die Esterzahl direkt
bestimmt wird und die Siurezahl aus der Differenz: Verseifungs-
zahl minus Esterzahl berechnet wird.

Der hierfiir eingeschlagene Weg ist der, daf zuniichst die
freie Fettsiure mit einem Uberschuf an Soda verseift wird,
und sodann die Verseifung des Neutralfettes mit alkoholischer
Lauge erfolgt. Dursh Zusatz von Chlorbaryumlésung wird
sodann die Seife mit den Farbstoffen gefillt sowie die Soda
in kohlensauren Baryt und Kochsalz umgesetzt, worauf das in
Losung gebliebene Atzerdalkali mit Oxalstiure zuriicktitriert
wird. Die Ausfiihrung der Bestimmung des Neutralfettgehaltes
in dunklen Fetten und Olen geschieht danach wie folgt:

5 g dunkles Fett oder Ol werder in einem ca. 600 cem
fassenden Kolben mit ca. 1,5 g kalz. Soda und 50 ccm etwa

') Diese Berechnung auf Olsaure erfolgt bei allen Fetten und Olen
mit Ausnalime von Kokosél und Kernél, bei welchen fir die Berechnung
auf freie Fettsiuren eine mittlere Saurezahl von 250 fir Kernél und 260
fir Kokosdl zugrunde zu legen ist.

) Siehe S. 26.
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50proz. Alkohol iibergossen und am Siederobr einige Zeit ge-
kocht. Hierbei tritt alsbald Verseifung der vorhandenen freien
Fettsiiure ein unter Austreibung der frei werdenden Kohlensiure.
Dann fiigt man 50 ccm '/, n alkoholischer Lauge hinzu und
kocht erneut am Siederohr einige Zeit bis zur Verseifung des
vorhandenen Neutralfettes. Nach erfolgter Verseifung gibt man
150 ccm einer 5proz. neutralisierten Chlorbaryumldsung sowie
ausgekochtes destilliertes Wasser bis zu einem Gesamt-
volumen von etwa 400 ccm in den Kolben und erwirmt einige
Zeit unter Aufsetzen des Siederohres, um eine gleichmiB8ige
Losung im Kolben zu erzielen. Wie schon frither bemerkt,
wird durch den Chlorbaryumzusatz die Seife ais Barytsalz ge-
fallt, welche zugleich die Farbstoffe mit niederschiigt. Da-
neben wird der Uberschuf an Soda in unlosliches und daher
indifferentes kohlensaures Baryum und Kochsalz umgesetzt,
wiihrend die noch vorhandene Atzalkalitit als Barythydrat
in Losung verbleibt. Nach dem Abkiihlen des Kolben-
inhaltes wird darauf mit !/,N.-Oxalsiure unter Zusatz von etwas
Phenolphthaleinlésung Qis zur Neutralitiit zuriicktitriert.

Aus den verbrauchten Kubikzentimetern an Lauge berechnet
sich die Esterzahl; Verseifungszahl minus Esterzahl ist aber die
Siurezahl des untersuchten Fettes.

8. Bestimmung des Glyzeringehaltes der Fette.

Da die Yette durch Alkali nach folgender Gleichung
gespalten werden:
C;H(OR); + 8 KOH = C,H,0; + 8 ROK
Fett Atzkali Glyzerin  Kaliseife,
s0 ist die Isterzahl ein MafBstab fiir den Glyzeringehalt eines
Fettes.

Setzt man in obige Gleichung fiir Atzkali und Glyzerin
die Molekulargewichte ein, so erhellt, daf 3><56 = 168 g Atz-
kali 92 g Glyzerin entsprechen, oder 1 g Atzkali 0,5476 g
Glyzerin.

Weiteres siehe Kapitel ,Untersuchung glyzerinhaltiger
Unterlaugen usw.“, S. 74.

4. Bestimmung des Unverseifbaren (siehe S. 21).
3*
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C. Berechnung der freien Fettsiiure, des Neutralfettes
und des Gesamtfettes in einem Untersuchungsobjekt
auf Grund der Bestimmung der Siurezahl der reinen
Fettsiuren.
a) Bestimmung der Siorezahl der reinen Fettsiiuren elnes Fettes
oder Oles.

Hierzu werden die gesammelten Seifenwisser von der Be-
stimmung des Unverseifbaren verwendet oder solche in gleicher
Weise hergestellt. Die Seifenwiisser werden zur Eatfernung des
Alkohols stark eingedampft!) und dann, mit warmem Wasser auf-
genommen, in einen Scheidetrichter ibergeftihrt. Zur Bestimmung
der Siurezahl der reinen Fettsédure wird nun wie folgt verfahren:

Zunidchst wird die Seifenlosung mit verdiinnter Salzsiiure
zerlegt und sodann nach dem Erkalten mit Ather oder Petrol-
dther — ca. 100—150 ccm — ausgeschiittelt. Nach dem Abziehen
des Sdurewassers wird nun it destilliertem Wasser so lange
gewaschen, bis die Waschwasser keine Chlorreaktion mehr
zeigen. Alsdann wird soviel der Atherlosung in einen mit
Glasstab gewogenen Becher?) filtriert, daB ca.3—5 g Ol darin
enthalten sind, und der Ather auf dem etwas angewirmten
Wasserbade moglichst abgedunstet. Nach Zugabe von ca.
50 cecm Alkohol und einem Tropfen Phenolphthaleinlésung wird
daraufraitderalkoholischenKalilauge biszurNeutralisation titriert.

Die bei der Titration erhaltene Seifenlésung wird aut dem
Wasserbad eingedampft und der Verdampfungsriickstand im
‘Wassertrockenschrank, ca.99° C, bis zur Konstanz getrocknet,
wobei von Zeit zu Zeit der Becherinhalt mittels des Glasstabes
‘aufzulockern ist.®) Aus der so gefundenen Menge fettsauren
Kaliums herechnet man die Fettsdure nach der Formel

X == A — 0.03814 b,
in welcher bedeutet
A = die gewogene Menge fettsauren Alkalis,
b = die zur Neutralisation der Fettsjure ver-
brauchten auf ccm !/, N.-Kalilauge umgerech-
neten Mengen. alkoholischer Lauge.

') Siehe Titerbestimmung, S. 14,
%) Am besten ein sog. Philippsbecher von 300 ccm Inhalt.
3) Siehe auch S. 49.
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Aus der gefundenen Menge Fettsiure und der zu ihrer
Neutralisation benotigten Menge !/{N.-Kali berechnet sich die
Siéurezahl in einfacher Weise. Wurde gefunden: Fettsiiurc-
menge = 3/42 g und ein Verbrauch an '/ N.-Kali = 12,4 ccm,
so ist dic Siurezahl der im untersuchten Fett oder Ol ent-
haltenen reinen Fettstiuren = 203.

Dieses Verfahren diirfte fiir alle Fette und Ole, — auch
Kerndle und Kokosdle — die richtigsten Resultate gecben, weil
eine Trocknung der Fettsiiuren vermieden wird, die stets zu
Ungenauigkeiten fiihrt.

b) Berechnung!') der prozentualen Gehalte an frefen Fettsiiuren,
Neutralfott und gesamtverseifbarem Fett.

An Hand der Saurezahl (s) der Fettsiuren eines Fettes
und Oles berechnet sich aus der ermittelten Sdurezahl (a) der
prozentuale Gehalt an freier Fettsiure nach der Proportion

100:s = x:8a (siehe auch S. 33 u. 34)
a - 100

s

X =

und aus der ermittelten Verseifungszahl (b) der prozentuale
Gehalt an Gesamtfettsiure nach der Formel

X, — 0100
8
Die Differenz von Gesamtfettsiure minus freier Fettsiure
ist der prozentuale Gehalt an als Neutralfett (¢) vorhandener
gebundener Fettstiure.
Nach der Formel C;Hy(OR); +3 H,0 = 3 ROH + CsHO,3
entsprechen aber

(3 38
100 Fettsiiure = 100 —‘-mT'*'__l
m
3 38
mithin ¢ Proz. Fettsiiure = ¢ (—mg—i—-——) Proz. Neutralfett.

Freie Fettsiure 4+ Neutralfett ist aber das verseifbare Ge-
samtfett eines Fettes oder Oles.

') Diese bezieht sich zunichst auf die filtrierten Fette, es miissen
daher far die Aualyse die Zahlen suf Fett in natura umgerechnet werden.
m = Molckulargewicht der Fettsiure, s. S. 38.
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¢) Berechnung des Molekulargewiclits der Fettsiiuren.
Aus der ermittelten S#urezahl (s) berechmet sich das
Molekulargewicht (m) derselben nach der Formel:

56140.
]

Nachweis von Verfilschungen von Fetten und Olen.
Einléitung.

Wie schon S. 12 bemerkt, gibt die Refraktometerzahl viel-
fach schon einen Anhalt dafiir, ob in dem Untersuchungsobjekt
ein reines Fett oder Ol bekannter Herkunft vorliegt, oder ob
eine Verfilschung wahrscheinlich ist. Einen weiteren Schlu8
wird man auf Grund der Refraktometerzahl im allgemeinen
nicht ziehen konnen. Fiir die Unterscheidung der einzelnen
Ole voneinander bicten meist die Bestimmungen der Ver-
seifungszahl, der Reichert-MeiBlschen Zahl, der Jodzahl und
der Azetylzahl sowie die Alkohol-Loslichkeit die wertvoll-
sten Anhaltspunkte. Zudem besitzt die Fettchemie noch einige
Reaktionen, welche zum Nachweis einzelner Ole in Gemischen
dienen kdnnen.

Phytosterin- und Phytosterinazetatprobe nach Boemer!).

Dieselbe dient zur Unterscheidung von Tier- und Pflanzen-
fetten sowie zum Nachweise von Pflanzenfetten in Tierfetten.

Der Ausfiihrung dieser Priifungen hat die Abscheidung
der sog. unverseifbaren Fettanteile, des ,Unverseifbaren®,
voranzugehen. Zu diesem Zweck werden 50 g. Fett und
95 ccm einer 15 proz. alkoholischen Kalilauge auf dem Wasser-
bade in einer moglichst tiefen Porzellanschale unter Benutzung
eines Nickelspatels verseift und so lange umgeriihrt, bis ein
vollkommen trockenes Seifenpulver entstanden ist. Hierauf
bringt man das Seifenpulver sofort in einen geriumigen Scheide-
trichter, iiber dessen Glashahn ein Wattebausch sich befindet.
Nach ZugieBen von wasserfreiem Ather iberli8t man das
Ganze einige Stunden sich selbst, wodurch alle unverseif baren

') Zeitschr. fin Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1898, 1. 81, und
1901, S. 1070.
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Anteile, insbesondere Cholesterin und Phytosterin in Losung
gehen. SchlieBlich wird die itherische Fldssigkeit unter Be-
nutzung eines trocknen Filters in ein Erlenmeyerkslbchen
abgelassen und darin der Ather zur Abdunstung gebracht.
Der Riickstand ist nochmals mit 5 cem 15 proz. alko-
bolischer Kalilauge zu verseifen, alsdann wieder mit Ather zu
extrahieren. Hierauf filtriert man den neuen itherischen Aus-
zug in ein Schilchen, dampft den Ather langsam ab und be-
handelt den Riickstand mit heiBem, absolutem Alkohol. Uberligt
man den alkoholischen Auszug der Verdunstung (bis auf
1—2 cem Fliissigkeit), so bilden sich meist schon jetzt gut
ausgebildete Cholesterin- bezw. Phytosterin-Kristalle, die am
besten durch Trockensaugen auf einer Ton-Filterplatte von der
anhaftenden Mutterlauge befreit werden. IKine Reinigung der
Kristalle durch Auflésen in absolutem Ather, Verdampfen zur
Trockne und 2maliges Umkristallisieren mit absolutem Alko-
hol ist unerléBlich.

Man erhilt auf diese Weise meist entweder plattenférmige
Kristalle (Cholesterin) oder biischelige Nadeln (Phytosterin) oder
auch Mischkristalle beider Typen.

Die Kristalle sind zunichst mikroskopisch zu untersuchen,
wobei man zweckmi8ig stark kondensiertes Tageslicht, wenn
mdoglich auch polarisiertes Licht verwendet. Die Unterschiede
in den Kristallformen bestehen in folgendem:

Cholesterinkristalle: Diinne Tafeln mit meist rhom-
bischem Umri8, wahrscheinlich dem triklinen Kristallsystem
angehdrend. Diagonale Ausloschungsrichtung.

Phytosterinkristalle: Diinne, verh#ltnismiBig breite
Nadeln mit zweiseitiger Zuspitzung oder Abschrigung an den
Enden. Zuweilen auch sechsseitige breite Tafeln. Ausloschungs-
richtung parallel der Langsrichtung der Kristalle.

Mischung von Cholesterin und Phytosterin. Bei an-
nihernd gleichem Mischungsverhiltnisse oder Vorherrschen von
Phytosterin ist die Kristallform des Phytosterins mafgebend.
Licgt ein UberschuB an Cholesterin vor, so euntstehen groBe
Mengen duBerst feiner kurzer Kristallnidelchen, die sich bei
genauer Untersuchung als 3 seitige Siulchen erweisen.

Je nach dem Ausfall der mikroskopischen Untersuchung
— Phytosterinprohe — wird man die Ausfiihrung der



40 Die Untersuchung der Fette, Ole und deren Fettsituren.

Phytosterinazetatprobe
folgen lassen.

Dieser Methode, welche sich zum qualitativen Nachweise
aller Pflanzenfette in allen Tierfetten eignet, liegt das Prinzip
zugrunde, cinerseits durch Veresterung mit Essigsiure-
anhydrid die Azetate des Cholesterins bzw. Phytosterins
herzustellen, andererseits den korrigierten Schmelzpunkt des
reinen Esters zu bestimmen und aus der Hohe desselben
auf An- oder Abwesenheit von Phytosterin bzw. Pflanzenfetten
zu schliefen.

Zu diesem Zwecke bringt man die wie vorbeschrieben
erzielten XKristalle in ein diinnwandiges Glasschilchen
mit flachem Boden, setzt 2—3 ccm Essigsiureanhydrid
(Acidum aceticum purissimum anhydricum) hinza und
erhitzt unter Bedeckung des Schiilchens mit einem TUhr-
glase auf dem Drahtnetze etwa '/, Minute zum Sieden. Hierauf
entfernt man zundchst das Uhrglas, verdampft das {iiber:
schiissige Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade und erhitzt
den Rtickstand unter Wiederbedecken mit dem Uhrglase mit
so viel absolutem Alkohol — meist sind 10—25 cem nétig —
bis Liésung des Esters erfolgt ist. Die erhaltene klare Fltissig-
keit tiberlifit man bei Zimmertemperatur einer langsamen
Kristallisation bzw. der Eindunstung auf ?,; des friiheren
Flissigkeitsvolumens. Die ausgeschiedenen Kristillchen sind
unter zweimaligem Aufgie8en von 95 proz. Alkohol mit Hilfe
eines kleinen Spatels aut einem kleinen Filterchen zu sammeln.
Zur Beseitigung der dem Filter anhaftenden Fliissigkeit er-
weist sich Auflegen des nassen Filters auf Tonteller
zweckmiBig. Hierauf kristallisiert man 2mal durch Wieder-
aufléosung des Filterinhaltes in 2—10 ccm abs. Alkobol — je
nach Menge der Kristalle — um und bestimmt von der dritten
Kristallisation ab jedesmal den Schmelzpunkt des immer reiner
werdenden Esters. Hierzu benutzt man zweckmiBig ein ver-
kiirztes Normalthermometer (t : 100—150°) nach Graebe-
Anschiitz und 148t dieses bis mindestens zu dem Teilstriche
116° bzw. bis zu dem zu erwartenden Schmelzpunkte des
Esters in die Heizflilssigkeit eintauchen, wodurch sich eine
spatere Korrektur des abgelesenen Schmelzpunktes eritbrigt.
Bei Benutzung lingerer Thermometer mufi nachfolgender Formel
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die Korrektion fiir den aus der Heizfliissigkeit herausragenden
Quecksilberfaden vorgenommen werden:
S = T +n (T — t).0,000159,
worin bedeutet:
S = den korrigierten Schmelzpunkt,
T = den beobachteten Schmelzpunkt,
n = die Linge des aus der Heizfliissigkeit hervor-
ragenden Quecksilberfadens in Temperaturgraden,
t = die mittlere Temperatur der die hervorragende
Quecksilbersiiule umgebenden Luft, gemessen
mittels eines zweiten Thermometers, welches man
neben der Mitte des hervorragenden Quecksilber-
fadens anhiingt.

Die Schmelzpunktangaben haben sich auf die vollstin-
dige Schmelzung der Ester zu beziehen (das Durchsichtig-
werden, d. h. der Beginn des Schmelzens liegt durchweg etwa
0,5° tiefer!).

Beurteilung der Schmelzpunktergebnisse.

Reine Essigsiure-Ester des Cholesterins schmelzen nach
Boemer bei nicht iiber 114,6° (korrig.). Genannter Autor schliefit
indessen erst dann auf Pflanzenfettzusiitze, wenn die
letzte Kristallisation der Ester bei 116° (korrig.) noch nicht
vollstindig geschmolzen ist.

Schmilzt der Ester aber erst bei 117° (korrig.) oder noch
hoéher, so kann ein Gehalt an Pflanzenfett mit Bestimmtheit
als erwiesen angesehen werden.

Nachweis fetter Ole in festen Fetten nach
P. Welmans.

Zur Erkennung fetter Pflanzendle iiberhaupt in festen
Fetten wie Schweineschmalz kann die von P. Welmans
beschriebene Reaktion mit Phosphormolybdinstiure unter Um-
stinden gute Dienste leisten.

