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16 bis 22 Lunge’'s Nitrometer angewandt,
weil unser Azotometer nur 50 cc fasst.
Als Versuchsflissigkeit diente eine etwa
/o n.-Jodlésung, deren Titer durch eine
genaue !/, n.-Thiosulfatlosung*) festgestellt
wurde und wovon 1 cc 0,012573 g Jod ent-
hielt. 10 cc dieser Lésung wurden in das
Aussengefiss der Zersetzungsflasche gebracht,
mit 40 cc H;O verdiinnt und im Uebrigen
die Vorschriften von Baumann mit pein-
licher Genauigkeit befolgt. In den Fillen,
wo D0 cc der Jodlésung zur Anwendung
kamen, wurde das Verdiinnungswasser fort-
gelassen. Diese Ergebnisse sind in folgender
Tabelle zusammengestellt.

g Angew. Jod| 1o | Druck | Volum Gefund. Jod
(4 (4
1.} 0,12573 18 718 13,05 | 0,12827
2.1 0,12573 18 718 13,35 | 0,13124
3.1 0,12573 16 714 12,60 | 0,12428
4,1 0,12573 16 714 12,35 | 0,12180
5.1 0,12573 17 112 13,05 | 0,12777
6.1 0,12573 17 112 13,80 | 0,13511
7.1 0,12573 17 712 13,65 | 0,13364
8.1 0,12573 17 112 12,65 | 0,12385
9.1 0,12573 17 112 12,00 | 0,11749
10.] 0,12573 15 708 13,45 | 0,13211
11.] 0,37719 16 718 37,30 | 0,36994
12.] 0,37719 17 718 39,65 | 0,37637
13.1 0,37719 17 718 37,20 | 0,36717
14.] 0,31433 19 718 32,00 | 0,27631
15.] 0,31433 20 718 34,60 | 0,29731
16.{ 0,62865 19 722 63,80 | 0,62770
17.] 0,62865 20 722 63,10 | 0,61782
18.| 0,62865 20 722 66,10 | 0,64706
19.] 0,62865 21 722 65,30 | 0,63625
20.] 0,62865 21 22 61,16 | 0,63625
21.] 0,62865 22 722 65,20 | 0,63166
22.]1 0,62865 22 722 62,10 | 0,60163

Wie ersichtlich, sind die Resultate dusserst
unregelmissig; ein Theil ist zu hoch, der
andere zu niedrig, Umstinde, welche leicht
einerseits durch die Natur des Kaliumhypo-
jodits, andererseits durch das Verhalten des
Wasserstoffsuperoxyds zu Jodiden erklirt
werden konnen. Ich kann daher auch die
jodometrische Methode von Baumann nicht
als eine exacte oder auch nur irgendwie
brauchbare anerkennen.

Zum Schluss will ich nicht unerwihnt
lassen, dass iber die gasvolumetrische Be-
stimmung des Jods im hiesigen Laboratorium
lingere Zeit vor Baumann’s Verdffentlichung
ausgedehnte Untersuchungen von Dr. Spitzer
unternommen worden sind, und dass die-
selben beli Anwendung von Kaliumhydrat,
auch bei den verschiedensten Anderungen

*) Die Thiosulfatlésung wurde sowohl durch
abgewogenes, sublimirtes Jod, sowie auch nach der
vorziglichen von Bunsen, Topf und Groger
empfohlenen Jodatmethode gestellt.

der Versuchsbedingungen, zu keinen brauch-
baren Resultaten fiihrten. Es schien, als ob
bessere Resultate erhalten wiirden, wenn die
Kalilosung durch Ammoniak ersetzt wird;
doch war auch hier noch keine unseren
Anspriichen geniigende Genauigkeit zu er-
reichen, so dass eine Verdffentlichung der
Ergebnisse unterblieb.

Zirich, Chem.-technisches Laborat. des Polyt.

Einige Versuche iiber die Gewichtsver-
inderungen, welche die fetten Ole beim
Stehen an der Luft erleiden.

