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61- nnd ~ irn i s sana~yse  mittels 
Refractornet em. 

Aus  tleiii Laboratoriurn der cliemisclicn Falirik 
Dr. 1:. W i l  liolrni mitgctlicilt. 

Von 
Dr. Max Weger. 

Bei der steigenden Beliebtheit, deren sich 
i n  der  01- und Fettanalyse das  Zeiss 'sche 
Butterrefractometer seiner ausserordentlich 
einfachen Handhabung und der Kiirze der 
Versuchsdauer wegen erfreut, musste es  ver- 
lockend erscheinen, die Anwendbarkeit dieses 
Apparates auch in der speciellen Firniss- 
aoalyse eiomal etwas eingehender zu priifen, 
a l s  dies bisher geschehen war. 

Der  erste Versuch, das  Rcfraclometer 
bei Firuissuntersuchungen zu benutzen, wurde 
von H e f e l m a n n  und M a n n  gemacht, welche 
in  der  PLarm. Centralhalle 1895, 685 neben 
andereo Constanten die Refraction einiger 
Handelsfirnisse und einiger Mi~chungen aus 
Leiniil und Harz,  Harziil oder MiueralBl an- 
gaben, auf Grund der hierbei erhaltcnen Re-  
sul ta te  eine Vorpriifung von Firnissen mit- 
te ls ,  Refractometers vorschlugen u n d  einen 
hierauf beziiglichen Plan  fiir die Firniss- 
priifung ausarbeiteten. Ich selbst war friiLer 
der Ansicht, dass  auf Grund der H e f e l -  
m a n n - M a n  n'schen Versuchsergebnisse vom 
Refractometer sehr qute  Dienstc fiir die 
Firnissanalyse zu erwarten seien, habe aber 
seit einjger Zeit a n  der  Hand einee weit 
umfnngreicheren Materials , a ls  es diesen 
beiden Chemikern zu Gebote s tand,  gegen 
Erwarten und zu meinem Bedauern in  Er- 
fabrung bringen miissen, dass  die Priifung 
der Firnisse und Firnissiile mittels Refracto- 
meters doch nicht so einwandsfreie Scbliisse 
zu ziehen gestaltet, a ls  es  urspriinglich den 
Anschein hatte. Man h a t  - das  sol1 vor- 
weg gesagt werden - nicht nur  betreffs der 
oberen von H e f e l m a n n  und Mnnn ange- 
gebenen Grenzzahl Concessionen zu machen, 
was einem Verzicht auf den Nachweis ge- 
ringer Mengen Harzpriiparate gleichkommt, 
sondern auch dic Verwendbarkeit iiberhaupt 
zuniichet und zum mindesten von der Ab- 
wesenheit von Mineraliilcn abhiingig zu 
machen, wenn anders man nicht Gefahr laufen 
will,  I r r t l i imer  zu begehen. Das  Refracto- 
meter gibt  wohl eine Constante, die uuter 
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, Sauerstoffauf- I , nahme nach dcm 
Refr. bei 4u0 i Tafdverfahren 

' (im Mittel) 
~ Proc. 
I 

I Lackleino1 1 81,5 72,5 ~ - 

- 1 15,4 

Malerleinbl A I 81,3 72,4 18,O 
Leiniil aus indischer Saat I H0,2 71,4 17,l  
Malerleinbl N I 803 
Leinol W, 3 Jahre niclit absoliit verschlossen auf- 

Leinol englischen Ursprungq, 5 Jahre gut rer- ' 85,l 1 i6, l  ,. 

- -~ 

I 

l!LS 
i s2,2 bewahrt 1 

schlossen anfbewahrt I 
Tabelle IJ. B e h a n d e l t e  Lcinulc .  

- - ~ - .  _. - 
Sauersl offanf- ' nabme iiach dsm 

I jim nlittel) 
Refr. bei 230 Rcfr. bei 40° Tatclverfahrcn 

1 
~ 

Proc. 

