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eingefithrte Tropfenschwingungsmethode fiir viscose Ole unzu-
reichend ist. v. Dallwitz-Wegner, welcher sich auf Ver-
anlassung von Duffing und neuerdings auch unter Mitwirkung
von Lenard eingehend mit den Beziehungen der Capillarkriifte
zu den Schmierergiebigkeitseigenschaften der Schmiersle in &uBerst
fruchtbarer Weise beschiftigt hat?), bedient sich daher anderer und
zwar mehrerer Methoden zur Ermittlung der capillaren Eigen-
schaften der Schmiertle, nimlich der FilmabreiBmethode von
Prokter-Hall, des capillaren Aufstiegs zwischen verschieden
gegeneinander zu neigenden Metallplatten von auswechselbarem
Material (weil die Art des Metalls die capillaren Eigenschaften beein-
flufit) und endlich der direkten Bestimmung des Randwinkels mittels
der Randwinkellehre. Es wird aber immerhin einige Zeit vergehen,
bis diese, zum Teil verhiltnismiBig kostspielige Gerite erfordernden
Arbeiten und Methoden, deren Auswertung in chemischer Hinsicht
noch in den Kinderschuhen steckt, Gemeingut der interessierten
Chemiker geworden sind. Bei der oben erwihnten Stellungnahme
kompetenter Physiker zu der von T a t e begriindeten, von Quinc ke,
Traube, Ollivier, Livingstone und Morgan u. a.
ausgeiibten, in der Traubeschen Form apparativ einfachen
Tropfmethode konnte man immerhin versucht sein, von den Be-
stimmungen nach dieser Methode bei viscosen Substanzen ganz
abzusehen, wenn sich nicht tatsichlich bei den von mir vor etwa
2 Jahren nach dieser Methode ausgefithrten Untersuchungen
bemerkenswerte, den praktischen Erfahrungen und chemischen
Charakteren der Ole entsprechende Beziehungen der gefundenen
Zahlen, und auch beachtenswerte Ubereinstimmungen der
letzteren mit den fritheren und neueren, auch nach anderen
Methoden ermittelten Werten namhafter Physiker ergeben hitten,
soweit solche Werte zum Vergleich herangezogen werden konnten.
Durch diese, die Anspriiche des Chemikers zunichst recht
befriedigenden Feststellungen an einem Gerdt wvon denkbar
grofiter Binfachheit und Billigkeit, wie es die Traubesche
Tropfohre ist, wurde ich bewogen, Herrn N. Singalowsky
um seine Mitarbeit bei einer Reihe von Kontrollpriifungen
an Flissigkeiten von bekannten Oberflichenspannungen, auch
Glycerin, also einer viscosen Flissigkeit zu bitten. Und auch
hier ergaben sich wiederum gute Ubereinstimmungen mit den
Literaturwerten. Endlich wurde noch eine wertvolle Kontrolle
der von uns ermittelten Werte dadurch erzielt, daB 4 Schmier-
ole, eines davon ein schweres Cumaronharzdestillat vom spez.
Gew. 1,049, die anderen normale viscose Mineralschmieréle
von den spez. Gew. 0,926—0,954 (letzteres von Pacura, also einem
unraffinierten Erdélriickstand) bei 15°, nachdem ihre Oberflachen-
spannung nach der oben beschriebenen. Tropfmethode von uns er-
mittelt worden war, in der Reichsanstalt fiir MaBe und Gewichte
auf freundliche Veranlassung von Herrn Regierungsrat Dr. Bein
durch Herrn Dr. Har t m ann nach zwei anderen Methoden, nim-
lich der Auswigung der Wulstgewichte der zu priifenden Ole an
Platten (Beriihrungs- und AbreiBmethode) auf Oberflichenspannung
bei Zimmerwéirme gepriift wurden. .

