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Untersuchung der Schmiermittel ).
Von

Dr, D. Holde,

Als Schmiermittel werden heutzutage bei Maschinen, Transmis-
sionen, Wagenachsen, Dampfcylindern, Turbinen ete. folgende Stoffe bezw.
Gruppen von Stoffen benutzt:

A. Mineralschmieréle. Sie bilden das zur Zeit sowohl des billigen
Preises als auch grosser technischer Vorziige wegen beliebteste Schmier-
material und werden in grossen Mengen aus Russland und Amerika, zum
kleinen Theil aus Galizien, bezw. Oesterreich-Ungarn importirt, zum
verschwindend kleinen Theil werden sie im Inland aus deutschem Rohél
hergestellt. Griisseren Umfang besitzt im Inland die Fabrikation von
Schmierdlen aus aunslindischen Roh- und Halbfabrikaten.

Je nach dem Verwendungszweck benutzt man theurere helle, d. h
raffinirte Oele oder dunkle, z. Th. raffinirte oder gar nicht raffinirte
Mineralschmieréle. Derartige Oele bestehen aus den hochsiedenden
(iber 300° C.) destillirenden Theilen oder den undestillirten dick-
flissigen bis salbenartigen Riickstinden des Rohpetroleums. Diese allen
Mineralschmierslen eigenartige Zusammensetzung bedingt zwei unerliss-
liche, nach Bediirfniss abzustufende FEigenschaften solcher Oele: die
schwere Verdunstbarkeit, sowie dementsprechende Volumenbestindigkeit
und geringe Feuergefihrlichkeit einerseits und andererseits eine gewisse
Zihflissigkeit, welche das Oel im Gegensatz zu den leichteren Roh-
petroleumdestillaten (Benzin, Petroleum, Putzél) je nach dem Ver-
wendungszweck befihigt, unter den herrschenden Druckverhiltnissen noch
eine geniigende Schichtendicke zwischen den aneinander gleitenden
Metallflichen zu bilden,

1 Der Abfassung dieses Abschnittes wurde in der Hauptsache des Ref. Buch
~Untersuchung der Schmiermittel etc.* (Berlin 1897, Verlag von .J. Springer)
unter Beriicksichtigung der neueren Erfahrungen zn Grunde gelegt.
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Man kann die Mineralschmieréle je nach der Verwendungsweise
in folgende Unterklassen eintheilen:

1. Spindeldle fir Spinnereimaschinen, unter sehr geringem Druck
gehende leichtfliissige helle Oele vom Flissigkeitsgrad nach Engler
(fe) 5—12 bei 20° Flammpunkt Pensky-Martens (fp) 160—200° C.

2. Eismaschinen- oder Kompressordle, leichtfliissig, fe
bei 20°=5—7, Erstarrungsgrenze (ep) unter — 20" C. fp Pensky zwischen
140 und 180° C. Diese Oele miissen entsprechend ihrer Verwendungs-
temperatur (bis — 20" C.) eine sehr tiefliegende Erstarrungsgrenze
haben.

3. Leichte Maschinen-, Transmissions-, Motoren- und Dy-
namodle, missig zihfliissig, fe bei 20° C. 13 —25, fp Pensky 160 bis
210°,

4. Schwere Transmissions- und Maschinendle, zihfliissig,
fe bei 20° C. 25—45, in einzelnen Fillen bis 60, fp Pensky 160—2100.

Die vorgenannten Gruppen von Oeclen sind in der Regel raffinirt
und im Reagensglas braunlichgelb bis braunroth gefirbt, einzelne theurere
Oele der Gruppen a —c¢ sind sogar farblos. Minderwerthige schwere
Maschinenile sind im Reagensglas undurchsichtig.

5. Dunkle Eisenbahnwagen- und Lokomotivile, fe fiir
Sommerile bei 20°=45 — 60, fiir Winterdl 25—45, fp Pensky fiiber
140 C. ep fiir Sommerdl unter — 59 fiir Wintersl unter —15° C.
Vorstehende Eigenschaften verlangen die preussischen Staatsbahnen.