1 g des geschmolzenen und klar filtrierten Fettes (Schweine-
fett, Rindsfett usw.) lost man in einem dickwandigen, mit
Stopsel verschlieBbaren Reagenzglase in 5 cem Chloroform,
setzt 2 cecm frisch Dbereitete Phosphormolybdénsiure oder
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phosphormolybdénsaures Natron und einige Tropfen Salpeter-
siure zu und schiittelt so kriftig wie moglich. Bei Abwesen-
heit von fetten Olen bleibt das Gemisch gelb, bei deren An-
wesenheit jedoch tritt eine Reduktion ein; die Mischung nimmt¢
eine griinliche, ja bei bedeutenden Zusitzen eine smaragd-
griine Firbung an. Durch Vergleich mit absolut reinem Fett
148t sich der Unterschied zwischen gelb und griin leichter
beobachten. L#ft man einige Minuten stehen, so scheidet sich
die Fliissigkeit in 2 Schichten; die untere (Chloroform-) Schicht
erscheint wasserhell, wihrend die obere, falls fette Pflanzen-
6le vorhanden sind, schdn grin geftrbt ist. Man vermeide
niedere Temperaturen, damit sich das Fett nicht in festem
Zustand wieder abscheidet. Man kann dann weiter die saure
Mischung mit Ammoniak alkalisch machen, wobei die griine
Farbe in Blau iibergeht, dessen Intensitit der vorherigen
Griinfirbung entspricht. Ein nur schwach blauer Schimmer
mufl aber unberiicksichtigt bleiben.

Nachweis von Baumwollsamendl.

a) Becchische Probe.

Man bhat stets dafiir zu sorgen, daB die Fette in klar-
filtriertem Zustand zur Priifung gelangen.

Die Becchische Probe wird am besten in folgender Weise
ausgefiihrt: Man bereitet sich

I. eine Losung von 1 g Silbernitrat in 200 g reinem Alko-
hol von 98 Proz. und 0,1 g Salpetersiure. Die Ldsung, welche
schwach sauer reagieren mu8, wird filtriert;

II. eine Mischung von 100 g reinem Amylalkohol (Siedep.
130—132° und 15 g Kolza- oder Rapsol.

Zunichst hat man sich zu iiberzeugen, ob beim Erhitzen
einer Mischung dieser beiden Reagenzien keine Reduktion des
Silbernitrates eintritt, indem man 1 cem I und 10 cem II mischt,
gut durcheinanderschiittelt und an einem gegen Einwirkung
des Tageslichtes geschiitzten Ort !/, Stunde im kochenden
Wasserbad erhitzt. Hierbei darf nicht die leiseste Briunung
oder gar Schwirzung eintreten, wenn die Reagentien brauchbar
sein sollen. Da namentlich in neuerer Zeit eine Verfilschung
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des Kolzasls mit Baumwollsamendl beobachtet worden ist,
sehe man auf absolut reines Kolzabl.

Die zu priifenden Fette werden, wenn sie nicht ohnedies
flissig sind, geschmolzen und miissen stets filtriert werden;
vom Kklaren Filtrat bringt man 10 cem in ein diinnwandiges
Kolbchen, gibt 10 ccm Reagens IT und 1 cem I zu und schiittelt
gut durch, worauf man das Koélbchen an einem vor der Ein-
wirkung des Tageslichts moglichst geschiitzten Orte ins
kochende Wasserbad einhingt und genau !/, Stunde darin beliBt.
Bei Gegenwart von Cottondl tritt eine intensive Reduktion der
Silberlésung ein, indem sich metallisches Silber ausscheidet,
und die Mischung eine tiefbraune bis schwarze Firbung
annimmt. Nach Becchi wird aber die Reaktion bei weniger
als 10 Proz. Cottonsl unsicher.

Bei festen Fetten empfiehlt es sich, nur 5 cem zur Priifung
zu wverwenden und diese zunidichst im doppelten Volum ab-
soluten Alkohols im Wasserbade zu lsen, ehe man die Mischung
der Reagenzien I und II zusetzt.

Bei iberbitztem Baumwollsamensl kann die Becchische
Reaktion unter Umstinden ausbleiben.

b) die Halphensche Reaktion.

Gleiche Volumteile des zu untersuchenden Oles, Amyl-
alkohol und fraktionierter Schwefelkohlenstoff, welcher 1 Proz.
reinen Schwefel gelost enthilt, werden in siedender konzen-
trierter Kochsalzlésung 10—15 Minuten hindurch erhitzt. Bei
Gegenwart von Cottondl tritt orange bis rote Firbung ein.

Nachwels des Sesamils nach Baudouin.

Zum Nachweis von Sesamd$l in Speisefetten dient die
Baudouinseche Reaktion in der verdinderten Form von
V. Villavechia und G. Fabris, welche den Zucker durch
Furfurol (2 g auf 100 ccm Alkohol) ersetzen.

Zu 0,1 cem Furfurollésung gibt man 5 cem geschmolzenes
Fett (oder 10 ccm Ol) und dann 10 cem Salzsiure (vom spez.
Gewicht 1,19), schiittelt eine halbe Minute lang und liBt dann
stehen. Bei Gegenwart von Sesam&l ist die am Boden sich
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abscheidende Salzsiure deutlich karmoisinrot; im anderen Falle
bleibt sie farblos oder nimmt hdchstens eine schmutziggelbe
Farbe an. Diese Reaktion ist fiir Sesamdl charakteristisch.

Nachweis von Erdoufiol nach A. Rénard mit Modifi-
kationen von de Negri und Fabris.

Der Nachweis des Erdnufdles in anderen Fetten beruht
auf der Isolierung der in dem Erdnufdl in verh#ltnismiBig
groBer Menge vorhandenen Arachinsiure, die durch ibren hohen
Schmelzpunkt (75° C) charakterisiert ist. Das fragliche Fett
wird verseift und aus der Seife werden die Fettsiuren abge-
schieden. Durch fraktionierte Kristallisation derselben aus
heiBem Alkohol wird dann die Arachinsiiure, welche sich zuerst
abscheidet, isoliert und auf ibren Schmelzpunkt gepriift.

Nachweis von Harzol in fetten Olen durch
Polarisation.

Zum Nachweis von Harzsl dient neben den chem. Kon-
stanten der Ole auch die Polarisation, welche man mit dem
natiirlichen Ol oder in bestimmter Verdiinnung mit Petrolither
vornimmt. Die Harzoéle drehen im 200-mm-Rohr im Halb-
schattenapparate mit Kreisgradteilung 30—40° rechts, wihrend
die Drehung aller fetten Ole des Tier- und Pflanzenreiches
zwischen + 1° schwankt. (Weiteres siehe unter Verfilschung
durch Mineralsl S. 45.)

Nachweis von Harz — Kolophonium — in Fetten
und Olen.

Der Nachweis von Harz erfolgt quantitativ nach der Me-
thode von Twitchell. Weiteres ist im Kapitel ,Seifen* S. 57
beschrieben.

Beziiglich weiterer qualitativer Reaktionen auf Fette und Ole
sei auf das Handbuch von Benedikt-Ulzer (Verlag von Julius
Springer, Berlin) verwiesen, jedoch ist zu bemerken, daf die
Ergebnisse der Farbenreaktionen mit Vorsicht aufgenommen
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werden miissen. Der Grund Lierfiir liegt einerseits darin, da
die kleinsten Mengen von fremden Korpern, wie Eiweilkorper,
Cholesterin, Phytosterin usw. den Verlauf der Reaktion be-
einflussen, andererseits auch darin, da diese Reaktionen, da sie
groftenteils an die Gegenwart HuBerst geringer Mengen be-
stimmter Verunreinigungen gekniipft sind, bei raffinierten Olen
und Fetten ganz anders ausfallen wie bei nicht gereinigten
Produkten.

Nachweis von Mineralil in Fetten und Olen.

Einen Mineraldlzusatz erkennt man vielfach schon, nament-
lich bei den Olen, an einem fluoreszierenden Farbenring,
welcher sich am Rand der Fliissigkeit zeigt. Analytisch ergibt
er sich aus der anormalen Hohe des Unvérseitbaren, das
bei reinen Fetten und Olen meist zwischen 0,5—1,5 Proz.
schwankt.

Ob eine Verfilschung mit Mineral- oder Harzoél vorliegt,
ergibt die spezielle Priifung auf Harzol.

Die Untersuchung von Seifen und Seifenpunlvern.

I. Probeentnahme.

In allen Fillen ist vor der Probeentnahme das Nettogewicht
des eingesandten Musters festzustellen und hieriiber im Analysen-
attest ein Vermerk zu machen. Im allgemeinen sollten fiir die
Untersuchung mindestens 100 g Probematerial zur Verfiigung
stehen. Die tunlichst in luftdicht schlieBenden GefiBen,
mindestens aber in Stanniolpackung eingesandten PProben sind
nach Eingang sofort in luftdicht schliefenden GlasgefiBen
zu verwahren.

Da die Muster erfahrungsgemifi an ihrem :iiuleren Teile
stark dem Austrocknen unterliegen, mufl beim Probeentnehmen
wie beim Abwiigen grofle Umsicht geiibt werden. Bei harten
Seifen ist zwischen Block- bzw. Riegelseifen und Stiicken-
seifen zu unterscheiden. Liegen Seifen der letzteren Art vor,
so werden die Seifenstiicke in der L#ings- und Querrichtung



46 Die Untersuchung von Seifen und Seifenpulvern.

halbiert und von den 4 erhaltenen Teilstiicken an der Schnitt-
stelle diinne Lamellen abgetrennt. Dieselben sind rasch zu
zerkleinern und nach Durchmischung sofort zur Wigung zu
bringen.

Bei Block- oder Riegelseifen ist die zur Analyse bestimmte
Probe aus der inneren Mitte des Seifenstiickes zu entnehmen;
bei Schmierseifen wihlt man die Mitte des iibersandten Vor-
rates, sofern ein irniges Vermengen mittels eines Spatels nicht
moglich ist. Liegen Seifenpulver vor, so ist das Muster sorg-
taltig zu durchmischen und hiervon eine entsprechende Probe
zu verwenden.

Das Abwiigen der Proben hat mdglichst rasch zu erfolgen;
notigenfalls sind hierbei Wiigeglischen zu verwenden.

II. Chemische Untersuchung:

Die Untersuchung mufl sich nach den Erfordernissen des
Einzelfalles richten. In Betracht kommen gewo$hnlich:
1. Bestimmung des Wassergehaltes;
2. Bestimmung des ,Gesamtfett“-Gehaltes;
3. Bestimmung des Gesamtalkalis;
ferner bei ausfiihrlicher Untersuchung:
4. Bestimmung des an Fettsiure gebundenen

Alkalis;

5. Bestimmung des freien Atzalkalis (ev. auch
Ammoniaks)

6. Bestimmung des kohlensauren Alkalis;

7. Bestimmung der freien Fettsiuren;

8. Bestimmung des unverseiften Neutralfettes;

9. Bestimmung der unverseifbaren fettartigen

Stoffe;

10. Bestimmung des Harzgehaltes;

11. Bestimmung des Glyzerins;

12. Qualitativer und quantitativer Nachweis von
organischen und anorganischen Zusatzstoffen;

13. Bestimmung von #therischen Olen, Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen, Alkohol;

14. Qualitativer und quantitativer Nachweis von
sauerstoffentwickelnden Substanzen;
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15. Physikalisch-chemische Untersuchungen iiber

die Natur des Fettansatzes.

In allen Idllen ist streng zwischen exakt wissenschaftlichen
Methoden, Konventionsmethoden und Schnellmethoden zu unter-
scheiden. Liegen zwischen den beteiligten Parteien feste Ab-
machungen nicht vor, so sind im Zweifelsfalle nur jene Re-
sultate als mafgebend ‘'zu betrachten, die auf Grund von kon-
ventionellen Methoden ermittelt wurden.

1. Bestimmung des Wassergehaltes.
a) Aligemeines.

Einwandfreie Ermittelungen dieses Bestandteiles durch
Wigen des Trockenverlustes sind nur dann moglich, wenn in
der Seife oder dem Seifenpulver aufler Wasser andere fliichtige
Stoffe, wie z. B. Kohlenwasserstoffe, nicht zugegen sind. Ist
lctzterer Fall gegeben, so wire die MDifferenzinethode vor-
zuziehen, d.h. man ermittelt die Summe der Einzelbestand-
teile und bezeichnet den Rest von 100 als Wasser.

b) Konventionsmethode.

Diese besteht in einer direkten Wigung des Wasser-
verlustes, welchen Seife oder Seifenpulver bei langsamem
Trocknen unter Temperaturen von 100°—105° erfihrt.
Materialien von normalem Wassergehalte (Kernseifen, Seifen-
pulver) kénnen in der Regel ohne Zuhilfenahme von Sand
oder Bimsstein ausgetrocknet werden, dagegen ist bei Seifen,
die infolge ibres hohen Wassergehaltes bei 100° schmelzen und
sich mit einem Héiutchen iiberkleiden, die Gegenwart von aus-
geglihtem Sand oder Bimsstein notwendig. Die Einwagen
schwanken je nach Wassergehalt zwischen 5—8g gut zer-
kleinerten Priifungsmateriales. Vorteilhaft bedient man sich beim
Austrocknen der flachen sog. ,Wein-Platinschale® und eines
mittarierten Glasstabes, welch letztererzum zeitweiligen Umriihren
der Seifenmasse -dient. Als Trocknungstemperatur sind anfing-
lich 60—70° zu wihlen; erstspiter kann die Erhitzung auf 100 bis
105° bis zur annihernden Gewichtskonstanz gesteigert werden.

Dicse Methode ist nur dann zulissig, wenn die unter a ge-
gebenen Vorbedingungen erfiillt sind. In allen anderen Fillen
ist die indirekte, sog. Differenzmethode zu wihlen.
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¢) Schnellmethode nach Fahrion?!).

In einem offnen Platintiegel werden 2—4 g Seife ab-
gewogen, mit mindestens der dreifachen Menge Olein iiber-
gossen und wieder gewogen. Das Olein mufl frei von allen
fliichtigen Bestandteilen sein und ist daher zur Sicherheit zu-
vor einige Zeit auf 120° zu erhitzen, alsdann in gut ver-
schlossenen Flaschen aufzubewahren. Der Tiegel wird mit
einer kleinen Bunsenflamme vorsichtig erwirmt, bis das Wasser
vollig entwichen ist, und die wasserfreie Seife sich im Olein
klar gelost hat. Das Erhitzen darf hierbei nicht bis zum Auf-
treten eines brenzlichen Geruches getrieben werden. Der nach
dem Erkalten ermittelte Gewichtsverlust ist als Wasser zu be-
rechnen. Die Methode gibt innerhalb kurzer Zeit gute Re-
sultate, kann jedoch nur in jenen Fillen Anwendung finden,
in denen karbonatfreie Seifen und Seifenpulver vorliegen.

2. Bestimmunyg des ,,Gesamtfett-Gehaltes.
a) Allgemoines,

Unter ,Gesamtfett® versteht man bei Seifen gewdhnlich
die Summe der vorhandenen ,fettartigen® Bestandteile: Fett-
siuren, Harzsiéiuren, Neutralfett, Unverseifhares u.s. f = Wissen-
schaftlich ist diese Bezeichnung nicht korrekt. In der Regel
besteht das ,Gesamtfett* aus den Fett- und Harzsiuren, Spuren
von Neutralfett und den geringen Mengen an ,Unverseifbarem*
die urspriinglich im TIettansatze zugegen waren. Gesamtfett-
und Fettsiurebestimmung fallen hierbei zusammen. Eine
Einzelbestimmung dieser Teilsubstanzeu ist jedoch nétig, wenn
der Gehalt an unverseiftem Neutralfett und Unverseifbarem
irgendwelchen erheblichen Umfang annimmt. Weiteres siche
unter 7, 8, 9, 13.) Auch ist in manchen Fillen eine Trennung
der Fettsfuren und Harzsiuren erwtlinscht (siehe unter 10).

Sieht man zundichst von diesen Einzelbestimmungen ab,
so kommen fiir die Praxis teils gravimetrische, teils velu-
metrische Methoden in Betracht, d. h. solche, bei denen das
nGesamtfett* zur Wiigung gelangt, und jene, bei denen das

1) Zeitschr. f. angew. Chemio 1906, S. 385.
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Volumen der abgeschiedenen Fettsiuren gemessen wird. In
beiden Fillen kann die Natur der Fettsiuren Anla8 zu er-
heblichen Fehlerquellen geben, weshalb bei Ausfiibrung
der Methoden eine Riicksichtnahme nach dieser Richtung hin
geboten  ist. Die volumetrischen Methoden dienen zur
Orientierung in der Fabrikpraxis; ein entscheidender Wert
kommt ihnen nicht zu.

b) Exaktwissenschaftliche Methoden.

Als solche kommen lediglich gravimetrische in Betracht.
Dicselben tragen einerseits der Flichtigkeit der Kokos- und
Palmkernfettsiiuren, andrerseits der Oxydationsfihigkeit der
Leinolfettsiuren Rechnung. Auf Grund der wissenschaftlichen
Literatur (Fendler!) u. a.) werden bei Kokos- und Palmkern-
6lseifen exakte Resultate nur dann erhalten, wenn “die Fett-
siuren als Alkalisalze zur Wigung gelangen. Leindlfettsduren
konnen mnach den bekannten Ausschiittelungsmethoden be-
stimmt werden, wenn die Trocknung im Kohlensiurestrome
erfolgt; dagegen ist eine Wigung der zugehorigen, unter Luft-
zutritt getrockneten Alkalisalze mit Fehlern behaftet. Die
Olivensl- und Talgfettsduren kdnnen bei Luftzutritt getrocknet
werden.

Beziiglich der Ausfiilhrung der streng wissenschaftlithen
Methoden mufl auf die einschligige Literatur verwiesen
werden.

¢) Konventionsmethode.

10—20 g Seife oder Seifenpulver werden in warinem Wasser
gelvst, alsdann im Scheidetrichter mit einem gentigenden
Uberschusse an verd. Schwefelsiure (1 Vol. konz. Schwefel-
siiure, 3 Vol. Wasser) oder anch Normalschwefelsdure zersetzt.
Hierauf schiittelt man die abgeschiedenen Fettsiiuren mit 100 ecm
eines nicht iiber 65° siedenden Petroleumiithers kriftig aus.
Nach Abtlrennung der Schichten wird die saure wifirige
JMliissigkeit in einen zweiten Schiitteltrichter abgelassen und
darin wiederum it 100 cem Petroleumiither auasgeschiittelt.
Die mil Wasser siiurefrei gewaschenen Petroleumitherfett-
losungen sind zn vereinigen, im gewogenen Kolbchen bei

') Zeitschr. f. angew. Chemic 1909, S. 252.