Die unter Beriicksichtigung der spez. Gewichte der Ole um-
gerechneten Zahlen der Reichsanstalt stimmten, wie nachfolgende
Zusammenstellung zeigt, ganz vorziiglich mit den von uns ermittelten
Werten iiberein:

I C - Mineralschmierdle
Olarten T(l)snh:xlga I | I | v
. Reichsanstalt| 3,07 | 3,30 | 3,26 | 3,19
W ert{;nflur} Holde und
21 Mg gingalowsky | 3,96 3,14 3,12 3.19

Im folgenden seien die von uns gefundenen und die in der Lite-
ratur verzeichneten Werte (in Klammern gesetzt) einer Reihe be-
kannter Stoffe angegeben: Oberflichenspannung ¢ mg/mm Benzol
3,04 (2,97—3,08), amerikanisches Leuchtdl (d = 0,772): 2,48 (2,41
bis 2,45), d = 0,760/780, russisches Petroleum d = 0,830: 2,791
(2,69—2,71 d = 0,82/84), Anilin 4,43 (4,49), Nitrobenzol 4,44 (4,67),
Chloroform 2,70 (2,64—2,72), Glycerin 6,50 (6,51/65), Essigsiure-
anhydrid 3,22 (3,29). Olein und Knochensl 3,18 und 3,29 (nicht
trocknende Ole, chemisch etwa dem Knochendl entsprechend,
wie Olivendl, Mandelol usw. 3,30—3,40), Cottondl 3,23 (andere
balbtrocknende, chemisch dem Cottondl dhnliche Ole wie Sesamél
und Leindotters! 3,24 und 3,36), Leindl 3,27 und 3,32 (fir die dem
Leingl chemisch #hnlichen trocknenden Ole Walnuf$3- und Hanfdl
3,37 und 3,51)3). Da es sich bereits bei den fetten Olen um immerhin

9 Uber neue Wege zur Untersuchung von Schmiermitteln.
1919, Miinchen und Berlin, Verlag v. Oldenburg; das Wesen der
Capillaritiit, ihre Beziehungen zur Schmierergiebigkeit der Schmiersle
und zur Schmierfihigkeit der Metalle, Petroleum 16, 259 ff. u.
285 ff. [1920]. . ‘

5 Die fur fette Ole angegebenen Literaturwerte entstammen
einer neueren Arbeit von L. Grunmach und W. Bein in den
Wissenschaftl. Abhandl. der Kaiserlichen Normaleichungskommission
1919, Heft 9 (Methode Capillarplattenapparat).

etwas viscose Produkte handelt, und die hier vermerkten Literatur-
werte der unten angefithrten neueren Arbeit von Grunmach und
Bein entstammen, von denen der erstere durch seine Methode
der Ermittlung ‘der Oberflichenspannungen durch Stimmgabel-
schwingungsziahlung auf dem Capillarititsgebiet lange bekannt ist,
und diese Autoren nach der Capillarplattenmethode, also einer von
der Tropfmethode wesentlich abweichenden Methode gearbeitet
haben, so ist die gute Ubereinstimmung ihrer Werte mit den von uns
gefundenen besonders bemerkenswert. Recht beachtenswert ist der
charakteristische Unterschied im Wert von a bei den naphthenreichen
Leuchtolen aus russischem Erdél und den naphthenarmen aus ameri-
kanischem Erdél.

Fiir schweres Steinkohlenteersl (d = 1,093), sog. Anthracendl,
fand ich vor 2 Jahren « = 4,37, fiir helle raffinierte Mineralschmierdle,
auch eingedicktes Maschinensl aus Braunkohlenteerparaffingl der
Riebeckschen Montanwerke 3,10—3,14, dagegen wiederum fiir die
spez. schweren synthetischen Leinél- und Leinglfirnisersatzstoffe
von F. Bayer, Elberfeld, die hohen Werte 3,95 und 4,02. Be-
merkenswert war, daB3 die Werte von a fiir die verschiedenen Teer-
fettole nach der Tropfmethode zwischen 3,78 und 3,88 gefundem
wurden, also wesentlich hoher als bei normalen Mineralschmierdslen,
aber immerhin auch merklich niedriger noch als bei unbehandeltem
Anthracendl. Die Bestimmung der Oberflichenspannung diirfte
mithin einen Fingerzejg fiir die technische Richturig geben, nach
welcher hin sich die Fabrikation aus Teeren usw. zu gewinnenden
Mineralschmierslersatzstoffe zu bewegen hat. Andererseits ist es
recht bemerkenswert, dal die reinen Mineralschmieréle, sowohl die
hellen wie die dunklen weniger oder nicht raffinierten Ole, z. B. die
ruménische Pacura IV (spez. Gew. 0,952), auch eingedicktes Braun-
kohlenteersl simtlich nahe beieinander liegende, den fetten Olen
sich sehr nahernde, keinenfalls aber groBere, eher noch niedrigere
Oberflichenspannungen als letztere zeigen, nimlich 3,10—3,19
(nach Bein und Hartmann bis 3,30).