6. Dampfeylinderile, hochstsiedende Destillationsprodukte von
sehr dickfliissiger bis salbenartiger Beschaffenheit, die entweder bei
Zimmerwirme oder mehrere Grade fiiber 0 zu diinnsalbigen Massen er-
starren; fe betrigt bei 50° C.=23 — 45. Je nachdem sie ganz oder
theilweise destillirt oder undestillirt sind, sind sie von braunrother
Farbe und durchscheinend oder griinschwarz und undurchsichtig. Bei
auffallendem Lichte sind auch die destillirten helleren Oele meist grau-
grim. Der Flammpunkt liegt je nach der Qualitit des Oeles zwischen
220 und 315° C.

B. Fette Oele. Von diesen werden hauptsiichlich folgende benutat:

Rohes und raffinirtes Riibél, Senfsaatol, Olivendle (Baum-
6l), Ricinusdl, Klauenfette und Knochendle, Spermacetiél,
Talg (zur Stopfbiichsenschmierung bei Dampfeylindern), Palmél, Woll-
fett, Thran. Rohes Ribél wird sehr viel in Mischung mit dunklen
Mineraldlen zur Schmierung von Lokomotiveylindern benutzt. Olivensl
und Ricinusil werden auf Dampfschiffen, das Ricinusél insbesondere in
den heissen Regionen verwendet. Wollfett wird erst neuerdings und
zwar meist in Mischung mit Mineraldl ete. als Schmiermittel in An-
wendung gebracht.
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C. Mischungen von fetten Oelen und Mineralilen werden in
recht grossem Maassstabe benutzt. In kleinen Mengen (2—129,) sind
Zusitze von Klauen- und Knochenfetten zu dickfliissigen Mineralcylinder-
dlen dort beliebt, wo nicht Condensed Dampf benutzt wird.

D. Konsistente Fette, d. i. Aufquellungen von Kalkseifen (evtl.
gemischt mit Alkaliseifen) in Mineraldlen unter Beimischung von einigen
Procenten Wasser. Sie werden in Riicksicht auf Sparsamkeit und be-
queme Handhabung der Schmierung hauptsichlich zur Schmierung von
Transmissionen, Leerscheiben, Kurbelzapfen ete. benutzt; ihr Fliesspunkt
liegt in der Regel zwischen 70 und 80° C.

Geringerwerthige Abarten der konsistenten Fette sind die Wagen-
fette, welche zur Schmierung von Wagenriidern bei kleineren Fuhr-
werken etc. dienen. In ihnen sind &fter neben Kalkseife Steinkohlen-
theerdl, Harzél und andere minderwerthige Oele, ferner erhebliche
Mengen freier Kalk, Sand, Schwerspath etc. zugegen. Zahnrad-, Treib-
riemen- und Walzenschmieren, die auch zu den konsistenten Schmieren
zu rechnen sind, haben sehr wechselnde Zusammensetzung, s. a. S. 30
»Brddlpeche®.

E. Emulgirbare Mineralole bestehen aus fliissigen Auflssungen
von Ammoniak- oder Alkaliseifen in hellen Mineralélen (evtl. unter
Alkohol- und Benzinzusatz); sie dienen hauptsichlich zur Schmierung von
Werkzeugmaschinen. Thre Fihigkeit, sich mit grossen Mengen Wasser
zu milchigen Fliissigkeiten zu emulgiren, welche ein schnelles Rosten
der zu kithlenden Metalltheile verhindern, lisst sie als geeignete
Schmiermittel fiir den genannten Verwendungszweck erscheinen.

Ausser den vorgenannten Hauptgruppen von Schmiermitteln werden
noch folgende Specialéle und Fette u. a. benutzt:

F. Kautschukile, d. i. Auflosungen von geringen Mengen unvul-
kanisirtem Kautschuk in Mineralélen verschiedener Konsistenz; sie dienen
zur Maschinenschmierung, zur Schmierung von Fahrridern ete.

G. Mischungen von Graphit mit Fetten und Oelen werden zum
Schmieren von Fahrradketten, zum Abstellen von Heissliufern bei Lagern
und neuerdings auch versuchsweise zum Schmieren bei Dampfeylindern
und Lokomotiven (Schiebern) henutzt.

