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Erhitzungs-
(dauer in

Firbung nach
Zusatz einiger

Minuten) Tropfen der
Bleilgsung
Ta) Sodagemisch enthaltend 0,0000144 g SO, —=0,0000048 g8 7 stark gelb
b) " " 0,0000091 g SO, =0,00000303 g S 6 deutlich gelblich
Il a) n ,, 16 gqem bestes Kanzleipapier undurchsichtig g‘ii!ll‘l‘:llgsm";é
(Wasserzeichen: Reichsadler) 8 schwarzbaun 1g des 21g
b) " " 16 qem gutes Kanzleipapier 10 braungelb Detragenden
(ohne Wasserzeichen) Schmelze
c) " » ca. 25 qem gewdhnliches Filtrierpapier
in Bogenform (Firma FL) . . 9 braungelb
d) " » 2 Stlick schwachgummiertes franzis.
Zigarettenpapier ,Job* (Firma
Jean Bardon); gummierter Rand
1 mm breit, Gewicht der beiden
Papiere=008¢g .. .. .. 9 gelblich
Ila) » . 1 Gerstenkorn (IL. Qual) .. . .. 7, stark gelb
b) » " 2 Malzkorner (Wassergehalt der Probe
= 6,15%,, Extraktausbeute im
Feinmehl = 71,25%,, auf Trok-
kensubstanz ber. = 75,91%/%) . 81/, braungelb
c) n n 2 Malzkérner (Wassergehalt = 4,89/,
Extraktausbeute im Feinmehl
=174,20%,, auf Trockensub-
stanz berechnet = 78,014) . . 8 briunlichgelb
v . " " S-freies Filtrierpapier (Heizfliissigkeit :
Ligroin) . . . . . .. .. 8 gelb

4') Die Malzprobe nebst deren Bestimmungen an Extraktausbeute usw. verdanke ich dem Ent-
gegenkommen der Gorlitzer Aktienbrauerei, — Niiheres iiber die Bestimmung des Extraktgehaltes
findet man z. B. in Réttgers ,Kurzes Lehrbuch der Nahrungsmittelchemie 1803, 398.

gewickelt und mit einem Platindraht (am Glasstabe
befestigt) umwunden. Das Roéllchen la3t man in
einer Spirituslampe oberflichlioh verkohlen und
richtet auf dasselbe mittels eines Lotrohres die
Stichflamme des Spiritusbrenners., Bei ruhigem
und gleichmiBigem Blasen mit dem Lotrohre ist
die Reduktion in 3 Minuten beendet. Man legt nun
in der bekannten Weise die mit Wasser angefeuchtete
Schmelze auf ein blankes Silberstiick, oder man be-
nutzt das Filtrat der Schmelze zur Priifung mit
Bleilosung. Ich glaube, daB diese Form des quali-
. tativen Nachweises von Sulfat neben Fluorid an
Einfachheit nicht viel zu wiinschen iibrig laBt.

Kritisches zu Ehrenfelds Arbeit:
nZur quantitativen Scheidung von
Sulfatenund Fluoriden).

Durch meine Untersuchungen iiber den Nach-
weis von Schwefelsiure neben FluBsiure8) veran-
laBt, verdffentlichte voriges Jahr Ehrenfeld
zusammen mit A. Indra eine andere analoge
Methode, die darauf beruht, die Reduktion von
Sulfat zu Sulfid durch Erhitzen mit Zinkstaub vor-
zunehmen und den durch verd. Schwefelsiure in
Freiheit gesetzten Schwefelwasserstoff qualitativ
wie iiblich nachzuweisen, wihrend quantitativ der-
selbe jodometrisch bestimmt wird. Nach Angaben
von Ehrenfeld besitzt dieser Nachweis den
Vorzug, bequemer und genauer zu sein als der

5) Chem.-Ztg. 1909, 375.
8) L c.

meinige, da der ungiinstige EinfluB von Fluorid
auf Sulfat bei der Reduktion durch einen Zusatz
von Kieselsdure und Tonerde ausgeschaltet wird. —
Was nun die qualitative Seite des Ehrenfeld -
schen Nachweises betrifft, so ist zu bemerken, da
Zinkstaub mefbare Mengen von Schwefelverbin-
dungen enthilt, die mit verd. Schwefelsédure (15 bis
209,) H,S entwickeln. Dieser Gehalt an Schwefel-
verbindungen macht den qualitativen Nachweis
Ehrenfelds bis zu einem gewissen Grade
illusorisch, falls nicht an Stelle von Zinkstaub ge-
pulvertes Zink ,,Kahlbaum* benutzt wird, das als
S-frei angesehen werden kann. [A. 104.]

