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O1- und Firnissanalyse mittels
Refractometers.

Aus dem Laboratorium der chemischen TFabrik
Dr. F. Wilhelmi mitgetheilt

Yon
Dr. Max Waeger.

Bei der steigenden Beliebtheit, deren sich

in der Ol- und Fettanalyse das Zeiss’sche
Butterrefractometer seiner ausserordentlich
einfachen Handhabung und der Kiirze der
Versuchsdauer wegen erfreut, masste es ver-
lockend erscheinen, die Anwendbarkeit dieses
Apparates auch in der speciellen Firniss-
analyse einmal etwas eingehender zu prifen,
als dies bisher geschehen war.

Der erste Versuch, das Refractometer
bei Firnissuntersuchungen zu benutzen, wurde
von Hefelmann und Mann gemacht, welche

in der Pharm. Centralhalle 1895, 685 neben .

anderen Constanten die Refraction einiger
Handelsfirnisse und einiger Mischungen aus
Leinél und Harz, Harzél oder Mineraldl an-
gaben, auf Grund der hierbei erhaltcnen Re-
sultate eine Vorprifung von Firnissen mit-
tels Refractometers vorschlugen und einen

hierauf beziiglichen Plan fir die Firniss- |

prifung ausarbeiteten. Ich selbst war friiker
der Ansicht,
mann-Mann’schen Versuchsergebnisse vom
Refractometer sehr gute Dienste fir die
Firnissanalyse zu erwarten seien, habe aber
seit einiger Zeit an der Hand eines weit
umfangreicheren Materials, als es diesen
beiden Chemikern zu Gebote stand, gegen
Erwarten und zu meinem Bedauern in Er-
fabrung bringen miissen, dass die Priifung
der Firnisse und Firnissdle mittels Refracto-
meters doch nicht so einwandsfreie Schlisse
zu ziehen gestaltet, als es urspriinglich den
Anschein hatte, Man hat — das soll vor-
weg gesagt werden — nicht nur betreffs der
oberen von Hefelmann und Mann ange-
gebenen Grenzzahl Concessionen zu machen,
was einem Verzicht auf den Nachweis ge-
ringer Mengen Harzpriparate gleichkommt,
sondern auch dic Verwendbarkeit @iberhaupt
zunéchst und zum mindesten von der Ab-
wesenheit von Minerallen abbangig zu
machen, wenn anders man nicht Gefahr laufen
will, Irrthiimer zu begehen. Das Refracto-
meter gibt wobl eine Constante, die uuter
Ch. 9.

dass auf Grund der Hefel- ;

Umstéanden von Werth sein kann, aber die
© tibrigen Constanten, besonders die Verseifungs-
zahl und die Menge des Unverseifbaren, sind
mindestens coordinirt; man ist mithin nicht
in den Stand gesetzt, der Refraction eine
Vorentscheidung zuzugestehen, und man kann
das Refractometer nicht recht wohl als zur
Vorpriifung geeignet erachten.

Es liegt mir fern, das Verdienst Hefel-
mann's und Mann’s im geringsten schmi-
lern zu wollen, und ich méchte ausdriicklich
bemerken, dass es bauptsdchlich die an-
regende Arbeit dieser beiden Chemiker war,
welche mir Veranlassung gab, die in der
Firnisschemie in Betracht kommenden Ver-
hiltnisse mit Bezug auf die Refraction ein-
. gehender zu studiren. Hierbei haben sich
denn verschiedene nicht uninteressante Beob-
achtungen machen lassen.

Es seien zupidchst einige Versuche mit

rohen und behandelten Leindlen angefiihit
(Tabelle I und II). Die Ablesung geschah
in allen Fallen bei Natriumlicht. Neben
der Refraction bei 25° ist bei einigen Olen
auch die bei 40° und in Spalte 3 bei einigen
Olen auch die Sauerstoffaufnahme angegeben,
welch’ letztere Zahlen einer grosseren Arbeit
| iber diesen Gegenstand (Chem. Rev. 1898
No. 11 und 12) entnommen sind. Dieselben
sind hier nochmals angefiihrt, weil sie ge-
wisse Beziehungen zwischen Refraction und
Sauerstoffaufnabme erkennen lassen.
‘ Aus den Tabellen I und II erkeunt man
zupdchst, dass alle Ole, dic laogere Zeit der
Einwirkung der Wirme oder des Sauerstoffs
ausgesetzt waren, stirker ablenken als die
correspondirenden rohen. Léngeres Erhitzen
auf niedrige Temperatur hat betreffs Refrac-
tion denselben Effect wie kurzes Erhitzen
auf hohe; freiwillige Sauerstoffaufnabme durch
langes Stehen an der Luft denselben wie
Einblasen von Luft.

