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Erhitzungs. FBrbung nach 
(dauer in Zusatz einiger 
Minuten) Tropfen der 

Bleil6sung 

I a) Sodagemisch enthaltend 0,000014 4 g SO4 = 0,0000048 g S 7 stark gelb 

IV 

O,ooOoO9 1 g SO4 = 0,000003 03 g S 
16 qcm bestes Kanzleipapier 

(Wasseneichen: Reichsadler) 
16 qcm gntes Kanzleipapier 

(ohne Wasserzeichen) 
ca. 25 qcm gewohnliches Filtrierpapier 
. in Bogenform (Firma Fl.) . . 
2 Sttick schwachgummiertes franzos. 

Zigarettenpapier Job' (Firma 
Jean Bardon) ; gnmmierter Rand 
1 mm breit, Qewicht der beiden 
Papiere = 0,08 g . . . . . .  

1 Qerstenkorn (11. Qual.) . . . . .  
2 Mahkomer (Wassergehalt der Probe 

= 6,15°/0, Extraktausbeute im 
Feinmehl = 71,25°/0, auf Trok- 
kensubstanz ber. = 75,91°/0*) . 

2 Malzktjrner (Wwergehalt = 4,89O/,,, 
Extraktaukbeute im Feinmehl 
= 74,20°/0, auf Trockensub- 
stanz berechnet = 78,014) . . 

S-freies Filtrierpapier (Heizfliissigkeit : 
L i gr  o i n) . . . . . . . . .  

6 deutlich gelblich 

Schmelze 

9 braungelb 

9 gelblich 
71Iz stark gelb 

811% braungelb 

8 braunlichgelb 

8 gelb 

4) Die Malzprobe nebst deren Bestimmungen an Extrakhmbeute usw. verdanke ich dem Ent- 
gegenkommen der Gorlitzer Aktienbrauerei. - h'iiherea iiber die Bestimmung des Extraktgehaltes 
findet man z. B. in R o t t g e r s ,,Kunes Lehrbuch der Nahrungsmittelchemie 1903, 398. 

gewickelt und mit einem Platindraht (am Glasstabe 
befestigt) umwunden. Daa Rollchen lalit man in 
einer Spirituslampe oberfliichlich verkohlen und 
richtet a d  dasselbe mittels eines Lijtrohres die 
Stichflamme des Spiritusbrenners. Bei ruhigem 
und gleichmiiDigem Blasen mit dem Lotrohre ist 
die Reduktion in 3 Minuten beendet. Man legt nun 
h der bekannten WeiSe die mit wasser angefeuchtete 
Schmelze auf ein blankes Silberstiick, oder man be- 
nutzt daa Filtrat der Schmelze zur Priifung mit 
Bleilijsung. Ich glaube; dd3 dime Form dm quali- 
tativen Nachweiees von Sulfat neben Fluorid an 
Einfaohheit nicht vie1 zu wiinschen iibrig la&. 

K r i t i s c h e s  zu E h r e n f e l d s  A r b e i t :  
, ,Zur  q u s n t i t a t i v e n  S c h e i d u n g  v o n  

S u 1 f a t e  n u n d F1 u o r i d e n''h). 
Durch meine Untersuchungen iiber den Nach- 

weis von Schwefeleiiure neben Fluhiiuree) veran- 
la&, veroffentlichte voriges Jahr E h r e n f e 1 d 
zusammen mit A. I n d r a  eine andere analoge 
Methode, die dmauf beruht, die Reduktion von 
Sulfat zu Sulfid durch Erhitzen mit Zinkstaub vor- 
zunehmen und den duroh verd. Schwefelsaure in 
Freiheit gesetzten Schwefelwasserstoff qualitativ 
wie iiblich nachzuweieen, wiihrend quantitativ der- 
selbe jodometrisch bestimmt wird. Nach Angaben 
von E h r e n f  e l d  beeitzt dieser Nachweis den 
Vorzug, bequemer und genauer zu sein als der 

6 )  &em.-Ztg. 1909, 375. 
6 )  1. c. 

