
Hiibner: 6ber die sogenannten ErratmprBparate. 12 97 XXIV. Jahrg 
Hen BD. 28. J d 8 & l . ]  

- 
gen. Auf Grund der gewonnenen Erkenntnis ist es 
dann schlieBlich gelungen, in der Fillung mit 
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- 
Erkalten versetzt man rnit ca. 200 ccrn 96%igem, 

und 

Zentralblatt fiir technische Chemie. 

Quecksi~bcrbromidl~sung ein einfaches Verfahren 
zum Nachweis ErdBlpecll in Fettpech aufzu- 
finden. Die Ergebnisse sind im nachfolgenden zu- 
sammengestellt. 

D i e v e s e i f b a r e n A n t e i I e d e r p e t t - 
d e s t i 1 1  a t  i o n  s r u c k s t a n  d e. 

D~~ ,,on n, H 1 d und J, M a 
friiher ausgearbeitete Verfalircn zur Unterscheidung 
vo,, ~ ~ t t -  und Erdo]destillationsriickstand~n beruht 
auf Anreichemng und E~~~~~~~~~ der 

geringfiigigen Fettreste. 

anstalten 1900, 147. 

in dcn Fettpcchen noch enthaltenen, zum Teil sehr 

l )  Mitteilungen am den Kgl. Techn. Versuchs- 

XXIV. Jahrgang. 

neutralisiertem Alkohol ucd fallt so h e  Hauptmenge 
der dunkelfarbenden Pechstoffe aus. Zur Liisung 
setzt man, ohne abzufiltrieren, je 3 ccm I%ige Phe- 
nolphthaleinlosung ucd 3%ige alkoh. Lijsung von 
Alkaliblau 6b. Die Verwendung yon 2 Indicatoren 
erleichtert die Rucktitration des iiberschiissigen Al- 
kalis mit %-n. Salzsaure auBerordentlich, weil in 
alkalischer Losung das leurhterde Rot des Phenol- 
phthaleins, beim ''' 'Buren Reaktion 
die Grunfarbung des Alkaliblaus am scharfsten ZU 

Regebenen llUr einige TroPfen Indicator- 
beobachten ist. Verwendet man statt der oben an- 

flussigkeit, wie sonst ublich, so ist scharfe Erken- 
nung des Endpanktes der Titration schwierig. 

Xach dem neueren Verfahren werden weit 
hohere Werte fur die Verseifungszahl erhalten als 

Hen 28. 14. Juli 1911. 

Zusamrnensetzung und Untersuchung 
der Fettdestillationsriickstlnde. 

Von Dr. J. MAECUSSOX. 
(Mitteilun g nus dem Egl. Yaterinlprafungsamt.! 

(Eingeg. d. 9.16. 1911.) 

Auf Grund friiherer Untersuchungen von D. 
H o 1 d e und J .  M a r c u s s o n 1) lassen sich pech- 
artige Riickstinde der Fettdestillation rnit Sicher- 
heit von Erdolriickstanden unterscheiden; ebenso 
kann auch Fettpech im Gemisch rnit Erdolruck- 
standen erkannt werden. Nicht moglich war bisher 
in den meisten Fallen der umgekehrte Nachweis 
von Erdiilpech in Gemischen von Erdolpech und 
Fettpech, wie sie als HeiOwalzenmassen ausgedehnte 
Verwendung finden. 

Gerade dieser Nachweis ist aber einerseits fiir 
die deutsche HeiBwalzenfettiidustrie, andererseita 
auch fur den Zollfiskus von Wichtigkeit. Die deut- 
sche Heihalzenfettindustrie hat schon vor Jahren 
Klage dariiber gefiihrt, daL3 sie gcgeniiber der eng- 
Iischen Konkurrenz stark benachteiligt sci, weil 
dicse zotlpflichtiges Erdolpech (10 fir Zoll) in Mi- 
schung mit Fettpech ( 2  PI1 Zoll) mangels jeder Mog- 
lichkeit, das hoch zu verzollende Erdolpech in der 
3Iischunr nachzuweisen, unter der Deklaration 
,,Fettpech" ungchindert zu nicdrigeni Zoll einfiihrt. 

Die durch diese Einfuhr bedingten Zollhinter- 
eichungen bedeuten naturgemaB auch einc Schadi- 
gung der fiskalischen Interessen zugunsten des Aus- 
landes. 

Im Materialpriifungsamt sind daher schon seit 
langerer Zeit Untersuchungen zur Losung der auf- 
geivorfenen analytischen Frage im Gange. Zur Er- 
bringung des erstrebten Nachweises schien es ge- 
boten, zunachst tiefer in die verwickeltc Zusammen- 
setzune; der Fettdestillationsruckstande einzudrin- 

Destilliert man namlich Fettpeche unter di- 
rekter Erhitzung oder rnit uberhitztem Wasser- 
dampf, so erhalt man in den ersten Destillatanteilen 
den weitaus groBten Teil der Fettreste in Form von 
Fettsauren, welche hohe Siiurezahl dieser Destillate 
verursachen. Gleichartig gewonnene Destillate aus 
Erdolriichtanden sind nahezu saurefrei. Weiterhin 
wurde friiher festgestellt, daB man durch Losen bzw. 
Suspendieren der Fe$tpeche in dther (80 ccm Ather 
auf 20 g , Pech), Zusatz des gleichen Raumteiles 
96Xigen Alkohoh ucd Abfiltrieren der ausfallecden 
schwarzen Pechstoffe titrierbare Losungen erhalt, 
in denen die verseifbaren Bestandteile der Peche 
durch Restimmung yon Saure- und Verseifungszahl 
gekennzeichnet werden konnen. 