Einheitgmethoden. 4
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niederer Temperatur (nicht iiber 70°) auf dem warmen Wasser-
bade einzudunsten und bis zur Gewichtskonstanz im Wasser-
trockenschrank zu trocknen. Liegen Kokos- oder
Palmkernfettsiuren vor, so darf die Trocknungs-
temperatur 55° C nicht iiberschreiten. Bei Gegen-
wart von Leinolfettsiuren ist die Trocknung im
Kohlens#urestrome vorzunehmen; das Kohlendioxyd
wird hierbei mit konz. Schwefelsiure gewaschen.

Fiir die Praxis sehr gut brauchbare Resultate
werden auch mit der Huggenbergschen Scheide-
birette erhalten. Die Methode beruht auf der Zer-
setzung einer wilrigen Seifenlésung durch Zusatz
einer bekannten Menge Normalschwefelsiure, Auf-
nahme der Fettsiuren in einem zu bestimmenden
Volum Ather und Trennung der Atherschicht von
der sauren wifrigen Fliissigkeit (Alkali und Fll-
mittel). Die Biirette ermdglicht in einer Einwage
(etwa 5 g bei Natronseife, etwa 6 g bei Kaliseife,
etwa 4 g bei stark sodahaltigen Seifenpulvern) die
Bestimmung der Fettsiuren und des daran ge-
bundenen Alkalis, die Feststellung des Gesamtalkalis
und die Trennung von den Fiillmitteln.

Uber die Ausfiihrung dieser Methode ist Nitheres
im Seifenindustrie-Kalender 1910 zu ersehen. Uber-
dies ist eine Gebrauchsanweisung jeder Biirette
beigegeben.

Ausfiihrung z. B. bei Bestimmung der Fett-
sduren: 4—5 g Natron- oder 5—6 g Kaliseife
werden in einer kleinen Schale oder einem Becher-
glischen genau abgewogen, in 50—60 cem heifen
Wassers geldst und die Losung obne Verlust in die

Huggenberg'sche Scheidebiirette.

KN NITH38 NNYWLTY TNVd

Fig. 4. Biirette gebracht, die guvor mit 25 ccm —11]— Schwefel-

siure beschickt wurde. (Sollen nur die Fettsfuren
bestimmt werden, so verwendet man 20 cem ca. 10 proz. Sture.)
Nach leichtem Umschwenken und Abkiihlenlassen gibt man
zu den ausgeschiedenen Fettsiuren wasserhaltigen Ather bis
etwa in die Mitte der oberen Ausbuchtung (40—50 ccm) und
schiittelt nach VerschluB mit dem Glasstopfen, indem man
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letzteren mit dem Daumen festhilt, 4fters gut durch. Der
Stopfen besitzt seitlich eine kreisrunde Offnung, die mit einer
ebensolchen im Hals der Biirette korrespondiert. Hierdurch
kann man bei senkrechter Lage des Instrumentes jederzeit den
durch den Ather bewirkten Uberdruck ausgleichen und die
Btirette sofort wieder hermetisch verschlieBen. Die Trennung
zwischen Ather und Wasser erfolgt meist rasch. Die saure
Flissigkeit wird alsdann abgelassen, die Atherschicht noch
1—2 mal mit einigen ccm Wasser geschiittelt und das Wasch-
wasser mit der sauren wilrigen Flissigkeit vereinigt. Die
nun in der Biirette bleibende Fettsiuretitherl¢sung fillt man
bis zur Marke 89 ccm oder bis zu 149 ccm auf. Nach kriftigem
Umschiitteln und kurzem Stehenlassen der #therischen Ldsung
wird der obere Stand der homogenen Atherschicht genau ab-
gelesen, dann die kleine Wassermenge im Hahn und dessen
Spitze durch Ablassen von 1—2 cem Flissigkeit durch Ather
verdréingt und hierauf ein bestimmtes Quantum Atherfettlssung
(z. B. 88—60 = 28 ccm) in einen trockenen, genau tarierten
Erlenmeyer-Kolben abgelassen. Das Lésungsmittel dunstet auf
dem kochenden Wassertrockenschrank in etwa !/, bis !/, Stunde
ab; alsdann wird das Kolbchen mit den Fettsiuren in dem
betr. Trockenschrank bis zum konstanten Gewichte getrocknet,
was meist in !/, bis 3/, Stunden erreicht ist. Die gewogene
Menge Fettsiure wird auf die ganze Atherschicht und dann
auf 100 g Seife berechnet.

Handelt es sich um Kokosseifen oder um solche, bei denen
bedeutende Mengen von Kokosdl oder Palmkernsl im Fett-
ansatze verwendet wurden, was am Geruch und am , Rauchen®
withrend des Abdunstens der Atherfettlosung beobachtet werden
kann, so geschieht das Trocknen am bhesten bei 50—55° C,
d.h. nur aufdemTrockenschrank. Erhebliche Verluste fliichtiger
Fettsiuren lassen sich auf diese Weise vermeiden.

8. Bestimmung des Gesamtalkalis.

8) Allgemeines.
Unter ,Gesamtalkali® versteht man die Summe des
vorhandenen freien, an Kohlensiure (Kieselséiure, Borsiure)

und Fettstiure gebundenen Alkalis.
4'
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b) Konventionsmethode,

Die Bestimmung kann unter Umstinden mit der unter
Abschnitt 2 ¢ angefiihrten ,Gesamtfettbestimmung® (Kon-
ventionsmethode) verkniipft werden, wenn man Einwagen
von etwa 10—20 g Seife oder Seifenpulver in heiBem Wasser
168t und die Losupg mit einem gemessenen Uberschusse an
Normalschwefelsiure zersetzt (50—100 cm). Solite eine klare
Abscheidung der Fettsiuren nicht erfolgen, so ist so lange zu
erwirmen, bis letztere auf der wiBrigen Fliissigkeit schwimmen.
Falls die Fettsiuren bei Abkiihlung nicht selbst zu einem
festen Kuchen erstarren, fiigt man nach Wiedererwirmen etwa
15 g Stearinsiure oder Wachs hinzu und li8t dann erkalten.
Die saure wiirige Losung wird nun quantitativ unter Nach-
spiilen des Fettsiurekuchens mit Wasser in ein Becherglas
iibergefiihrt und nach Zusatz von Methylorange als Indikator
mit Normalkalilauge bis zum Umschlag in Orangegelb titriert.

1 cem n/l Schwefelsdure = 0,03105 g Natriumoxyd Na,O

1 - - - = 0,04715 - Kaliumoxyd K,0

Die Bestimmung des Gesamtalkalis kann auch mit der
,Gesamtfett“-Bestimmung nach Methode Huggenberg (s. S.50)
verknipft werden.

4. Bestimmung des an Kettsiure gebundenen Alkalis.
a) Allgemeines.

Die Menge des -an Fettsiure gebundenen Alkalis (im all-
gemeinen Na,O bei festen Seifen und Seifenpulvern, K,0 bei
Schmierseifen) ergibt sich aus der Verseifungszahl bzw.
Neutralisationszahl der isolierten Fettsiuren.

b) Konventionsmethode,

Die Verseifungs- bzw. Neutralisationszahl der isolierten
Fettsiuren ist nach den unter Kapitel ,Fette, Ole und deren
Fettsiuren“ gegebenen Anweisungen zu bestimmen.

5. Bestimmung des freien Atzalkalis bzw. Ammoniaks.
a) Allgemeines.

Ein Uberschu8 von Atzalkali in den Seifen gibt sich meist
qualitativ durch'die Rotfirbung zu erkennen, die eine Ldsung
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von etwa 1 Teil Seife in 50 Teilen 96—98 proz. Alkohols bei
Zusatz von Phenolphthalein annimmt.

Ein anderes Reagens bildet Quecksilberchlorid- (Sublimat-)
oder Quecksilberoxydulnitratlssung. Atzalkalihaltige Seife wird
beim Betupfen mit diesen Fliissigkeiten auf frischer Schnitt-
fliche gelb bzw. schwarz gefirbt. Als einwandfreier Nach-
weis des kaustischen Alkalis ist jedoch nur die quantitative
Bestimmung zu erachten.

Ammoniak kann sowohl als freies Ammoniak wie ge-
bunden an Chlor, Schwefelsiiure oder Fettsiure zugegen sein.

b) Konventionsmethode

a) fiir das freie Atzalkali.

Sind grbBere Mengen freien Atzalkalis zugegen, so' kann
der Atzalkaligehalt bei Abwesenheit von Neutralfett annihernd
genau dadurch bestimmt werden, da8 man 10g Seife unter
Erwidrmen auf dem Wasserbade in 100 ccm absoluten Alkohols
16st, vom Unldslichen (Fiillmittel, Alkalikarbonat) mit Benutzung
eines HeiBwassertrichters abfiltriert und im Filtrate nach
Phenolpthaleinzusatz mit n/10 Salzsture bis zum Verschwinden
der Rotfirbung titriert.

1 cem n/10 Salzsiure = 0,005616 g Kaliumhydroxyd KOH
1 - - - = 0,004006 ,, Natriumhydroxyd NaOH

Zur Bestimmung geringer Mengen freien Atzalkalis kann
zweckmifig die Heermannsche Chlorbaryummethode!) heran-
gezogen werden.

Je nach Alkalinitit werden 5—10 g Seife in etwa 300 bis
400 cem frisch ausgekochtem, destilliertem Wasser geldst und
mit 15 cem  konzentrierter, neutraler Chlorbaryumlosung
(300:1000) heiB geftillt. Die ausgefallene Barytseife mitsamt
dem Baryumkarbonat wird bis zum Zusammenballen kurze
Zeit auf freier Flamme erhitzt, dann abfiltriert upd das Filtrat
mit n/10 Salzsiure (Phenolphthalein) titriert.

1 cem n/10 Salzsiiure = 0,005616 g freies Kaliumhydroxyd KOH
1 - - - = 0,004006 - - Natrinmbydroxyd NaOH

1) Chem.-Ztg. 1904, S. 52.
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f) tir das Ammoniak.

Die Spezialpriifung auf Gehalt an freiem und gebundenem
Ammoniak hat nach der Destillationsmethode in Verbindung
mit nachfolgender Titration unter Zugabe von Methylorange
(oder Luteol) als Indikator zu erfolgen:

1 ccm n/10 Salzsidure = 0,001703 g Ammoniak NH;
1 - - - = 0,005349 - Chlorammonium NH,CI

6. Bestimmung des kohlensauren Alkalis.
a) Allgemeines.

Io den meisten Fillen, namentlich wenn keine Borver-
bindungen vorliegen, ist fiir die Zwecke der Praxis die Be-
stimmung des Alkalikarbonates auf rechnerischem Wege
mdoglich, sofern Einzelbestimmungen iiber den Gehalt an Ge-
samtalkali, Atzalkali und an Fettsiure gebundenem Alkali
vorliegen. Man hat alsdann vom Gesamtalkali die Summe des
an Fettsiure gebundenen Alkalis sowie freien Atzalkalis ab-
zuziehen und die Differenzwerte Natriumoxyd oder Kalium-
oxyd auf Soda bzw. Pottasche umzurechnen. Etwas kompli-
zierter gestaltet sich die Rechnung bei Gegenwart von Wasser-
glas. Eine Berechnung des Alkalikarbonatgehaltes ist alsdann,
bur moglich, wenn gleichzeitig der Kieselsiuregehalt bekannt
ist. Unter der Annahme, dafl dem Wasserglas die Formel
Na,0.4 Si0O, bzw. K,0. 4 Si0, zukommt, wire in diesem Falle
die gefundene Kieselsiure zunichst auf Na,0 bzw. K;,0 um-
zurechnen und der erhaltene Betrag zuziiglich des {freien
Alkalis und- an Fettsiiure gebundenen Alkalis vom Gesamt-
alkali in Abzug zu bringen. Der Differenzwert ist entweder
auf Soda Na,CO,; oder Pottasche K,CO; umzurecnnen.

b) Orientierungsmethode.

In der Regel 148t sich die Ermittelung des kohlensauren
Alkalis mit der annihernd genauen Bestimmungsmethode des
freien Alkalis verbinden (sieche Abschnitt 5c), wenn man das
in absolutem Alkohol Unlésliche auf einem Filter saminelt,
mit absolutem Alkohol nachwischt, in Wasser 16st und schliefllich
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mit n/2 Salzsiure unter Verwendung von Methylorange als
Indikator titriert.

1 cem n/2 Salzsiure = 0,03455 g Pottasche K,CO,
1 - - - = 0,02652 , Soda Na,CO;

Die erhaltenen Resultate geniigen meistens den An-
forderungen der Praxis. Selbstverstindlich darf bel An-
wendung dieser Methode im Alkoholunléslichen weder ein
Alkalisilikat (Wasserglas), Alkaliborat oder sonstiger durch
Sdure zersetzbarer Zusatzstoff zugegen sein.

¢) Konventionsmethode.

(Sog. Karbonisationsmethode nach Heermann.) 10 g Seife
werden fein geschabt, getrocknet und in absolutem Alkohol
gelost. Hierauf leitet man Kohlensiure in die Losung, bis
simtliches freie Atzalkali in Alkalikarbonat ilbergefiihrt ist.
Das Unlosliche wird auf einem Filter gesammelt und mit heiflem
absoluten Alkohol so lange nachgewaschen, bis das Filtrat
seifenfrei ist. Hierauf lost man den Filterinhalt in heiem
Wasser und titriert die erkaltete Ldésung 'nach Zusatz von
Methylorange als Indikator mit n/10 Salzsiure bis zum deut-
lichen Farbenumschlage.

1 cem n/10 Salzsiiure = 0,006915 g Pottasche K,CO,

1 - - - = 0,005305 ,, Soda Na,CO,

Von der gefundenen Alkalikarbonatmenge ist das auf
anderem Wege (Chlorbaryummethode) gefundene freie Atz-
alkali in Abzug zu bringen. Bei Gegenwart von Alkalisilikat
oder Alkaliborat ist auBerdem von der Gesamtalkaliniit des
Filterriickstandes noch die jeweilige Alkalinitit, welche sich
auf Grund der Kieselstiure- und Borsiiurebestimmung berechnet,
abzuziehen.

7. Bestimmung der freien Fettsiiuren.

a) Allgemeines.
Zeigt eine Seife oder ein Seifenpulver in alkoholischer
Losung keine alkalische Reaktion, so ist meist freie Fettsiure
oder auch noch unverseiftes Neutralfett vorhanden.
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b) Konventionsmethode.

20 g Seife werden in vorher neutralisiertem Alkohol (60
Vol.-Proz.) gelost und mit n/10 alkoholischer Kalilauge unter
Zusatz von Phenolphthaiein als Indikator bis zur schwachen
Rotflirbung titriert. Der Alkaliverbraunch kann auf freie Fett-
sinre umgerechnet, in Olsiureprozenten zum Ausdruck gebracht

werden. .
1 cem n/10 Alkali = 0,0282 g OlsHure.

8. Bestimmung des unverseiften Neutralfettes.

a) Allgemeines.

Siehe vorigen Abschnitt sowie Abschn. 2: ,Bestimmung
des Gesamtfettes“.

b) Konventionsmethode.

6—8 g des nach Abschnitt 2 ,Bestimmung des Gesamtfett-
gehaltes* isolierten ,Gesamtfettes* werden in Alkohol (96%)
aufgenommen und mit halbnormaler alkoholischer Kalilauge
unter Zugabe von Phenolphthalein bis zur schwachen Rotung
alkalisch gemacht. Alsdann behandelt man, wie im Kapitel
sFette, Ole und deren Fettsiuren* unter ,Bestimmung des
Unverseifbaren“ niher ausgefithrt ist, mit Petrolither, wobei
der Verdampfungsriickstand der Extraktion die Summe aus
unverseiftem Neutralfett und unverseifbaren fett-
artigen Stoffen ergibt. Der gewogene Riickstand wird mit
alkoholischer Kalilauge im Uberschusse verseift. Durch noch-
malige Extraktion mit Petrolither entzieht man das Unver-
seifbare und bringt dieses nach Verdunsien des Lo&sungs-
mittels als solches zur Wiigung. Die Menge des unverseiften
Neutralfettes ergibt sich alsdann aus der Differenz von ,Neutral-
fett 4+ Unverseifbares* und dem ,,Unverseifbaren“.

9. Bestimmung der unverseifbaren fettartigen Stoffe.
a) Allgemeines,

Siehe den Abschnitt 2 ,Bestimmung des ,Gesamtfett-
Gehaltes* sowie den vorigen Abschnitt 8.
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b) Konventionsmethode.

Bei Anwesenheit von unverseiftem Neutralfett ist der im
Abschnitte 8 vorgezeichnete Weg zur Trennung von unver-
seiftem Neutralfett und unverseifbaren fettartigen Stoffen ein-
zuschlagen. Handelt es sich nur um Bestimmung der letzteren,
so sind die im Kapitel ,Fette, Ole und deren Fettsiiuren® unter
Abschnitt 6 ,Bestimmung des Unverseif baren“ niedergelegten
Gesichtspunkte fiir die Ausfiihrung der Untersuchung maggebend.

Es muB bemerkt werden, daf die exakte quantitative Be-
stimmung der unverseifbaren fettartigen Stoffe bei Kokos- und
Palmkernblseifen zuweilen auf Schwierigkeiten st68t. Daher
empfiehlt es sich in diesem Falle, zuvor eine Trocknung der
feinzerkleinerten Seife bei 100° vorzunehmen und anschliefend
hieran die unverseiften und unverseifbaren fettartigen Stoffe
im Soxhletschen Extraktionsapparat mit Petrolither zu extra-
hieren. Weiterbehandlung des Petroldtherextraktes wie oben.

10. Bestimmung des Harzgehaltes.

a) Allgemeines.