Als Verfilschungsble ete. kommen bei Schmiermitteln Harzil,
Theersl, Theer, Harz u. s. w. in Frage.

A. Mineraléle.
1. Aeussere Erscheinungen. Die Beobachtung der Farbe, Durch-
sicht, des Geruchs, der Komsistenz geben fiir den geiibten Beobachter
bereits werthvollen Anhalt fir die Beurtheilung, Klassificirung des Ma-
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terials und den Gang der Untersuchung. Die genannten Eigenschaften
sind daher bei jeder vollstindigen Priiffung eines Mineralschmiersls zu
ermitteln.

Zur Beobachtung der Farbe, Durchsicht und Fluorescenz
geniigt es in der Regel, das Oel in ein Reagensglas von 15 mm Weite
einige cm hoch aufzufiillen. Tm Bedarfsfall giebt man auch die
Farbe in 10 em weiter Schicht an. Fiir genaue Messungen der Farbe,
wie sie von einzelnen Fabriken nicht nur bei Leuchtdlen, sondern auch
bei Maschinendlen ete. vorgenommen werden, sind Kolorimeter von
Stammer ete. zu benutzen (siehe Petroleum S. 16).

Die Farbe variirt bei den Maschinenilen von wasserhell fiber gelb,
rithlichgelb ete. bis blutroth im durchfallenden Licht. Die nicht mit
Entscheinungsmitteln  (Nitronaphtalin, Anilinfarbstoffen) behandelten
hellen Oele zeigen simmtlich Fluorescenz, welche bei amerikanischen
Oelen sich durch stark grasgriinen, bei russischen durch bliulichen
Schimmer in diinner Schicht auszeichnet,

Ist man beziiglich des Vorhandenseins der Fluorescenz im Zweifel,
s0 entscheidet die Aufbringung eines Tropfens Oel auf eine Unterlage
von schwarzem Glanzpapier; fluorescirende Oele erscheinen hierbei schin
blau, entscheinte gelblich, bezw. farblos. Ueber den Nachweis von
Entscheinungsmitteln siehe S.75.

Oele, welche erhebliche Mengen Destillationsriickstiinde enthalten,
also nicht vollstindig iiberdestillirt wurden, sind braun- bis griinschwarz
gefirbt und im Reagensglas undurchsichtiz. Hierher gehéren die bil-
ligeren Lisenbahnwagen- und Lokomotivile, Bergwerks- und sonstige
Kleinbahnéle. Fast simmtliche Maschinendéle sind destillirt, also im
Reagensglas durchsichtiz. Unter den Dampfeylinderélen finden sich
im Reagensglas rothlich durchscheinende Destillate und griin- oder
braunschwarze Riickstiinde von undurchsichtiger Beschaffenheit. Feste
Theilchen, welche sich in diinner Schicht bei Cylinderdlen zeigen, rithren
entweder vonParaffin, Pechtheilchen oder von Erdwachs her. Letateres
wird zur kinstlichen Verdickung vereinzelt russischen Cylinderilen bei-
gefiigt,

Feine Tritbungen in hellen Oelen rithren oft von Wasser her.

Zur Beurtheilung der Konsistenz nach der fiusseren Erscheinung
kann man folgende Unterschiede festsetzen:

diinnfliissig oder petroleumartig,

wenig zihfliissig oder spindeldlartig,

miissig zithfliissig, entsprechend leichten Maschinendlen,
zithfliissig, entsprechend schweren Maschinendlen,
dickfliissig, entsprechend fliissigen Cylinderdlen,
salbenartig (diinn- oder dicksalbenartig),
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schmalzartig,
butterartig,
talgartig.

Dampfeylindersle zeigen, in Folge von Bewegung und Temperatur-
schwankungen vor der Priifung, &fter bedeutende Schwankungen ihrer
Konsistenz; das eine Mal erscheinen sie nicht fliessend, das andere Mal
fliessend. Um nun eine thunlichst einheitliche Beurtheilung der Kon-
sistenz zu erzielen, werden diese Oele im 15 mm weiten Reagensglas
3 em hoch aufgefillt, 10 Minuten im kochenden Wasserbad erwirmt und
dann vor der Priifung ihrer Konsistenz noch 1 Stunde unter Vermeidung
von Bewegung im Wasserbad von 20° C. belassen. Die Priifung ge-
schieht durch Umdrehen des Probeglases.