Bekanntlich geht durch Erhitzen (d. Z.
1892, 173) oder durch spontane Sauerstoff-
| aufnahme beim Altern (Ranzigwerden) im
. Licht und an der Luft (Ballantyne, J. Soc.
. Chem. Ind. 1891, 32; Spith, Z. aval. 1896,
' 471; von Hiibl, Dingl. 253, 281) oder durch
' Oxydation mittels Simischleders (d. Z. 1898,
. 782) oder durch Einblasen vou Luft (Thom-

son und Ballantyne, J. Soc. Chem. Ind.
| 1892, 506) dic Jodzahl der Fette uud Ole
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Tabelle 1. Leindle.

, S;uersto?‘la:f-
nahme nach dem
No. Refr. bei 25° ‘ Refr. bei 4v® ; Ta;ﬁlverfahren
‘ {7 (im Mittel)
! | Proc.
1 | Lackleingl | 815 (X S —
2 Malerleinsl A ; 81,3 12,4 18,0
3 Leindl aus indischer Saat “ 80,2 1,4 17,1
4 Malerleinol N | 80,8 — i —
5 Leindl W, 3 Jahre nicht absolut verschlossen auf- i 82,2 — | 15,4
bewahrt \ : !
6 Leind! englischen Ursprungs, 5 Jabre gut ver- ! 85,1 76,1 " 19,8
schlossen aufbewahrt ; i
Tabelle II. Behandelte Leindle.
i i Sl?uersioflfla‘\;f-
No. | Refr. bei 230 | Refr. bei 400 | Tafelverfahiren.
: ‘ | (im _Mittel)
| i ; Proe.
]
1 »Naturgebleichtes“ Leinsl des Handels 81,5 —- —
2 Malertemnol A (Tab. I, 2) 11 Monate im Becherglas - 83,0 - -
an dor Luft gestanden
3 Malerleinél A, mit Bleicherde bei 80° behandelt 81,5 72,5 —
4 Leindl mit iiberhitztem Dampf anf 2500 erhitzt 815 72,5 15,3
5 Lackleindl(Tab.I, 1) einige Minuten auf 150° erwarmt : — 25 —
6 Malerleinil A, 6 Stunden auf 1500 erwirmt . — 13,7 —
7 Malerleindl N (Tab. I, 4), im Reagensglas bei etwa | 81,0 — —
280° eutschleimt :
8 Malerleinél A im Literkolben bei 2800 entschleimt 82,1 — 16,5
9 Malerleindl im Literkolben bei 315° entschleimt 82,5 — —
10 Malerleindl 40 Stunden anf 180 bis 1909 erhitzt 90,9 — —
11 Malerleindl finf Minuten aufl 3600 erhitzt 1023 — 5,4 (%)
12 Leindl W (Tab. I, 5) im Grossen bei 100 bis 140° 84,2 4.5
mit Luft geblasen, 8 Jahre nicht absolut ver-
schlossen aufbewahrt :
13 | Leindl in der Kilte geblasen, 8 Jahre aufbewalrt 83,4 — —
14 | Malerleindl A in der Kilte geblasen — \ 78,6 -
15 | Malerleinél A in der Wirme geblascn - i 74,2 —
16 Leinol aus indischer Saat (Tab. I, 3) in der Kilte 80,2 i — | 16,7
geblasen
17 Leind! aus indischer Saat, 20 Stunden bet 150° 92,6 — —
geblasen
18 Leinol aus indischer Saat, 25 Stunden bei 150° 95,0 ‘ — i 8,7
geblasen ! ;
19 Standol des Handels A 99,3 — ; 111
20 Dickol des Handels P 92,9 10,7
herunter. Allen in Tabelle II aogefihrten | wie aus obigen Tabellen I und II hervor-