Von
Richard Kissling.

Die Veranlassung zur Anstellung der im
Nachstehenden mitgetheilten Versuche gab
die von O. Kirchner (Ber. deutsech. bot.
Ges. 1888, 101) gemachte Entdeckung meh-
rerer im Mohndl lebender Mikroorganismen,
und zwar beabsichtigte ich die Frage zu
beantworten, ob die Sauerstoffaufnahme der
trocknenden Ole vielleicht auch an die
Lebensthitigkeit kleinster Lebewesen gebun-
den sei.

Ohne mich mit der ibrigens ziemlich
spirlichen, #ilteren einschligigen Literatur,
welche im Wesentlichen durch Mulder’s
grundlegendes Werk ,die Chemie der aus-
trocknenden Ole“ vertreten wird, zu be-
schiiftigen, mochte ich kurz einiger in letzter
Zeit verdffentlichter diesbeziiglicher Mitthei-
lungen erwihnen. O. Bach (Chemztg. 1889,
905), welcher zur Priifung der Maschinendle
die Bestimmung des Verharzungsvermégens
vorgeschlagen hat (die betreffenden Ole
werden mit reinem Sauerstoff in zugeschmol-
zenen Glasréhren auf 110° erhitzt und nach
10stiindiger Erhitzung wird die vom Ole
aufgenommene Sauerstoffmenge ermittelt),
fand, dass unter diesen Bedingungen 1 g
Baumwollsaatél 111, 1 g Olivensl 144, Rib-
61 166 und Harzél gar 181 cc Sauerstoff
aufnahm, wihrend die mineralischen Schmier-
ble fast simmtlich nur Bruchtheile eines
Cubikcentimeters absorbirten. Tatlock (d.
Z. 1890, 559) fand bei der Gewichtsbestim-
mung von aus Olen abgeschiedenen Fett-
siuren, dass einige derselben beim Erwirmen
unter Luftzutritt einen Gewichtsverlust er-
leiden, andere zuerst schwerer werden, um
dann ebenfalls an Gewicht zu verlieren; er
schliesst hieraus, dass durch Oxydation fliach-
tige Verbindungen entstehen. Nach Ritsert
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angewandte Chemie,

(Chemztg. 1890, 1509) wird das Ranzigwer-
den des reinen Schweinefettes nicht durch
Bakterien verursacht, denn in reinem Fette
sterben zugeimpfte aérobe und anaérobe Bak-
terien ab; das Fett behilt, vor Licht und
Luft geschiitzt, vollkommen seinen Geruch
und Geschmack und zeigt keine Siurezu-
nahme. Auch Fermentwirkung ist nicht an-
zunehmen, da sterilisirtes Fett, welches
mehrere Stunden auf 140° erhitzt war,
im geschlossenen Gefisse unter Einwirkung
von Licht und Luft ranzig wurde. Das
Ranzigwerden ist vielmehr ein durch Sauer-
stoffaufnahme aus der Luft bedingter directer
Oxydationsvorgang, welcher auch bei Ab-
wesenheit von Wasser, aber nicht bei Aus-
schluss des  Lichtes verlduft. Also nur bei
gleichzeitiger Einwirkung der beiden Fac-
toren Luft und Licht findet ein Ranzig-
werden statt. Auf die interessanten Arbeiten
von K. Hazura ,iber trocknende Ole* (d.
Z. 1888, 312 u. 455) kann an dieser Stelle
nur verwiesen werdeu.