Mechanische Verunreinigungen, wie Strohtheilchen, Spund-
fasern ete., welche man bei hellen Oelen schon in der Probeflasche oder
beim Umgiessen erkennt, lassen sich bei dunklen Oelen beim Durch-
giessen durch ein feinmaschiges Sieb erkennen. Zu empfehlen ist !/; mm
Siebmaschenweite. Durch ein solches Sieb sind wenigstens 250 cem
Oel zu giessen.

II. Fliissigkeitsgrad. Die genaune Bestimmung des Flissigkeits-
grades der Oele erfolgt jetzt nahezu allgemein bei technischen Behirden
und in den Mineralslfabriken des In- und Auslandes auf dem Engler’schen
Apparat. Die zur Zeit maassgebende Konstruktion dieses Apparates ist
aus Fig. 17 und 18 ersichtlich.

Wie die ersten Viskosimeter von Vogel, Colemann, Fischer
u. A, so gestattet anch der Engler’sche Apparat nur eine Ordnung der
Oele nach ihrer Zihfluissigkeit durch Ermittlung ihrer Ausfluss-
zeiten aus einem engen Rohrchen von vorgeschriebener Weite und Linge
unter gleichen Fliessbedingungen, d. h. gleicher Anfangsdruckhéhe und
Temperatur!). Die mathematisch genaue Vergleichung der absoluten
inneren Reibung muss auf besonders hierfiir konstruirten komplicirteren
Apparaten, wie dem Traube’schen®) oder demjenigen von Petroff?)
erfolgen. Fiir die Bediirfnisse der Praxis und der zolltarifarischen
Unterscheidung hat sich der Engler’sche Apparat als ausreichend
erwiesen®).

1) Zeitschr. d. Vereins deutscher Ingenieure 1885, No. 45, S. 882.

%) .Mittheilungen* 1888, Erginzungsheft IT[, 5. 20.

%) Grossmann, Die Schmiermittel, Wiesbaden, Kreidel's Verlag.

%) Wischinund Singer empfehlen, den Lamansky-Nobel'schen Apparat
an Stelle des Engler’schen einzufiihren, indessen ist dieser Empfehlung aus dem
oben angedeuteten Grunde und inshesondere wegen der grosseren Einfachheit in der
Handhabung des Engler’schen Apparates in der Praxis bisher noch keine weitere
Folge gegeben worden. (Chem. Revue 1897, 89 und 243.)
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In Fig. 17 zeigt A das Ausflussgefiiss, welches bis zu den Marken-
spitzen ¢ mit 240 cem des zu priifenden Oeles gefiillt wird!). Das aus
Platin bestehende 20 mm lange, oben 2,9, unten 2,8 mm weite Ausfluss-
rohrchen @ wird vor der Fiillung mit dem hélzernen, durch den Gefiiss-
deckel A4, gefithrten Stift & verschlossen. B ist ein Krwiirmungsbad,
das nach Bedarf mit Leitungswasser oder hochsiedendem Mineraldl gefillt
wird und zur Regulirung der Temperatur des zu prifenden Oeles
dient. Der Dreifuss D triigt den Apparat; an einem der Fiisse von D
ist der zur Erwirmung dienende Kranzbrenner d verschiebbar angebracht.

Fig. 18.

Fig. 17.
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Der Messkolben C, welcher bei 200 und 240 cem Marken besitzt, dient
zum Auffangen und Messen des ausfliessenden Oeles bezw. Wassers.
Als Flissigkeitsgrad gilt der Quotient aus der Aus-
flusszeit von 200 cem Oel (bei der Versuchstemperatur be-
stimmt) und der Ausflusszeit von 200 cem Wasser bei 20° C.
Der Apparat wird mit Aichschein der Grossherzoglich Che-
misch-Technischen Priifungs- und Versuchsanstalt zu Karls-
ruhe versehen in den Handel gebracht. Der Aichschein erstreckt sich
auf Kontrolle der Abmessungen, der Thermometer und der Ausflusszeit