Harzsduren werden in der nach Abschnitt 2 ,,Bestimmung
des ,Gesamtfett- Gehaltes® isolierten Fettmasse qualitativ
mittels der Liebermann-Storchschen Reaktion erkannt. Man 16st
die Fettmasse bei gelinder Wirme in Essigsédureanhydrid, kiiblt
ab und JiBt vorsichtig 62,5 proz. Schwefelsiure vom spezifischen
Gewichte 1,53 (durch Vermischen von 34,7 cem konz. Schwefel-
siure mit 35,7 cem Wasser zu bereiten) in die Losung flieSen.
Bei Anwesenheit von Harz tritt eine rétlichviolette Farbe auf,
die jedoch bald verschwindet.

Es ist zu bemerken, daf Cholesterin — von Wollfett her-
riihrend —, das mit Essigsiiureanhydrid-Schwefelsiure einc
ihnliche Farbenreaktion gibt, die Gegenwart von Harz vor-
tiuschen kann.

Bei genauen Arbeiten ist die nachfolgend beschriebene
Methode Twitchells zu befolgen. Dieselbe beruht auf der
Eigenschaft der aliphatischen Siuren, bei Behandlung mit Salz-
siduregas in Ester umgewandelt zu werden, withrend die Harz-
siiuren (Kolophonium) hei gleicher Behandlung der Veresterung
nicht unterliegen bzw. nur sehr wenig veriindert werden.



58 Die Untersuchung von Seifen und Seifenpulvern.

b) Konventionsmethode.

2—3 g des Gemisches von Fettsiuren und Harzsiuren
werden in einem 150 ccm fassenden, zweckmifBig mit Glas-
stopfen verschliefbaren Kolbchen genau abgewogen und mit
der zehnfachen Menge absoluten Alkohols versetzt. Hierauf
senkt man den Kolben in kaltes Wasser und leitet durch die
Flissigkeit so lange einen Strom trocknen Salzsiuregases, bis
keine Absorption mehr stattfindet, welcher Punkt meist nach
etwa %, Stunden erreicht ist. Die Flasche wird alsdann aus
dem Kiihlwasser herausgenommen und nach Abspiilen des Ein-
leitungsrohres (mit wenig absol. Alkohol) mindestens 1 Stunde
verschlossen beiseite gestellt. Man verdiinnt nun den Kolben-
inhalt mit dem etwa flinffachen Volumen Wasser und erhitzt,
bis die saure Ldsung klar geworden ist.

Die Analyse wird maBanalytisch zu Ende gefiihrt.

Der Inhalt des Kolbens wird in einen Scheidetrichter ge-
bracht und mit 75 ccm Ather, der gleichzeitig zum Nachspiilen
des Kolbens dient, innig geschiittelt. Die saure wifrige Losung
wird alsdann abgelassen und die iitherische Ldsung, welche
die Athylester der Fettsiuren und die Harzsiuren enthilt, mit
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen
(Priifung mit Lackmuspapier). Nach Zusatz von 50 cem Alkohol
titriert man unter Anwendung von Phenolphthalein als Indi-
kator mit n/2 alkoholischer Kalilauge. Hierbei verbinden sich
nur die Harzsduren mit dem Alkali zu Harzseife, wihrend die
Fettsdureithylester nahezu unverindert bleiben.

1 cem n/2 Kalilauge = 0,175 g Harzsiiure.

11. Bestimmung des Glyzeringehaltes.
a) Allgemeines,

Geringe Glyzerinmengen, wie sie bei harten, durch Sieden
hergestellten Seifen zuriickbleiben, kénnen nur dann mit an-
n#hernder Genauigkeit bestimmt werden, wenn groBe Einwagen
in Substanz zur Anwendung gelangen.

b) Konventionsmethode.
Man 1ost 20—25 g Seife oder Seitenpulver in heiBem
Wasser, versetzt mit einem geringen Uberschusse an Schwefel-
siure und erwirmt so lange auf’ dem Wasserbade, bis Kklare
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Abscheidung der Fettsiuren erfolgt ist. Hlerauf wird die
Fliissigkeit durch ein angefeuchtetes glattes Filter in einen
MaBkolben filtriert und das Filter gentigend mit Wasser
nachgespiilt. Das wilrige Iiltrat wird nach Absittigung
durch Kalilauge mit so viel Bleiessig versetzt, bis keine
Fillung mehr entsteht. Nun wird mit Wasser bis zur
Marke aufgefiillt, geschiittelt, filtriert und ein aliquoter Teil
des Filtrates zur Glyzerinbestimmung nach der Bichromat-
methode (siehe das einschligige Kapitel S. 76) verwendet. Bei
Gegenwart von Htherischen Olen, Zucker, Dextrin und sonstigen
durch Chromsiiure oxydablen, durch Bleiessig nicht fillbaren
Stoffen ist diese Methode nicht anwendbar. In diesem Falle
muf der Glyzeringehalt entweder nach der Azetinmethode
oder durch direkte Wiigung des Glyzerins als solches (Reinigung
des Sauerwassers mit Kalkmileh, Verdampfen zur Trockne, Ex-
traktion mit Alkohol, Eindampfen zur Sirupdicke, Erschépfung
des Rilckstandes mit Alkohol-Ather-Gemisch und Verdunstung
des Losungsmittels) ermittelt werden.

12. Qualitativer uud quantitativer Nachweis von Zusatzstoffen.
a) Allgemeines.

Als Zusi#itze kommen sowohl organische wie anorganische
Stoffe in Betracht.

Anorganische Zusatzstoffe sind z. B. Borax, Natrium-
phosphat, Chlorkalium, Bleichpridparate, Talk, Schwerspat,
Kieselgur, Wasserglas, Sand, Bimstein usw.

Organische Zusatzstoffe sind z. B. Kartoffelmehl,
Stirke, Dextrin, Pflanzenschleim, Eiwei, Albumin, Kasein,
Desinfektionsmittel, Terpentinél, Kohlenwasserstoffe usw.

b) Analyse.

Auf den qualitativen und quantitativen Nachweis dieser
Stoffe, die in den meisten Fillen alkoholunléslich sind, kann
erschopfend hier nicht eingegangen werden.

Etwa zugesetzten itherischen Olen und Kohlenwasser-
stoffen sowie sauerstoffabgebenden Substanzen sind die be-
sonderen Abschnitte 13 und 14 gewidmet.
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Als quantitative Trennungsmethode der Seife von den
alkoholunléslichen Zusatzstoffen (anorg. u. org.)

hat sich die Sp#thsche Methode gut bewshrt. Hierbei werden
abgewogene Seifenmengen in einem oben und unten durch-
16cherten, mit. Asbest und Filterpapier bedeckten Filtertrocken-
glas anfiinglich bei 30—509, spiiter bei 105° getrocknet, alsdann
6 Stunden im Soxhletapparat mit 98proz. Alkohol heiB extra-
hiert. Das nach Beendigung dieser Operation bei 105° ge-
trocknete und wiederum gewogene Wigeglischen ergibt ab-
ziiglich der Tara das Gewicht der alkoholunléslichen Zu-
satzstoffe. Hat man das Alkalikarbonat fiir sich bestimmt,
so ergeben sich die anorganischen und organischen nicht-
flichtigen Zusatzstoffe aus der Differenz. Handelt es sich

nur um
anorganische Zusatzstoffe,

so gibt in den meisten Fillen die Bestimmung der Gesamt-
mineralstoffe (Asche) guten Aufschluf iiber die Menge dieser
Zusiitze, wenn man von der Summe der Aschenbestandteile
die Summe der Karbonate abzieht, welche teils urspriinglich
vorbanden waren, teils durch den Veraschungsprozef aus der
Scife gebildet worden sind. Bei Bestimmung der

Gesamtmineralstoffe

ist wegen der Fliichtigkeit mancher Salze (Chloralkalien), wie
auch im Hinblick auf die Schwerverbrennbarkeit der Kohle
besondere Vorsicht am Platze. Etwa 5 g der Seife oder des
Seifenpulvers werden in einer ausgegliihten und gewogenen
Platinschale durch eine miBig starke Flamme verkohlt, Hier-
bei empfiehlt es sich, die Flamme mehrmals fiir kurze Zeit zu
entfernen, wodurch die Verbrennung der Hauptmenge der
Kohle beschleunigt wird. Die nach mifigem FErhitzen noch
vorhandene, notigenfalls mit dem Glaspistilichen verriebene
Kohle wird darauf mit heifem Wasser auf dem Wasserbade
digeriert, das Ganze durch ein sog. aschefrecies Filter in ein
Becherglischen filtriert und mit wenig Wasser nachgewaschen.
Das Filter mit dem Xohleriickstande wird alsdann in der
Platinschale getrocknet und vollstindig verascht, bis keine
Koble mebhr sichtbar ist. Nach dem Erkalten der Schale gibt
man das Filtrat hinzu und verdampft den Schaleninhalt aunf
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dem Wasserbade unter Zusatz von etwas Ammoniumkarbonat
zur Trockne. Nach vorherigem Trocknen im Trockenschranke
wird schwach gegliiht und zuletzt gewogen. Der so erhaltene
anorganische Riickstand kann, sofern die qualitative Vorprifung
die Anwesenheit von Kieselsiure bzw. Wasserglas er-
geben hat, ohne weiteres zur quantitativen Ermittelung der
Kieselsdure

Verwendung finden.

Die Asche wird unter Bedecken mit dem Uhrglase vor-
sichtig mit tiberschiissiger Salzsiiure versetzt. Alsdann dampft
man unter Verreiben mit dem Glasstabe zur staubigen Trockne,
gibt konz. Salzsiure hinzu und bringt dann abermals zur
Trockne. Nach erneuter Zugabe von Salzsdure lifit man

15 Minuten bei gewdshnlicher Temperatur stehen — um die
gebildeten basischen Salze oder Oxyde in Chloride zu ver-
wandeln —, fligt etwa 60 cem Wasser hinzu, erwirmt auf de.a

Wasserbade, 148t die Kieselsdure sich absetzen und dekantiert
die iiberstehende Fliissigkeit durch ein sog. aschefreies Filter.
Den Riickstand wisecht man 3—4mal durch Dekantation mit
heiBem Wasser, bringt ihn aufs Filter und wéischt bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion aus. (Salzlosung und Wasch-
wasser konnen unter Umstinden, wenn es auf sehr genaue
Bestimmungen ankommt, eingeengt und, wie oben angefiihrt,
nochmals weiter behandelt werden.)

Das Filter samt Kieselsiiure wird in einen gewogenen
Platintiegel gebracht, nafl verbrannt und die Kieselsiiure
schlieflich mit der vollen Flamme eines guten Teclubrenners
bis zum konstanter. Gewichte gegliiht, alsdann gewogen.

Will man die gefundene Kiesclsiure auf gutes ITandels-
wasserglas — Tetrasilikat Na,O + 4 Si0, oder K,O + 48i0, —
umrechnen, so entspricht

1 g Kieselsdure SiO,
= 1,257 g Natriumsilikat Na,Si,0,
= 1,390 g Kaliumsilikat K,Si,O,.

Bemerkt sei, daB 1 Gwt. Natriumsilikat 3 Gwt. Normal-
natronwasserglas von 38° Bé entspricht. Aufler Kieselsiure
kénnen unter den anorganischen Zusatzstoffen sowohl wasser-
16sliche wie wasserunlosliche Substanzen in Betracht kommen.
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Die wasserldslichen anorganischen Substanzen wie
Chloride, Sulfate, Phosphate, Karbonate und Borate der Alkali-
metalle miissen nach den bekannten Regeln der quantitativen
Analyse bestimmt werden. Die

wasserunldslichen anorganischen Substanzen

wie Speckstein, Kieselgur, Sand, Bimsstein usw. sind bei Ab-
wesenheit organischer wasserldslicher Zusatzstoffe am bequem-
sten dadurch zu ermitteln, daf man eine grtfere Menge des
Priiffungsmateriales zunichst mit heiBem Alkohol extrahiert,
das Alkoholldsliche auf getrocknetem und gewogenem Filter
abfiltriert (HeiBwassertrichter), alsdann den hinterbliebenen
Filterriickstand lingere Zeit mit heiBem Wasser auswischt
und bis zur Gewichtskonstanz bei 100° trocknet. Hat die
qualitative Analyse die Anwesenheit von
organischen alkoholunldslichen Zusatzstoffen

bestiitigt, so ergibt sich deren Menge dadurck, daB man nach
Spith die Gesam:menge der anorganischen und organisehen
alkoholunldslichen Zusatzstoffe (siehe oben) bestimmt und vom
erhaltenen Betrag die Summe der anorganischen Zusatzstoffe
abzieht.
Die Bestimmung der
Stirke

erfolgt zweckmiBig nach der Huggenbergschen Methode
durcb Entfernung des fettsauren Alkalis mit kochendem
Alkohol und Wigung des unléslichen Riickstandes. Hierbei
sind die fast stets anwesenden kohlensauren Alkalien (Soda,
Pottasche), die Salze und auch die Fiillstoffe noch zu be-
riicksichtigen.

Die Umwandlung der Stirke in Zucker und quantitative
Ermittelung des letzteren durch Titration mit Fehlingscher
Losung oder gewichtsanalytische Bestimmung des reduzierten
Kupferoxyduls ermoglicht gleichfalls eine genaue Feststellung
der Stirke.

Huggenbergs Methode, liegt diejenige zugrunde. welche
J. Mayrhofer in den ,Forschungsberichten“ 1896 und
1897 publizierte, und welche in die ,Vereinbarungen betr.
Untersuchungen von Nahrungs- und GenuBmitteln® in dem
Kapitel iiber Bestimmung von Stirke in den Wiirsten auf-
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genommen wurde. Sie ist fiir vorliegende Untersuchungen
zweckmiBig abgeiindert und beruht auf der Unloslichkeit der
Stirke in alkoholischer Kalilauge, durch welche dagegen Fett,
Seife und auch Eiwei oder Kasein geldst werden.

Das Verfahren ist folgendes:

5 bis 10 g Seife werden in einem Becherglas oder in
einem etwas weithalsigen Kolben von Erlenmeyerform
genau abgewogen und mit 60 bis 80 cem alkoholischer
Kalilauge (ca. 2 proz.) bis zur Losung des fettsauren Al-
kalis auf dem Wasserbad erhitzt. Man bedeckt dabei das
Gefdf mit einem Uhrglas oder setzt beim Kolben ein
RickfluBrohr an. Hierauf wird heiB filtriert und mehrmals
mit je ca. 50 cem siedendem Alkohol nachgewaschen, bis
das Losungsmittel keine Seife mehr aufnimmt, d. bh. bis
es nicht mehr alkalisch reagiert. 3- bis 4maliges Waschen
ist meist geniigend. Das Filter mit Inhalt bringt man in
das urspriingliche Gefif zuriick, iibergieBt es mit 60 ccm
6 proz. willriger Kalilauge und erwirmt auf dem ko-
chenden Wasserbade unter 6fterem Umriihren oder Schiitteln
1/, Stunde l#ng. Nach dem ZErkalten siuert man mit
Essigsiiure ganz schwach an, wobei man zweckmifig
einige Tropfen Phenolphthalein-Losung als Indikator
hinzugibt und bringt das Volumen der Fliissigkeit nach
UmgieBen in einen MeBzylinder bei 15° C auf 100 cem.
Der durch das Filter veranlafte Fehler kann vernach-
lissigt werden. Nach dem Umschiitteln wird die Fliissig-
keit filtriert, wobei man sich mit Vorteil ecines Glastrichters
mit einem kleinen Baumwollpfropfen bedient. Die
ziemlich rasch und erst triibe durchgehende Fliissigkeit
wird 1- bis 2mal zuriickgegossen und resultiert bald ein
nur schwach opaleszierendes Filtrat. Die Filtration durch
ein Papierfilter ist weitaus zeitraubender und kaum ge-
nauer. Von dieser filtrierten Stirkeldsung werden 25 oder
50 ccm (je nach dem Stirkegehalt) in ein Becherglas
gebracht, noch mit 2 bis 3 Tropfen Essigsiure versetzt
und allméhlich unter Umriihren 30 bzw. 60 ccm Alkohol
von 96 Vol.%, zugegeben. Nach mehrstiindigem Stehen (am
besten iiber Nacht) setzt sich die Stirke vollstindig und
flockig ab. Sie wird dann durch ein bei 100° C in einem
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Wigeglas getrocknetes und gewogenes Filter abfiltriert
und mit 50 proz. Alkohol so lange gewaschen, bis das
Filtrat beim Verdampfen auf einem Ubrglas keinen Riick-
stand mehr binterlift. Sodann verdringt man den ver-
diinnten Alkohol mit absolutem oder 98- bis 99 proz., diesen
mit Ather und trocknet dann in dem Wigeglischen bei
100° bis zaur Gewichtskonstanz. Die Ausfillung der Stirke
ist vollkommen, wenn zur wifrigen Losung derselben eine
gleiche Menge Alkohol von 96 Gewichtsprozenten zuge-
setzt wird, so daB die Mischung 50 Proz. Alkohol enthilt.
Wiirde bei gleichzeitiger Stirke- und Wasserglasfiillung
der Seife etwas Kieselsiure in den Stirkeniederschlag
gelangen, so konnte dieser Fehler durch Veraschung des
Filters samt Inhalt festgestellt und in Abzug gebracht
werden.

Die ermittelte Menge Stirke, aut 100 cem Filtrat be-
zogen, entspricht dem Stiirkegehalt der abgewogenen
Menge Seife und wird daraus auf 100 g des Untersuchungs-
materials berechnet.

Dextrin

wird am besten aus dem in Alkohol unldslichen Seifenriick-
stande mit wenig kaltem Wasser extrahiert und durch Alko-
holzusatz wieder zur Ausfillung gebracht. Man gieft die
iiberstehende Fliissigkeit ab, wiseht mit Alkohol und trocknet
das Dextrin bei 100° auf gewogenem Filter. Selbstverstiindlich
muf bei Ausfillung des Dextrins Vorsorge getroffen werden,
daB keine gleichzeitige Mitfillung von anorganischen Salzen
erfolgt.

DaB auch polarimetrische Untersuchungen und Kupfer-
reduktionsmethoden eine quantitative Bestimmung der Stiirke
und des Dextrins ermdglichen, sei hier nur angedeutet.