meinige, da der ungiinstige EinfluB von Fluorid 
~uf Sulfat bei der Reduktion durch einen Zmatz 
von Kieselsilure und Tonerde ausgescheltet wird. - 
Was nun die qualitative Seite des E h r e n f e 1 d - 
achen Nachweises betrifft, so ist zu bemerken, da5 
Zinkstaub melibare Mengen von Schwefe1verb:m- 
dungen enthiilt, die mit verd Schwefelsiiure (16 bis 
20%) HzS entwickeln. Dieser Gehalt an Schwefel- 
verbindungen macht den qualitativen Nachweis 
E h r e n f e l d s  bis zu einem gewissen Grade 
illusorisch, falls nicht an Sblle von Zinkstaub ge- 
pulverterr Zink ,,Kahlbaum" benutzt wird, dae als 
S-frei angeeehen werden kann. [A. 104.1 

Nachweis von Crucifereniilen in Ol- 
gemischen. 

(Wtteilung 811s dem Kgl. Yaterialprafungsamt.) 

Von D. HOLDE und J. MARCUSSON. 
(Eingeg. 4-15. 1910.) 

Fiir Kennzeichnung fetter Ole kommen zurzeit 
hauptsachlich neben wenigen qualitativen Resk- 
tionen, die zum Ted auch nur bedingt zuverliissig 
sind, die sog. ,,quantitativen Reaktionen", wie Jod- 
zahl, Saurezahl, Verseifungszahl, R e i c h e r t - 
M e i  Olsche Zahl und Acetylzahl in Rage. 
Nur in wenigen Fallen ist es bisher gelungen, 
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scharf umgrenzte Individuen aus den Fetten ab- 
zuscheiden und fur deren Kennzeichnung heranzu- 
ziehen. Beispielsweise dient die Isolierung von 
Cholesterin und Phytosterin zur Entscheidung der 
Rage, ob tierisches oder pflanzliches 81 vorliegt, 
Abscheidung von Arachinsiiure liiBt Schliisse auf 
Gegenwart von Erdnulol zu. Fur den wissenschaft- 
lichen Ausbau der Fettanalyse erscheint es ge- 
boten, auf dem angegebenen Wege weiter fortzu- 
schreiten, zumal die ,,quantitativen Reaktionen" 
in manchen Fallen, 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 urn nun vor kurzem gelungen, in der Ab- 
scheidung der Erucasiiure ein Verfahren aufzu- 
finden, das die wichtige Klasse der Cruciferenole 
(Hauptvertreter Riibol) in 8lgemischen leicht nach- 
zuweisen gestattet. Erucasaure ist eine feste bei 
33-34 schmelzende ungesattigte Fettsiiure der 
6lsaurereihe von der Formel C,,H,,O,. Von den 
iibrigen in  natiirlichen Fetten und Olen vorkommen- 
den ungesiittigten Siiuren (olsaure, Linolsaure, Lino- 
lensiiure usw.) unterscheidct sie sich durch ihren 
verhiiltnismafiig hohen Schmelzpunkt, ihr hohes 
Molekulargewicht (338) und die Schwerliislichkeit 
ihres Bleisalzes in kaltem Ather. 

Letztcre Eigenschaft suchten wir zuniichst 
zur Abscheidung der Erucasaure aus 6lmischungen 
heranzuziehen, machten aber die Beobachtung, 
daB die Loslichkeit des Bleisalzes durch Bleisalze 
fliissiger Fettsauren, die sich steta  neben Eruca- 
siiure in Fetten und 81en finden, stark beeinflult 
wird. Verwandelt man Riibolsauren, die sehr reich 
an Erucasiure sind, in Bleisalze und behandelt 
diese bei Zimmerwarme mit trockenem Ather, so 
lijsen sich enfangs nur die Bleisalze der fliissigen 
Fettsii*en auf, wiihrend das Bleisalz der Eruca- 
saure und der im Riibol enthaltenen gesiittigten 
Fettsiiuren nngeliist bleiben. Bei mehrstiindigem 
Behandeln mit Ather bei Zimmerwarme 1 s t  sich 
aber allmiihlich das erucasaure Blei auf, nach Stehen 
iiber Nacht waren bei einer Probe, zu der 3 g Rub- 
olsaure und 85 ccm trockener Ather angewandt 
waren, nur noch geringe Mengen von Bleisalzen un- 
gelost. Noch ungiinetiger lagen die Verhiiltnisee, 
a h  die Fettsiiuren einer Mischung von Leinol mit 
20% Riibol in  Form ihrer Bleisalze einer Ather- 
behandlung unterworfen wurden. Die in der Kiilte 
unliislich verbleibenden Rleisalze enthielten fast 
ausschliealich hochschmelzende gesiittigte Siiuren. 
Der eingeschlagene Weg war somit nicht weiter 
gangbar. 