Bei letzterer Bestimmungsweise wurde ange- 
nommen, daB die durch Alkohol ausgefallten Pech- 
stoffe ebenso wie die in '  Erdolpechen in groDer 
Menge vorkommenden, durch Alkohol aus atheri- 
scher Losung ausfallbaren Asphalte, im wesent- 
lichen unverseifbar seien. Diese Annahme hat sich 
aber bei neuerdings ausgefiihrten Untersuchungen 
nicht bestatigt, es ergab sich vielmehr, daB die aus 
Fettpechen ausgefallten Anteile neben Asphalten 
betrachtliche Mengen verseifbarer Neutralstoffe 
(Ester und Anhjdride) enthalten. Hiermit ist ein 
neuer wesentlicher Unterschied zwischen Fett- und 
Eidolpechen gegeben. Will man einen tieferen Ein- 
blick in die Zusammensetzung eines Fettpechs ge- 
winnen, so muB man folgerichtig die Verseifungs- 
zahl nicht, wie es friiher iiblich war, mit dem Alko- 
holatherextrakt, soxdern mit dem urspriinglichen 
Pecli bestimmen. Dabei erhalt man naturgemaJ.3 
sehr dunkel gefarhte Losungen, deren Titration an- 
fangs Schwierigkeiten bereitete. Indessen fiihrt 
nachfolgendes Verfahren glatt zum Ziele: 

5 g Pech weiden in 25 ccm thiophenfreiem Ben- 
col gelost und mit 25 ccm Y1-n. alkoh. Kalilauge 
1 Stucde am RiickfluIlkuhler gekocht. Nach dem 
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nach deni alteren, wie aus nachfolgender Tabelle 
hervorgeht; die Restimmung ist einfacher unc 
schneller auszufiihren. Zu bemerken ist freilich. dal 
auch Erdolpeche bei direkter Verseifung merklich 
Verseifungszahlen ergeben (8 .  Tab. 2). hierauf is 
bei der Beurteilung von Pechen auf Grund der Ver 
seifungszahl Riicbicht zu nehmen. Da aber di, 
Verseifungszahlen der Erdolpeche bei den bisherigei 
Prufungen den Wert 21 in keinem Falle uberstiegen 
anderemeits die Verseifungszahl der Fettpeche stet 
hoher ah 33 lag, ist eine Verwechslung von Fett 
und Ekdolpechen auf Grund der Verseifungszah 
nicht zu befiirchten. Die Frage, welche Stoffe dic 
L'emifungszahl der Erdolpechc bcdingen, bedar 
noch wciterer Kliirung. 

Die Hestimmung der Saurczcthl von Fett 
pechen witd durch die Beobachtung, daB a m  de 
Xtherliisung durch Alkohol verseifbare Stoffe aus 
pefiallt werden, nicht beriihrt; cs uurde festgestellt 
daB dic frcien Siiuren der Peche vollstiindig in dic 
Xther-Akohollosung ubergchcn. Man bestimiut dic 
Saurezahl daher zaeckmabig nnch deni fruher vor 
D. H o l d e  und J .  M a  r c u  s s o n  angegehener 
Verfahren durch L%en von 10 g Fettpech in 80 ccn 
Ather. Fallen mit 80 ccm neutraliaiertcm, 96yoigen 
Alkohol und Titrieren dea Filtratcs unter Zusati 
ron Alkaliblau. Vergloichsversuche, bei denen dic 
Restirnmung der Siiurezahl einerseits in der be 
schriebenen Weise, anderemita durch mehrfach er 
neuertee emchopfcndes Auskochen mit Alkohol unc 
Titration der erhaltenen Auszuge vorgenommer 
wurde, ergaben die gleichen Werte. Die Alkohol 
auskochungen sind aber sehr langwierig, weshalt 
daa Ather-Alkoholverfahren vomuziehen ist. 

Tabclle 1. 
V c .  r s e i f ii n g s z a h I e n  v o n F e t t p e c h e n. 

Vemeifungszahl 
bestimmt nach dem 

A r t  de i  Peehes Blteren neueren 
Verfahren VerfAhren 

Weirhas Stoarinpech . . . .  37,l 106.2 
DgI. . . . . . . . . . . . .  34.6 37.6 
Dgl. . . . . . . . . . . . .  - 91,2 
Dgl. . . . . . . . . . . . .  - 49.8 
Hartes Stearinpech . . . . .  9.7 33.3 
Dgl. . . . . . . . . . . . .  - 102 
Mittelhartes Wollfcttpech . . 12,3 78,2 
Weic.hes Woll- und Palmol- 

Iirrli . . . . . . . . . .  - 104.3 

Tabelle 2. pulverig, braun- 

pulver., schwarz 
weichpechartig 
weich- bis hart- 

pechartig 
hartpechartig 

pulverig, braun- 

schwarz 

schwarz 

hartpechartiq 

\'e r s e i f u n  g s  x a ti 1 e n  v o n E r d o  1 p e c  h e n. 

1,auleiide Nummer bentimmt nach dem 
des Erdcllrflck. Blteren neueren 

Verseifungszahl 

slandea Verhhren Verfahren 
1 4,1 894 
2 . .  - . . . . . . . .  6.6 
3 . .  - . . . . . . . .  5, i  
4 493 
5 . . . . . . . . . .  - 10.4 

20.9 6 

. . . . . . . . . .  

- . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  - 

D i e  u n v e r s e i f b a r e n  A n t e i l e  d e r  
F c t. t d e s t i 1 1  a t i o n s r u c k s t ii n d e. 