In den von Duffing veranlaBten Arbeiten von Dallwitz-
Wegner, zu denen der Chemiker Stellung zu nehmen genétigt
ist, wurden bisher begreiflicherweise, da die Autoren Ingenieure oder
Physiker sind und ihre Arbeiten zunichst der Ausbildung der
physikalischen Methodik galten, den zwischen der chemischen Zu-
sammensetzung und a, bestehenden Beziehungen, die z. B. bei
Versuchen nach der Tropfmethode im Einklang mit der Literatur
den physikalischen Unterschied zwischen amerikanischen und
russischen (Naphthene) Leuchtélen zeigen, noch keine Beache
tung geschenkt. In der letzten Arbeit des genannten Autors
wird sogar Knochensl, das bisher im neutralen Zustand als
eines der besten Schmierdle galt, als ein schlechtes Schmierdl
bezeichnet, ohne daB ersichtlich wire, auf welche Eigenschaften des
Oles sich dieses befremdende Urteil griindet. Vergleichende Unter-
suchungen der capillaren Eigenschaften und Schmierergiebigkeit der
bislang als beste Schmiergle geltenden nicht trocknenden fetten Ole
mit den Mineraldlen, deren .« nach den von uns ermittelten Werten
sich von denen der fetten Ole wenig oder hochstens zugunsten der
Mineralschmiersle unterscheidet, fehlen leider vorlaufig noch ganz
in den schonen und bahnbrechenden Arbeiten von Dallwitz-
Wegner. Wir mochten den Wunsch aussprechen, daB diese
Liicken baldigst erginzt werden und auch die Beziehungen der Ole
auf Naphthenbasis zu denjenigen auf Paraffinbasis und &hnliche
Fragen capillarimetrisch studiert werden. [A. 177.]

Die Bedeutung des Brechungsvermogens fiir die
Beurteilung von Olen und Fetten.

Von Oberstabsapotheker Utz, Vorstand des chemischen Unter-
suchungsamtes Miinchen.

(Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker

zu Hannover 1920 in der gemeinsamen Sitzung sdmtlicher Fachgruppen.

(8chluB von Seite 264.)

Die gleiche Wichtigkeit kommt der Bestimmung der Refraktion
bei der Beurteilung von Margarine zu. Man kann in diesen Fett-
gemischen nicht nur die Refraktion berechnen, wenn deren Bestand-
teile nebst ihrer Refraktion bekannt sind, sondern man kann auch
aus der Refraktion einer vorliegenden Mischung einen Schlu8 auf
die chemische Natur der einzelnen Bestandteile ziehen. Auf die
Einzelheiten des Verfahrens kann hier nicht eingegangen werden;
es moge daher nur auf die wertvolle Zusammenstellung von W.
Arnoldinder Z Unters. Nahr.- u. GenuBm. 1914, Bd. 27, Heft 4,
hiermit aufmerksam gemacht werden, die alles Wissenswerte enthalt.
Hiernach besitzt eine Pflanzenmargarine, die auBer
Cocosfett nur Sesamdl oder Baumwollsamendl enthilt, eine Refrak-
tion zwischen 37 und 43 Skalenteilen; bei einer Margarine mit vor-
schriftsmiBigem Sesamolgehalt ist eine Refraktion unter 37 (und
eine Jodzahl unter 17) niemals denkbar. Bei tierischer Mar -
g arin e von vorschriftsmiBiger Zusammensetzung wird die Refrak-
tion stets zwischen 49 und 54 liegen. Daraus ergibt sich ferner,
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daB Margarine, die auBler Palmfett auch tierisches Fett enthilt,
eine Refraktion zwischen 38 und 53 zeigen muB, und zwar werden
sich die gefundenen Werte mehr der Zahl 38 nihern, wenn vorwiegend
Pflanzenfette zur Herstellung verwendet wurden; dagegen werden
die Zahlen niher beim Skalenteil 53 liegen, wenn tierische Fette in
der Margarine {iberwiegen.