) Das Gefiss geaichter Apparate ist innen stark vergoldet, um etwaiger
Beschidigung durch siurehaltige Oele zu widerstehen.
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~von 200 cem Wasser. Es empfiehlt sich jedoch, den letzten Werth von
Zeit zu Zeit, etwa alle Jahre, selbst zu kontrolliven!). Hierbei ist auf
ruhige Wasseroberfliche im Ausflussgefiiss vor Beginn des Laufenlassens,
sorgfiltiz von Fett befreite Oberfliche und gehirige Benetzung des
Platinréhrchens zu achten, da sonst die Ergebnisse leicht zu hoch aus-
fallen. Bei normaler Beschaffenheit des Apparates muss die Ausflusszeit
zwischen 50 und 52 Sekunden liegen.

a) Bestimmung der Ausflusszeit von Qelen. Helle Oele, bei
denen man die oben erwiihnten mechanischen Verunreinigungen bemerkt,
und undurchsichtige Oele werden vor den Versuchen stets durch ein
feines Drahtsieb von !/; mm Maschenweite bei Zimmertemperatur gegossen.
Bei Zimmertemperatur nicht fliessende Cylinderile werden zuvor so weit
erwirmt, dass sie bequem durchgegossen werden kénnen. In das Ver-
suchsprotokoll wird ein Vermerk iiber den Befund an Siebriickstiinden
aufgenommen.

Nach Einfiillung des Oeles in den sorgfiltig gereinigten Apparat
wird es unter geeigneter Erwirmung durch das Wasserbad auf die
Versuchstemperatur gebracht, wobei &fter mit dem Thermometer umgeriihrt
wird. Alsdann lisst man das Oel unter Beobachtung des Chronoskops
frei in den untergestellten Messkolben einfliessen und arretirt das Uhr-
werk, sobald die Marke 200 am Messkolben erreicht ist. Die Art
der Regulirung der Temperatur unter Benutzung des Kranzbrenners
wihrend des Versuchs ist Sache der Uebung und dem Belieben des
Einzelnen zu iiberlassen.

Bei hioheren Temperaturen hilt man das Bad stets um einige
Zehntel, nimlich um etwa 0,2° bei 30°% 0,4 bei 40" um 0,6 bei 50"
wiirmer, als es der Versuchstemperatur entspricht. Dieser Unterschied
steigert sich bis auf etwa 4—5 Grad bei 1509 wobei natiirlich aussen
ein Oelbad benutzt wird.

Nach Ablesung der Ausflusszeit von 200 cem Oel lisst man das
Oel aus dem Apparat vollig auslaufen, indem man inzwischen schon fiir
den etwaigen nichsten, bei einem hdheren Wirmegrade auszufiihrenden
Versuch das Bad entsprechend erwiirmt. Sobald das Oel aus dem Appa-
rat nicht mehr austropft, stellt man unter schitztungsweiser Messung des
im Apparat zuriickgebliebenen Oelvolumens und Beobachtung der aus-
geflossenen Oelmenge den Auffiilllungsfehler gegeniiber der normalen Auf-
fillungsmenge fest. Hierbei ist noch auf die Veriinderung des Volumens
Riicksicht zu nehmen, welche das ausfliessende Oel etwa durch Ab-
kithlung erlitten hat?). Man bringt alsdann eine Korrektur fir die Zeit

1) Einzelheiten s. Holde, Untersuchung der Schmiermittel ete. 1897.
?) Fir je 10° Erwirmung dehnen sich 240 cem Oel um 1,7 com aus.
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an, welche auf je 5 Minuten Ausflusszeit fiir 1 cem Auffillungsfehler
-+ 1 Sekunde betrigt!).

Ist die Bestimmung, was meistens geniigt, nur bei einem Grad oder
bei zwei Wirmegraden gewiinscht, so werden fiir jeden Grad je zwei
Bestimmungen ausgefiihrt, aus welchen das Mittel gebildet wird. Sonst
werden in der Regel zwischen 2 Grenztemperaturen 5 Bestimmungen bei
geeigneten Punkten ausgefithrt. Aus den zu einer Kurve vereinigten
Ergebnissen werden die Ausflusszeiten fiir die gewiinschten Wirme-
grade entnommen.