Olen wiirde also eine niedrigere Jodzahl zu-
kommen als reinem frischen Leindl. 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,
gedriickt zu werden. Der von Mansfeld
(Forsch. Ber. I, 68) wohl zuerst aufgestellte
Satz, wonach mit steigender Jodzahl auch
die Refraction der Ole sich erhdht, der theil-
weise bestitigt wurde (Beckurts und
Heiler, d. Z. 1895, 612; Hefelmann,
Pharm. Centrh. 35, 467), theilweise aber be-
reits eingeschrinkt wurde (Hefelmann,
Pharm. Centrh. 1895 No. 47 und besonders
Spath, Z. f. anal. Chem. 1896, 471), ist also,

geht, durchaus nicht von allgemeiner Giiltig-
keit und kann héchstens mit Bezug auf
frische, rohe Ole als zu Recht bestehend
averkannt werden. Man k3nnte eher fiir
erhitzte oder oxydirte Leindle und, wie auch
Tabelle IV und V zeigen wird, fir Firnisse
das Gegentheil bebaupten, nimlich dass
Sauerstoffaufoahme und Jodzahl im umge-

kehrten Verhdltniss zur Refraction stehen,

analog der Spiath’schen Beobachtung an
ranzigen Fetten.

Eine merkwiirdige Ausnahme bildet das
Tab. I, 6 angefihrte, robe Leindl englischen
Ursprungs, welches 5 Jahre von der Luft
abgeschlossen, in einer kleinen Glasflasche
aufbewahrt wurde, und welches eine ausser-
ordentlich hohe Jodzahl 191,3, eine sehr
grosse Sauerstoffaufnabhme und dennoch auch
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eine sehr hohe Refraction zeigte. Das Ol | Verhiltnisse &bulich zu liegen wie bei
war unverfilscht. Leider wurden vor fiinf | trocknenden. Die Verdickung durch Sauer-

Jahren von den Constanten des Ols nur die
Verseifungszahl und die Séurezahl bestimmt.
Letztere war in der Zwischenzeit von 1,8
auf 2,7 gestiegen.

Bei der durch kurzes Erhitzen auf hohe
Temperaturen bewirkten Entschleimung wird
die Refraction der Leingle schon eine Kleinig-
keit erhsht. Eine gréssere Anzahl Proben
aus den verschiedenen Barrels einer Wagen-
ladung des Tab. I, 4 genannten Leindls er-
gaben eine Ablenkung von 80,3 bis 81,0,
im Mittel 80,8° bei 25° Nach dem Ent-
schleimen im Reagensglase bei etwa 280°
lagen die Grenzen auf 80,4 bis 81,2, das
Mittel bei 81,0°. Die Erhhung war 0,1
bis 0,6, im Mittel 0,2°. Da bei grosseren
Quantititen die Temperatur nicht so rasch
gesteigert werden kann, geht hierbei die
Refraction héher (Tab. II, 8 upd 9).

Trennt man den Schleim durch Filtriren
méglichst gut vom Ol und priift ersteren, so
zeigt er, wie das entschleimte Ol, ebenfalls
eine héhere Ablenkung als das urspriingliche
01, z. B.

bei 25°==188.8" gegen 81 3° des Ols
und ein etwas festerer Schleim

bei 40°==77,5° gegen 72,4° des Ols.

Bei léngerem oder stirkerem Erhitzen
reiner Ole kann, wie Tabelle II zeigt, die
Refraction fiber 90, ja fiber 100° steigen.

Die Zahlen der Tabelle 1I lassen weiter
folgende Schliisse zu. Man kann gekochte,
geblasene und lange bei Luftzutritt aufbe-
wahrte Ole mittels Refractometers nicht von
einander unterscheiden. Man kann, da alle
die oben bezeichneten Ole eine erhihte Re-
fraction geben, aus dieser nicht die An-
wesenheit von Harz, Harz6l oder Harzpri-
paraten, die ebenfalls sebr hoch ablenken,
vermuthen. Hiervon wird weiter unten aus-
fithrlicher die Rede sein. Ein stark ab-
lenkendes Leingl kann also sehr wohl un-
verfilscht sein; es kann sogar in manchen
Fillen eine hohere Refraction das Kriterium
fir grossere Giite sein.

Man Lkonnte aber vielleicht, wenn die
Abwesenheit von Verfilschungen und die von
harzsauren Verbindungen constatirt wire,
einen Schluss auf die Darstellungsweise eines
Firnisses ziehen, indem eine hohe Refraction
auf einen hoch erhitzten oder unter Zuhilfe-
nahme eines Blasverfahrens hergestellten,
bez. gealterten, eine niedrige Refraction auf
einen kaltbereiteten Firniss deutet. Es wéren
jedoch zuvor noch die Grenzen der Refrac-
tion reiner, frischer Ole verschiedener Pro-
venienz zu studiren. .

