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Zur Untersuchung von Gemengen an un-
verseifbarem und verseifbarem Fett.

Von

M. Hénig und G. Spitz.
(Aus dem Laborat, des Prof. Dr. J. Habermann.)

In Folge einer Bestimmung der &ster-
reichischen Versicherungsgesellschaften, dass
das in den Schafwollwaarenfabriken in Ver-
wendung zu ziehende, sogenannte Wollspicksl
nur einen Maximalgehalt von 15 Proc. an
unverseif barem Fett euthalten darf, hat sich
im Handelsverkehr mit diesem Artikel iiber-
“ haupt diese Forderung auf den &sterreichi-
schen Geschiftsplitzen als Norm ausgebildet,
und sehr hiufig tritt demzufolge an den
technischen Chemiker in Osterreich die Auf-
gabe heran, die unverseifbaren, bez. die ver-
seifbaren Bestandtheile eines Fettes bez.
Oles festzustellen.

Nicht selten hat es sich nun gezeigt,
dass in strittigen Fillen, wo iiber die Ge-
haltsbestimmung eines Oles von 2 oder
mehreren Chemikern Gutachten vorlagen,
diese oft in ihren Angaben iiber den Gehalt
an verseifbarem und unverseifbarem Fett,
ferner auch an sonstigen Verunreinigungen,
wie Wasser, Schlamm u. dgl. ausserordent-
lich von einander abwichen, trotzdem dass
bei der Probenahme des Untersuchungsob-
jectes alle gebotene Vorsicht und Sorgfalt
beobachtet worden war.

Die Ursache fiir diese in der Laienwelt
zu den allereigenthiimlichsten Commentaren
Veranlassung gebende Thatsache kann offen-
bar pur in den verschiedenen Methoden ge-
sucht werden, die heute noch zur Bestim-
mung der f{rither genannten Bestandtheile
eines Fettes benutzt werden und es sei uns
darum gestattet, im Nachfolgenden iiber
unsere diesbeziiglich gesammelten Erfah-
rungen Einiges zu berichten.

Die bisher in Vorschlag gebrachten Me-
thoden kénnen, wenn man von den fiir diesen
Zweck absolut unbrauchbaren Jod- und
Bromadditionsmethoden absieht, in folgeunde
3 Gruppen gesondert werden:

1. Das Ol wird mit alkoholischer Kali-
lauge verseift und durch Kochen oder Stehen-
lassen in der Wirme das unverseifbare Fett

abgeschieden. Dic Abscheidung geschieht
je nach der Natur des letzteren mehr oder
weniger, jedoch niemals ganz vollstindig;
die Resultate fallen daher immer zu niedrig
aus und es kann bei einem geringen Gehalt
an unverseifbarem Fett vorkommen, dass
gar keine Abscheidung erfolgt. )

2. Die beim Behandeln des Oles mit
alkoholischer Lauge erhaltene Seife wird
entweder als solche, oder nach der Uber-
fithrung in eine im Wasser unlgsliche Seife
getrocknet und hierauf mit Ather oder Pe-
trolither extrahirt. Diese Methode gibt nur
dann verldssliche Resultate, wenn die Seife
vollstdndig getrocknet zur Extraction ge-
langt und wenn gleichzeitig der Umstand
beriicksichtigt wird, dass die selbst véllig
trockene Seife im warmen Petrolither etwas
15slich ist. Da nun einerseits das Trocknen
der Seife, andererseits das Extrahiren der-
selben stets mihselig und zeitraubend ist,
so kann diese Methode zur praktischen Aus-
fibrung nicht empfohlen werden.

3. Die durch Verseifen des Fettes ge-
wonnene alkoholische L&sung wird wieder-
holt mit Petroldther ausgeschiittelt oder in
einem entsprechenden Apparate extrahirt.
Diese Methode liefert, wie schon Morawsky
und Dembsky (Dingl. 1885, 89) gezeigt
haben, bei Einhaltung gewisser Vorsichts-
maassregeln nicht nur untereinander gut
fibereinstimmende, sondern auch absolut
richtige Resultate.