Ikr Nachweis von Fettreaten duroh Beetim- 
niring von Siiure- und Verseifungszahl liefert die 

wichtigsten Anhaltspunkte zur Beurteilung der 
Fragc, ob ein Ruckstand von der Fett-  oder Erdol- 
dmtillation herriihrt. Aber auch in den unverseif- 
baren Anteilen der beiden Ruckstandsarten habon 
sich Verschiedenheiten nlrchweiaen lawen. GieBt 
man nmh der direkten Bqtimmung dor Vcrseifungs- 
zahl (in der oben angegebenen Weise) die nrutrali- 
sierte Flussigksit durch ein Filter, so bleibt, beim 
Vorliegen von Erdolpech, im Kolben steta ein pcch- 
artiger Ruckstand, dessen Menge und Konliistenz 
fast vollig derjenigen dee unverseiften Peches ent- 
spricht. Bei Fettpechen wurde in einigen Fallen 
ebenfalb ein pechartiger Ruckatand erhdten, in 
anderen Fallcn zrigte dagegen der beim Filtrieren 
auf das, Filter ubergehende Ruckstand vollkomnien 
pulverige Heschaffenheit. Eine Zusammenstcllung 
der Ergebnime unter gleichzeitiger Rerucksichtigung . 
der Verseifunpzahlen zeigt Tab. 3. Aus dieser geht 
hervor, daB pulverige Ruckstiinde (Asphaltene) bei 
Fettpcchen mit hoher, pechartige h i  solchcn i i l l t  

niedriger Verseifungszahl geaonnen weiden. Dieses 
Verhalten steht offenbar mit dor Gewinnung der 
Fettpeche in naheni Zusammenhange. Die Fctt- 
destillationsruckstnde mi t hoher Verseifungszahl 
verdanken ihre pechartige Heschaffenheit hnupt- 
siichlich den in ihnen enthaltenen dunklen Ox?- 
siiuren, deren Estern und Anhydriden, unvemeifbnre 
Stoffe (Asphaltene und KohlenwRReerstoffe) sind 
dagegen bei der Heratellung nur in untergeord- 
netem MaBe gcbildot, die Zeraetzung dcr Fett-  
wbstanz ist also noch nicht weit vorgeachritten. 

Bei der Vereeifung werden die gesarntcn E'ett- 
reate in Iosliche Alkaliseifen ubergefiihrt, unliislich 
bleiben die Asphaltene, aus denen ini wesentlichen 
iie pulverigcn Ruckstiinde bestehen. Die neben 
Asphaltenen durch 7~rsetzung der Yettreste gebil- 
leten geringen Mengen voii Kohlenn asserstoffen 
phen  in die alkoholische Seifenlosung uber und 
konnen dieaer durch Ausschutteln mit b n z i n  nach 
h m  Verfahren von S p i t z und H ii n I p cntzogen 
werden. 

T a h l l e  3. 
B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  V e r s e i f u n g e -  

z a h l  u n d  U n v e r s e i f h a r e m .  

Art 
das PecheB. 

Stearinpech 

desgl. 
desgl. 
desgl. 

Ha te s  S t a -  
rinpech 

Weiches WoU 
und Palmol- 

. pech 
Wollpech 

~ - 
Ver- 

eifuogr 
rahl 

(direkt: - - 
106,2 

91,2 
49,8 
37,6 

33,3 

104,3 

78,a 

____ 

5ei der Verseifung unl6elich 
rerbleibende RQckstBnde 

% I AuQam Eraehrinunrsn 

Bei der Herstellung d m  Fcttdestillationsrhk- 
itiinde mit niedriger Verseifungazahl ist starke Zer- 
letzung der Fettaubstanz e i n g t r e k n  unter reich- 
icher Bildung von Kohlenwaaeersbffen und Asphal- 



tenen. Diese beiden bedingen daher wesentlich den 
pechartigen Charakter, der infolgedessen auch nach 
der Entfernung der geringen Fettreste durch Ver- 
ceifung ebenso wie bei Erdolriickstar,den in der ur- 
spriinglichen Art erhalten bleibt. 

Um eiaen weiteren Einblick in die Zusammen- 
setzung der Fettpeche zu gewinnen, wuide das vom 
Vf. 1908 in Gemeinschaft mit R. E i c k m a n zur 
Unterscheidung der Erdolriickstiir de voni Natur- 
asphalt ausgearbeitete, auf Abscheidung der oligen 
Bestandteile beruher de Verfahrenz) fur die Unter- 
suchung der Fettdestillationsriickstande herange- 
zogen: 10 g Fettpech wurden in 15 ccm Renzol ge- 
1 s t  u r d  die Losung mit 200 ccm Petrolather (bis 
80" siedend) versetzt. Der Niederschlag wurde auf 
einer Nutsche abgesaugt, das Filtrat dreimal mit je 
15 ccm konz. Schwefelsanre behufs Entfernung der 
stark farber den Anteile geschiittelt, d a m  mit Was- 
ser und alkoholischer Kalilauge (Alkohol 50y0ig) 
niineralsaurefrei gewaschen. Nach den1 Atdestillie- 
ren des Petrolathers hinterblieben dann die asphalt- 
freien oligen Anteile der Fettpeche, soweit sie bei 
der vorgenomrnenen Behandlung von der Schwefel- 
sLure nicht zerstort wurden. Die Menge dieeer Ole 
\chwankte, uie aus Tab. 4 hervorgeht, bei den 
untersuchten Stearinpechen von 3,3-11,8, bei den 
Wollpechen von 15,4-40y0, war also in jedem Falle 
geringer als die Menge der ' vergleichsweise aus 
weichpechartigen zollpflichtigen3) Erdolriickstknden 
abgeschiedenen Anteile (40-60%). BuRerlich unter- 
scheiden sich die aus den beiden Pecharten ge- 
wonnenen Ole nicht wesentlich, dagegen zeigen 
die aus Fettdestillationsriickstanden gewonnenen 

Tabelle 4. 
D i e  o l i g e n a n t e i l e d e r  F e t t -  u n d  E r d -  

o 1 d e s t i  11 a t i  o n s r ii c k s t a n  d e. 