Im Nachstehenden sind nun zunichst
ganz kurz die negativen Ergebnisse mitge-
theilt, welche die zur Beantwortung der
obigen Frage (ob die Sauerstoffaufnahme
trocknender Ole an die Lebensthitigkeit
von Mikroorganismen gebunden sei) ange-
stellten Versuche geliefert haben. Zu den
Versuchen wurde gekochtes Leindl verwandt,
da solches den Luftsauerstoff in besonders
hohem Maasse absorbirt. Dasselbe wurde
in einem geeigneten, mit Watteverschliissen
versehenen Glasgefisse durch Erhitzen auf
etwa 120° sterilisirt und dann der Einwir-
kung eines durch concentrirte Kalilauge von
Kohlensdure und durch concentrirte Schwe-
felsdure von Wasser befreiten Luftstromes
ausgesetzt. Bei simmtlichen derartigen Ver-
suchen fand stets eine erhebliche Absorption
von Sauerstoff statt, und das Gleiche war
der Fall, wenn das Leingl chemisch, z. B.
durch Phenol sterilisirt wurde. Es ist hier-
nach anzunehmen, dass die Sauerstoffabsorp-
tion der trocknenden Ole als ein rein che-
mischer Vorgang aufgefasst werden muss,
bei welchem also die Mitwirkung von Bak-
terien oder organisirten Fermenten nicht von-
ndthen ist.

Im Anschluss an diese Versuche habe
ich dann einige quantitative Ermittelungen
iiber das Verhalten verschiedener fetter Ole
bei langerem Stehen an der Luft angestellt.
Die Ole wurden in grésseren Uhrglidsern an
einem staubgeschiitzten Orte der Einwirkung
des diffusen Lichts und des Luftsauerstoffs
fiberlassen, wobei dafiir Sorge getragen
wurde, dass die Berithrungsfliche zwischen
Ol und Luft bei den verschiedenen Versuchen

mdglichst die gleiche sei, da die Sauerstoff-
aufnahme natiirlich von der Grdsse dieser
Bertihrungsfliche abhiingig ist, wie sich dies
auch aus folgendem Versuche ergibt: Gleiche
Mengen gekochten Leindls wurden in zwei
ungleich gestalteten Gefissen der Luft aus-
gesetzt. Die Oberfliche des Leindls im Ge-
fiss A (Uhrglas) betrug 35 qe, diejenige im
Gefiss B (kleines Becherglas) 7 qc. Die
Gewichtszunahmen nach 10 Tagen betrugen:
Im Gefiss A ==3,10 Proc.
B=036 -

Hierbei ist zu bemerken, dass Gefiss B
beziiglich des Luftwechsels wesentlich un-
giinstiger gestaltet war, als Gefiss A. Ver-
muthlich wird unter ubrigens gleichen Be-
dingungen die Sauerstoffaufnahme der Grésse
der Berithrungsfliche zwischen Ol und Luft
direct proportional sein. Es erschien wiin-
schenswerth, auch iiber den Einfluss des
Lichtes auf den in Rede stehenden Oxyda-
tionsvorgang einen orientirenden Versuch
anzustellen; derselbe ergab, dass (rohes)
Leindl auch bei Lichtausschluss erhebliche
Mengen Sauerstoff aufnimmt, dass jedoch
die Oxydation merklich geringer ist als bei
gleichzeitiger Einwirkung des Lichts. Die
Gewichtszunahme betrug nidmlich in 10 Tagen
unter sonst gleichen Verhiltnissen

bei Lichtabschluss = 0,87 Proc.
- Lichtzatritt =100 -

In der folgenden Tabelle I sind nun die
Gewichtsverinderungen (Zunahme = -, Ab-
nahme = —) verzeichnet, welche verschie-
dene Ole bei Einwirkung von Licht und
Luft unter ibrigens gleichen Bedingungen
(gleiche Mengen (10 g), annihernd gleiche
Oberflichen (etwa 35 qc), gleiche Zeiten
(10 Tage) und annihernd gleiche Temperatur
(Zimmerwirme) erfuhren. Uber den Verlauf
dieser Gewichtsveriinderungen ist Folgendes
zu bemerken: Zuerst erlitten simmtliche
Ole einen mehr oder minder erheblichen Ge-
wichtsverlust!), welcher aber nur bei No. 9