Wir haben uns bei unseren zahlreich aus-
gefithrten Untersuchungen gleichfalls dieser
Methode bedient und dieselbe durch eine
kleine Abinderung derart vereinfacht, dass
sie sich, ohne Beeinflussung ihrer Genauig-
keit, in sehr kurzer Zeit durchfithren lisst.
Wenn man nach der Vorschrift von Mo-
rawsky und Dembsky arbeitet, so verur-
sacht das Waschen der Petroldtherschicht
mit Wasser, um die in L&sung fiiberfilhrte
Seife wieder zu entfernen, einen ziemlichen
Zeitverlust, weil die Trennung der beiden
Fliissigkeitsschichten sebr langsam vor sich
geht. Diese Verzogerung ldsst sich nun
leicht beheben, wenn man zum Waschen
des Petroldtherauszuges statt reinen Wassers
einen etwa 50 proc. Alkohol benutzt; die
Trennung der beiden Flissigkeitsschichten
erfolgt dann ausserordentlich rasch.
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Die von uns eingehaltene Bestimmungs-
methode ist demnach folgende:

A. 7 bis 10 g Fett werden in einem
Kdolbchen mit 20 bis 25 ec concentrirter,
alkoholischer Xalilauge unter Zusatz von
ebensoviel Alkohol etwa 2 Minuten lang,
bei Anwesenheit von grésseren Mengen an
schwer oder unverseifbarem TFett 5 bis
10 Minuten, bez. am Riickfluss! .ler gekocht,
hierauf 30 bis 40 cc Wasser hinzugefiigt und
nochmals aufgekocht. Nach dem Abkiihlen
wird die Seifenldsung in einen Scheide-
trichter gebracht, das Kélbchen mit 50 proec.
Alkohol und dann mit etwa 50 cc Petrol-
dther ausgespillt, der Inhalt des Scheide-
trichters kriftig durchgeschiittelt und hier-
auf der Ruhe tberlassen. Der Petrolither
trennt sich rasch und scharf von der alko-
holischen Seifenlésung. Letztere wird ab-
gelassen, der Petrolither mit je 10 bis 15 cc
50 proc. Alkohol 2 bis 3 mal gewaschen
und die alkoholischen Waschfliissigkeiten
mit der wurspriinglichen Seifenlésung ver-
einigt. Der Petrolather wird sodann in ein
trockenes, gewogenes Kglbchen entleert und
das Ausschiitteln der alkoholischen Seifen-
I6sung mit Petrolither so oft wiederholt,
bis der Petrolather auf Papier keinen Fett-
fleck hinterldsst. Jeder der Petrolitheraus-
ziige wird zur Entfernung der geringen Men-
gen von aufgenommener Seife, wie frither
angegeben, mit 50 proc. Alkohol gewaschen.
In den meisten Fillen gentigen 3 Ausschiitte-
lungen mit Petrolather. Die vereinigten Pe-
trolatherausziige werden abdestillirt, wobei
zur Verhinderung des Stossens ein gewogenes
Bimssteinstiickchen zugesetzt werden kann.

Die letzten Reste des P-trolathers wer-
den durch Erwirmen und Ausblasen entfernt
und der Rickstand hierauf gewogen. Um
diese letzte Arbeit méglichst abzukiirzen,
verwenden wir einen Petrolither, der durch
Fractioniren des kauflichen Productes zwi-
schen 50 bis 70° gewonnen wird. Im Falle
kein leicht fliichtiges Mineralél, welches am
Petroleumgeruch erkannt wird, vorhanden
ist, kann das dem Ausblasen stets voran-
gehende Erwirmen soweit gesteigert werden,
dass schliesslich mit den letzten Petrolither-
resten sichtbare Dadmpfe zu entweichen be-
ginnen, die man durch Zudecken des K&lb-
chens wihrend des Abkiihlens zuriickhalt.
Der etwaige Verlust ist unbedeutend.

Ein Zeichen, dass simmtlicher Petrol-
dther verjagt ist, besteht darin, dass die
Schaumblischen auf der Oberfliche des Oles
wihrend des Erhitzens verschwinden.

Bei Anwesenheit grdsserer Mengen un-
verseifbaren oder schwer verseifbaren Fettes
(Talg o. dgl. m.) empfiehlt es sich, mit dem

so erhaltenen unverseifbaren Antheil die
ganze Operation des Verseifens, Ausschiittelns
u. 8. w. zu wiederholen. Die zuriickblei-
bende alkoholische Seifenlésung kann nach
dem Verjagen des Alkohols zur quantita-
tiven und qualitativen Bestimmung des ver-
seifbaren Fettes nach bekannten Methoden
verwendet werden.