Art des Lfd. Bezeichnung Benzin und Schwefel- 
Peches Nr. siture erhaltene olige 

Nach Behandeln mit 

Anteile 
Brechungs- 

9/, exponent be1 16O 

1. Weiches Stearinpech 3,3 1,511 
2. Mittelhartes Stearin- 

pech . . . . . .  5,6 1,506 
3. Hartes Stearinpech . 4,2 1,501 

Fett- (5. Weiches Wollpech . 7 1,527 

r 
4. Dgl.. . . . . . . .  11,8 - 

'6. Mittelhartes Wollpech 40 
7. Degl. . . . . . . .  30 
8. Hartes Wollpech . . 15,4 
9. Weiches Woll- ucd 

peche 

Weiche 
Erdol- 
peche 

1,507 

1,503 
- 

- 

1,526 
- 

1,516 
- 
- 

- 
1,545 

2 )  &em.-Ztg. 1908, Nr. SO. 
3) Bei harten zollfreien Erdolriickst,iinden kann 

freilich nach friiheren Untersuchungen (Chem.-Ztg. 
1908, Nr. 80) der Gehalt an oligen Anteilen bis auf 
26% herabgehen. 

hijhere Jodzahlen. AuSerdem sind sie durch merk- 
liche Verseifungszahlen gekennzeichnet, wie aus 
Tab. 6 hervorgeht. Offenbar enthalten dieIoligen 
Anteile der Fettpeche noch geringe Mengen von 
Fettresten. 

Versuche meines friiheren Mitarbeiters G. W i n  - 
t e r f e 1 d , die Brechungsexponenten der oligen 
Stoffe zur Unterscheidung von Fettpechen und Erd- 
olriickstlnden heranzuziehen, fiihrten ferncr zu dem 
Ergebnis, daR die aus Stearinpechen gemonnenen 
Ole stets erheblich niedrigere Exponenten haben 
als die aus Erdolriickstanden abgeschiedenen (1,501 
bis 1,511) gegeniiber 1,516-1,545. Die Ole aus 
Wollpech verhielten sich hinsichtlich des Brechungs- 
vermogens in einem Falle wie die Ole aus Erdol- 
pechen (Exponent 1,527), im iibrigen zeigten sie 
aber das Verhalten der oligen Anteile von Stearin- 
pechen (vgl. Tab. 4). 

Pemerkenswert ist noch, da13 die aus Fett- 
pechen gewonnenen Anteile bei Zinimeruarme be- 
trachtliche Paraffinausscheidung aufweisen. Be- 
reits in der friiheren Veroffentlichung ron D. 
H o 1 d e und J. M a r c u s s o n 4) war darauf hin- 
gewiesen, daR bei der Destillation von Wollpech 
unter direkter Erhitzung stark paraffinhaltige De- 
stillate erhalten werden; doch wurde keine Ent- 
scheidung dariiber getroffen, ob das Paraffin erst bei 
der Destillation entsteht oder ini Pech vorgebildet 
ist. DaR letztere Annahme die richtige ist, beweisen 
die neuerdings erhalteaen Ergebnisse, nach denen 
unter Vermeidung einer Destillation paraffinhaltige 
Ole aus Fettpechen abgeschieden wurden. 

Tabelle 5. 
6 l k e  Anteile. 

ahgeschie2en durch Be- 
handeln der Peahe mit Art des Peches 
Beozin nnd Schwefelsiture 

% Z a h l  fungszahl 
Jod- Versei- 

Weiches Stearinpech . 2,4 2,8 11,7 
. . . . . . . . .  14,O 9,9 10,2 

Fett- Hartes Stearinpech. . 11,8 8,3 2,4 
peche I..'. Wollpech . . . . . .  12,9 22 17,4 

sinpech . . . . .  17,8 12,7 3,2 
(Weiches Wqll- und Stea- 

Erdol- Russisches Erdolpech. 47,2 5,l  - 
peche u. Galizisches Erdijlpech . 29,5 4,2 - 

asphalt Trinidadasphalt . . .  21,7 2,9 - 

S t e a r i n p e c h. 
U n t e r s c h e i d u n g  v o n  W o l l -  un[d 

Nach D o n a t h  und M a r g o s c h e s b )  un- 
terscheiden sich Woll- und Stearinpeche wesent- 
lich dadurch, daR beim Kochen mit alkoholischem 
Kali und nachfolgendem Abkiihlen, falls Wollpech 
vorlag, ein an Cholesterinverbindungen reicher Nie- 
derschlag ausgeschieden wird, so daR die Fliissigkeit 
mitunter zu einem Brei erstarrt; bei Stearinpech 
sol1 dagegen diese Erscheinung des Festwerdene 
nicht eintreten. Die das Wollpech betreffende Beob- 
achtmg stiitzt sich, wie aus der angefiihrten Litera- 
turstelle hervorgeht, auf die Untersuchung eines 
den Autoren von hier vor Jahren zur Verfiipung 

Natur- Ital. Naturasphalt . . - 5,4 -- I 

4) Mitteilungen aus den Kgl. Techn. Versuchs- 

6 )  Chem. Ind. 1904, 224. 
anstalten 1900, 152. 

1&3* 
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gestellten Wollpeches. Eine hier ausgefiihrte nahere 
Untersuchung des gleichen Peches ergab nun, daB 
Cholesterin und Cholesterinverbirdungen nicht cder 
doch nur in ganz geringfiigiger Rlenge in dem Pech 
zugegen sind, und daD der nach dem Kochen mit 
alkoh. Kalilauge in der KLlte ausfallende Nieder- 
schlag im wesentlichen aus dem Kalisalze einer 
hochmolekularen Fettsaure besteht. Das Salz ist 
in siedendem Alkohol loslich, in Wasser ist es so- 
wohl in der Kalte wie in der Hitze schwer loslich. 
Durch Behandeln mit verd. Salzsiiure wird es unter 
Abscheidung einer dunkel gefiirbten SLure zerlegt, 
die sich durch Behandeln mit Alkohol und Blut- 
kohle reinigen la&. Nach mehrfachem Umkrystal- 
lisieren wurde die Saure schneeweifl vom Schmelz- 
punkte 80-82,5° erhalten. Zum Umlosen war zu- 
erst 96yoiger Alkohol, nachher Benzin vom spez. 
Gew. 0,7 verwandt. Anscheinend liegt ein Gemisch 
mehrerer schwer zu trennecder Oxysauren vor. 