Tabelle I
3 C.
a. Procentische | Procentische
No. | Rezeichnung des Oles Gewichts- Gewichts-
zunahme in zunahme
10 Tagen pro Tag
1. | Olivendl . +0 —
2. | Rohes Ribol . | + 0,050 —
3. | Raffinirtes Ribol . | =0 —
4. | Raffinirtes Rinder-
klauensl . .+ 0,065 —
5. | Baumwollsaatol + 0,545 |+ 0,100
6. | Rohes Leinol . . | + 1,180 |+ 0,190bis 0,240
7. | Gekochtes Leinol. | + 8,400 |+ 0,39 bis 0,44
8. | Triolein . . . .| *0 —
9. | Raffinirtes Harz6l. | — 0,825 —

1y Die Ole waren, bevor sie der Luft ausge-
setzt wurden, in verschlossenen Flaschen enthalten;
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bis zum Ende des Versuchs andauerte. Bei | Gewichtsabnahme noch andauert. Nach

den idibrigen Olen trat entweder Gewichts-
constanz ein (No. 1, 3 und 8) oder die an-
fangliche geringe Abnabme ging am 2. oder
3. Tage in eine Gewichtszunahme iiber; so
verhielten sich die Ole No. 2, 4, 5 und 6.
Besonders bemerkenswerth erscheint das Ver-
halten der trocknenden Ole No. 5, 6 und 7.
Die Gewichtszunabhme ist niimlich in den
ersten Tagen der Zeitdauer nicht proportio-
nal, besitzt vielmehr ansteigende Richtung,
vermuthlich weil gleichzeitig die anfingliche

Tabelle 1L
g Procentische Gewichtszu- (+) und -ab (—)nahmen
58 pro Tag
g’i Baumwoll- - P
2 caaldl Rohes Leinol Gekochtes Leindl
1| —0010| —00% — 0,03
2| +0010| —0010 +0,30
3| +0015| =0 + 0,40
4| +0025 | +0,090 + 0,37
5| 40040 | 4 0.110 + 0,42
Anfang der Haut-
bildung
6| +0040| 40,140 4-0,42
714005 | +0,170 + 0,41
8 | +0,060 | -+ 0,180 + 0,39
9] 4008 | 0,190 +0,33
10 { +0090 |  + 0,200 + 0,30
vollstindige Haut-
decke
1] +0,100 | + 0210 +0,15
12 | 009 | 40230 + 0,05
13 | +0,095 | 40,240 + 0,01
14 — + 0,250 4 0,005
15 — + 0,270 —
16 — + 0,210 —
17 — + 0,220 —
18 — + 0,220 -
19 - + 0,230 —
20 — + 0,270 —
21 — + 0,260 —
29 — +0.210 —~
923 — + 0,210 —
24 — + 0,210 —
25 — +0,180 —
26 — + 0,150 —
27 — + 0,130 —
928 — + 0,090 —
29 — =+ 0,050 —
30| -~ +0,030| & —
31 — +0,035| 5 =
32 — 4+ 0,010(= —
33 — +0,000| —
34 — =+ 0,000 —
35 — + 0,010 -
36 — + 0,020 —
37 — + 0,010 —
38 — — 0,012 —
vollstindige Haut-
decke
39 — Haut theilweise —
zuriickgeschoben
10 — + 0,090 —
41 — ~+ 0,110 —
42 — + 0,040 —
neue Hautdecke

der Gewichtsverlust ist wohl fraglos auf ein Ab-
dunsten flichtiger Oxydationsproducte zuriickzu-
fithren,

einiger Zeit stellt sich zwischen Gewichts-
zunahme und Zeitdauer eine gewisse Pro-
portionalitit ein, welche aber schliesslich
durch die eintretende Verharzung, in Folge
deren sich bei den Leindlen eine Haut bil-
dete, gestort wird. Entfernt man die Haut-
decke, so wird dic Gewichtszunahme wieder
grésser, doch findet sehr schnell Neubildung
der Haut statt. Aus Tabelle II ist dieses
Verhalten der trocknenden Ole ersichtlich.