Zucker (Saccharose , Rohrzucker),

der in manchen Seifen zuweilen in betrdchtlicher Menge vor-
kommen kann, wird nach Inversion mit Siure entweder ge-
wichtsanalytisch durch Fehlingsche Losung oder polarimetrisch
bestimmt.
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Beziiglich der Bestimmung von
Carragheen, Pflanzenfaser u. a. 4hnlichen Stoffen
muf auf die Spezialliteratur verwiesen werden.

Gleiches gilt auch fiir die zu medizinischen Seifen ver-
wendeten Zus#tze.

13. Bestimmung von itherischen Olen und Kohlenwasser-
stoffen sowie Alkohol und Phenolen.

a) Allgemeines.

Hat die qualitative Vorpriifang die Anwesenheit solcher
Stoffe ergeben, so ist bei Ausfiihrung des quantitativen Nach-
weises zuniichst zwischen solchen Substanzen zu unterscheiden,
die mit Wasserddmpfen fliichtig, und jenen, die nicht
flichtig sind. Die Untersuchung wird in der Regel durch
die schiumende Eigenschaft der Seifen sehr erschwert, so daB
man zweckmiBig vor Ausfiihrung der Destillation eine Zer
setzung des fettsauren Alkalis durch Schwefelsiure oder Ab-
scheidung der Seife als Kalkseife vornimmt. In manchen
¥illen, z. B. bei Phenolen und Kresolen, kann die Destillation
dadurch umgangen werden, daf man aus der konzentrierten
Seifenldsung die Seife nach Zusatz von iberschissigem Alkali
durch Kochsalz ausscheidet, vom ,Kern® abfiltriert, mit Koch-
salzlosung nachwischt und die erhaltene alkalische Lisung
weiter untersucht.

b) Analyseo.

Alkohol wird zweckmiBig in dem Sauerwasser, welches
durch Zersetzung der Seifenldsungen mit Schwefelsiure ent-
steht, nach dem Destillationsverfahren pyknometrisch bestimmt.

Atherische Ole (wie Terpentinol) sowie andere mit
Wasserdiimpfen fliichtige, in Wasser unlgsliche Kohlen-
wasserstoffe werden zweckmifig durch langsame Destilla-
tion einer mit verdinnter Schwefelsiure (1 + 3) liberschiissig
versetzten Losung aus etwa 30—40 g Seife und 150 ccm Wasser
volumetrisch bestimmt. Zusatz einiger Bimssteinstiickchen ist
notwendig. Das Destillat wird in engen, auf 0,1 cem - genau
kalibrierten Biiretten mit AblaBhahn aufgefangen; Lierbei sind
von Zeit zu Zeit die wilrigen Anteile abzulassen. Ifandelt es

Einheitsmethoden. b
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sich nur um einen allgemeinen uud annihernden Uberblick
iber den Gehalt an solchen fliichtigen Stoffen, so kénnen die
abgelesenen wasserunloslichen Anteile des Destillates ohne
weiteres auf ,Raumteile fliichtiger Stoffe in 100 Gewichtsteilen
Substanz* umgerechnet werden. Diese Methode gibt natur-
gemil nur anndhernd richtige Werte.

Bei genauen Bestimmungen ist das Destillat nach den in
der chemischen Spezialliteratur angegebenen Vorschriften
weiter zu behandeln.

Phenole und Kresole werden nach den in den Werken
von Benedikt und Lewkowitsch angefiihrten Spezial-
methoden bestimmt.

Petroleum kann sowohl nach dem Destillationsverfahren,
wie auch durch Extraktion mit niedrig siedendem Petroleum-
dther isoliert werden.

Im ersteren Falle hat man so lange mit Wasserdimpfen zu
destillieren, bis keine weitere Vermehrung an iibergegangenem
Ole mehr stattfindet. Das Auffangen erfolgt zweckmiBig in
Glashahnbiiretten, die ein Ablassen der wifrigen Anteile und
genaue Ablesung der Olschicht auf 0,1 ccm gestatten.

Wihlt man die Extraktionsmethode, so ist eine vorherige
Umwandlung der Alkaliseifen in Kalkseifen zweckmiBig. Die
Verdampfung des L&sungsmittels hat bei moglichst niedriger
Temperatur zu erfolgen.

14. Qualitativer und quantitativer Nachweis von sauerstoff-
entwickelnden Substanzen.

a) Allgemeines.

Meist kommen als Triger des aktiven Sauerstoffes, sofern
es sich um Gemische mit Seife oder seifenartigen Zubereitungen
handelt, folgende chemischen Stoffe in Betracht: Natrium-
superoxyd, Perborate, Perkarbonate, Persulfate.

Der qualitative Nachweis des aktiven Sauerstoffes kann
gewthnlich durch die Uberchromstiure- oder Titansiurereaktion
erfolgen. Hierbei werden 2 g des Untersuchungsobjektes zu-
nidchst mit 20 ccmm Wasser kurze Zeit durchgeschiittelt, als-
dann mit verdiinnter Schwefelsiure, ferner 1 ccin Chloroform
versetzt und wiederum geschiittelt. Die wiilrige, nunmehr
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fettsiiurefreie Fliissigkeit ist unverziiglich auf aktiven Sauer-
stoff weiter zu priifen.

Bei Anwendung der empfindlichen Chromsiiurereaktion
iberschichtet man etwa 10 cem der sauren Fliissigkeit mit 2
bis 3cem Ather und gibt vorsichtig einige Tropfen einer
diinnen XKaliumbichromatlésung hinzu. Tritt nach dem Um-
schiitteln Blaufirbung der Atherschicht ein, so ist das Vor-
handensein von aktivem Sauerstoff erwiesen.

Auch die Titansiurereaktion ist als gute Probe auf
Gegenwart von aktivem Sauerstoff zu bezeichnen. Bei An-
wesenheit von aktivem Sauerstoff und Zusatz weniger Tropfen
des aus kd#uflicher Titansiure und konzentrierter Schwefelsiure
durch Erwirmen bereiteten Titan-Reagens flirbt sich die wie
oben vorbereitete saure Fliissigkeit orangefarben.

Auf Beimengung von Persulfaten priift man nach Fuhr-
mann') zweckmiBig wie folgt:

Etwa 2 g der Substanz werden im Reagenzglase mit ver-
diinnter Salzsiure vorsichtig iibergossen, tiichtig durch-
geschiittelt und etwas erwirmt. Die ausgeschiedenen Fett-
siuren usw. werden durch ein Papierfilter abfiltriert. Mit dem
Filtrate stellt man einerseits die Priifung auf Schwefelsiure
(Chlorbaryum), andrerseits die Jod- und Berlinerblaureak-
tionen an.

Die Jodreaktion besteht darin, daB zur sauren Fliissig-
keit etwas Jodzin'kstarkelﬁsung gegeben wird. Bei Anwesen-
heit von aktivem Sauerstoff — und auch anderen Oxydations-
mitteln! — tritt sofort eine allm#hlich dunkler werdende
Blaufdarbung der Fliissigkeit auf.

Bei Ausfilhrung der Berlinerblau-Reaktion verfihrt
man derart, da8 man zur sauren Ldsung oxydfreies Ferro-
ammonsulfat (Mobrsches Salz) gibt, kurze Zeit aufkocht und nach
dem Abkiihlen etwas Ferrocyankalium hinzubringt. Bei' An-
wesénbeit von aktivem Sauerstoff bildet sich sofort ein dunkel-
blauer Niederschlag bzw. eine. dunkelblaue Firbung von
Berlinerblau. Das Ferroammonsulfat ist zuvor mit Ferrocyan-
kalium auf Abwesenheit von Eisenoxydsalz zu priifen.

1) Seifensiederzeitung 1909, S. 122 ff.
5*
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b) Quantitative Bestimmung des aktiven Sanerstoffes.

Wie bei den qualitativen Vorpriifungen, so muf auch den
quantitativen Bestimmungen eine Entfernung der Fett- oder
Harzsiuren vorangehen. In den meisten Fillen kann der
Gehalt an aktivem Sauerstoff direkt durch Titration mit n/10
Kaliumpermanganatlésung ermittelt werden. Liegen Persul-
fate vor, so empfiehlt sich nach Fubhrmann die indirekte
Methode unter Anwendung von Ferroammonsulfat,

a) Direkte Permanganattitration.

Der Ausfiihrung des Versuches geht die Titerstellung
der Permanganatlosung voran. Zu diesem Zwecke kann
sowohl wasserfreies Natriumoxalat (nach Soérrensen) Na,C,0,
wie wasserhaltige Oxalaiure H,C,0,+ 2H;0 Verwendung
finden. Wiigt man von ersterer Substanz genau 0,2011 g, von
lctzterer 0,1891 g ab, so miissen zur Oxydation genau 30 cem
Permanganatlsung verbraucht werden, wenn die Permanganat-
16sung Zehntelnormalstéirke hat. Man spiilt bierbei die ab-
gewogene Titersubstanz in einen gerfumigen, zuvor gut-
gereinigten Erlenmeyerkolben, setzt etwa 150 ccm Wasser und
10 cem verdiinnte Schwefelsiure hinzu, erhitzt bis zum Siede-
beginn und liBt tropfenweise so viel Permanganatlosung zu-
flieBen, bis keine Entfirbung mehr stattfindet.

Ist der Verbrauch grdfer oder kleiner als genau 30 ccm,
so erhilt man den Korrektionsfaktor der Permanganat-
l6sung nach der Formel

30 .
fact. = < wobei v den Verbrauch an Perman-

ganatldsung zur Titration der abgewogenen Oxalat-
bzw. Oxalsiuremenge bedeutet.

Die nun folgende Bestimmung des Gehaltes an aktivemn
Sauerstoft wird am besten in Glasstopselflaschen von unge-
fihr 250 ccm Inhalt vorgenommen.

Man wigt genau 2 g des Untersuchungsmateriales ab,
spiilt die Einwage mit etwa 100 cmm Wasser in die Flasche
und gibt einen zur Abscheidung der Fett- und Harzsiuren ge-
niigenden UberschuB von verd. Schwefelsiiure (1 + 3) hinzu.
Nach Zusatz von 5 ccm reinen Chloroforms wird geschiittelt,
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dann kurze Zeit bis zum Absetzen der Chloroformschicht bei-
seite gestellt und schlieflich mit Permanganatlosung bis zur
bleibenden Rosafirbung titriert. War die Permanganatldsung
genau n/10 stark, so ergibt sich der Prozentgehalt an
aktivem Sauerstoff fiir 100 g des Untersuchungsmateriales
durch einfache Multiplikation des Permanganatverbrauches mit
0,004. Lag eine stirkere oder schwichere Permanganatldosung
vor, so ist das erbhaltene Produkt noch mit dem nach obiger

Formel E‘?. berechneten Umrechnungsfaktor zu multiplizieren.

Es entspricht 1L g wirksamer Sauerstoft O
= 4,88 g Natriumsuperoxyd, Na,0O,
= 9,63 ,, Natriumperborat, NaBO; + 4 H,0.
Diese Werte beziehen sich nicht auf technisch, sondern
chemisch reine Ware.

£) Indirekte Methode unter Verwendung
von Ferroammonsulfat.

Der eigentlichen Bestimmung geht die Titerstellung des
Ferroammounsulfates mit Permanganatlésung, deren Titer,
wie unter a beschrieben, kontrolliert wurde, voraus. Nach
Fuhrmann (a. a. O.) wird hierbei wie folgt verfahren:

Man bringt in einen Mafikolben von 100 cem Inbalt
10 g Ferroammonsulfat (M ohrsches Salz), gibt warmes
destilliertes Wasser und ca. 5 ccm verdinnter Schwefelsiure
hinzu. Nachdem sich alles geldst hat, lasse man his auf
Zimmertemperatur abkiihlen, fiille bis zur Marke mit destilliertem
Wasser auf und mische gut durch. Von dieser Ferroammonium-
sulfatlésung messe man mit einer Pipette 10 ccm ab und bringe
sie in ein Bechergias oder cinen Philippsbecher. Man ver-
setze mit verdlinnter Schwefelsiure und titriere die Ldsung
mit Permanganat bis zum Farbenumschlag. Man ermittelt auf
diese Weise, wieviel cem Permanganatldsung von 10 cem der
Ferroammonsulfatlosung verbraucht werden.

Zur Untersuchung der seifenhaltigen Waschmittel ver-
fahrt genannter Autor wie nachstehend:

Man wiigt genau 2 g ab, verteilt sie in einem Becher-
glase oder dgl. in 100 ccm Wasser und setzt verdilinnte

Schwefelsiure und 10 cem  Ferroammonsulfatlésung
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hinzu. Unter Umriihren erhitzt man nun bis zum Kochen
und setzt dieses fort, bis sich die Fettsiuren usw. oben
klar abgeschieden haben. Man 148t nun abkiiblen, bringt
die Fliissigkeit in eine Glasstopselflasche von 250 cem und
spiilt das Becherglas erst mit ca.5—10 ccm Chloroform,
dann mit Wasser nach.

Die weitere Titration erfolgt mit Permanganatldosung, d. h.
man liBt unter Umschiitteln so viel Permanganatldsung zu-
flieBen, bis die Fliissigkeit dauernd rosafarben bleibt.

Zur Berechnung zieht man die gefundenen cecm Permanganat-
l6sung von der Anzahl der ccm ab, die von den 10 ccm
Ferroammonsulfatlosung bei ibrer Wertbestimmung allein ver-
braucht wurden, und erhélt so die Anzahl ccm, welche dem
in 2 g Substanz vorhandenen aktiven Sauerstoff entsprechen.
Mit 0,04 multipliziert, ergeben sic den Prozentgehalt an aktivem
Sauerstoff.

Hierbei wird vorausgesetzt, da eine Permanganatlésung
von genau Zehntelnormalstirke vorlag, andernfalls wire der
wie oben berechnete Korrektionsfaktor zu beriicksichtigen.

Es entspricht 1 g wirksamer Sauerstoff O = 14,9 g Natrium-
persulfat, Na,S,0, (100 proz.).

15. Physikalisch-chemische Untersuchungen iiber die Natur
des Fettansatzes.

a) Allgemeines.

Die Losung der Frage tiber die Beschaffenheit des Fett-
ansatzes begegnet um so gréBeren Schwierigkeiten, je mehr
Komponenten an der Zusammensetzung des Fett- und Fett-
siuregemisches urspriinglich beteiligt waren. In der Regel
finden zu diesem Zwecke die allgemeinen physikalisch-
chemischen Methoden, so z.B. die Bestimmung des Schmelz-
und Erstarrungspunktes, der Refraktion und Ldslichkeit
sowie die Ermittelung der Neutralisationszahl, Jodzahl in Ver-
bindung mit Spezialpriifungen und Farbenreaktionen praktische
Anwendung.

Man bhat hierbei zu beachten, dal Beimengungen von
Harzsiduren, Neutralfetten oder unverseifbaren Stoffen geeignet
sind, die physikalisch-chemischen Eigenschaften der nach Ab-
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schnitt 2 abgeschiedenen Fettsiéiuren zu verschleiern; eine
erfolgreiche Béantwortung der gestellten Aufgabe ist daher
nur mdoglich, wenn alle derartigen Beimengungen, sofern sie
erheblich sind, von den Fettsiuren zuvor getrennt werden.
Dies gilt besonders fiir das Unverseifbare, welches unter allen
Umstiinden entfernt werden muB, wenn seine Menge den Be-
trag von 1 Proz. (auf Fettsliuregemisch berechnet) iiberschreitet.

b) Spezieller Tell.

Uber die Ausfiihrung vorgenannter Einzelbestimmungen
gibt das Kapitel ,Fette, Ole und deren Fettsiuren“ nihere
Auskunft. Es diirfte daber angebracht erscheinen, nur die
Schluffolgerungen, die aus den einzelnen Resultaten gezogen
werden kénnen, niher ins Auge zu fassen.

1. Physikalische Methoden.

«) Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fettsiuren.

Wichtig sind namentlich die Erstarrungspunkte, be-
kannt unter dem Namen ,Titer. Da erfahrungsgemif je nach
‘Wahl der Methode verschiedene Resultate erhalten werden,
muB der im Kapitel ,Fette, Ole und deren Fettsiuren* vor-
gezeichnete Weg genau innegehalten werden. Nachstehende
Tabelle gibt fiir die wichtigsten Iette die mittleren Titerteste
der Fettsiuren wieder.

Vegetabilische Fette. Tierische Fette.

Grade C. Grade C.
Mandelol . . . . 11,8 Robbentran . . . . 159—239
Rabal . . . . . 13,6 Dorschleberdl . . . 184—243
Olivensl . . . . . 172-264 Pferdefett . . . . 33,7
Leinol . . . . . 20,6 Rindstalg . . . . 38-—46
Palmkerndl . . . . 20,56—2356 Hammeltalg . . . 41,5—48
Kokosnufiol . . . . 225-252
Sesamél . . . . . 23,8
ErdouBol . . . . 29,2
Palmél . . . . . 859—455
Kottonol . . . . . 32-852

#) Refraktion der Fettsiuren.

Dieselbe gibt vielfach wertvolle Aufschliisse bei der
Identifizierung. So sind namentlich Zus#tze von Kokos6l und
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Palmkernol rasch durch die Depression der Refraktionsanzeige
zu erkennen, wihrend sich umgekehrt Harzsiuren oder un-
gesiittigte Fettsiiuren durch die Erhéhung der Refraktion ver-
raten. Auf den zwischen Refraktion und Jodadditionsver-
mogen (siehe unten) bestehenden Parallelismus sei hier ver-
wiesen. Die hohen Differenzen zwischen den einzelnen
Refraktionswerten gehen aus nachstehender Aufstellung (Werte
bei 40° C. von Huggenberg ermittelt) hervor.

Kokosdl 17,99 Talgfettsiuren 30,5° Olivenslfettsiiuren
40,5°—42°; Cotton-Sesam-Erdnulislfettstiuren 479 46° bzw. 44,99
Leinolfettsduren 57,8°; Gemisch aus 21 Proz. Harz und 79 Proz.
Leinolfettsiuren 81,6°.

Weiteres ist in den Spezialwerken zu ersehen.

y) Laoslichkeit der Fettsduren.
In vereinzelten Fillen kann auch der Grad von L&slich-
keit in absolutem Alkohol zur fraktionierten Trennung der
Fettsiuren dienen.