Aufier dem auch von D o n a t h und R I  a r - 
g 07s c h e s untersuchten Wollpech sind hier noch 
zwei andere Wollpeche auf ihr Verhalten gegen al- 
koholisches Kali gepriift worden. Alle gaben das 
fur Wollpech charakteristische Kalisalz. Sieben 
pleichartig gepriifte Stearinpeche ergaben dagegen 
keinerlei krystallinische Ausscheidung. Das Yer- 
fahren kann daher zur Gnterscheidung der Woll- 
und Stearinpeche empfohlen weiden. Es ist so emp- 
findlich, daD sich noch 25% Wollpech in einem 
Stearinpech nachweisen liefien. Dies ist fur die 
Kenntnis der im Handel vielfach vorkommenden 
Mischungen von Stearinpecli und Vollpech von 
Bedeutung. Man verfahrt zum Nachweise von 
Wollpech in Mischungen zweckmaDig so, da13 man 
10 g Pech mit 50 ccm S - n .  alkoholischer Kalilauge 
eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler kocht und 
nach Erkalten (bei ruhigem Stehen) pruft, ob sich 
oberhalb der unloslichen Pechanteile krystallinische 
Abscheidungen bemerken lassen. Bei unvermisch- 
ten Pechen geniigt oft schon ein Reagensglasver- 
such. 

X a c h w e i s  v o n  E ; r d o l p e c h  i n  F e t t p e c h .  
Kach den vorstehend ausgefuhrteh Unter- 

suchungen laDt sich in einzelnen Fallen bereits eine 
Entscheidung dariiber treffen, ob in einer Probe 
unverfalschtes Fettpech oder eine Mischung von 
Fett- und Erdolpech vorliegt. Liegt die Verseifungs- 
zahl eines pechartigen Destillationsriickstandes be- 
trachtlich unter 33 (niedrigste bei Fettpechen beob- 
achtete Verseifungszahl), so kann auf Gegenwart 
von Erdolpech oder sonstigen fremden Zusiitzen 
geschlossen werden. Bei einer nahe 100 liegenden 
Verseifungszahl (106 obere fur Fettpeche beob- 
achtete Grenze) ist dagegen an der Reinheit des 
Fettpeches nicht zu zweifeln. NaturgemLS lassen 
sich aber zahlreiche Mischungen von Fettpech und 
Erdolpech herstellen, deren Verseifungszahl zwi- 
schen 33 und 106 liegt. Bei solchen Proben vermag 
die Bestimmung der Verseifungszahl (und ebenso 
der Saurezahl) keinen AufschluB uber etyaige 
Gegenwart von Erdolriickstanden zu geben, sie zeigt 
vielmehr lediglich das Vorliegen von Fettpech an. 

Wertvollere Anhaltspunkte als die Verseifungs- 
zahl liefert fur Beurteilung der Reinheit eines Fett- 
pechs die Untersuchung der unverseifbaren Anteile 
in der oben bereits beschriebenen Weise. Sind die 

nach Bestimmung der Verseifungszahl unloslich 
verbleibenden Anteile nicht pechartig, wie das Aus- 
gangsmaterial, sondern pulverig (vgl. Tab. 3), 60 

liegt reines von Erdolriickstanden freies Fettpech 
vor. Das Gleiche gilt dann, wenn die oligen nach 
dem Behandeln mit Benzin und SchwefelsLure er- 
haltenen Anteile nicht mehr als 15% des Peches aus- 
machen und bei 15' einen Rrechungsexponenten 
unter 1,510 haben (vgl. Tab. 4). 

Q u e c k s i 1 b e  r b r o m i d  p r o be .  
Weit einfacher und zuverlassiger als nach den 

angegebenen Verfahren 1LBt sich der Nachweis von 
Erdolpech in Fettpech durch eine Fallungsprobe 
mit Quecksilberbromid erbringen, zu deren Auffin- 
dung die nachfolgendsn Beobachtungen und Er- 
wagungen fiihrten: Es ist schon seit langerer Zeit 
bekannt, daB Naturaspha!te beim Behandeln mit 
Quecksilberbromid in Ltherischer Losung Xieder- 
schlage geben. Diese Reaktion ist von 11 a 1 e n - 
c o v i c im Jahre 1906 zur Gnterscheidung der Ka- 
turasphalte von Erdolasphalten vorgeschlagen wor- 
dens). Eine von mir friiher vorgenommene Nach- 
priifung7) hat  jedoch ergeben, daD die Probe un- 
zuverliissig ist. Cnter geeigneten Bedingungen bil- 
den alle Efdolriickstande mit Quecksilberbromid 
Niederschlage, wenn auch in geringerer Menge als 
Naturasphalte. 

Die Entstehung der Kiederschlage in den beiden 
Asphaltarten ist auf Gegenwart von Schwefelver- 
bindungen zuriickzufiihren, welche den Schwefel 
in sulfidischer Bindung enthalten und demzufolge 
zur Bildung additioneller Doppelverbindungen be- 
fahigt sind. 

Ebenso wie Xatur- und Erdolasphalte enthalten 
auch viele Fettpeche ' Schwefelverbindungen; der 
Schwefel liegt aber nicht in sulfidischer Bindung vor. 
Die Schwefelverbindungen der Fettpeche riihren 
entweder von Verunreinigungen der Rohfette her, 
oder sie sind durch Verwendung von SchwefelsCure 
beim Spalten der Fette neu gebildet. Infolge des 
Fehlens organischer Sulfide vermogen Fettpeche in 
Ltherischer Losung mit Quecksilberbromid keine 
Doppelverbindungen zu bilden. 