,,Naturgeblcichtes" Loin61 des Handcls 
hIalerleinii1 A (Tab. I, 2) 11 Xonate im Bccherglas 

Malerleinijl A, mit Bleicherde bci SOo behandeit 
Leiniil mit iiberhitztem Dampf anf 250° erhitzt 
Lackleindl(rab. I, 1) einige Minuten auf 150° erwiirmt 
Malerleiniil A, 6 Stunden auf 1500 erwirmt 
Malerlein6l N (Tab. I, 4), i m  Reagcnsglas bei e t w  

Malerleinol A im Literkolben bei 280@ entschleimt 
Malcrlciniil im Literltolben loci 316" entschleimt 
Malerleinol 40 Stnnden aof 180 bis 190° erhitzt 
Malerleinol fiinf Minuten auf 3600 erhitzt 
Leinol W (Tab. I, 5 )  im Grosven bei 100 bis 140° 

mit Luft geblasen, 3 Jahre nicht absolut yer- 
schlossen aufbewahrt 

Leinol in der IMte geblasen, 3 Jabrc auflen.alirt 
Malerleinijl A in der Iiilte geblasen 
Malerleinol h in der Warme geblascn 
Leiniil aus iudischer Saat (Tab. I, 8) in cler Kiiiltc 

an dcr Luft gestanden 

280" entschleimt 

geblasen 
Leinijl ails indischer Saat, 20 Stonden bei 150° 

geblasen 
Loin61 aus indischer Saiit. 25 Stiinden bei 150° 

geblasen 
Stand61 des Handels .A 
Dickijl des Hsnclels P 

herunter. Allen in Tabelle I1 angefiihrten 
Olen wiirde also eine niedrigere Jodzahl zu- 
kommen als reinem frischen Leiniil. Die in 
Spalte 3 angegebenen Sauerstoffzahlen diirften 
im Allgemeinen den Jodzahlen entsprechen 
und scheinen, wie ich schon an anderem 
Orte (Chem. Rev. 1898, No. 11 u. 12) zeigte, 
ebenfalls durch jede Manipulation, die Poly- 
merisation oder Oxydation hervorrufen kann, 
gedrlickt zu werden. Der von M a n s f e l d  
(Forsch. Ber. I, 68) wohl zuerst aufgestellte 
Satz, wonach mit .steigender Jodzahl auch 
die Refraction der Ole sich erhiiht, der theil- 
weise bestltigt wurde (B e c k u r t s und 
H e i l e r ,  d. Z. 1895, 612; H e f e l m a n n ,  
Pharm. Centrh. 35, 467): theilweise aber be- 
reits eingeschrln k t  wurde (He f e l  m an  n , 
Pharm. Centrh. 1895 No. 47 und beeonders 
S p l t h ,  Z. f. anal. Cbem. 1896, 471), ist also: 

81,5 
X3,O 

81,5 
81,5 

X1,O 

82,1 
82,5 
90,9 

1023 
84,2 

s 4 4  

x0,2 

- 
- 

- 
_ _  

92,6 

95,o 

99,3 
92,9 

11,l 
10,7 

wie aus obigen Tabellen I und I1 hervor- 
geht, durchaus nicht von allgemeioer Giiltig- 
keit und kann hiichstens rnit Bezug auf 
frische, rohe o l e  ale zu Recht bestehend 
aoerkannt werden. Man kiinnte eher fiir 
erhitzte oder oxgdirte Leiniile und, wie auch 
Tabelle IV und V zeigen wird, fiir Firnissc 
das Gegentheil behaupten, nlmlich dass 
Sauerstoffaufnahme und Jodzahl im umge- 
kehrten Verhlltniss zur Refraction stehen, 
analog der SpHth'schen Beobachtung an 
ranzigen Fetten. 

Eine merkwiirdige Ausnahme bildet das 
Tab. I, 6 angefiihrte, rohe LeinSI englischen 
Ursprungs, welches 5 Jahre von der Luft 
abgeschlossen , in einer kleinen Glasflasche 
auf bewahrt wurde, und welches eine ausser- 
ordentlich hohe Jodzahl 191,3, eine eehr 
grosse Sauerstoffaufnahme und dennoch auch 
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eine sehr  hohe Refraction zeigte. Das 01 
war unverfiilscht. Leider wurden vor fiinf 
Jahren von den Constanten des  01s nur die  
Verseifungszahl und die Siiurezahl bestimmt. 
Letztere war  in der  Zwischenzeit von 1,s 
auf 2," gestiegen. 