2. Chemische Methoden.
«) Neutralisationszahl.

Dieselbe gibt die Anzahl von Milligrammen Xalium-
hydroxyd am, die zur S#ttigung von 1 g der Fettsiuren notig
sind. Im allgemeinen konnen dic Fettsiuren dirckt zur Unter-
suchung herangezogen werden. Liegen jedoch Fettsiuren vor,
die aus Fetten mit hoher Verseifungszahl (iiber 200, z. B.
Kokosfett) herriibren, so ist eine Trennung zwischen lgslichen
und unléslichen Fettsiuren angebracht. Die Untersuchung be-
schiiftigt sich alsdann zunlichst mit den unléslichen Fettsliuren.

Uber die Bestimmung der ,Neutralisationszahl“ gibt das
Kapitel ,Fette, Ole und deren Fettsiuren“ bzw. der Abschnitt
yoturezahl® nihere Auskunft. Hierbei sollen nicht weniger
als 5 g Einwage in Arbeit gcnommen werden. Aus der
»Neutralisationszahl“ 148t sich das mittlere Molekulargewicht
M der Fettsiiuren berechnen nach der Formel '

56 100
wobei M=
M = das mittlere Molekulargewicht,
& == die Neutralisationszahl der Fettsiure bedeutet.
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Nachstehende Tabelle zeigt die groBen Verschiedenheiten
der ,Neutralisationszahlen N* und ,mittleren Molekulargewichte
M“, welche bei den Fettsiuren der wichtigsten Fette zu be-
obachten sind.

Fettsiuren. Fettsanren.
N M N M

Ribol . . . . . 18 3032 | Schweinefett 201,8 27
Rizinusol . . . . 1921 392 Plerdefett 202,6 276,9
Olivensl . . . . 193 290,6 | Baumwoll-
Leindl . . . . . 197 284.7 samendl 202—208 277,7—269,7
Knochenfett . . . 200 280,56 | Palmol 2035,6 272,8
Sesamol . . . . 200,4 279,9 | Hammeltalg 210 267,1
ErdouBol . . . . 201,6 2i8,2 | Palmkernol 258 —-264 217,4—2125

| KokosnnBol 258—266 217,4—210,9

p) Jodzahl der Fettsiuren.

Die Bestimmung der Jodzahl der Fettsiiuren gewihrt einen
guten Einblick darin, ob neben gesittigten Fettsduren solche
der Olsiiuregruppe CyHsp-20: (z. B. Olsiure, Erukasiure), oder
Linolsiurereihe CuHga-402 (z. B. Linolsiure), Linolensiiure
CnHga-60:2 (2. B. Linolensiiure), oder andere ungesittigte
Fettsiuren zugegen sind.

Vegetabilische Fette. ! Animalische Fette.

Jodzah! der Fetitsduren. Jodzahl der Fettsiuren.
KokosnuBol . . . 84-93 Wollwachs . . . 17
Palmkernol . . . 12 ! Hammeltalg . . . 348
Palmél . . . . 533 Rindstalg . . . . 413
Olivenél . . . . 86--90 Knochenfett . . . 535,7—574
Rizinwsol . . . . 87-93 Schweinefett . . . 64
ErdouBol . . . . 96-—103 Plerdefert . . . . 84--87
Ribol . . . . . 99-103 Waulfischtran . . . 1812
Sesamél. . . . . 1104 Dorschleberol . . 130,56 —-170
Buumwollsamendl . 111—1156
Mohwsél . . . . 189
Leinol . . . . . 179—209,8

In manchen FKillen gelingt es sogar, sofern die Identitiit
der ungesittigten Fettsfure festgestellt wurde, rechnerisch
einen RiickschluB auf die Menge derselben zu ziehen. Auf
die gcwichtsanalytischen Trennungsmethoden der gesittigten
und ungesittigten Fettsyuren (Lithium- oder Bleimethode usw.)
kann lier nicht niher eingegangen werden. Vorstehende
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Tabelle gibt ein Bild von den groBen Verschiedenheiten der
einschligigen Jodzahlen der Gesamtfettsiiuren.

y) Spezielle Methoden.

Es seien hier nur einige benannt. Die Bestimmung der
Arachinsdure nach Renard ist geeignet, Aufschluf iiber
die Anwesenheit von ErdnuBsl zu geben. Stearinsiure-
trennungen von ungesiittigten Fettsiiuren und z. T. auch von
Palmitinsiiure gelingen nach Hehner und Mitchell, wenn
man das Fettsiuregemisch mit einer bei 0° gesiittigten
alkoholischen Ldsung reiner Stearinsfure (3 g Stearinsiure in
100 cecm warmen Alkohols vom spezifischen Gew. 0,8183
[= 94,4 vol.-proz.] geldst und auf O° gekiihlt, von den aus-
geschiedenen Kristallen abgehebert) behandelt.

Azetylzahlbestimmungen
gestatten namentlich bei Verdacht auf Anwesenheit von
Rizinustl weitgehende SchluBifolgerungen.
Uber die Ausfiihrungen dieser Methoden geben die ein-
schligigen Spezialwerke Auskunft.

Die Untersuchung der glyzerinhaltigen Unter-
laugen, der Spaltungswiisser und Glyzerine des
Handels.

Die verschiedenen Verfahren der heute iiblichen Fett-
spaltung und der Seifensiederei ergeben mehr oder weniger
Glyzerin enthaltende Laugen und Widsser, die in erster
Linie nach ihrem Gehalt an Reinglyzerin — C;H;(OH); —
bewertet und gehandelt werden. Werden diese Fliissigkeiten
entsprechend vorbehandelt und eingedampft, so entstehen die
Rohglyzerine; werden letztere auf dem Wege der chemischen
Behandlung und Entfirbung gereinigt, so resultieren die
Raffinate. Werden die Rohglyzerine aber Destillations-
prozessen unterworfen, so erhilt man die einfach und
doppelt destillierten Glyzerine des Handels. Ubrigens
werden zurzeit auch einfach destillierte Glyzerine als raffi-
nierte Waren gebandelt, bezw. seitens der Mitglieder der
Deutschen Glyzerinkonvention abgegeben,
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I. Glyzerinhaltige Unterlaugen und Glyzerinwisser.

a) Seifensiederunterlaugen. Diese bei der Kern-
seifenfabrikation entstehenden Laugen enthalten etwa
80 Proz. des aus dem Verseifungsakte nach dem
Schema:

C;H;(OR); + 3 NaOH = 3 RONa + C;H;(OH),
stammenden Glyzerins. Sie sind durch anorganische
(Salze usw.) und organische Substanzen (Extraktivstoffe,
Seifen, teerige Stoffe usw.) stark verunreinigt. Ihr Ge-
halt an Reinglyzerin wechselt meist zwischen 5 und
10 Proz.

b) Krebitzwisser. Nach dem Verfahren der Deglyze-
rinierung der Fette mittels Verseifung durch Kalk-
hydrat nach Krebitz entstehen Kalkseifen, welche das
hierbei abgespaltene Glyzerin eingeschlossen enthalten.
Werden diese Kalkseifen mit Wasser ausgelaugt, so
entsteht stark kalkhaltiges Glyzerinwasser von etwa
6—8 Proz. Glyzeringehalt.

¢) Twitchell-Wisser. Diese entstammen dem be-
kannten Fettspaltungsverfahren nach Twitchell. Sie
sind meist ziemlich rein und enthalten ca. 12—16 Proz.
Glyzerin.

d) Fermentglyzerinwéisser. Die bei der Spaltung
der Fette und Ole mittels des Rizinussamenfermentes
erhaltenen Glyzerinwisser charakterisieren sich durch
einen ziemlich hohen Gehalt an SameneiweiB, sind
aber sonst ebenfalls recht reine und ca. 12—19 Proz.
Reinglyzerin enthaltende Fliissigkeiten.

e) Autoklaven-Glyzerinwisser. Das sind bei der
Spaltung der Triglyzeride im Autoklaven entstehende
Glyzerinwisser, welche als die reinsten derartigen
Glyzerinflissigkeiten anzuseben sind. Sie sind gewohn-
lich etwa 10prozentig.

Bei allen diesen von a) bis e) kurz beschriebenen glyze-

rinhaltigen f1iissigkeiten bestimmt man den Gebalt an Glyzerin
entweder nach dem Azetinverfahren (s. S. 80) oder nach dem
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Bichromatverfabren, Methoden, welche bei richtiger Ausfiihrung
beide zu annihernd gleichen Resultaten fiithren. Diesseits wird
jedoch im Hinblick auf die Differenzen in den Resultaten,
welehe teils durch uagleiche Handhabung dieser Methoden,
teils durch ibre Eigenart gelbst, bei verschiedenen Analytikern
erfahrungsgemif veranlaBt werden, sowie mit Riicksicht auf
die Wahl desselben seitens der Deutschen Glyzerinfabrikanten-
Konvention fiir ihre Verkaufsanalysen, das nachstehend niher
angegebene Bichromatverfahren empfohlen. Dasselbe garantiert,
wenn genau nach folgenden Angaben verfahren wird, auch
bei verschiedenen Analytikern fast gleiche bzw. nur sehr wenig
differierendc Resultate und hat sich daber im Handel mit
Glyzerinfliissigkeiten bei deren Untersuchung auf ihren Glyze-
ringehalt allgemein eingebiirgert.

Bichromatverfahren.

An Chemikalien sind hierfiir erforderlich:
1. Bleiessig, Liquor Plurabi subacetici des Deutschen
Arzneibuches (D. A. 4).
2. Verdiinnte Essigsliure, Acidum aceticum dilutum,
spez. Gewicht 1,041 (D. A. 4).
3. Saures chromsaures Kalium (analysenrein, Merck).
4. Schwefelsaures Hisenoxydul-Ammon (analysen-
rein, Merck).
5. Destilliertes Wasser (chem. rein, D. A. 4).
6. Konzentrierte Schwefelsiure (spez. Gew. 1,840,
D. A. 4).
7. Verdiinnte Schwefelstiure (100 cem konzentrierte
Schwefelsiiure, 100 cem dest. Wasger).
8. Rotes Blutlaugensalz (analysenrein, Merck).
An wilrigen Losungen, welche bei 15° C herzustellen
sind, sind erforderlich:
a) Kaliumbichromatldssung, im Liter 74,86 g Kalium-
bichromat und 150 ccm konzentrierter Schwefelsiure

enthaltend. 1 cem dieser Losung entspricht 0,01 g
C;H,(OH),.
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Temperatur-Korrektionstabelle fir konzentrierte
Hehnersche Chromlésung.

t £

Temperatur Korrigiertes Volu .
ger v.:!zx:el,:ooo ccmmen Logarithmus

Chromlésung Chromi&sung
1mec | 0,9980 ccm 99913
120 0,9985 ,, 99935
130 0,9990 99956
120 0,9995 99978
16° 1,0000 00000
169 1,0005 . 00022
17° 1,0010 . 00043
18° 1,0015 00065
139 , 1,0020 00087
200 1,0025 00108
210 , 1,0030 °,, 00130
220 1,0035 00152
23° , 1,0040 00173

Anwendung der Tabelle: Hat man ein bestimmtes Volumen
Chromlosung bei t® C gemessen, so berechnet sich die bei 15¢ C vor-
handene Menge Chromlosung durch Division des Volumenwertes durch
den Faktor f.

b) Verdiinnte Bichromatldsung, welche im Liter
100 ccm der Bichromatlésung (ad a) enthilt,

c) Eisenoxydulammonsulfatlésung, im Liter 240 g
schwefelsaures Eisenoxydulanyrmon und 100 ccm kon-
zentrierter Schwefelstiiure (ad 6) enthaltend.

Auflerdem:

d) Losung von rotem Blutlaugensalz 1:1000 in
dest. Wasser. Sie ist nicht vorrdtig zu halten, sondern
stets erst vor dem Gebrauche anzufertigen.

Einstellung der Eisenoxydul-Ammonsulfatlésung.

10 cem derselben werden mit der ad b) genannten ver-
diinnten Bichromatldsung unter gutem Umriihren versetzt, bis
ein Tropfen der entstandcnen Mischung mit einem Tropfen
roter Blutlaugensalzlosung beim ZusammenflieBen auf einer
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Porzelbanplatte oder auf Filtrierpapier keine Blaufirbung
mehr gibt.

Gewohnlich entsprechen 10 ccm der Eisenldsung
= 40 ccm der verdiinnten Kaliumbichromatlésung. Somit
entspricht dann 1 cem der Eisenlésung = 0,4 ccm der starken
Bichromatlésung. Diese Einstellung der Eisenldsung ist natiir-
lich vor jeder Analyse von neuem vorzunehmen, wenn nicht
eben mehrere Analysen direkt hintereinander ausgefiihrt
werden.

Die Ausfilbrung der Analyse.

20 g Unterlauge, welche aber keinesfalls mehr als 2 g
Reinglyzerin enthalten diirfen, wenn wie folgt verfahren wird,
werden in einem geeigneten Wégegliischen auf der chemischen
Wage genau abgewogen und ohne Verlust in einen ca. 200 ccm
fassenden MeSkolben gebracht und mit verdiinnter Essigsiiure
nahezu neutralisiert; eine. Ansiuerung der Mischung ist also
unbedingt zu vermeiden. Hierauf wird mit dest. Wasser auf
ein Volumen von ca. 50 ccm verdiinnt und nach und nach
Bleiessig zugesetzt, bis schlieflich nach einigem Stehenlassen
der Reaktionsfliissigkeit ein letzter Tropfen des Bleiessigs
keinen Niederschlag mehr erzeugt. Man liBt dann etwa eine
halbe Stunde stehen und fiillt das Gemisch auf 200 cem, also
bis zur Marke auf unter Berticksichtigung der Temperatur von
15° C,

Von der gut durchgeschiittelten Gesamtfliissigkeit wird
durch ein trockenes Filter etwas abfiltriert.

20 cem dieses Filtrates = 2 g Unterlauge werden nun in
einen Erlenmeyer-Kolben von ca. 300 ccm Inhalt gebracht und
in nachstehender Reihenfolge und in kleinen Portionen zugesetzt:

1. 30 cem dest. Wasser,

2. 30 cem verdiinnter Schwefelsiure (s. ad 7),

3. 25 cem starker Kaliumbichromatlésung (ad a),
welche aus einer Biirette mit Glashahn abgelassen werden
unter Beriicksichtigung des Nachlaufenlassens von 2 Minuten.

Dieses Gemisch wird nun 2 Stunden lang in ein siedendes
Wasserbad eingehiingt, wobei der Kolben mit einem kleinen
Trichter zu bedecken ist.
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Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wird es mit
erwihnter, genau eingestellter Eisenlosung (ad c¢) zuriicktitriert,
bis also ein Tropfen des ersteren mit einem Tropfen roter
Blutlaugensalzldsung deutlich sichtbare Bliuung zeigt.

Die Ausrechnung der Analyse ergibt sich hiernach sehr
einfach wie folgt:

Sind z. B. zum Zuriicktitrieren der oxydierten Fliissigkeit
bzw. der darin im UberschuB vorhandenen starken Bichromat-
losung 40 ccm der Eisenlésung verbraucht worden, so ent-
sprechen diese 40 < 0,4 = 16 ccm starker Bichromatlgsung.
Werden diese nun von den von vornherein zugesetzten 25 ccm
derselben abgezogen, so wurden 25 —16 = 9 ccm starker
Bichromatlésung zur Oxydation des vorhanden gewesenen
Glyzerins in Kohlensiure und Wasser benétigt, welche 9 >< 0,01
= 0,09 g C,;H,(OH); entsprechen. Diese Menge ist in 2 g der
angewandten Unterlauge enthalten, d. h. sie enthilt 4,5 Proz.
Reinglyzerin.

Die Untersuchung aller andern Glyzerinwisser auf ibren
Glyzeringehalt wird in genau gleicher Weise vorgenommen,
nur hat man stets zu beachten, dafl diese meist erheblich mehr
Glyzerin enthalten als die Unterlaugen, dal also entsprechend
weniger davon zur Untersuchung anzuwenden ist. Nimmt man
10 g davon, so wird dies auf keinen Fall zu viel sein. Man
kénnte nun bei groBerem Gehalt des Untersuchungsobjektes
an Glyzerin entsprechend mehr der starken Bichromatlésung
zur Oxydation anwenden; im Interesse der Einheitlichkeit des
angewendeten Verfahrens und seiner Handhabung sind jedoch
die Konzentrationsverh4ltnisse beim Untersuchungsgange nicht
zu verschieben, sondern in diesen Fillen, wie gesagt, lieber von
vornherein weniger Analysensubstanz, also nur10g, anzuwenden.

Sind nun die ibrigen Glyzerinwisser meist ziemlich ho-
mogene Fliissigkeiten, so unterscheiden sich die Unterlaugen
und die Fermentglyzerinwisser von jenen meist auch durch
ihre oft grofe mechanische Verunreinigung. In den Unter-
laugen sind hdufig Klumpen von Secife, leimige Gerinnsel
verschiedener Art, in den Fermentwlissern oft Samenteile und
PflanzeneiweiB in relativ grofer Menge vorhanden, deren
Beachtung beim Abwiegen der Analysensubstanz von Wichtig-
keit ist. Die Feinheit und GleichmiBigkeit der Sedimente in
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den Fermentwissern gestattet indes ein gutes Durchschiitteln
der Probe, so daf beim schnellen Abwiegen der zur Unter-
suchung kommenden etwa 15—20 g immerhin ein gutes Durch-
schnittsquantum gesichert ist. Anders ist es aber oft bei sehr
unreinen Unterlaugen. Diese sind daher vor dem Abwigen
so zu behandeln, daf die beim Durchseihen durch ein Sieb
zuriickgebliebenen Kliimpehen erst zu einem gleichmiBigen
Brei verrieben werden und dann, mit dem ganzen Quantum
vereint kriiftig durchgeschiittelt, mit zur Abwigung kommen.
Andernfalls konnen relativ grofe Kliimpchen Seife oder der-
gleichen beim Abwigen mit hineinschliipfen, welche bei der in
Frage kommenden verhiltnismiBig kleinen Menge Unterlauge
von 20g erheblich ins Gewicht fallen. Hierdurch kann das
Resultat der Untersuchung also insofern beeinfluit werden, als
zu wenig Glyzerin gefunden werden wiirde. Zu bemerken
ist ferner, daf vorstehend angegebene Bichromatmethode nicht
anwendbar ist, wenn die Untersuchungsobjekte etwa Zucker,
Dextrin, #therische Ole, bzw. sonstige oxydierbare,
durch Bleiessig nicht fiillbare Stoffe beigemengt enthalten.
In solchen Fillen sind genau gewogene Mengen der Wisser im
Vakuum einzudampfen und die Konzentrate nach dem Azetin-
verfahren zu untersuchen.