Dagegen fiihrte die nachfolgend beschn'ebene 
Arbeitsweise, welche auf der verschiedenen Liis- 
lichkeit der festen gesgttigten Fettsiiuren, der Eruca- 
siiure und der fliissigen Fettakkuren in Alkohol be- 
ruht, in  einfacher Weise zu dem erstrebten Ziele: 

20-25 g der auf Gegenwart von Erucasiiure zu 
priifenden Fettsiiuren werden im doppelten Raum- 
teil 96yoigem Alkohol gelost und in einem weiten 
Reagensglase mit Hilfe einer Eis-Viehsalzmischu~~g 
auf -20" unter Riihren mit einem Glasstabe abge- 
kiihlt. Der entstehende Niederschlag von vorwiegend 
gesiittigten Fettsiiuren wird im Kiltetrichter, wie er 
zur Bestimmung des Paraffingehaltes von 61en nach 
dem Alkohol-hherverfahren verwendet wird, bei 

-20' abgesaugt und mit gekiihltem Alkohol etwaa 
tusgewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, der 
Riickstand mit dem vierfachen Raumteil75 volum- 
prozentigem Alkohol aufgenommen und wiederum 
mf -20" abgekiihlt. (Man kann natiirlich auch 
unter Vermeidung des Eindampfens durch geeigne- 
ten Wasserzusatz die erforderliche Alkoholkonzen- 
tration herbeifiihren.) Die nunmehr bei Gegen- 
w a r t  von Cruciferenolen langsam, in1 Verlauf 
von etwa einer Stunde, entstehende durch Riihren 
beforderte krystdlinische Fiillung, welche nach 
dem Absaugen und Auswaschen mit gekiihl- 
tem 75Yoigem Alkohol rein weil erscheint, be: 
steht zum gr6Bten Teil aus Erucasiiure. Man 1Bst 
sie mit warmem Benzol oder Ather vom Filter, das 
zuvor aus dem Kaltetrichter herauszunehmen ist, 
dampft die Lijsung ein und verwendet den Riicli- 
atand zur Molekulargewichtsbestimmung nach dem 
Titrationsverfahren. Das Molekulargewicht liegt, 
falls im Ausgangsmaterial Rub61 oder ein sonstiges 
Cruciferen61 zugegen war, zwischen 310 und 320 
(reine Erucasaure 338). Es ist natiirlich nicht 
schwierig, die geringen, das Molekulargewicht er- 
niedrigenden Verunreinigungen (wenig feste Saure 
und 8lsaure) zu entfernen, indessen ist fiir technische 
Analysen der angegebene Molekulargewichtsbefund 
vollkomrnen ausreichend. (Die fliissigcn, von Eruca- 
saure freien FettsEuren anderer Ole haben wesent- 
lich niedrigeres Molekulargewicht als Erucasliure, 
z. B. 6lsiiure 282, Linolsiure 280, Linolensiiure 
278.) Zur Ergiinzung der Molekulargewichta- 
bestimmung kann noch der Schmelzpunkt. er- 
mittelt werden, der in der Regel etwas unteri30" 
liegen wird, sowie die Jodzahl, welche f i i r  reine 
Erucasaure 76,l betriigt. 

Der bei der ersten Fiillung aus 96yoigem Ako- 
hol ausfallende Niederschlag besteht im allgemeinen 
aus festen gesiittigten Siiuren. War aber der Gehalt 
der gepriiften Fettsauren an Erucasiiure betriicht- 
lich, so fiillt auch ein Ted der ErucasPure mit den 
gesiittigten Siiuren gleichzeitig aus. Trotzdem bleibt 
bei Verwendung von 2@-26 g Ausgangsmaterial 
noch so vie1 Erucesiiure in der elkoholiechen Jiisung, 
daB bei dem nachfolgenden Abkiihlen der gelijsten 
Siiuren in 76yoigem Alkohol eine zur Molekular- 
gewichtsbestimmung geniigende Menge ausfiillt. 