Zur Ausfiihrung der Fallungsreaktion wurde 
eine Lkung von 5 g Quecksilberbromid in 260 ccm 
Ather verwandt. Das Quecksilbersalz lost sich bei 
einigem Erwarmen am RiickfluDkiihler in Ather 
leicht auf und bleibt auch beim Erkalten in Losung. 
Von den Pechen andererseits wurden 10 g mit 
100 ccm Ather am RiickfluBkuhler bis zur Losung 
bzw. feinen Verteilung erwlrmt, nach dem Erkalten 
wurde dann durch ein Faltenfilter filtriert; zum 
Filtrat wurden 26 ccm der Quecksilberbromidlosung 
hinzugefiigt. Bei Erdolpechen trat sofort oder nach 
etwa einer halben Stunde ein brauner, flockiger Nie- 
derschlag auf, und zwar sowohl bei weichen wie auch 
bei harten stark abgetriebenen Pechen. Gepriift 
wurden insgesamt 8 verschiedene Erdolriiokstande 
deutscher, russischer und galizischer Herkunft. Von 
den untersuchten 9 Fettpechen (5  verschiedene Ste- 
arinpeche und 4 Wollpeche) gab innerhalb der oben 
angefiihrten Beobachtungszeit keines einen Nieder- 
schlag. Bei langerem Stehen z. B. iiber Nacht schie. 

' 

6 )  Baumaterialienkunde 1906, 29. 
7 )  Chem.-Ztg. 1908, Nr. 80. 



den einige einen hellgefiirbten, kornigen Nieder- 
schlag ab, der aber keine organische Quecksilber- 
doppelverbindung darstellte, sondern aus Queck- 
silberbromiir bestand und durch Reduktion des zu- 
gefiigten Quecksilberbromids entstanden war. 
Manche Fettpeche enthalten somit reduzierende 
Stoffe, welche sich in Erdolriickstanden nicht vor- 
finden. 

Eine Verwechslung des Quecksilberbromiirnie- 
derschfages mit den &us Erdolpechen erhaltlichen 
Doppelverbindungen ist nicht zu befiirchten. Die 
Doppelverbindungen sind in warmem Chloroform 
rder Benzol leicht loslich, das Quecksilberbromiir 
ist dagegen in organischen Losungsmitteln unloslich. 
Beim Erhitzen im Rohrchen sublimiert Quecksilber- 
bromiir sehr leicht, ohne Riickstand zu hinterlassen, 
beim Erhitzen der Doppelverbicdungen blaht sich 
die Masse stark auf unter Ausscheidung sehr poroser 
Kohle.. 

Mischungen von Fettpech und Erdolriickstan- 
den verhalten sich beim Versetzen mit Quecksilber- 
bromidlosung ebenso wie reine Erdolpeche, d. h. sie 
geben bei einigem Stehen einen flockigen Nieder- 
schlag, falls das Erdolpech sehr stark iiberwiegt. Im 
entgegengesetzten Falle tritt die Niederschlagsbil- 
dung sehr langsam ein. Es hat sich ergeben, daB 
die in den Fettpechen enthaltenen freien Fettsauren 
den Reaktionsverlauf hemmen. Um die Queck- 
SiIberbromidprobe auch fur den Nachweis geringer 
Mengen Erdolpech in Fettdestillationsriickstanden 
brauchbar zu gestalten, muDte daher Entfernung 
der freien Fettsauren vor Ausfiihrung der Falfungs- 
reaktion vorgenommen werden. AuBerdem hat es 
sich als notwendig erwiesen, Wasser und Alkohol 
bei der Fallung moglichst, auszusehlieLien, weil beide 
die Reduktion von Quecksilberbromid zii Bromiir 
(durch gewisse noch naher zu kennzeichnende Be- 
standteile der Fettpeche) sehr erleichtern. Die 
Quecksilberbromidprobe gestaltet sich hiernach fur 
den Nachweis geringer Mengen Erdolpech in Fett- 
pech folgendermaBen: 

V e r s u c h s a u s f i i h r u n g :  l o g  der zu 
priifenden Mischung werden in 25 ccm Benzol unter 
Erwiirmen gelost, die Losung wird nach dem Er- 
kalten mit 30 ccm %-n. akohol. Kalilauge versetzt, 
kurz umgeschiittelt und dann schnell mit ca. 
200 ccm 96%igem Alkohol verdiinnt. Nach kurzem 
Stehen wird nunmehr die alkoholische Losung, 
welche die in der Probe urspriinglich enthaltenen 
freien Fettsauren als Alkalisalze enthalt (die Lo- 
sung mu13 mit Phenolphthalein Rotfarhung geben), 
abgegossen, der im Kolben verbleibecde pechartige 
Riickstacd wird noch mit wenig Alkohol nachge- 
w-aschen, dann durch Erwiirmen ini Wasserbade 
unter gleichzeitigeni Aussaugen niit der Wasser- 
&trahlpumpe von Alkohol tunlichst Fefreit und im 
Tiockenschrank bei 105" getrocknet. 

Nach dieser Vorbehandlung lost man den Riick- 
stand, welcher infolge Entfernung der fieien Fett- 
sauren das Erdolpech nun aueh stark angereichert 
enthalt, in 100 ccmdther unter Erivarmen am Riick- 
fluBkiihler m f .  Dabei empfiehlt es sich, behufs 
Ausschlul3 von Wasser etwas gekorntes Chlorcal- 
cium zuzusetzen. 1st alles gelost bzw. fein verteilt, 
so 1aBt inan erkalten und filtriert, nach geniigen- 
d m  Ahsit Zen der nngelosten Asphaltene, durch ejn 
Paltenfilter in ein gerauiniges weites Reagensglas. 