Cocosfett besitzt von allen bis jetzt untersuchten Speise-
fetten den niedrigsten Brechungsindex. Daher kann in einem Speise-
fett, bei dem die Refraktion den Wert 35,5 nicht iiberschreitet,
ohne weiteres die Abwesenheit anderer Fette als erwiesen angenom-
men werden.

Bei Kakaobutter wird man oft schon durch die einfache

Vorprobe der Bestimmung der Refraktion einen Fingerzeig be- .

kommen hinsichtlich der Art der etwa vorhandenen Verfilschungen.

Die refraktometrische Untersuchung von Muskatbutter
1iBt eine Reihe von Verfilschungen erkennen; so erniedrigt ein Zu-
satz von Schweinefett, Kakaofett, Cocosfett, Olivensl, Rinds- und
Hammeltalg den Brechungsindex, withrend dieser Wert durch Lano-
lin, Paraffin, Vaseline und Wachs erhéht wird. Auf den Unterschied
in der Refraktion des Fettes aus Bandamacis
(76—82 Skalenteile = 1,4760—1,4795) und aus Bombaymacis

(48—49 Skalenteile = 1,4579-—1,4586) sei besonders aufmerksam

gemacht.

Durch die refraktometrische Untersuchung des Schweine -
fettes wird man hiufig in die Lage versetzt, sofort zu unter-
scheiden, ob ein reines oder ein verfilschtes Erzeugnis vorliegt;
nur bei geringen Zusitzen von Talg (Rinds- oder Hammeltalg)
versagt das Verfahren. Die Refraktionszahl von reinem Schweine-
fett liegt zwischen 48,5 und 51,5 Skalenteilen bei 40°. Mit groSter
Wahrscheinlichkeit ist anzunehmen, dall diesen Refraktionswerten
Jodzahlen von 48—69 entsprechen. Ganz besondere Beachtung
verdient die bekannte Tatsache, daB bei reinen, aber ranzigen
Schweinefetten die Jodzahl erheblich sinkt, die Refraktion dagegen
steigt. Aus diesen Griinden darf man bei stark ranzigen Schweine-
fetten erst die erwihnten Werte bestimmen, nachdem sie durch ent-
sprechende Behandlung entsiuert sind.

Ein Zusatz von Mineralélen zu den vorgenannten Fetten
wiirde sich durch die Bestimmung der Refraktion in Verbindung
mit der Verseifungszahl meistens leicht zu erkennen geben.

Aus einer groBen Anzahl von Untersuchungen ergibt sich, daBl das
Brechungsvermogen der nicht trocknenden Ole
niedriger ist als dasjenige der trocknenden Ole. Ferner ist diese
Kennzahl abhingig vom Alter des betreffenden Oles und von der
Art seiner Gewinnung Die Refraktion der fliis-
sigen fetten Ole schwankt zwischen 53 und 66 Skalenteilen
(= 1,4613—1,4698); nur Leinél und Holzsl haben einen hoheren
Brechungsindex, namlich Leingl von 73—74 Skalenteilen (= 1,4742
bis 1,4748), Holzol iiber 1,50. Fiir die Beurteilung von Lein 61 ist
aufler der Bestimmung der Refraktion auch die Ermittlung der Ver-
seifungszahl usw. heranzuziehen. Durch Zufuhr von Sauerstoff,
ebenso durch Polymerisation erhoht sich der Brechungsindex von
Leinol; auch ein Zusatz von Harz, Harzol, Harzpriparaten, endlich
von Holzol oder Mineraldl zum Leinél kann die Ursache fiir die
Steigerung der Refraktion sein. Riibgl, das 6fters als Zusatz zu
Leinol festgestellt wurde, setzt die Werte fiir die Refraktion des
letzteren herab. DaB die Bestimmung der Refraktion fiir die Beur-
teilung von Leindlfirnis von Wert ist, ergibt sich aus vor-
stehendem ohne weiteres.