Bei hohem Gehalt des Ausgangsmaterials an 
gesiittigten Fetteiiuren, z. B. bei Tran, bildetf: 8ich 
beim Abkiihlen der Fettaiiuren im doppelten Raum- 
teil 96%igem Alkohol bei -20" ein so etarker Nie- 
derschlag, daB die Filtration sehr erschwert wurde. 
Fiir solche Fiille empfiehlt ea sich, die akoholische 
Liisung zuniicht auf 0" abzukiihlen, und bei dieser 
Temperatur abzusaugen, um die Hauptmenge der 
festen Siiuren zuniichst zu entfernen. Die weitere 
Verarbeitung des Filtrates erfolgt dann wie oben 
angegeben. 

Beim Abkiihlen der Fettsiiuren in 75%igem 
Alkohol konnen geringe Mengen nach dem Be- 
handeln mit 96yoigem Alkohol in Lijenng ver- 
bliebener fester Fettsiiuren auch bei Abweaenheit 
von CruciferenBlen ausfallen. Dime aind duroh 
hiiheren Schmelzpunkt und niedriges Molekular- 
gewicht leicht von Erucasiiure zu untersoheiden. 

Mit Hilfe des angegebenen Verfahrens haben 
sich bispielsweise nnch 20% RUM1 in Leino1 
scharf nachweisen lassen. Die abqeschiedene Roh- 
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eruoasaure (0,74 g) hatte das Molekulargewicht 
321.5 und schmolz nahe bei 30". 

Wertvolle Dienste hat das Verfahren bei Unter- 
suchung eines Brennoles geleistet, das aus leichtem 
Mineralol und aus einem Gemiech verschidener 
fetter ole bestand. Die Menge des Mineralols war 
nach dem Verfahren von S p i t  z und H o n i g  
leicht festzustellen. Die aus der Probe abscheid- 
baren Fettsiiuren 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 Ansfall der 
Phytosterinacetatprobe, welche einen Schmelzpunkt 
der natiirlichen unverseifbaren Anteile des fetten 
ales von 129' ergab, lag die Annahme nahe, daB 
neben Tran pfladiches 01, und zwar Riibol zugegen 
sei, das bekanntlich vielfech zur Herstellung von 
Brennolen verwendet wird. Die oben angefihrten 
Konstanten der Fettsauren liel3en freilich keinerlei 
SchluB auf Gegenwart von Riibol zu. Es gelang in- 
dessen, durch Behandeln der Fettsauren mit Al- 
kohol bei -20" betriichtliche Mengen Roheruca- 
siiure vom Molekulargewicht 314 und der Jodzahl57 
abzuscheiden und so den sicheren Nachweis der 
Gegenwart von Riibiil zu erbringen. 

In der Literatur ist allerdings angegeben'), daB 
Trane vielfach Erucasaure enthalten, indessen ist 
der Gehalt an dieser Saure 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- 
sauremengen bleiben auch bei -20" in 75%igem 
Alkohol gelost. 

Das neue Verfahren sol1 noch an einer groI3eren 
Zahl von Olen und olmischungen erprobt werden. 
Uber die Ergebnisse wird spater ausfiihrlirh be- 
richtet werden. 

Herr Dr. H. S c h ni i t z hat uns bei Ausfiih- 
rung der im vorstehenden beschriebenen Versuche 
niehrfach in  dankenswerkr Weise unterstiitzt. 

[A. 102.1 

Die Zusltze f i r  die Wasserreinigung. 
(Eingeg. 90.16. 1810.) 

1. Remerkungen: I n  meiner in 23. 878 dieser 
Zeitschrift erschienenen Abhandlung scheint, nacli 
einer mir zugegangenen Zuschrift, der Passus auf 
Seite 880, erste Spalte unten, die alkalischen Wiisser 
betreffend, miBverstanden werden zu konnen. 
Wenn ich sagte, drts in  den sogenannten alkalischen 
Wibssern enthaltene Alkali-( Bi-)carbonat fungiere 
als ,,negative" Hiirte, da es imstande sei, eine 
iiqnivalente Menge Nichtcarbonathirte aufzuheben, 
80 handelt es sich natiirlich nur um eine Wirkung 
des &us jenem hervorgehenden Monocarbonats. 
Diese let,ztere erstreckt sich aber selbstverstlind- 
lich nicht auf Nichtcarbonate dea gleichen Wassers, 
de ja solche - nach unserer technischen Betrach- 
tungsweise - in alkalischen Wiissern nicht ent- 