Bei der  durch kurzes Erhi tzen auf hohe 
Tem peraturen bewirkt en En tschl eimung a i r d  
die  Refraction der  Leiniile schon eine Kleinig- 
kei t  erhiiht. E ine  griissere Anzahl Proben 
aus den verschiedenen Barrels einer Wagen- 
ladung des Tab.  I, 4 genannten Lein6ls er- 
gaben eine Ablenkung von 8 0 , 3  bis 81,0, 
im Mittel 80,8' bei 25'. Nach dem Ent-  
schleimen i m  Reagensglase bei etwa 280' 
lagen die  Grenzen auf 80,4 bis  81,2, das 
Mittel bei 81,0°. Die ErhBhung war 0,1 
bis 0 , 6 ,  im Mittel 0,2'. Da bei gr8sseren 
Quantitaten die  Temperatur nicht so rasch 
gesteigert werden kann,  geht hierbei die 
Refraction hiiher (Tab. 11, 8 und 9). 

Trennt  man den Schleim durch Filtriren 
miiglichst gu t  vom 0 1  und priift ersteren, so 
zeigt er, wie das  entschleimte 01, ebenfalls 
eine hijhere Ablenkung als  das  urspriiogliche 
01, z. B. 

bei 25" = 83.8' gegen 81,3' des 01s 
und ein etwas frsterer Schleim 

bei 40°= 77,5O gegen T2,4')  des 01s. 
Bei  liingerem oder starkerem Erhi tzen 

reiner Ole kann ,  wie Tabelle I1 zeigt, die 
Refraction iiber 90, ja iiber 100' steigeo. 

Die Zahlen der Tabelle XI lassen weiter 
folgende Schliisse zu. Man kann gekochte, 
geblasene und lange bei Luftzutritt aufbe- 
wahrte Ole mittels Refractometers nicht von 
einander unterscheiden. Man kann, d a  al le  
die  oben bezeichneten Ole eine erhiihte Re- 
fraction geben, aus  dieser nicht die An- 
wesenheit von Ham, Harziil oder Harzprii- 
paraten,  die  ebenfails sehr hoch ablenken, 
vermuthen. Hiervon wird weiter unten aus- 
fiihrlicher die  Rede sein. E i n  s tark ab- 
lenkendes Leinijl kann also sehr wohl un- 
verfiilscht sein;  es kann sogar in manchen 
Fallen eine hiihere Refraction das  Kriterium 
fhr  griissere Gute aein. 

Man kiinnte aber  vielleicht, xenn  die 
Abwesenheit von Verfilschungen und die  von 
harzsauren Verbindungen constatirt ware, 
einen Schlues auf die Darstellungsweise eines 
Firniases zieheo? indem eine hohe Refraction 
auf einen hoch erhitzten oder unter Zuhilfe- 
nahme eines Blesverfahrens hergestellten, 
bez. geal ter ten,  eiue niedrige Refraction auf 
einen kaltbereiteten Firniss deutet. Es wiiren 
jedoch zuvor noch die Grenzen der Refrac- 
tion reiner, frischer Ole verschiedener Pro- 
venienz zu studiren. 

Bei nicht trocknenden Olen scheinen die 

Verhiiltnisse iihnlich zu liegen wie bei 
trocknenden. Die  Verdickung durch Sauer- 
stoffaufnahme oder Polymerisation bewirkt 
auch hier eine Erhiihung der Refraction, wie 
aus  Tabel le  IT1 zu ersehen ist. Dieselbe 
bedarf weiter keines Commentars. 

T a b e l l e  ITI. 
Refr. bei 250 Refr. bei 40 

1. Rohcs Bubo[ 69,2 - 

Kleinhaiidcl 67,9 _. 

2. Rohe3 Rubol au3 dem 

3. Rubol mit uberhitxteni 
Wasserdampf auf 270° 
erhitzt 69,O 60,7 

4. Rulsol 30 Stunden bei 
135O rnit Luft  gelslasen 74,7 66,3 

5. Thickened Rape oil 
(dicker nls 4) 78,2 G9,6 

Ich gehe nunmehr zu einigen Versuchen 
mi t  Firniss iiber (Tab. IV) .  

T a b e l l e  IV. Refr. 
bei 23" 

1. 
2. 

3. 

4. 

6. 

6. 
7. 

8. 
9. 

10. 
11. 