Im Gegensatze zu Leinsl und den iibrigen fetten Olen, bei denen
durch Polymerisation eine Erhshung des Brechungsindex hervor-
gerufen wird, nimmt dieser beim Holz 61 ab. Diese Erscheinung
erfolgt jedoch nur in der ersten Phase des Erhitzens, macht aber
dann einer verhéltnismiBig groBen Steigerung Platz.

Fiir die Untersuchung von H a r z 6 1 ist die Refraktion recht gut
zu verwenden, wie aus folgenden Zahlen hervorgeht:

Spez. Gewicht bei 15° Refraktion bei 15°

Harzoél . . . .. . ... 0,97 —0,98 1,535 —1,549
Mineralsl . . . . . . .. 0,89 —0,92 1,500 —1,507
Rubol . . . .. . ... 0,911—0,917 1,4725—1,4740
Baumoi. . . . . . . .. 0,914—0,917 1,4689—1,4696

Behandelt man Holzgl mit konzentrierter Schwefelsiure und darauf
mit rauchender Schwefelsiure und untersucht dann den nicht an-
gegriffenen Anteil des Oles mit Hilfe des Refraktometers, so kann
aus einem unter 1,5330 liegenden Brechungsindex der SchluB auf
einen Zusatz der vorerwihnten anderen Ole gezogen werden.

Bekannt ist, da man mit Hilfe des Refraktometers den G e -
halt von Elain an Leindélsduren, sowie an Woll-
fettsduren ermitteln kann.

ZurUnterscheidung von Neufundland-Leber-
tran und norwegischem Tran leistet die Bestimmung
der Refraktion gute Dienste. Bemerkt sei, daB durch eine langere
Aufbewahrung von Lebertran die Refraktion nicht beeinfluBt wird.
Angefiigt mag ferner werden, dal man in Zubereitungen
aus Dorschlebertran und Malzextrakt den Gehalt

an Ol rasch und sicher durch die Bestimmung der Refraktion er-
mitteln kann.

Beirohem und gereinigtem Wollfett kann durch
die Ermittlung des Drehungsvermégens ein etwaiger Zusatz von
fetten Olen erkannt werden; dagegen wiirde sich Vaseline dem Nach-
weise bei diesem Untersuchungsverfahren entziehen.

Fiir die Beurteilung von Terpentin$] eignet sich die Be-
stimmung der Refraktion allgemein gut als orientierende Vorprobe.
Zusitze von Petroleumdestillaten, die vielfach als Streckungs-
und Verfalschungsmittel in groBerem oder geringerem MaBstabe
Verwendung finden, geben sich meistens schon hier zu erkennen
durch die Erniedrigung der Refraktion. Einwandfreie Resultate
erhilt man aber, wenn man das betreffende Terpentinl nach einem
der bekannten Verfahren mit Schwefelsiure behandelt und den nicht
angegriffenen Anteil des Oles im Refraktometer priift. Der Bre-
chungsindex des nicht angegriffenen Teiles des Oles muB hoher sein,
als derjenige des unverinderten Oles; sonst liegt ein Zusatz von
Petroleumdestillaten vor.