Die Ausfithrung der oben angefiihrten
Bestimmung kann bei einiger Ubung in einer
Stunde zu Ende gefiihrt werden und ergibt,
wie einige unten angefiihrte Analysen von
kiinstlich hergestellten Gemischen beweisen,
sehr gut iibereinstimmende Resultate.

B. Wenn gleichzeitig nebeneinander
mehrere solcher Bestimmungen ausgefiihrt
werden sollen, dann erfordert das wieder-
holte Ausschiitteln mit Petrolither und
Waschen dieser Ausziige mit verdiinntem
Alkohol doch einen ziemlichen Zeitaufwand,
und in solchen Fillen ziehen wir es vor,
die Seifenldsung nicht mit Petrolither aus-
zuschiitteln, sondern continuirlich zu extra-
hiren, um einen einzigen Auszug zu gewin-
nen. Die nebenstehende Skizze versinnlicht
den einfach herstellbaren Apparat, dessen
wir uns zu diesem Zwecke bedienen.

Die wie frither durch Verseifen gewon-
nene Ldsung, welche nach dem Verdiinnen
mit Wasser nicht mebr als 50 cc betragen
soll, wird im XK¢lbchen mit etwa 20 cc
Petrolather gut durchgeschiittelt und hier-
auf unter Nachspillen mit Petrolither und
schliesslich mit 50 proc. Alkohol in den
Extractionsraum A, in welchem man vorher
eine etwa 1 cm hohe Srhicht von kleinen
Glasperlen g gebracht hat, derart eingefiillt,
dass die Oberfliche der Seifenldsung noch
etwa !/; cm unter der Miindung des Ablauf-
rohres A zu stehen kommt. Hierauf wird
der trichterférmige Einsatz B (der obere
Theil eines geradstieligen Trichterrohres)
eingesetzt, mit dem Extractionskdlbchen K
verbunden und vorsichtig noch etwa 20 cc
Petrolither durch B eingegossen. Sodann
wird der ganze Apparat mit einem Riick-
flusskithler in Verbindung gesetzt und der
Petrolither solange im Sieden erhalten, bis
die ablaufende Schicht vollkommen farblos
und die Seifenldsung im Extractionsraum
ganz klar erscheint. Dabei macht man
stets die Beobachtung, dass die Petrolither-
15sung im Kglbchen £, die anfangs vdllig
wasserhell ist, sich wihrend des Kochens
sehr bemerkbar triibt. Diese Tritbung riihrt
von aufgenommener Seife her und um diese
zu entfernen, wird nach beendeter Extrac-
tion der Inhalt des Kolbchens in einem
Schiitteltrichter, sowie frither, 2 bis 3 mal
mit 50 proc. Alkohol gewaschen.
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Man kann mit diesem Apparate in &hn-
licher Anordnung, wie dies von A. Emmer-
ling und G. Loges fiir Fettbestimmungen
vorgeschlagen wurde, auf einmal mehrere
Bestimmungen im Gange erhalten.

C. Handelt es sich darum, die Bestim-
mung des unverseifbaren Fettes nur mit an-
gendherter Genaunigkeit vorzunehmen, so
kann man die Operation derart vereinfachen,
dass die Bestimmung nur etwa 30 Minuten
in Anspruch nimmt. Zu diesem Behufe ver-
wenden wir zum Verseifen und Ausschiitteln
ein Kélbchen (Fig. 229). Das Kilbchen be-
sitzt bis zum Halse einen Fassungsraum

Fig. 228.

Fig, 229.

von etwa 100 cc und dieser Raum ist durch
eine Marke in die Hilfte untergetheilt. Die
beiden Marken am Halse begrenzen genau
30 cc.