Bei nicht trocknenden Olen scheinen die

stoffaufnoahme oder Polymerisation bewirkt
auch hier eine Erhohung der Refraction, wie

aus Tabelle ITI zu ersehen ist. Dieselbe
bedarf weiter keines Commentars.
Tabelle ITL
Refr. bei 25¢ Refr. bei 40

1. Rohes Rabol 69,2 —
2. Rohes Ritbol aus dem

Kleinhandel 67,9 —-
8. Riib6l mit itberhitztem

Wasserdampf aof 270°

erhitzt 69,0 60,7
4. Ribil 80 Stunden bei

135° mit Luft geblasen T4, 66,3
5. Thickened Rape oil

(dicker als 4) 78,2 69,6

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

Tabelle IV, bat 230
1. Leindl aus indischer Saat roh 80,2

2. Firniss aus 1 mit 1 Proc. harzsaurem
Blei-Mangan, kalt bereitet
Firniss aus 1 mit 2 Proc. harzsaurem
Blei-Mangan, kalt bereitet 82,8
Firniss aus 1 mit 3 Proe. harzsaurem
Blei-Mangan, kalt bereitet 83,6
Firniss ans 1 mit 5 Proe. harzsaurem
Blei-Mangan, kalt bereitet 85.8
Firniss 5, eine Stunde auf 150° erhitzt 86,7
Firniss aus 1 mit 1 Proe. leinjlsaurem
Mangan, bei 150° schnell gelost und
schunell gekihlt 81,1
8. Firniss 7, zwei Stunden auf 150° erhitzt 82,2
9. Firniss aus 1 mit 0,0 Proc. Bleiglitte
und 0,2 Proe. Munganoxydhydrat zwei
Stunden anf 230° erbitzt etwa 85,5
10. . Elektrofirniss“ des Handels, siccativfrei 89,8
11. ,Ozonisirter Firniss englischen TUr-
sprungs, enthilt 2 Proec. harzsaures

Blei-Mangan

81,6

e

ot

N

87,3

Zu Tabelle IV ist Folgendes zu bemer-
ken: Firniss 2 bis 5 wurde in der Kilte
dergestalt bereitet, dass 100 g Leindl mit
8, 6, 9 und 15 Proc. einer L§sung von einem
Theil Resinat in 2 Theilen Leindl versetzt
und gut durchgeschiittelt wurden.

Man siebt zunéchst, dass 1 Proc. Resinat
die Refraction um etwa 19 erhdht, in Uber-
einstimmung mit den Versuchen von Hefel-
mann (Pharm. Centrh. 1895, 685)und Schick
(d. Z. 1899, 29).

Man siebt ferner, dass 1 bis 2stiindiges
Erhitzen auf 150° unter den hier obwalten-
den Verhiltnissen — das Erbitzen geschah
bei 6 und 8 wie auch bei 9 im weithalsigen
Becherkolben, also mit missigem Luftzutritt
— die Refraction ebenfalls um etwa 1° er-
héht.

Besonders zu bemerken ist woch, dass
alle diese Firnisse 1 bis 9 mit rohem Ol
ohne Luftblasen dargestellt sind. Anwen-
dung eines Blasverfahrens wiirde diese Zahlen

25¢



Tabelle V.

| Sluerstoﬁ‘aufnnblﬂe |

Dureh-
sichtigkeit

Consistenz

Trockendauer
in Stunden

nach dem Tafel- |

Refr, bel 250

| Farbe in 6 em starker Schicht i

verfahren

i stark trib
i klar
i

rinstich)

hellgelh (mit Rothstich)

hellgelb (mit G

dick
dinn
sehr dick

{

1/
i2

6

- otwa 10

- 13,4 Proc.

84,10

96,0°

17,6 Proc.

10,9 Proc.

stark trib

hstich)

hellgelb (mit Rot

etwa 10

96,80

klar

heligelb (mit Griinstich)

dinn

81,

17,2 Proe. :

83,60

opalesc.
klar
triib
klar

]
hellbriun |

heligelb (mit Rothstich)
hellgelb {mit Rothstich)

dinn
sehr dick

sehr dick

5 |
5,

81/,
)

11,8 Proc.
85,00 16,2 Proc.