1) Berl. Berichte 40, 3672 (1907) und B e n e - 
d i k t - U 1 z e r , Analyse der Fette und Wachs- 
arten 1908, 894. 

halten sein konnen; vielmehr ist sie nuf eine dem 
alkalischen Wasser irgendwie gebotene, hypo- 
t,hetisch angenommene Nichtcnrbonathiirte zu be- 
ziehen, z. B. diejenige einer Chlorcalciudosung, 
wie sie etwa im Verfahren zur R.einigung a k a -  
lischer Wasser (nach A I1 der Ubersirhtatafel 
meiner ,,Vorschlage") anxuaenden ware. 

Ferner wollte ich mit, den Worten ,,wie es 
iibrigens auch in dem von D r a w e  selbst ange- 
fiihrten Beispiel zum hsdruck konimt" nicht, 
wie falschlich verstanden worden ist, an das am 
SchluB der Abhandlung des genannten Autors ge- 
brachte Rpezielle Beispiel eines Versuches zur Be- 
stimmung des Kalk- und Soda.zusatzes ankniipfen, 
sondern, was sich eigentlich aus dem %usammen- 
hang ergibt, an das von D r a w e  nur allgemein 
beriihrte Reispiel der alkalischen W k e r ,  dessen 
Fazit in D r a w e  s Worten lautet: ,,In den an- 
gegebenen Formeln ist daher b urn die Zahl d zu 
verringern." 

Was das ebenerwahnte Enthartungsbeispiel b e  
trifft, so hatte ich inzwischen' Veranlassung, die 
friiher nicht von mir kontrollierten Zahlen D r a we 8 

nachzupriifen. Es ergibt sich de ein ganz unmog- 
lich niederer Wert fi ir  den ermittelten Sodabedarf, 
niimlich 87,72 g NaiCO, pro Kubikmeter, wihrend 
narh der von D r a w e  angegebenen Zusammen- 
setzung des Wassers mindestens 106 g zu erwarten 
waren. Da ein grober Rechenfehler nicht vorliegt 
(die Zahl miiI3te allerdings bei genauer Berechnung 
nach D r a w e  s Formel 88,5 g lauten), ein so er- 
heblicher Bestimmungsfehler bei einem geiibten 
Analytiker aber ausgeschlossen erscheint, iibrigens, 
wie ich i n ,  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- 
hiirte (,,Resthark" nach D r a w e )  nicht 5,6, son- 
dern 4,6' betragen, so stiinde die ermittelte Soda- 
zahl mit diesem Wert in  gutem Einklang. Andern- 
falls ware eine so awpezeichnete Enthartung, wie 
sie 1) r a w e in seinen Kontrollversuchen enielt, 
unmoglich gewesen, wobei ich davon absehen will, 
daB selhst bei einem parademaBig durchgefiihrten 
Laboratoriumsversuch eine Reinigung bis auf 
,,weniger als einen deutschen Hartegrad" wegen der 
bekanntlich doch immerhin einen Grad et.was iiber- 
steigenden Lijslichkeit des Calciuincarbonats schon 
theoretisch ausgeschlossen erscheint. 

2. Berichtigung: In den1 Nachtrag zu meiner 
obenerwihnten Abhandlnng habe jch den Namen 
R i s t e n p a r t wiederholt fiilschlich R i s t e n - 
k a m p geschrieben, was ich hiermit berichtigen 
miichte. 

S t, u t t g a r t , den 28./5. 1910. 
pr.  Franz Hundeshagen. [A. 126.1 

Zu vorstehenden Bemerkungen iuBere ich 
mich uie folgt: 

1. Bei alkalibicarbonathaltigen Wiissern kann 
auch nach meiner Ansicht die Gesamthirte nur aus 
Bicarbonaten von Calcium und Magnesium be- 
stehen. Bei der Berechnung der Zusiitze fur diesen 
Fall ist meine Angabe auf Seit,e 53 dahin zu be- 
richtigen, daB 