Nachweis von Cruciferentlen in Ol-
gemischen.

(Mitteilung aus dem Kgl. Materialpriifungsamt.)
Von D. Horpe und J. Marcusson.
(Eingeg. 4./5. 1910.)

Fiir Kennzeichnung fetter Ole kommen zurzeit
hauptsdchlich neben wenigen qualitativen Reak-
tionen, die zum Teil auch nur bedingt zuverldssig
sind, die sog. ,,quantitativen Reaktionen®, wie Jod-
zahl, Sidurezahl, Verseifungszahl, Reichert-
Meifllsche Zahl und Acetylzahl in Frage.
Nur in wenigen Fillen ist es bisher gelungen,



XXIIL Jahrgang.

Heft 27. 8. Juli 1910_] Holde u. Marcusson: Nachweis von Cruciferendlen in Olgemischen.

1261

scharf umgrenzte Individuen aus den Fetten ab-
zuscheiden und fiir deren Kennzeichnung heranzu-
ziehen. Beispielsweise dient die Isolierung von
Cholesterin und Phytosterin zur Entscheidung der
Frage, ob tierisches oder pflanzliches 01 vorliegt,
Abscheidung von Arachinsiure laBt Schliisse auf
Gegenwart von Erdnufiél zu. Fiir den wissenschaft-
lichen Ausbau der Fettanalyse erscheint es ge-
boten, auf dem angegebenen Wege weiter fortzu-
schreiten, zumal die ,,quantitativen Reaktionen‘
in manchen Fillen, insbesondere beim Vorliegen
komplizierterer Olmischungen, oder wenn die zu er-
kennenden Beimengungen eines Fettes zum anderen
nicht gerade sehr groB sind, leicht versagen.

Es ist uns nun vor kurzem gelungen, in der Ab-
scheidung der Erucesdure ein Verfahren aufzu-
finden, das die wichtige Klasse der Cruciferencle
(Hauptvertreter Riibol) in Olgemischen leicht nach-
zuweisen gestattet. Erucasiure ist eine feste bei
33—34° schmelzende ungesittigte Fettsiure der
Olsiurereihe von der Formel CpH,50,. Von den
iibrigen in natiirlichen Fetten und Olen vorkommen-
den ungesittigten Siuren (Olsiure, Linolsdure, Lino-
lensiiure usw.) unterscheidet sie sich durch ihren
verhiltnismiBig hohen Schmelzpunkt, ihr hohes
Molekulargewicht (338) und die Schwerldslichkeit
ihres Bleisalzes in kaltem Ather.

Letztcre Eigenschaft suchten wir zunéchst
zur Abscheidung der Erucasiure aus Olmischungen
heranzuziehen, machten aber die Beobachtung,
daB die Loslichkeit des Bleisalzes durch Bleisalze
fliissiger - Fettsiuren, die sich stets neben Eruca-
siure in Fetten und Olen finden, stark beeinflult
wird. Verwandelt man Riibdlsiuren, die sehr reich
an Erucasiiure sind, in Bleisalze und behandelt
diese bei Zimmerwirme mit trockenem Ather, so
I6sen sich anfangs nur die Bleisalze der fliissigen
Fettsiiuren auf, wihrend das Bleisalz der Eruca-
sgure und der im Riibdl enthaltenen gesittigten
Fettsiiuren ungeldst bleiben. Bei mehrstiindigem
Behandeln mit Ather bei Zimmerwiirme 18st sich
aber allmihlich das erueasaure Blei auf, nach Stehen
tiber Nacht waren bei einer Probe, zu der 3 g Riib-
Olsiure und 85 cem trockener Ather angewandt
waren, nur noch geringe Mengen von Bleisalzen un-
gelost. Noch ungiinstiger lagen die Verhéltnisse,
als die Fettsiuren einer Mischung von Leindl mit
20% Riib6l in Form ihrer Bleisalze einer Ather-
behandlung unterworfen wurden. Die in der Kilte
unléslich verbleibenden Bleisalze enthielten fast
ausschlieBlich hochschmelzende gesdttigte Sduren.
Der eingeschlagene Weg war somit nicht weiter
gangbar. ’