Unter der Voraussetzung, dass die in
Rede stehenden Gewichtsverinderungen bei
héherer Temperatur wesentlich gréssere sein
wiirden, habe ich auch einige diesbeziigliche
Versuche angestellt, deren Ergebnisse viel-
leicht auch fiir die analytische Untersuchung
der Fettstoffe nicht ganz interesselos sind.
Die Ole (je 10 g) wurden in Ubrglisern
einer Temperatur von 100 bis 105° ausge-
setzt und die Gewichtsverinderungen zu-
nichst nach 2 stiindiger und dann nach wei-
terer 20stiindiger, -in einigen Fallen schliess-
lich noch nach nochmaliger 20stiindiger Er-
hitzung ermittelt. Die betr. Ergebnisse
sind in Tabelle IIl zusammengestellt:

Wie man sieht, ist das Verbalten der
fetten Ole bei hoéheren Wiarmegraden doch
wesentlich anders als bei gewdhnlicher Tem-
peratur. Bei den sog. trocknenden Olen
findet anscheinend neben der Harzbildung
eine weit reichlichere Abspaltung flichtiger
Producte statt, als z. B. beim Rubdl; so
wenigstens ldsst es sich ungezwungen er-
kliren, dass die Gewichtszunahmen, welche
Leinsl und Riibsl bei hiherer Temperatur
erleiden, nicht wesentlich differiren, wahrend
der Unterschied bei niederer sehr bedeutend
ist. Auf die namliche Ursache wird es auch
zuriickzufithren sein, dass zwischen Gewichts-
zunahme und Harzbildung durchaus keine
Proportionalitit stattfindet (vergl. besonders
No. 1, 2 und 10).

Gar keine Harzbildung fand bei nur
zwei der fetten Ole statt, dem rohen Rin-
derklauensl und dem rohen amerikanischen
Schmalzgl, dagegen zeigten die nimlichen
Ole im raffinirten Zustande (No. 9, 11 und
12) merkliche Harzbildung. Die starke Ge-
wichtsabnahme beim Harzsl (No. 18) ist
natiirlich nur auf Verflichtigung niedrig-
siedender Antheile zuriickzufiihren.

Nach Hazura (d. Z. 1888, 315) enthilt
Leingl an flissigen Fettsiuren etwa 5 Proc.
Olsaure und 95 Proc. wasserstoffirmerer Siu-
ren (namlich etwa 15 Proc. Linolensiure,
15 Proc. Linolsidure und 65 Proc. Isolinolen-
sdure), wiihrend die flissigen Fettsiuren im
Baumwollsaatdl als ein Gemenge von etwa
60 Proc. Linolen- und 40 Proc. Olsiure an-

51
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Tabelle IIL
Die procentischen Gewichtsveriinderungen
(Zunahme = 4, Abnahme = —)
No. Name des Fettstoffes betrugen nach Bemerkungen
weiteren weiteren
2 Stunden 20 Stunden 20 Stunden
1. | Rohes Rabél, frisch + 0,12 + 1,08 — missige Harzbildung
2. | Gekochtes Leinol -+ 0,26 -+ 0,97 — starke Harzbildung
3. | Raffin. Riibol . e —0,13 + 057 — missige Harzbildung
4. | Rohes Ribdl, iltere Waare . —0,14 + 0,55 — desgl.
5. | Raffin. Rubol . — 0,10 + 0,61 — desgl.
6. | Rohes Ribol, noch ltere Waare -— 0,02 -+ 0,42 — desgl.
7. | Rindstalg e —- 0,04 -+ 0,34 — desgl.
8. | Rohes Leinol . . . — +0,19 — starke Harzbildung
9. | Deutsch. halbgerelmgtes Rinder-
klauendél . — 0,23 — 0,06 — 0,96 missige Harzbildung
10. Baumwollsaatol alte Waare . — 0,62 — 0,43 — 0,27 starke Harzbildung
11. | Amerik. raff. Rinderklauendl — 0,08 — 0,40 — 1,67 missige Harzbildung
12. | Amerik. raff. Schmalzol — 0,08 — 0,56 desgl.
13. | Baumé! . — 0,15 — 0,77 — 1,66 schwache Harzbldg.
14. | Rohes deutsches Rinderklauensl — 0,67 — 1,40 — keine Harzbildung
15. | Amerik. rohes Schmalzél. —0,21 — 1,44 — desgl.
16. | Russ. Mineral-Maschinensl — 0,83 — 2,00 — desgl.
17. | Triolein (techn.) . — 1,53 — 3,34 — desgi.
18. | Raff. Harzél — 6,00 — 17,20 — sehr starke Harzbldg.