Die so erhaltene Lhung versetzt man mit 20 ccm 
Quecksilberbromidlosung (5  g Quecksilberbromid 
in 260 ccm Ather) und liiBt iiber Nacht steheri. Ein 
etwa gebildeter Bodensatz, der sich am besten 
beim Neigen des Glases zu erkennen gibt, wird dam 
abfiltriert, mit k h e r  adsgewaschen und mit warmem 
Benzol vom Filter gelost. Sollte sich Quecksilber- 
bromiir mit ausgeschieden haben, so bleibt dieses 
auf dem Filter zuriick. Nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels erhiilt man die Quecksilberbromid- 
doppelverbindung als dunkelbraune bis schwarze 
sprtde Masse. 

Will man sich davon iiberzeugen, daB tat- 
sachlich eine Quecksilberbromiddoppelverbindung 
vorliegt, so iibergieBt man die Masse in einem Por- 
zellanschalchen mit einigen Kubikzentimetern rau- 
chender Salpetersaure und verjagt nach Beendi- 
gung der zunachst einsetzenden Iebhaften Einwir- 
kung die Salpetersaure durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Der Ruckstand wird mit Wasser auf- 
genommen; in der Wasserigen Losung kann man 
Schwefelsaure (durch Bariumchlorid), Brom (durch 
Silbernitrat) und Quecksilber (durch Ammoniak 
iind Schwefelammonium) nachweisen. 

Die Brauchbarkeit des beschriebenen Verfah- 
rens ist durch Priifung von 10 verschiedenen Mi- 
schungen erwiesen worden. Zur Anwendung kan:eu 
die verschiedenartigsten Erdol- und Fettpeche. Von 
den Mischungen enthielt eine 50% Erdolpech, 4 je 
30%, eine 25%, 3 je 20% und eine nur 10% Erdol- 
pech. In  jedem Falle konnte die Gegenwart von Erd- 
ijlpech sicher nachgewiesen werden. 10% Erdolpech 
durften sich iibrigens nach weiteren Versuchen nup 
in vereinzelten Fallen nachweisen lassen, indessen 
wird die Moglichkeit des Nachweises von 20% voll- 
kommen geniigen, da Verfalschungen mit geringeren 
Mengen praktisch belanglos sind. Eei einem Ge- 
halt von 20% an Erdolpech hat das Verfahren nur 
in einem Falle versagt, in dem ein sehr hartes schon 
stark verkoktes Erdolpech vorlag, wie es als Eei- 
mischung zu HeiSwalzenmassen nicht in Frage 
kommt, auBerdem schon an sich zollfrei ist. 

Handelt es sich um den Nachweis iiberwiegen- 
der Mengen Erdolpech in Fettpech, so laRt sich in 
vielen Fallen das Priifungsverfahren wesentlich ver- 
einfachen, insofern eine Abscheidung der Fett- 
sauren nicht erforderlich ist. Es geniigt, 10 g der 
Probe mit 100 ccm Ather am RiickfluBkiihler bis 
zur Losung bzw. feinen Verteilung zu erwarmen und 
die Losung nach Erkalten und Filtrieren mit 20 ccm 
der Quecksilberbromidlosung zu versetzen. Ent- 
steht nach einigen Stunden ein brauner flockiger, 
in Penzol loslicher Niederschlag, so war Erdolpech 
zugegen. 

Steinkohlenteerpeche verhalten sich bei der 
Quecksilberbromidprobe wie Erdolpeche. Sie wer- 
den aber Fettpechen kaum jemals zugesetzt, konnen 
ubrigens auch nach den friiher bereits angegebenen 
Gesichtspunktens) in Mischungen sehr leicht ge- 
kennzeichnet werden. Braunkohlenteerpeche kon- 
nen gegebenenfalls mittels der G r a e f eschen Di- 
szohenzolchloridpr obe leicht in Mischungen erkannt 
werden. 

Es sei noch daraui hingewiescn, daR sich die 
beschriebene Quecksilbei-bromidprobe nicht alleiii 

8) Chem.-Ztg. 1908, Xr. 80. 
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zur Kennzeichnung der Zusammensetzung von 
HeiBwalzenmassen eignet, sondern auch fur die 
Untersuchung von Dachpappen von Wert sein 
diirfte. Bekanntlich kommen zurzeit vielfach un- 
besandete Dachpappen in den Handel, welche als 
Impragnierungsmasse nicht Steinkohlenteer, son- 
dern Fettdestillationsriickstande oder Mischungen 
dieser mit Erdolriickstanden enthalten. Das Fehlen 
von Steinkohlenteer erkennt man mit Sicherlieit 
durch erschopfendes Ausziehen der I'appe niit Bcn- 
zol. Die so vom Bitumen befreite Pappc enthalt 
nur bei vorheriger Gegenwart von Steinkohlentccr 
erhebliche Mengen fcin verteilter kohliger Stoffe. 

Das ausgezogene Bitumen zeigt bei Vorliegen 
von Fettpech dessen charakteristischen Geruch und 
bildet beim Erhitzen Acroleindampfe, gibt auBer- 
dein eine betrachtliche Verseifungszahl. War neben 
Fettpech auch Erdolriickstand (oder Naturasphalt) 
zugegen, so tritt auBerdem die Quecksilberbromid- 
probe positiv ein. [A. 91.1 

Vorschlag 
zu einer mal3stlblichen Bemessung 
der Lichtwirkung auf Farbstoffe 

nach ,,Bleichstunden". 
Von Dr. P. KRAIS in Tubingen. 

(Eingeg. 2.,G. 1911.) 
' 

Uber die Versuche, die gemacht worden sind, 
um leicht handliche, objektiv zuverlassige MeBin- 
strumente und MeBverfahren auszubilden, die zu 
einer Bestimmung der chemischen Wirksamkeit des 
Lichtes dienen konnen, findet man Zusammenstel- 
lungen bei J. W i e s n e r  : ,,Der Licht,genuB der 
Pflanzen" (W. Engelmann, Leipzig, 1907), und in 
E. R U  b e l s  Arbeiten iiber das photochemische 
Klima verschiedener Gegenden (Vierteljahrsschrift 
der naturforschenden Gesellschaft in ,  Zurich, Jahrg. 
53 [1908], 54 [1909], und 55 [1910]). Es handelt sich 
hierbei in erster Lii:ie um periodische Einzelbe- 
stimmungen der jeweiligen chemischen Intensitit 
des Lichtes. 