Dagegen fiihrte die nachfolgend beschriebene
Arbeitsweise, welche auf der verschiedenen Lés-
lichkeit der festen gesittigten Fettsiuren, der Eruca-
siiure und der fliissigén Fettsiuren in Alkohol be-
ruht, in einfacher Weise zu dem erstrebten Ziele:

20—25 g der auf Gegenwart von Erucasdure zu
priifenden Fettséuren werden im doppelten Raum-
teil 969 igem Alkohol geldst und in einem weiten
Reagensglase mit Hilfe einer Eis-Viehsalzmischung
auf —20° unter Rithren mit einem Glasstabe abge-
kiihlt. Der entstehende Niederschlag von vorwiegend
gesittigten Fettsiuren wird im Kiltetrichter, wie er
zur Bestimmung des Paraffingehaltes von Olen nach
dem Alkohol-Atherverfahren verwendet wird, bei

—20° abgesaugt und mit gekiihltem Alkohol etwas
ausgewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, der
Riickstand mit dem vierfachen Raumteil 75 volum-
prozentigem Alkohol aufgenommen und wiederum
auf —20° abgekiihlt. (Man kann natiirlich auch
unter Vermeidung des Eindampfens durch geeigne-
ten Wasserzusatz die erforderliche Alkoholkonzen-
tration herbeifiilhren.) Die nunmehr bei Gegen-
wart von Cruciferendlen langsam, im Verlauf
von etwa einer Stunde, entstehende durch Riihren
beforderte krystallinische Fillung, welche nach
dem Absaugen und Auswaschen mit gekiihl-
tem 759 igem Alkohol rein weifl erscheint, be-
steht zum groBten Teil aus Erucasiure. Man 15st
sie mit warmem Benzol oder Ather vom Filter, das
zuvor aus dem Kiiltetrichter herauszunehmen ist,
dampft die Losung ein und verwendet den Riick-
stand zur Molekulargewichtsbestimmung nach dem
Titrationsverfahren. Das Molekulargewicht liegt,
falls im Ausgangsmaterial Riibol oder ein sonstiges
Cruciferendl zugegen war, zwischen 310 und 320
(reine FErucasiure 338). Es ist natiirlich nicht
schwierig, die geringen, das Molekulargewicht er-
niedrigenden Verunreinigungen (wenig feste Sdure
und Olséure) zu entfernen, indessen ist fiir technische
Analysen der angegebene Molekulargewichtsbefund
vollkommen ausreichend. (Die fliissigen, von Eruca-
siure freien Fettsduren anderer (Jle haben wesent-
lich niedrigeres Molekulargewicht als Erucasiure,
z. B. Olsiiure 282, Linolsiure 280, Linolensiure
278.) Zur Erginzung der Molekulargewichts-
bestimmung kann noch der Sehmelzpunkt er-
mittelt werden, der in der Regel etwas unter;30°
liegen wird, sowie die Jodzahl, welche fiir reine
Erucaséure 75,1 betrigt.

Der bei der ersten Fillung aus 96%,igem Alko-
hol ausfallende Niederschlag hesteht im allgemeinen
aus festen gesittigten Siuren. War aber der Gehalt
der gepriiften Fettsiuren an Erucaséure betracht-
lich, so fillt auch ein Teil der Erucasiure mit den
gesiittigten Siuren gleichzeitig aus. Trotzdem bleibt
bei Verwendung von 20—25 g Ausgangsmaterial
noch 30 viel Erucasiure in der alkoholischen Losung,
daB bei dem nachfolgenden Abkiihlen der gelGsten
Séuren in 75%igem Alkohol eine zur Molekular-
gewichtsbestimmung geniigende Menge ausfillt.