Die qualitative Priifung, ob derartige storende Verun-
reinigungen vorliegen, erfolgt nach den bekannten Methoden.

Das Azetinverfahren.

Von den fraglichen Glyzerinflissigkeiten wigt man im
Wigeglischen 15 g genau ab, sduert sie ganz schwach 'mit
Essigsdure an, erwidrmt etwas und filtriert durch ein ange-
niftes Filter in einen inkl. Hals ca. 30 ccmn hohen Rundkolben,
dessen Bauch etwa 150 cem Wasser fafft und dessen Hals
etwa 20 ccmn lang ist und ca. 3,5 ecm lichte Weite zcigt.
Das Filter wird mit etwas warmem, destilliertem Wasser
nachgewaschen und die nun vielleicht 30—40g betragende
Flissigkeit unter Vakuum eingedampft, indem man be-
sagten Rundkolben einfach sehriig im kochenden Wusserbade
befestigt und an -eine Luftpumpe anschlieft. Dnreh Drehen
des Kolbens verjagt man nach und nach auech das in den
oberen Teilen desselben anfangs kondensierte Wasser und hat
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nach kurzer Zeit ein Konzentrat, das man im selben Kolben
direkt zur Azetylierung verwenden kann. Dies geschieht nach
dem Einwiegen von mindestens 10g Essigsiureanbydrid und
3,5—4 g geschmolzenem uund gepulvertem Natriumazetat. Es
ist praktisch, mindestens 10 g Essigsiiureanhydrid einzuwiegen,
weil es sonst vorkommt, daB sich beim Erhitzen des Reaktions-
gemisches spiter steinharte Salzstiicke am Boden des Kolbens
festsetzen, die mit den organischen Veranreinigungen der
glyzerinhaltigen Fliissigkeiten so fest zusammenbacken, daf
sie sich kaum wieder l6sen wollen. Der Kolben springt dann
sehr leicht am Boden! Die in der Literatur (Benedikt, Lew-
kowitsch) vorgeschriebenen ca. 8 g des Anhydrids bieten also
manchmal nicht geniigend Losungsflissigkeit. Die Ofnung und
der oberste Teil des Kolbenhalses werden innen  sehr gut
trocken gewischt und nun mittels eines gut schlieSenden
Gummistopfens luftdicht an einen Riickfluktihler ange-
schlossen, nachdem man vorher direkt iiber dem Gummistopfen
eine dicke Manschette von FlieBpapier angebracht hat. Diese hat
den Zweck, das an den Xduleren Teilen des Kiihlers aus der
Feuchtigkeit der Zimmerluft herrihrende Kondenswasser aufzu-
fangen und so den heifen Kolben vor dem Zerspringen zu
schiitzen. Ist der RiickfiluBkiihler an die Wasserleitung ange-
schlossen, so erhitzt man den auf einem Drahtnetz mit Asbest-
einlage stechenden Azetylierungskolben mit dem Bunsenbrenner.
Anfangs schwenkt man den Kolben o6fter, bis vollkommene
Lésung und gleichmiBiges Sieden seines Inhaltes eingetreten
ist, und erhitzt so stark, dal dic Destillate nahezx;1 bis zur
Offnung des Riickflufkiihlers gelangen. Dies hat den Zweck,
die beim Rinfiillen der zu untersuchenden Glyzerinflissigkeit
vielleicht an die innere Halswandung des Kolbens gespritzten
Teilchen derselben in den Kolbenbauch hinunterzuwaschen.
Dann dreht man die Gasflainme so weit herunter, daf der
Kolbeninhalt nur ganz schwach siedet. Man schiitzt die klein-
geschraubte Flamme vor Luftzug und l48t, von Beginn des
Siedens an gerechnet, eine Stunde lang kochen, stellt dann
die Flamme ab und kann nun abkiiblen lassen und die Unter-
suchung weciter fortsetzen oder, wenn dies nicht gleich moglich
ist, den Kolben mit seinem nun einen festen, kristallinischen
Kuchen bildenden Inhalt ruhig so lange stehen lassen, wie
Einheitsmethoden. 6
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man eben will. Fiihrt man die Untersuchung gleich zu Ende,
so liBt man den Kolben geniigend abkiihlen, fiillt durch den
RickfluBkiihler hindurch 50 cem destilliertes Wasser ein,
schwenkt um und erwiirmt unter dem RiickfluBkiihler den
Kolben nochmals mit der Gasflamme (aber nicht bis zum Kochen)
so lange, bis sich die schwerldslichen 6ligen Tropfen des jetzt
vorhandenen Triazetins vollkommen gel6st haben, zieht den
Kolben vom RilckfluBkiihler ab, kiihlt ihn in Wasser bis auf
lauwarm herunter und filtriert den Inhalt durcb ein vorher
angeniiites Papierfilter in eine tiefe Porzellanschale von etwa
23—24 cm Durchmesser. Das Filter wird natiirlich sehr gut
nachgewaschen und das ganze Filtrat nach Zusatz von Phenol-
phthalein mit einer moglichst karbonatfreien, ca. 2—3 proz.
Natronlauge genau neutralisiert, so zwar, daf eine, auch nach
einer Viertelstunde noch stehen bleibende minimale Rosafirbung
sichtbar bleibt. Hierauf setzt man genau 25 ccm einer ca. 20 proz.
moglichst karbonatfreien Natronlauge hinzu und setzt die Schale
auf einen grofen Brenner, um sie etwa eine halbe Stunde lang bis
zum schwachen Kochen zu erhitzen, bzw. das Triazetin zu ver-
seifen.. Inzwischen titriert man 25 ccm der ca. 20 proz. Ver-
seifungslauge mit Normalsiure, wobei man genau denselben
Raumteil der Biirette benutzt und dieselbe AbfluBgeschwindigkeit
der Natronlauge inneh#lt wie zuerst. Nach geschehener Ver-
seifung des Triazetins wird der Schaleninhalt kochend heifl mit
genau gemessenen Mengen Normal-Salzsiure iibertitriert und nach
dem Erkalten der Fliissigkeit mit Normal-Lauge zuriicktitriert.

Ausrechnung.

Z.B. 25 ccm der 20 proz. Natronlauge = 60 ccm Normal-
Salzsiure.

Zur Untersuchungsflissigkeit wurden zugesetzt 25 ccm
Normal-Salzsiure, zuriicktitriert 3 cem, also 22 ccm Normal-
Salzséiure in Wirklichkeit zur Neutralisation der bei der Ver-
seifung iiberschiissig zugesetzten Natronlauge verbraucht. Mithin
hat das Triazetin die 60—22 ccm Normal-Salzsiiure entspre-
chende Menge Natronlauge verbraucht, d. h, = 38 ccm.

0,03067 .38 = 1,1654 g.

Waren.also 15 g Fliissigkeit zur Untersuchung angewendet,

so enthielten dieselben 1,1654 g == 7,76 Proz. Glyzerin.
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11. Rohglyzerine.

Diese gliedern sich nach ibrer fabrikatorischen Herkunft in:

1. Saponifikationsglyzerine (von der Autoklaven-
spaltung herriihrend),

2. Destillationsglyzerine (Glyzerine der Verseifung
durch Schwefelsiure),

3. Ferment- und Twitchell-Glyzerine (aus den gleich-
benannten Verfahren stammend).

4. Laugenglyzerine und Krebitzglyzerine (aus der
Seifensiederei stammend).

a) Bestimmung des spezif. Gewichts. Diese wird mit
der Mohr-Westphalschen Wage bei 15 C vorgenommen, wobei
zu beachten ist, daf keine Luftblasen sttrend einwirken..
Kontrolle eventuell durch das Pyknometer.

b) Aschenbestimmung. 3—4 g Rohglyzerin werden im
Platintiegel auf der Asbestplatte vorsichtig erwirmt, so daB die
Flamme die Asbestplatte zuerst nicht beriihrt, bis das Wasser
und schlieflich auch das Glyzerin verdampft ist.

Hierauf wird stirker erhitzt. Bei Laugenglyzerinen wird
der entstandene kohlige Rtickstand fein verrieben, mit heifem
Wasser extrahiert und die Kohle zunichst auf einem quantita-
tiven Filter isoliert. Filter nebst Kohle werden getrocknet
und verascht, der wiBrige Auszug wird hinzugefiigt, verdampft
und getrocknet. Hieranf wird vorsichtig (nicht iiber 400" C)
gegliiht, damit kein Kochsalz verdampft. Bei allen anderen
Glyzerinen ist diese Extraktion nicht nétig, man glitht die
meist nar aus Kalk-, Eisen-, Magnesia-Verbindungen und Zink-
oxyd usw. bestehenden Aschen direkt nach Verbrennung der
ausgeschiedenen Kohle und wigt die erhaltene Asche, nach
demi Erkalten des Tiegels im Exsikkator, wie tiblich. Die Natur
derselben ist nach den bekannten analytischen Methoden fest-
zustellen.

¢) Chloride, Sulfate, Sulfide, Sulfite, Hyposulfite,
Arsen usw. werden nach den iiblichen analytischen Methoden
bestimmt. Quantitative Chlorbestimmungen werden besser
nicht in der verdiinnten Glyzerinfliissigkeit selbst vorgenom-
men, sondern in der, wifrigen Salzldsung, die man gewinnt,
nachdem eine gewogene Menge des fraglichen Glyzerins ent-

G*
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zlindet, hierauf abgebrannt, verkohlt und nun mit dest. Wasser
ausgelaugt wurde. Die Chlorbestimmung wird dann in dieser
Lésung in bekannter Weise titrimetrisch ausgeftihrt. * Chlor-
silber ist in Glyzerin etwas léslich.

d) Zucker wird polarimetrisch bestinmt nach vorheriger
IFillung der Untersuchungsfliissigkeit durch Bleiessig.

e) Der Glyzeringehalt wird, wenn eben angingig, nach
dem vorstehend angegebenen Bichromatverfahren festgestellt.

f) Wassergehalt. 4—5g des Glyzerins werden in einem
Philipsbecher von ca. 10cm Héhe und etwa 4 cm Halséffnung
genau abgewogen, dieser dann mit einem vorher bei 105° C
getrockneten Wattebausch lose verschlossen und alles genau
gewogen. Der so0 beschickte Philipsbecher wird nun
4 Stunden lang in einem Lufttrockenschrank auf 100—105° C
erwdirmt und sein Gewichtsverlust, nach dem Erkalten im
Exsikkator, festgestellt und als Wasser berechnet. Die Tem-
peratur darf 105° C nicht iiberschreiten. Glyzerin geht bei
Benutzung vorerwiibnter Apparatur nicht oder kaum verloren.

g) Gehalt an organischen Verunreinigungen. 5g
des Glyzerins werden langsam auf etwa 160—170° C erhitzt,
indem man die Platinschale auf eine Asbestplatte stellt und
mit ganz kleiner Flamme Wirme zufiibrt. Das Glyzerin ver-
dampft hierbei ziemlich schnell, die Verdampfung kann aber
auch noch durch einen schwachen Luftstrom unterstiitzt wer-
den. Zuletzt gibt man wiederholt einige Tropfen dest.
Wassers hinzu, wodurch eine voilkommene Verdampfung des
Glyzerins bewirkt wird (siche auch h). Der schlieBlich
gebliebene Verdampfungsriickstand wird gewogen und dann
verascht. Die Differenz zwischen dem Gewicht der Asche und
dem des Verdampfungsriickstandes gibt die Menge der vor-
handenen organischen Substanzen an. Selbstredend kann
man diese auch nach Heller bestimmen, indem man nach
h) verfibrt, wobei der Destillationsriickstand minus
Aschengehalt den Gehalt an organischen Stoffen angibt.

h) Destillationseffekt und Rickstandsbildung
werden, wenn erforderlich, nach O. Heller festgestellt.

Der Gang dieser Methode ist folgender:

Zunschst wird der Wassergehalt wie vorstehend unter f)
angegeben, und dann die Asche, wie unter b) beschrieben,
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bestimmt; dann wird eine gewogene Menge des Glyzerins wie
folgt destilliert:

10g Glyzerin werden in ein genau gewogenes Rund-
kolbchen mit weitem Halse (ca. 100 ccm Wasserinhalt) genau
eingewogen und dessen Offnung mit einem zweimal durch-
bohrten Korkstopfen versehen. Durch die eine Bobrung fiibrt
man ein zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasrdhrchen von
ca. 4 mm Durchmesser so ein, dafl dessen Spitze in einigem
Abstand davon auf die Oberfliche des eingewogenen Glyzerins
gerichtet ist. Die zweite Bohrung erhilt ein nur ca. 1 cm in
den Kolbenhals hineinreichendes Abzugsrohr von ca. 7 mm
Durchmesser, welches nach einer kleinen Vorlage, U-Rohr oder
dergleichen hintiberleitet und luftdicht angeschlossen zur
Wasserluftpumpe fiithrt. Setzt man diese nun in Gang, so
evakuiert man den ganzen Apparat bei gesc¢hlossener
Klemmschraube, 8ffnet diese dann ganz wenig, und so saugt
sich unter daverndem Vakuum ein kalter Luftstrom durch das
erste Rohrchen und blist auf das Glyzerin im Kolbchen, aus
welchem erst Wasser und dann Glyzerin fortgefiihrt wird, so-
bald das Kolbchen entsprechend erhitzt wurde. Das geschieht
mittels eines Luftbades, in das man das Kdlbchen so hinein-
bringt, dal es nur vom Korkstopfen ab daraus hervorragt. In
das oben offene und wihrend der Arbeit mit 2 Kreishilften
aus Asbestpappe lose zuzudeckende Luftbad hingt man ein
Drahtgestell, das unten einen kleinen Drahtboden enthiilt, auf
welchen man tiber einem Stilck Asbestpappe das Kélbchen
aufsetzt. Erwirmt man nun das Luftbad von unten mit der
Gasflamme, so ist das Destillationskdolbchen vor der
direkten Flamme geschiitzt und wird doch geniigend er-
wirmt, um zun#chst das Wasser und dann das Glyzerin
aus dem Kolbchen abdestillieren zan kdnnen. SchlieBlich
bleibt ein nicht mehr beweglicher Riickstand im Kbélbchen,
welcher aber noch etwas Glyzerin mechanisch einschlieft.
In diesem Stadium unterbricht man die Destillation, ligt
etwas erkalten und gieSt ca. 15 ccm destilliertes Wasser
ins Destillationsk8lbchen, um damit den Riickstand wieder
zn losen. Hierauf destilliert man in bisheriger Weise von
neuem, wobei die letzten Spuren Glyzerin mit iibergehen,
bis zur Trockne.
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Der nun erhaltene fast pulvrige Riickstand wird gewogen
und ist

der Destillationsriickstand des Glyzerins, welcher
nach Abzug der erhaltenen anorganischen Aschenmenge
zugleich

den organischen Riickstand des Glyzerins (Teere usw.)
reprisentiert.: Der Gewichtsverlust des Kolbchens inkl.
Beschickung, abziiglich des gefundenen Wassers, ist

der destillatorisch™ in maximo zu erhaltende Gly-
zeringehalt des zur Untersuchung abgewogenen Rohglyzerins.

Fig. 5.

A Rundkblbchen von Glas. a Glisernes Lufteinfihrungsrohrchen. b Gldsernes
Destillationsrohrchen. ¢ Thermometer. d Drahtgestell mit Asbestboden.
e Schlauchstiickchen mit Klemmschraube. B Kupfernes Luftbad. C:Bunsen-
brenner. D Gliserne Vorlage fiir das Destillat. E Wasserleitung. F Kortingsche
Wasserluftpumpe mit Vakuummeter.

Auf diesemmn Wege ist man also in der Lage, festzustellen,
nicht nur wieviel Glyzerin, Wasser, Asche und organische
Verunreinigungen die Ware enthiilt, sondern auch wie sie sich
im Destillationsgange verhiilt, und wieviel sie mindestens De-
stillationsriickstand ergibt. Man kann dies alles auch feststellen
mit einem geringeren Quantum von etwa 20g insgesamt, was
von Wichtigkeit ist, da dem Kiufer im Glyzerinhandel hiufig
nur kleine Postmuster zur Verfiigung stehen, an deren Qualitits-
bestimmung ihm aber oft gelegen ist.
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In der kleinen Destillationsvorlage D findet man zudem
nach Beendigung des Prozesses immerhin geniigend Glyzerin-
destillat, um es auf Wunsch auf Geruch, Geschmack, Farbe
und Entfirbungsfihigkeit, Arsengebalt usw. priifen zu koénnen.
Laugenglyzerine werden, wenn stark alkalisch, mit einigen
Tropfen Essigsiure nahezu neutralisiert, bevor man sie destilliert.

II1. Raffinierte Glyzerine.

Zu diesen gehdren nicht nur alle durch chemische und
physikalische Reinigungsmethoden mehr oder weniger entfirbte
und auch desodorisierte, sondern hierunter werden neuerdings
auch destillierte Glyzerinqualititen verstanden. Sie finden
filrdieverschiedensten technischen Zwecke Anwendung und haben
den diesen entsprechenden Reinheitsbedingungen zu- geniigen.

Ihre Untersuchung und Bewertung ist sinngemiB nach
dem Vorgesagten vorzunehmen bzw. nach besonderen, im
Glyzerinhandel iiblichen Anforderungen zu bewirken.