Es werden 2 bis 3 g Fett, bei sehr
hohem Gehalt an unverseifbarem Fett noch
weniger, in das trockene Kolbchen gebracht,
mit alkoholischer Kalilauge verseift, bis
50 cc mit Alkohol, bis 100 cc mit Wasser
aufgefillt und nach dem vollstindigen Ab-
kithlen genau bis zur Marke eingestellt.
Nachdem man hierauf bis zur oberen Marke
30 cc Petrolither hinzugefiigt hat, wird das
Kélbchen verschlossen, kriftig wiederholt
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durchgeschiittelt und abstehen gelassen.
Von der Petrolitherschicht werden nun

genau 20 cc abpipettirt, in einem gewogenen
Kaélbchen abdestillirt, der Riickstand gewogen
und durch Umrechnung auf die Gesammt-
menge bezogen. Es lassen sich auf diese
Weise, wie die nachstehenden Beleganalysen
zeigen, die ™ ‘the bis auf = 0,5 bis 1 Proc.
genau ermitt.

Unter- Gebalt an | Gefunden

sucht Untersuchungs- unverseif- | unverseif-

nach object barem Fett | bares Fett
Methode Proc. Proe.

Kiinstl. hergestelltes
A. Gemegge 34,20 34,60
- - 27,10 27,32
- - 29,80 30,10
- - ] 33,80 34,30
- - i 28,30 28,40
- - | 40,00 40,30
- - | 61,80 61,80
- Baumdl | — 0,82
- - i — 1,10
- Stearinsiure | < — 0,12
- Extractol — 19,40
- - — 19,45
Kiinstl. hergestelltes

B. Gemegge 928,30 28,50
- - - 27,80
- - - 27,90
C. Kimnstliches Gemisch! 50,00 49,10
- - 37,00 36,50
- - 19,30 19,50
- - 19,30 20,10
- Elain — 1,80

In vielen TFillen erweist es sich als
nothwendig, den Gehalt eines Oles an Ver-
unreinigungen (Wasser und Schlamm) zu be-
stimmen. Die Menge derselben kann durch
Vermittlung von Ammoniak oder kohlen-
saurem Ammon his auf 30 Proc. gesteigert
werden, ohne bei oberflichlicher Beobach-
tung besonders aufzufallen. Von der gut
gemischten Probe werden etwa 20 g in un-
gefihr 100 cc Petrolither gelost, die Lésung
wird eine Stunde der Ruhe iiberlassen,
hierauf durch ein tarirtes Filter mit der
Vorsicht filtrirt, dass kein Wassertropfen
auf’s Filter gelangt, der Riickstand sowie
das Filter mehreremal mit Petroldther ge-
waschen, mit denselben Vorsichtsmassregeln
stets filtrirt und schliesslich, nachdem durch
rasches Abblasen die letzten Reste von .
Petroliather entfernt wurden, Kdélbchen und
Filter gewogen. Der Gewichtsverlust des
Kolbchens nach dem Trocknen ergibt den
Wassergehalt, die Differenz mit der ersten
Wiigung den Schlamm. Der Petrolither der
Tettlosung abdestillirt, schliesslich durch Er-
hitzen verjagt, ergibt ein gereinigtes Fett,
welches mit Vortheil zur Analyse verwendet
wird.
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Der Wassergehalt kann auch dadurch
bestimmt werden, dass man 15 bis 20 g Fett
in Petrolither 16st und die Ldsung in eine
Biirette, die man bis zur unteren Marke
mit Wasser gefiillt hat, bringt. Nach lin-
gerem Abstehen wird der Wassergehalt
direct abgelesen. Die Schlammmenge ergibt
sich, wie oben, durch Filtriren der Ldsung
iiber ein tarirtes Filter, Waschen mit Petrol-
ither, Trocknen und Wiigen.

Briinn, K.-K. techn. Hochschule.

Ammonphosphat als Diingesalz.
Von
Dr. J. H. Vogel.