Bei hohem Gehalt des Ausgangsmaterials an
gesittigten Fettsduren, z. B. bei Tran, bildete sich
beim Abkiihlen der Fettsduren im doppelten Raum-
teil 96%,igem Alkohol bei —20° ein so starker Nie-
derschlag, daB die Filtration sehr erschwert wurde.
Fiir solche Fille empfiehlt es sich, die alkoholische
Losung zunichst auf 0° abzukiihlen, und bei dieser
Temperatur abzusaugen, um die Hauptmenge der
festen Séuren zuniéchst zu entfernen. Die weitere
Verarbeitung des Filtrates erfolgt dann wie oben
angegeben.

Beim Abkiihlen der Fettsiuren in 75%igem
Alkohol kénnen geringe Mengen nach dem Be-
handeln mit 969%igem Alkohol in Losung ver-
bliebener fester Fettsiuren auch bei Abwesenheit
von Cruciferendlen ausfallen. Diese sind durch
hoheren Schmelzpunkt und niedriges Molekular-
gewicht leicht von Erucasiure zu unterscheiden.

Mit Hilfe des angegebenen Verfahrens haben
sich beispielsweise noch 209, Riibdl in Leindl
scharf nachweisen lassen. Die abgeschiedene Roh-
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erucasdure (0,74 g) hatte das Molekulargewicht
321,5 und schmolz nahe bei 30°.

Wertvolle Dienste hat das Verfahren bei Unter-
suchung eines Brenndles geleistet, des aus leichtem
Mineral6l und aus einem Gemiech verschiedener
fetter Ole bestand. Die Menge des MineralSls war
nach dem Verfahren von Spitz und Hénig
leicht festzustellen. Die aus der Probe abscheid-
baren Fettsiuren hatten die Verseifungszahl 194
uud die Jodzahl 117. Sie rochen deutlich nach Tran
und gaben auch eine Reihe sonstiger fiir Tran cha-
rakteristischer Reaktionen. Nach dem Ausfall der
Phytosterinacetatprobe, welche einen Schmelzpunkt
der natiirlichen unverseifbaren Anteile des fetten
Oles von 129° ergab, lag die Annahme nahe, da8
neben Tran pflanzliches Ol, und zwar Riib6l zugegen
gei, das bekanntlich vielfach zur Herstellung von
Brennélen verwendet wird. Die oben angefiihrten
Konstanten der Fettsiuren lieBen freilich keinerlei
SchluB auf Gegenwart von Riibol zu. Es gelang in-
dessen, durch Behandeln der Fettsiuren mit Al-
kohol bei —20° betriichtliche Mengen Roheruca-
siilure vom Molekulargewicht 314 und der Jodzahl 57
abzuscheiden und so den sicheren Nachweis der
Gegenwart von Riibdl zu erbringen.

In der Literatur ist allerdings angegeben), daf}
Trane vielfach Erucasiure enthalten, indessen ist
der Gebalt an dieser Siure offenbar sehr gering.
Er kommt bei dem von uns ausgearbeiteten Prii-
fungsverfahren, wie durch besondere Untersuchun-
gen an Waltran und Lebertran nachgewiesen wurde,
iiberhaupt nicht in Frage. Die geringen Eruca-
siuremengen bleiben auch bei —20° in 75%igem
Alkohol gelost. :

Das neue Verfahren soll noch an einer gréferen
Zall von Olen und Olmischungen erprobt werden.
Uber die Ergebnisse wird spiter ausfiihrlich be-
richtet werden.

Herr Dr. H. Schmitz hat uns bei Ausfiih-
rung der im vorstehenden beschriebenen Versuche
mehrfach in dankenswerter Weise unterstiitzt.

[A. 102]

Die Zusiitze fiir die Wasserreinigung.
(Eingeg. 80./5. 1910.)