zusprechen sind. Im Olivendl nimmt Hazura
(d. Z. 1888, 697) ein Verhiltniss der Ol-
siure zur Linolsiure von etwa 13:1 an.
Das Verhiltniss der Olsiure zu den an
Wasserstoff drmeren Siuren wiirde also sein

beim Leindl 1:19
-  Baumwollsaatél 1:1,5
- Olivensl 1:0,075.
Dementsprechend 1ist die Harzbildung

beim Leinél und Baumwollsaatél sehr stark,
beim Olivendl nur gering, und ebenso ist
die bei gewdshnlicher Temperatur erfolgende
Sauerstoffabsorption bez. Gewichtszunahme
beim Lein8]l bedeutend (= 1,180 vergl. Ta-
belle I), beim Baumwollsaatil wesentlich
geringer (= 0,546) und beim Baumsl == 0.

Schliesslich mag hier das Ergebniss eines
Versuches mitgetheilt werden, bei welchem
rohes Leinsl abwechselnd der Einwirkung
hoherer Wirmegrade und dem oxydirenden
Eipfluss der Luft bei gew&hnlicher Tempe-
ratur ausgesetzt wurde. Es fanden hierbei
folgende procentisch berechnete Gewichts-
veranderungen (Abnahme = —, Zunahme

|
|

der Erhitzung Gewichtsvermehrung, bei kir-
zerer Erhitzung des schon zum Theil oxy-
dirten Oles dagegen Gewichtsverminderung
stattfindet. Vermuthlich ist diese Gewichts-
verminderung theilweise auf Anhydritbildung
der Oxyfettsduren zuriickzufithren.

Quantitative Bestimmung des Salpeter-
stickstoffs.

Chemisches Laboratorium von Alberti & Hempel,
Magdeburg.

Die Mittheilungen von E. Fricke-
Miinster (S. 289 d. Z.) veranlassten uns,
unter Mitwirkung unseres Assistenten Dr.
Ph. Lohr die Ulsch’sche Methode zur Be-
stimmung des Salpeterstickstoffs einer ein-
gehenden Priifung zu unterziehen.

Wir befolgten bei unseren Versuchen die
Ulsch’sche Vorschrift mit der geringen Ab-

= ~) statt: anderung, dass wir, um dadurch die Fehler-
nach 6stindigem Erhitzen auf 100° = — 0,433 Proc.
nach weiterem 6 » » 100°¢ = + 0,162
. , 6 . 1000 = + 0,096 .
» » 3tag1gem Stehen im grossen Glocken-Exsiceator . — -+ 0,090
» » 10tagigem Stehen an der Luft (im Dunkeln) = +0,865
» ” 6stundigem Erhitzen auf 1000 . . = —0,734 ,
” » 8tigigem Stehen an der Luft (im Llchte) = 40,836
” ” 6 stindigem Erhitzen auf 100° . . . . = —0,617 , u. s f
Es ergibt sich hieraus also deutlich, | grenze zu verringern, die doppelte Substanz-

dass die Oxydation des Leindls unter Bil-
dung geringer Mengen relativ leichtfliichtiger
Producte stattfindet, so dass bei gewdhn-
licher Temperatur und bei linger andauern-

menge — 1 g — und die doppelten Mengen-
verhiltnisse von Schwefelsiure und Ferrum
hydrog. reductum anwandten. Es wurden
demgemiiss stets 50 cc der Substanzlésung