Bereits seit lingerer Zeit hat mich der
Gedanke beschiftigt, die beiden theuersten
Bestandtheile in den kiinstlichen Diinge-
mitteln, den Stickstoff und die Phosphor-
sdure, zu einem Salze, dem phosphorsauren
Ammoniak in der Weise zu vereinigen, dass
vom Standpunkte des Geschiftsmannes aus
die Fabrikation eine lohnende wiirde. Zahl-
reiche diesbeziigliche Versuche im Laborato-
rium und in der Praxis haben indessen bis-
lang nicht zu einem in jeder Weise befrie-
digenden Resultate gefiilhrt. Hand in Hand
mit diesen Versuchen iiber eine zweckmissige
Gewinnung des Ammonphosphates begann
ich, in Topfversuchen den Wirkungswerth
eines allerdings auf recht umstindliche Weise
gewonnenen Ammonphosphates (etwa */;secun-
dires und !/, primires Salz) zu priifen. Zur
Controle waren in einer zweiten Versuchs-
reihe Stickstoff und Phosphorsiure in dqui-
valenten Mengen in Form von schwefelsaurem
Ammoniak und Superphosphat gegeben wor-
den, wihrend der Versuchsreihe mit Ammon-
phosphat noch so viel Gyps beigemengt
war, als in dem benutzten Superphosphat
enthalten war, was zur Erlangung vergleich-
barer Resultate um so notbwendiger erschien,
als die benutzte Erde verhéltnissmissig kalk-
arm war. Es waren von jeder Versuchsreihe
6 Culturen (Hafer) in Angriff genommen
und ausserdem noch 2 Culturen mit der
namlichen Menge Ammonphosphat, jedoch
ohne Gypszusatz. Gegen meine Erwartung
blieben bis auf eine Ausnahme die mit Am-
monphosphat gediingten Culturen erheblich
hinter denjenigen mit Superphosphat und
schwefelsaurem Ammoniak zuriick und zwar
diejenigen mit Gypszusatz noch mebr als
die anderen, trotz der Kalkarmuth des

Bodens. Diese auffillige Thatsache veran-
lasste mich, chemisch reines phosphorsaures
Ammoniak im Laboratorium auf sein Ver-
halten gegen Gyps zu priifen. Die Resultate
der diesbeziiglichen Versuche beabsichtige
ich in Folgendem wiederzugeben.

Untersuchungsmethode. Ich suchte
die Frage der Einwirkung des Gypses auf
die Phosphate des Ammoniak in folgender
Weise zu beantworten:

Die betreffenden Salze wurdeu bei Gegen-
wart von Wasser im Literkolben mit einan-
der digerirt. Dann wurde zur Marke aufge-
fullt, abfiltrirt und das Filtrat untersucht.
Iu demselben konnten Ammoniak, Phosphor-
siure, Schwefelsdure und Kalk vorhanden
sein; im Riickstande die pamlichen Kérper
ausser dem Ammoniak. Die Zusammensetzung
des Riickstandes konnte durch Rechnung
leicht bestimmt werden, da die zu dem
Versuche benutzten Salze vollstindig analy-
sirt wurden. Ausser der directen analy-
tischen Bestimmung?) fraglicher Kérper wurde
das Filtrat noch nach folgendem, von mir
ausgearbeitetem Versuchsplan untersucht:
100 cc des Filtrates wurden auf dem Wasser-
bade in gewogenen Platinschalen zur Trockne
gebracht und dann 2 bis 3 Stunden im
Trockenschranke bei 100 bis 105° erwirmt.
Dann wurde gewogen. Das erhaltene Resul-
tat ist von untergecordneter Bedeatung. Das-
selbe Ledeutet nicht immer ganz genau den
wahren Gehalt an Trockensubstinz, da im
Trockenschranke geringe Mengen Krystall-
wasser aus etwa in der L3sung befindlichem
Gyps und ein Theil des Ammoniaks aus
etwa vorhandenem secundiren und tertiiren
Ammonphosphat in solcher Menge entweicht,
dass der Hauptsache nach nur primires
Ammonphosphat zuriickbleibt. Der wahre
Trockensubstanzgehalt wird, wie weiter unten
ersichtlich, dnrch Rechnung genau bestimmt.

Es wurden jedesmal 6 Bestimmungen
des Trockenriickstandes ausgefihrt. Nach
dem Wigen wurde in 2 Rickstinden das
Ammoniak bestimmt; die Menge eines anderen
Riickstandes wurde unter dem Mikroskop
untersucht, wihrend die iibrigen 3 Trocken-
rickstinde nach etwa !/, Stunde in den
Trockenschrank zuriickgestellt und dann
sofort iber freier Flamme erbitzt wurden
und zwar zunichst in der Weise, dass die
Platinschale nicht zur Rothglut gelangte,
was durch fortwihrendes Bewegen der Flamme
leicht erzielt wurde. Alsbald fand unter
Zusammenschmelzen und voriibergehender
Dunkelfirbung ein Entweichen von dicken,
weissen Rauchwolken statt. Die Operation

1) Simmtliche analytischen Bestimmungen sind
doppelt ausgefihrt worden.