Da die Paraffine einen niedrigeren Brechungsindex haben,
als die wasserstoffarmeren Kohlenwasserstoffe, die sog. Filtrat-
6le, aus denen sie abgeschieden werden, kann ihre quantitative
Bestimmung durch die Ermittlung der Refraktion erfolgen. Cere -
sineund Paraffinekénnen durch die Bestimmung der Refrak-
tion unterschieden werden; erstere zeigen ndmlich bei 90° 10—17,
technische Hartparaffine aus Erdél- und Braunkohlenteer zwischen
— 2,6 und 1,5 Skalenteile. Die Paraffine besitzen mit steigendem
Schmelzpunkt wachsende Brechungskoeffizienten. Lést man ein
Gemisch von Ceresin und Paraffin in Chloroform und fallt mit
Alkohol, saugt ab, dampft das Filtrat ein, nimmt wieder mit Chloro-
form auf und fillt nochmals mit Alkohol, so zeigt diese zweite
Fraktion Zahlen, aus denen man auf die Menge des zugesetzten
Paraffins schlieBen kann.

Fiir die Untersuchung und Beurteilung von Petroleum
vermag die Bestimmung des Brechungsindex in den meisten Féllen
recht wertvolle Fingerzeige zu geben, namentlich iiber die Herkunft
eines Petroleums.

Das refraktometrische Verfahren ist ferner auch zur Unter-
suchung von Bienenwachs empfohlen worden. Zu beachten
ist, daB die Refraktion durch die Natur- und Permanganatbleiche
nicht veriindert wird, daB sie aber nach der Chromatbleiche sinkt.
Infolge des verhdlinismaBig hohen Schmelzpunktes des Bienen-
wachses (liber 60°) wire Arbeiten bei hoéheren Wirmegraden er-
forderlich, die aber auf die Dauer nachteilig auf die Instrumente
einwirken wiirden. Man benutzt daher in diesem Falle Gemische
von gleichen Teilen Bienenwachs und Pfefferminzél; aus dem
Brechungsindex dieses Gemisches berechnet man dann in bekannter
Weise den Brechungsindex des zu untersuchenden Bienenwachses.

Zum Schhlusse mochte ich noch erwihnen, daB das Refraktometer
noch Verwendung findet zur quantitativen Bestim-
mung von Fetten und Olen, soz B. zur Bestimmung
des Fettesin der Milch, in Kakao usw. Ich mochte
es heute schon als méglich bezeichnen, die Fettbestimmung in allen
pflanzlichen und tierischen Stoffen mit Hilfe des Refraktometers
quantitativ durchzufiihren,

Es war selbstverstindlich nicht méglich, auf die Einzelheiten
der verschiedenen Verfahren und deren Ergebnisse hier niher ein-
zugehen; es sollte vielmehr nur eine allgemeine Ubersicht iiber die
bisherigen Ergebnisse der Forschungen auf diesem Gebiete gegeben
und damit die Wichtigkeit der refraktometrischen Untersuchung
von Fetten und Olen dargelegt werden. Wissenschaftliche Arbeiten
auf diesem immerhin auch heute noch stark vernachlissigten Zweige
der Untersuchung von Fetten und Olen bieten nach den gemachten
Erfahrungen ein dankbares Feld der Betitigung. Hierzu anzuregen,
moge der Zweck dieses Vortrages sein. [A. 176.]

Der Brechungsindex im Dienste der physio-
logischen Chemie.
Von Dr. Pavr HigscH, Privatdozent a. d. Universitit Jena.

{Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
zu Hannover 1920, in der gemeinsamen 8itzung simtlicher Fachgruppen.

(Eingeg. 18./9. 1920,)

Eigentlich erst in den allerletzten Jahren hat die Refraktometrie
in biologischer Hinsicht eine groBere Anwendung gefunden. Bei
biologischen Untersuchungen, wo man vielfach angewiesen ist, mit
geringen Fliissigkeitsmengen oder, allgemeiner ausgedriickt, Substanz-
mengen zu arbeiten, stellt sie eine sehr brauchbare Untersuchungs-
methode dar, deren Vielseitigkeit in der Anwendung sich immer
mehr und mehr herausstellen wird.

Die meisten Untersucher, die sich bisher der Refraktometrie be-
dienten, verfolgten mehr praktische als theoretische Ziele und
machten sie mehr klinischen Zwecken brauchbar. Es kann nicht im
Rahmen dieses Referates liegen, auf alle diese Untersuchungen