Uber die spezifische Einwirkung der verschie- 
denen Strahlenarten des Lichtes hat  K. c* e b - 
h a r d Untersuchungen angestellt ( L  e h n e s Far- 
ber-Ztg. 1911, 28). 

I m  Jahre 1894 hat  ein englisches Komitee eine 
Skala von Farbungen aufgestellt, nach deren Echt- 
heitsverschiedenheiten die Lichtechtheit in fiinf 
Grade eingeteilt werden sollte (J. SOC. Chem. Ind. 
1894,803; 1896, 798), aber diese Skala hat  sich nicht 
i n  der Praxis einfuhren konnen. Neuerdings wird 
in englischen Veroffentlichungen wieder auf sie zu- 
ruckgegriffen (ebenda 1911, 6 u. 96). 

Im Jahre 1 9 0 0 i s t d i e I n d u s t r i e l l e  G e -  
s e l l s c h a f t  i n  M i i l h a u s e n  i.Els. beniiiht 
gewesen, eine maBstlbliche Bemessung der Licht- 
wirkung auf Farbstoffe auszuarbeiten (Bll. Juli bis 
August, S. 201ff.), ohne aber zu einem befriedigen- 
den  Resultat zu gelangen. E m i 1 B e c h t e 1 hat  
dam im Jahre 1909 eine aktinometrische Methode 
vorgeschlagen (Rev. mat. 001. 147, 73 [19091; diese 
Z. 22, 1038), die auf der von M a 1 u s c h e k (Chem.- 

Ztg. 1901, 411) beobachteten Zersetzung von Ferro- 
und Ferricyaniden in wikseriger Losung am Licht 
beruht. Diese Zersetzung 1aBt sich aber dwhalb 
nicht als MaBstab fur die Lichtwirkung be- 
nutzen, weil, wie M a 1 u s c h e k ganz klar aus- 
spricht, die Menge des durch das Licht ausgeschie- 
denen Ferrihydroxyds in arithmetischer Reihe zu- 
nimmt, wenn die Konzentration der Losung in arith- 
metischer Reihe abnimmt. 

Neuerdings hat  P a u 1 D o s n e (Rev. mat. col. 
1910, 194) vorgeschlagen, die Lichtwirkung mittels 
des Aktinometers von B e s s o n  & T h u r n -  
e y s s e n zu bemessen. Dieser Apparat bcruht auf 
der Messung des Athers, der in eincm evakuiertcn 
GlasgefLB bei Bestrahlung durch die Sonne ;er- 
dunstet. D o s ii e beobachtet aber ganz richtig, 
daB auch bei zerstreutem Tageslicht einc Rleich- 
wirkung auf die Farbstoffe stattfindet, dubci aber . 
das Aktinometer nicht arbeitet. Er verlangt des- 
halb, man solle, wenn die Sonne nicht scheint, die 
Belichtungsproben zudecken. DaB ein-solches Ver- 
fahren in der Praxis nicht durchfiihrbar ist, selbst 
wenn der Apparat durch seine geistreiche Konstruk- 
tion noch so verlockend erscheint, bedarf wohl 
keiner weiteren Begriindung. 

Einen fur die Praxis wertvollcn Vorschlag ha t ,  
E d u a r d V a 1 e n t a pemacht (Chem.-Ztp. 1906, 
901 und 1909, 1165), indem er fur die Lichtechtheit 
von Buchdruckfarben den Alizarinrotlack als Typ 
aufstellte, seine Echtheit = 1000 setzte uiid die 
anderen Farben nach diesem Typ bemaB. Dieses 
Verfahren wird sich wohl vielfach eingebiirgert 
haben und wird auch neuerdings von A. E i b n e r 
(Farbenzeitung 1911, 1815) als die fur praktisohe 
Zwecke noch am besten geeignete Methode emp- 
fohlen. Imnier aber haftet ihr der Mange1 an, daB 
ein willkiirlich gewahlter Farbstoff als Typ aufge- 
stollt wurde, und daB sie nicht von allgemeiner An- 
wendbarkeit ist. 

Diese kurzc Zusammenstellung, die auf Voll- 
standigkeit keinen Anspruch machen will, zeigt zur 
Geniige, daB es uns heute noch an einem befriedi- 
genden MaBstab fur die Bemessung der Lichtwir- 
kung auf Farbstoffe fehlt. Ein weiterer Beweis 
hierfiir sind ja die iiach Richtung und Prinzip so 
verschiedenen und oft ganz phantastischen Echt- 
heitsbezeichnungen und -normierungen, wie sie in 
der Industrie der Farben (im weitesten Sinne) gang 
iind gabe sind. 

Fur gcnaue Bestimmungen der Tonabschwii- 
chung untl Nuancenverandei ung dcr Farben durch 
das Licht gibt es heute eine ganz rcspektable Anzahl 
von Tintometern, Colorimetern, Farbenasalysa- 
toren und Chromoskopen und wie die Apparate alle 
htiBen. Obwohl auch hier Einheitlichkeit zu er- 
streben ist, wird diese Fragc erst dann wichtig. wenn 
ein e i n h e i t l i o h e r  M a B s t a b  f u r  d i e  
L i c h t w i r k 11 n g gefiinden und akzeptiert wor- 
den ist. 

Erst dann kann die jetzige durch alle mit Far- 
ben arbeitenden Produzenten- wie Konsumenten- 
kreise gehende Unsicherheit und Unklarheit ausge- 
schaltet werden. 

Es ist selbstverstandlich, daB ein solcher MaB- 
stab in erster Linie zuverlassig und allgemein an- 
wendbar, in zweiter Linie einfach in der Hand- 
habung sein muB. Komplizierte Apparate, die man 