Leiiiiil :tus indischer Saat roll 
Firniss ails 1 mit 1 Proc. harzsaurem 

Blei-Mangan, kalt bereitet 81,6 
Firniss a115 1 mit 2 Proc. harzsaurem 

Blei-Mangan, kalt hereitet 82,8 
Firniss aus 1 mit 3 Proc. harzsaurem 

Blei-Manyan, kalt bereitet 83,6 
Firniss ails 1 mit 5 Proc. harzsaurem 

Blei-Manpn, kalt bereitet 85.8 
Firniss 5, eiiie Stunde auf 150° erhitzt 86,7 
Firniss nus  1 mit 1 Proc. leiniilsaurem 

Mawan. bei 150° schnell neliist ond 

80,2 

" 
setinell iekuhlt 81,l 

Firniss 7. anei Stonden aaf 150° erhitzt 82,2 
Firiiias ;us L mit 0,5 Proc. Bleigl%ttn 

und 0,2 Proc. Manganosydhydrat zFei 
Standcn aof 2300 erhitzt 

' 

etwa. 853 
.,Elektrofirniss" des Handels, siccativfrci 89,8 
,,Ozonisirter Firniss englischen Ur- 

sprongs, entliiilt 2 Proc. harzsaurcs 
B le i-Mangan 87,3 

Zu Tabelle I V  ist Folgendes zu bemer- 
ken: Firniss 2 bis 5 wurde i n  der  Kiilte 
dergestait bereitet, dass  100 g Leiniil rnit 
3, 6, 9 und 15 Proc. einer Liisung von einem 
Theil Resinat in 2 Theilen Leinijl versetzt 
und gut  durchgeschiittelt wurden. 

Man sieht zungchat, dass 1 Proc. Resinat  
d ie  Refraction um etwa 1 0  erhiiht, in Uber- 
einstimmung rnit den Versuchen von H e f e l -  
m a n n  (Pharm.Centrh. 1895,  685)und S c h i c k  
(d. Z. 1899, 29). 

Man sieht ferner, dass 1 bis 2stiindiges 
Erhitzen auf 150' unter den hier obwalten- 
den Verhiiltnissen - d a s  Erhitzen gesahah 
bei 6 und 8 wie auch bei 9 im weithalsigen 
Becherkol ben, also rnit miissigem Luftzutritt 
- die Refraction ebenfalls u m  etwa 1' er- 
hiiht. 

Beronders zu bemerken ist noch, da_sa 
alle dieae Firnisse 1 bis 9 rnit rohem 01 
ohne Luftblasen dargestellt sind. Anwen- 
dung eines Blasverfahrens miirde diese Zahlen 
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1 ohne Zweifel noch stiirker erhBbt haben. 
Die Firnisse wurden sofort nach der Dar- 2 s  ; 

$ & s &  h . - . n h  
< ! 5 ; * ~  gz 2~ 
2 . ; :  6 0  

gefiihrten Haodelsfirnisse waren einige Zeit 
- __ . - -. _ _ . . . -. . . .. verschlossen aufbewahrt. Wie sich a l t e  I Firnisse verhalten, d a s  s ieht  man aus Ta- 222-2 r^ .- c. .- 0 ._ 2.2 .o .u belle V. i Die in Tabelle V angefbhrten Firnisse Z = L E  c =  
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---- bTWbCbCM 3 2 3 Proc. seschrnolzenes harzsaures Bleirnan- 

.? * - c : = r d  stellung untereucht, die sub 10 und  11 an- 
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gan, theils 4 Proc. geschmolzenes barzsaures 
Mangan allein. Dieselben bat ten 1 8  bez. 
12 hfonate in 250 g fassenden Glasliichsen 
theils offen, theils luftdicht verschlossen, 
theils irn Tageslichte, theile im dunklen 
Schranke gestanden und  wurden von Zeit 
zu Zeit auf ihre  physikalischen Eigenschaften, 
d. h. Farbe,  Klarheit, Consistenz und ihre  
Trockenkraft und neuerdings auch auf Re- 
fraction gepriift. Leider wurde die  Refrac- 
tion der  Firnisse direct nach der  Daratellung 
nicht bestimmt, d a  eine Beobachtung i n  
dieser Richtuog urspriinglich nicht  in Aus- 
sicht genommen war. Es macht  dies jedoch 
nicht vie1 Bus, denn man kaon die urspriing- 
liche Refraction in diesem Fal le  ungefihr  
berechnen: Das 61 war normal, wird also 
etwa 81' gezeigt habea, 3 Proc. Resinat er- 
hiihen um ctwa 3', 4 Proc. urn etwa 4O. 
Man wird also ohne grosse Fehler  fir die  
k a l t  bereiteten Firnisse 1 bis 4 u n d  9 bis 1'2 
etwa 84' bez. etma 85' und ferner fiir die  
erhitzten etwa 1' htiher, also etwa 85O bez. 
e t w a  86O annehmen k6ncen. 

(SCll lUU folgi.] I 