1. Bemerkungen: In meiner in 23, 878 dieser
Zeitschrift erschienenen Abhandlung scheint, nach
einer mir zugegangenen Zuschrift, der Passus auf
Seite 880, erste Spalte unten, die alkalischen Wasser
betreffend, miBverstanden werden zu konnen.
Wenn ich sagte, das in den sogenannten alkalischen
Wissern enthaltene Alkali-{Bi-)carbonat fungiere
als ,,negative’“ Hirte, da es imstande sei, eine
dquivalente Menge Nichtearbonathiirte aufzuheben,
so handelt es sich natiirlich nur um eine Wirkung
des aus jenem hervorgehenden Monocarbonats.
Diese letztere erstreckt sich aber selbstverstind-
lich nicht auf Nichtcarbonate des gleichen Wassers,
da ja solche — nach unserer technischen Betrach-
tungsweise — in alkalischen Wiissern nicht ent-

1) Berl. Berichte 40, 3572 (1907) und Bene -
dikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachs-
arten 1908, 894.

halten sein kénnen; vielmehr ist sie auf eine dem
alkalischen Wasser irgendwie gebotene, hypo-
thetisch angenommene Nichtearbonathirte zu be-
ziehen, z. B. diejenige einer Chlorcalciumldsung,
wie sie etwa im Verfahren zur Reinigung alka-
lischer Wisser (nach A II der Ubersichtstafel
meiner ,,Vorschlige'') anzuwenden wire.

Ferner wollte ich mit den Worten ,,wie es
iibrigens auch in dem von Dra we selbst ange-
filhrten Beispiel zum Ausdruck kommt* nicht,
wie filschlich verstanden worden ist, an das am
Schluf der Abhandlung des genannten Autors ge-
brachte spezielle Beispiel eines Versuches zur Be-
stimmung des Kalk- und Sodazusatzes ankniipfen,
sondern, was sich eigentlich aus dem Zusammen-
hang ergibt, an das von Dra we nur allgemein
beriihrte Beispiel der alkalischen Wiisser, dessen
Fazit in Drawes Worten lautet: ,,In den an-
gegcbenen Formeln ist daher b um die Zahl d zu
verringern.

Was das ebenerwihnte Enthirtungsbeispiel be-
trifft, so hatte ich inzwischen Veranlassung, die
frither nicht von mir kontrollierten Zahlen Drawes
nachzupriifen. Es ergibt sich da ein ganz unmog-
lich niederer Wert fiir den ermittelten Sodabedarf,
namlich 87,72 g Na;CO; pro Kubikmeter, wihrend
nach der von Dra we angegebenen Zusammen-
setzung des Wassers mindestens 106 g zu erwarten
wiren. Da ein grober Rechenfehler nicht vorliegt
(die Zahl miiBte allerdings bei genauer Berechnung
nach D ra wes Formel 88,5 g lauten), ein so er-
heblicher Bestimmungsfehler bei einem geiibten
Analytiker aber ausgeschlossen erscheint, iibrigens,
wie ich in meiner Abhandlung schon bemerkte,
gegen die Grundlagen des Verfahrens nichts ein-
zuwenden ist, so bleibt nur die Annahme eines
Schreib- oder Druckfehlers in den Zahlen der
Wasseranalyse. Wiirde hier z. B. die Nichtcarbonat-
hirte (,,Resthiirte* nach D r a we) nicht 5,8, son-
dern 4,6° betragen, so stiinde die ermittelte Soda-
zahl mit diesem Wert in gutem Einklang. Andern-
falls wire eine so ausgezeichnete Enthirtung, wie
sie Drawe in seinen Kontrollversuchen erzielt,
unméglich gewesen, wobei ich davon absehen will,
daB selbst bei einem parademiBig durchgefiihrten
Laboratoriumsversuch eine Reinigung bis auf
»sweniger als einen deutschen Hirtegrad* wegen der
bekaunntlich doch immerhin einen Grad etwas iiber-
steigenden Léslichkeit des Calciumcarbonats schon
theoretisch ausgeschlossen erscheint.

2. Berichtigung: In dem Nachtrag zu meiner
obenerwihnten Abhandlung habe ich den Namen
Ristenpart wiederholt filschlich Risten-
kamp geschrichen, was ich hiermit berichtigen
mdchte.

Stuttgart, den 28./5. 1910.
Dr. Franz Hundeshagen. [A. 126.]

Zu vorstehenden Bemerkungen &uBere ich
mich wie folgt:

1. Bei alkalibicarbonathaltigen Wissern kann
auch nach meiner Ansicht die Gesamthérte nur aus
Bicarbonaten von Calcium und Magnesium be-
stehen. Bei der Berechnung der Zusitze fiir diesen
Fall ist meine Angabe auf Seite 53 dahin zu be-
richtigen, daf