IV. Destillierte Glyzerine,

Hierbei kommen in Frage:

A. Dynamitglyzerine.

B. Einfach destillierte Glyzerine.

C. Chemisch reine oder doppelt destillierte Glyzerine.

A. Dynamitglyzerine.

Die Verwendung dieser Glyzerine zur Nitroglyzerin-
fabrikation zwingt den Sprengstoffabrikanten im Hinblick
auf die aus ihrer etwaigen Unreinheit resultierenden Ge-
fahren, zu besonderer Vorsicht im Einkauf und zur Forderung
bestimmter Reinheit. Wenn diese Anforderungen auch nicht
iiberall ganz gleiche sind, so kommen sie doch auf folgende
als unerliflich angesehene Bedingungen hinaus:

1. Méglichste Freiheit von Chloriden, Sulfaten, Kalk,
Magnesia und Tonerde sowic Arsen.

2. Hohes spezifisches Gewicht — nicht unter 1,261.

3. Freisein von groBeren Mengen reduzierender orga-
nischer usw, Stoffe und geringer Gesamtriickstand.
Fehlen freier Siuren.
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4. Leichte Nitrierungsfihigkeit und schnelle Scheidung
bei vollkommen blanken, spiegelnden, also absolut
schleierfreien Trennungsflichen von Nitroglyzerin und
Nitrierungssdure.

ad 1 sei bemerkt, da Kalk, Magnesia und Tonerde
kaum in Spuren vorhanden scin diirfen, Chlor bzw. Chloride
nur insoweit, da8 1 ccm Glyzerin und 2 ccm dest. Wasser
gemischt, mit 3 Tropfen Silbernitratlosung versetzt, nur eine
Opaleszenz, aber keine starke milchige Triibung oder gar
Fiallung geben dirfen. Quantitativ soll dies nicht mehr wie
etwa 0,01—0,025 Proz. NaCl ausmachen.

ad 2. Das spezif. Gewicht soll bei 15° C 1,261—1,262
betragen.

ad 3. Wird 1 ccm Glyzerin in 2 cem dest. Wassers
gelost und diese Losung, nach Zusatz von 3 Tropfen einer
zehnprozentigen Silbernitratlésung, unter Lichtabschlufl
beobachtet, so darf sie sich innerhalb 10 Minuten nicht
briunen oder gar schwirzen. Werden etwa 5 g Glyzerin
genau abgewogen und im Trockenofen nach und nach
(also nicht schnell) auf 160° 'C erhitzt bis zur Gewichts-
konstanz, so darf der Gesamtrickstand nicht mehr
wie 0,25 Proz. der abgewogenen Menge des Glyzerins
betragen. Die Verdampfung des Glyzerins wird hierbei be-
férdert, wenn man von Zeit zu Zeit das in der Platinschale
befindliche Glyzerin mit einigen Tropfen vorher hei gemachten
‘Wassers durchfeuchtet. Die entstehenden Wasserdimpfe nehmen
dann das Glyzerin mit fort.

Das Glyzerin darf blaues Lackmuspapier nicht réten.
1 ccm des blanken Glyzerins, mit 2 ccm dest: Wassers ver-
diinnt, darf nach Zusatz von etwas Salzsiure nicht triibe
werden. (Hohere Fettsiuren und deren Seifen.)

ad 4. Die Untersuchung der Dynamitglyzerine auf Nitrie-
rungseffekt und glatte Scheidung nach der Nitrierung ist fiir
diejenigen Fabrikanten von Wichtigkeit, welche eben Dynamit-
glyzerine herstellen oder handeln, und wird vom &6ffentlichen
Chemiker der Branche ebenfalls &fter verlangt.

Bei der grofen Gefihrlichkeit des hierbei entstehenden
Nitroglyzerins ist besondere Vorsicht nitig. Ein in der Praxis
bewdhrter Untersuchungsgang ist folgender:



Destillierte Glyzerine. 89

20 g Dynamitglyzerin werden tropfenweise in die in
ein Becherglas von etwa 12 cm HShe und 8 cm Breite ge-
brachte Menge von 150 g Nitrieruhgssiure flieBen gelassen,
wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches 20° C moglichst
nicht iiberschreiten, keinesfalls aber bis auf 30° C ansteigen
darf. Die Nitrierung ist also unter unausgesetzter Kontrolle
der Temperatur auszufithren. Nach Beendigung der Nitrierung
wird das Reaktionsgemisch in einen trockenen, engen, gradu-
ierten MeBzylinder gegossen und beobachtet, ob die Scheidung
der zunichst triben Emulsion in eine qbere blanke Nitro-
glyzerinschieht iind in eine untere S#ureschicht schnell bzw.
spiitestens innerhalb 10 Minuten vor sich gegangen:ist und
ferner, ob sich die Trennungsflichen von S#ure und Nitrat
spiegelnd blank zeigen oder nicht.

Unreine, mit organischen, teerigen usw. Destillationspro-
dukten und Salzen behaftete Glyzerine scheiden sich ziemlich
schwer und geben unreine, blasige bzw. mit spinn-
gewebsartigen schwiirzlichen Ausscheidungen verschleierte
Trennungsflichen.

Zur Ausfilhrung der Nitrierung fiillt man nun zunichst eine
absolut saubere und trockene Biirette mit Glashahn mit
dem zu untersuchenden Dynamitglyzerin vorsichtig an, so zwar,
daB keine Luftblasen hineinkommen, also bei anfangs gebffnetem
Glashahn. Hierauf lifit man in ein genau tariertes Becherglas
tropfenweise so viel Glygerin, als etwa 20 g entsprechen, aus
der Biirette ab, wiegt genau aus und notiert sich den Stand
der Biirette, welche in ein recht feststehendes Stativ un-
verriickbar eingeklemmt ist. Unter die Biirette wird jetzt
ein groBes, etwa 45 cm Durchmesser habendes, mbglichst 15
bis 20 cm tiefes Becken gestellt, welches bei Beginn der Arbeit
mit moglichst kaltem Wasser gefillt ist. Hat man ein Re-
gservoir oder Becken mit zu- und ablaufendem Kiihlwasser zur
Hand, so ist dies ganz gut, aber durchaus nicht nétig. Fir
die Dauer der Nitrierung von ca. 20 g Glyzerin geniigt ein
Becken mit vorgenanntem Kubikinhalt vollkommen zur
Kiihlung, wenn das Wasser von vornherein héchstens 5—6° C
Temperatur zeigte. Um eine Hand stets frei zu haben, befestigt
man ein geeignetes Thermometer an dem Rande des Becher-
glases, so dal sein Quecksilberkérper innen nahezu, aber nicht
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ganz, bis zum Boden des Becherglases reicht. Dies gelingt
sehr leicht, wenn man einen groSen, weichen (nicht brocke-
ligen) Kork, den man eventl. vorher noch mit Weichparaffin
oder Vaselindl, imprigniert hat, mit einer Durchbobrung fiir
das Thermometer und daneben mit einem tiefen, der Form
des Becherglasrandes angepaften Einschnitt versieht, der es
gestattet, den Kork mit Thermometer auf den Rand des
Becherglases fest aufzusetzen. Dann bringt man 150 g Nitrie-
rungssiure, bestehend aus einem gut abgekiihlten Gemisch von
1 Gewichtsteil rauchender Salpetersiure vom spez. Gewicht
1,5 und 2 Gewichtsteilen reiner konzentr. Schwefelsiure
vom spezif. Gewicht 1,845 in das Becherglas und 148t nun in
ganz langsamem Tropfenfall Glyzerin in die Sture flieBen,
wobei das Becherglas zur Kiihlung im Wasser stindig drehend
zu schwenken ist. Die Reaktion geht sofort vor sich, und es
steigt, besonders imn Anfange, die Temperatur sofort bis auf
20° C und mehr. Durch Schwenken des Glases in dem kalten
Wasser geht sie aber bald wieder auf ca. 12—13° C herab, und
erst dann darf ein weiterer Tropfen Glyzerin zulaufen gelassen
werden und so oft, bis die der abgewogenen Menge von ca.
20 g entsprechende Kubikzentimeterzahl abgetropft ist. Sind
etwa 8—10 g des Glyzerins im Becherglase, so lifit die Re-
aktionsgeschwindigkeit und damit auch die plstzliche Tempe-
raturerhbhung sehr nach, und die Gefibrlichkeit der ganzen
Arbeit ist dann viel geringer. Nach Beendigung der Nitrierung
wird das Becherglas auBen gut abgetrocknet und sein Inhalt
mit gréfter Vorsicht in einen MeBzylinder gegossen und nun
die notwendige schnelle resp.blankeScheidung beobachtet. Nach
lingerem Stehen, wobei man den Mefzylinder in kaltes Wasser
stellen kann, liest man ab, welchen Raum die obere Nitroglyzerin-
schicht einnimmt. Man multipliziert dieZahl der Kubikzentimeter
mit dem spez. Gewicht des Nitroglyzerins, welches bei 15°C 1,6009
betriigt, und hat so gleichzeitig eine annibernd genaue quanti-
tative Bestimmung der aus der abgewogenen Quantitit Dynamit-
glyzerin erzeugten Menge Nitroglyzerin, welche nicht unter
200 Proz. betragen darf. Die theoretische Ausbeute betrigt
246,7 Proz., sie ist aber auf genanntem Wege schon darum
niemals erreichbar, weil Nitroglyzerin in Nitrierungssidure nicht
unerheblich l¢slich ist; also der Ablesung entzogen wird.
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Nun muB sowohl das erzeugte Nitroglyzerin (ca. 42
bis 48 g) als auch die nitroglyzerinhaltige Nitrierungssiure
vollstindig unschédlich gemacht werden, da ein einfaches
FortgieBen dieser sehr gefiilirlichen Fliissigkeiten in die offent-
lichen Wasserlidufe oder sonst wohin vollkommen ausgeschlossen
ist. Hierzu gieft man den Inhalt des Mefzylinders in einen
trockenen Scheidetrichter und 148t zunichst die unten abge-
schiedene S#iure portionsweise in vorher bereitgestelite Porzellan-
schalen laufen, die mit trockener, vorher ausgegliihter Kiesel-
gur angefiillt sind, ebenso darauf das Nitroglyzerin selbst
in andere mit Kieselgur angefiillte Porzellanschalen, wobei
man durch ganz langsames und vorsichtiges Riihren mit einem
Glasstabe eine gewisse gleichmiBige Mischung von wenig
Nitroglyzerin und viel Kieselgur bewirkt. Der Inhalt der so
bheschickten Schalen wird im Freien angeziindet, ibr Inhalt
verspriiht dann einfach wie Pulver ohne jede Explosion. Auch
den Inhalt der Schalen mit den Siureresten versucht man zu
entziinden, er verspritht zum Teil ebenfalls und kann dann
mit anderen Abfillen fortgebracht oder in FluBliufe usw. ge-
schiittet werden.

B. Einfach destillierte Glyzerine.

Die Untersuchung derselben erfolgt nach den bekannten
analytischen Methoden bzw. sinngemiff nach den im vor-
stehenden gegebenen Anleitungen.

C. Chemisch reine oder doppelt destillierte Glyzerine.

Die Analyse dieser reinsten Glyzerinqualititen des Handels
wird meist nach den Vorschriften des Deutschen Arznei-
buches (Pharmacopoea Germanica, editio IV) oder denjenigen
anderer Landespharmakopbten vorgenommen, welche die Rein-
heitsanforderungen genau prizisieren,

Die Bestimmung des Glyzeringehalts der Fette wird ent-
weder direkt in der aus der Verseifung von etwa 50 g der
Fettsubstanz nach dem Ans#uern der entstandenen Seifenlésung
und Ausschiittlung der ausgeschiedenen Fettsiiuren erhaltenen
Unterlauge nach dem vorstehend beschriebenen Bichromatver-
fahren ausgefiihrt oder aus der Esterzahl des Fettes berechnet.



Anhang.

Begriffsbestimmungen

von reinen Kern- und Schmicrseifen laut BeschluB des Verbandes
der Seifenfabrikanten.

1. Unter reinen Kernseifen versteht man alle nur aus festen und
flissigen Fetten sowie Fettsiuren auch unter Zusatz von Harz durch
Siedeprozesse hergestellten, aus ihren Losungen durch Salze oder Salz-
lésungen (auf Unterlauge oder Leimniederschlag) abgeschiedenen, techaisch
reinen Seifen mit einem Mindestgehalt von 609, Fettsiurehydraten
einschlieflich Harzsaure.

2. Unter reinen Schmierseifen versteht man solche, welcho
mindestens 36%, Fettsiurehydrate inkl. Harzsiuren enthalten
und technisck rein sind.

3. Bei Fettsturebestimmungen in Seifen und Seifenpulvern sind stets
Fettshurchydrate und nicht Fettsiureanhydride in Rechnung zu stellen.
Harzsduren rechnen als Fottsaurehydrate.

Abmachungen des,,Verbandesder Seifonfabrikanten* bei behord-
lichen Ausschreibungen von Seife in Bayern, Sachsen und Baden.

I. Harte Seifen.

a) Kernseife soll mindestens 609,
b) Halbkernseife " " 469/,
c) Kokosdl-(Hand-)Seife ,, " 600/,

Fettsauregehalt, als Fettsiurehydrate berechnet, haben.

II. Weiche Seifen.

a) Naturkornseife, b) glatte Seifen, grin, gelb oder braun,
¢) weile oder hellgelbe, sogenannte Silberseifen, sollen mindestens 409/,
Tettsturegehalt haben.

11I. Hargzseifen.

Ihr Harzgebalt darf hochstens 209/, betragen.
Die celieferten harten Seifen dirfen kein freies Alkali in merk-
licher Menge enthalten.
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Verflilssigtes Ammoniak als Lsungsmittel. Materialien iber
die chemischen Eigenschaften des verflissigten Ammoniakgases.
Von J. Bronn. Mit Textfiguren. Preis geb. M. 6,—

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.



Verlag von Julius Springer in Berlin.

Physikalisch-chemische Tabellen von Landolt und Béru-
stein. Dritte, umgearbeitete und vermehrte Auflage. Heraus-
gegeben von Prof. Dr, Bornstein und Prof. Dr. Meyerhoffer.

In Moleskin geb. Preis M. 36,—.

Naturkonstanten in alphabetischer Anordnung. Hilfsbuch
fir chemische und physikalische Rechnungen. Von Professor
Dr. H. Erdmann und Dr. P. Kithner. Preis geb. M, 6,—.

Die physikalischen und chemischen Methoden der guanti-
tativen Bestimmung organischer Verbindungen. Von
Dr. W. Vaubel. Zwei Bénde mit 95 Textfiguren. N

Preis M, 24,—; geb, M, 26,40,

Anleitung zur quantitativen Bestimmung der organischen
Atomgruppen. Zweite, vermehrte und umgearbeitete Auflage.
Von Dr, Hans Meyer (Prag). Mit Textfiguren, Preis geb, M., 5,—.

Analyse und Konstitutiensermittiung organischer Verbin-
dungen. Von Dr. Hans Meyer (Prag). Zweite, vermehrte und
umgearbeitete Auflage. Mit 236 Textfiguren.

Preis M. 28,—; geb. M, 31,—.

Praktikum der guantitativen anorganischen Analyse. Von
Prof. Dr, Alfred Stock (Berlin) und Dr. Arthur Stiihler (Berlin).
Mit 37 Textfiguren, Preis geb. M, 4,—.

Anleitung zur chemisch-technischen Analyse. Fir den Ge-
brauch an Unterrichts-Laboratorien bearbeitet von Prof. F. Ulzer
und Dr. A. Fraenkel (Wien). Mit Textabbildungen.

Preis geb. M., 5,—.

Gruundziige der Elektrochemie auft experimenteller Basis.
Von Dr, R. Liipke (Berlin). Funfte Auflage, herausgegeben von
Prof. Dr. E. Bose. Preis geb. M. 6,—.

Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des
chemischen Fabrikbetriebes, Von Fabrikdirektor Dr, Richard
Dicerbach (Hamburg). Zweite, verbesserte Auflage. Mit 117 Text-
figuren. Preis geb, M. 8,—.

Zu beziehen dwrch jede Buchhandlung.



Verlag von Julius Springer in Berlin.

Stereochemie. Von A. W. Stewart, D, Sc. (London), Decutsche
Bearbeitung von Dr. Karl Liffler (Breslau). Alit 87 Textfiguren.
Preis M, 12,—; geb. M. 14,50,

Spektroskopice. Von E. C. C. Baly. Autorisierte deutsche Ausgabe
von Prof. Dr. Richard Wachsmuth (Frankfurt), Mit 158 Text-
figuren, Preis M. 12,—; geb, M. 14,50,

Untersuchung wnd Nachweis organischer Farbstofte auf
spcktroskopischem Wege. Von Prof. J. Forminek (Prag)
unter Mitwirkung von Prof. Dr. E. Grandmougin (Zirich),
Zweite, vollstandig umgearbeitete und vermechrte Auflage.
I. Teil. Mit 19 Textfiguren und 2 lithographischen Tafeln, )

Preis M. 12,—,

Chemie der organischen Farbstoffe. Von Prcof. Dr. R. Nietzki
(Basel), Fiinfte, umgearbeitete Auflage, Preis geb, M, 8,—,

Anleitung zur Verarbeitung der Naphtha und ihrer Pro-
dukte. Von N. A. Kwjatkowsky (Moskau). Autorisierte und
erweiterte deutsche Ausgabé von M. A, Raknsin (Moskau).
Mit 13 Textfiguren. Preis geb, M, 4,—.

Taschenbuch fiir die Mineralél-Industrie. Von Dr. 8. Aisinman
(Campina), Mit 50 Texifiguren, In Leder geb. Preis M, 7,—

Chemiker-Kalender. Ein Hilfsbuch fiir Chemiker, Physiker,

Mineralogen usw. Von Dr. Rud. Biedermann. In zwei Teilen,

I, Teil in Leinwand, 1I.Teil (Beilage) geheftet: Preis zus, M.4,—.

T. Teil in Leder, II, Teil (Beilage) geheftet: Preis zus, M, 4,50.
Erscheint alljohrlich.

Der Seffenfabrikant. Zeitschrift flir Seifen-, Kerzen und Par-
fiimerie-Fabrikation sowie verwandte Geschiftszweige. Organ des
Verbandes der Scifenfabrikanten. Begriindet ven Dr, C. Deite,
herausgeogeben von O. Heller. Erscheint wdchentlich,

Preis vierteljahrlich M, 3,—; f. d. Ausland zuziigl. Porto,

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.