99,70
97,5¢

braun

diinn

85,00
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a: Firnisse mit 8 Proc. harzsaurem Blei-Mangan, kult bereitet

eschlossen am Licht aufbewahrt

1. 1R Monate offen am Licht aufbewahrt

g

offen im Dunkeln aufbewart

2
3.
4

geschlossen im Dunkeln anfbewabrt

b) Firnisse mit 8 Proc. harzsaurem Blei-Mangan, erhitat

eschlossen am Licht aufbewalirt

offen im Dunkeln aufbewabrt

3

18 Monate offen am Licht aufbewahrt

chlossen im Dunkeln aufbewahrt
harzsauremt Mangan, kalt bereitet

ges
se mit 4 Proc.

5
6.
7
8

¢) Firnis

eschlossen am Licht aufbewshrt

O
el

9. 12 Monate offen am Licht aufbewahrt

10.

Dunkeln aufbewahrt

Dunkeln aufbewahrt
geschlossen im Dunkelu aufbewahrt

eschlossen im Dankeln aufbewahrt

d) Firnisse mit 4 Proc. harzsaurem Mangan, erhitzt
geschlosson am Licht aufbewalrt

18. 12 Monate offen am Licht aufbewahrt

E B
g 2
S Gl
2 0 0 2
[ [ ' ' 1
1 1 . . 1}
- el 15 S
i - — o —

ohne Zweifel noch stdrker erhdht haben.
Die Firnisse wurden sofort nach der Dar-
stelluog untersucht, die sub 10 und 11 ap-
gefihrten Handelsfirnisse waren einige Zeit
verschlossen aufbewahrt. Wie sich alte
Firnisse verhalten, das sieht man aus Ta-
belle V.

Die in Tabelle V angefiihrten Firnisse
sind alle aus reicem Malerleind! ohune kiinst-
liche Luftzufubr theils in der Kalte bereitet,
theils unter 4 stiindigem Erbitzen auf 150
bis 170° dargestellt und enthalten theils
8 Proc. geschmolzenes harzsaures Bleiman-
gan, theils 4 Proc. geschmolzenes harzsaures
Mangan allein. Dieselben hatten 18 bez.
12 Monate in 250 g fassenden Glasbiichsen
theils offen, theils luftdicht verschlossen,
theils im Tageslichte, theils im dunklen
Schranke gestanden und wurden von Zeit
zu Zeit auf ibre physikalischen Eigenschaften,
d. h. Farbe, Klarheit, Consistenz und ihre
Trockenkraft und neuerdings auch auf Re-
fraction geprift. Leider wurde die Refrac-
tion der Firnisse direct nach der Darstellung
nicht bestimmt, da eine Beobachtung in
dieser Richtung urspriinglich nicht in Aus-
sicht genommen war. Es macht dies jedoch
nicht viel aus, denn man kann die urspriing-
liche Refraction in diesem Falle ungefahr
berechnen: Das Ol war normal, wird also
etwa 81° gezeigt haben, 3 Proc. Resinat er-
héhen um etwa 3% 4 Proc. um etwa 4°

. Man wird also ohne grosse Fehler fur die

kalt bereiteten Firnisse 1 bis 4 und 9 bis 12
etwa 84° bez. etwa 85° und ferner fir die
erhitzten etwa 1° hher, also etwa 85° bez.

etwa 86° annehmen kéncen.
[Schluss folgt.]

Uher einige Eigenschaften der verfliissigten
schwefligen Siure.
Von
A. Lange, Nieder-Schineweide.
[Schluss von 8, 277.]

Uber das specifische Gewicht der ver-
flissigten schwefligen Siure finden 'sich in
Gmelin-Kraut’s Handbuch der Chemie fol-
gende Angaben:

Faraday fand 1,42; Bussy 1,45; Pierre
bei — 20,5° 1,4911; Dufour bei — 20°
1,49. Andréef’) bat die spec. Gewichte
von — 10° bis + 40°% von 5 zu 5° stei-
gend, berechnet, bei 0° fand er 1,4336.
In Ladenburg’s Handwdrterbueh der Che-
mie werden noch -ohne Quellenangabe die
Bestimmungen 1,4338 bei 0° und 11,3757

) Annalen der Chemie u. Pharm. 110, 1 bis 16.