Bei Bestimmungen bis zu 50° C. dirfen die Wiederholungsversuche
um = 0,5%, bei héheren Temperaturen um = 1°/; vom Mittel abweichen.

Der Flissigkeitsgrad von Maschinen- Fig. 19.
dlen, Wagendlen, Transmissionstlen ete.
wird in der Regel bei + 20 und + 50" C,,
derjenige von Dampfeylinderdlen bei 50,
100 und 180° C. bestimmt. Fir die letzt-
genannten Bestimmungen kann man ein
hartgelothetes Viskosimeter mit geschlos-
senem Bad von der nebenan skizzirten
Form (Fig. 19) benutzen, bei dem die ge-
wiinschte Temperatur durch siedende Fliis-
sigkeiten (Wasser 100° Anilin 1809, Nitro-
benzol 2209 erzeugt wird. In Riicksicht
auf die starke Ausdehnung, welche die
Oele bei vorstehenden Versuchen im Ap-
parat erleiden, fallt man, entsprechend
der oben angegebenen Korrektur fir die
Ausdehnung, weniger Oel ein und nimmt
die genaue Einstellung des Oelvolumens aunf die Markenspitze am besten
erst vor, nachdem das Oel annihernd die Versuchswiirme erlangt hat.
Dieses Vorgehen empfiehlt sich fir alle Versuche bei hiheren Tem-

peraturen. )
Bei den Schmidt’schen Heissdampfmaschinen werden die Oele sogar
Temperaturen bis 320° C. ausgesetzt. Bestimmungen des Fliissigkeits-

1) Bei Apparaten mit sauber gearbeiteten Einfiillspitzen kann man es durch
sorgfiltizes Einstellen des Oelniveaus und gute Uebung erreichen, dass die ein-
gefiillte Oelmenge nur mit einem Maximalfehler von +-2 cem gegeniiber der
vorgeschriebenen Auffilllung behaftet ist. Unter dieser Bedingung kann man
von der Anbringung der Zeitkorrektur fir die Auffillung absehen, weil die ent-

standenen Fehler zu gering sind. In anderen Fillen ist aber die Beriicksichtigung
der oben gekennzeichneten Korrektur nothwendig.
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grades bei dieser Temperatur scheitern an der zu starken Verdampfung
der Oele und der Schwierigkeit, eine sichere Lothung des Apparates zu
erzielen. Abgesehen davon sind aber bei so hohen Temperaturen iiber-
haupt keine praktisch in Frage kommenden Unterschiede in der Vis-
kositit der Oele vorhanden.

b) Abkiirzung der _Ausflussversuche bei Oelen durch Be-
stimmung der Ausflusszeit Ekleinerer Fliissigheitsvolwmina,

1. Bei normaler Anfangsauffiilllung von 240 cem. Einem
empfindlichen Mangel der gewéhnlichen Versuchsausfithrung beim Engler-
schen Apparat, der zeitraubenden, bisweilen stundenlang wihrenden
Versuchsdauer kann man dadureh begegnen, dass man beim Ausfluss-
versuch die Ausflusszeit kleinerer Flissigkeitsvolumina bestimmt und
aus derselben die vorgeschriebene Ausflusszeit von 200 cem berechnet.
Es stehen niimlich die Ausflusszeiten kleiner Volumina, z. B. 50 oder
100 cem, der Oele im Engler’schen Apparat zu der Ausflusszeit der vor-

Fig. 20 und 21.  geschriebenen 200 cem in genau proportionaler Bezie-
hung, voransgesetzt, dass die Oele nicht zu dimnfliissig

w  sind. Man braucht die Ausflusszeiten von 50 cem Oel

nur mit 5, diejenigen von 100 cem mit 2,35 zu mul-

; o tipliciren, um die Ausflusszeiten von 200 cem zu er-

halten. Bei zu diinnfliissigen Oelen, ebenso bei Wasser

gilt diese gesetzmissige Beziehung nicht mehr, sie hat

50 00 jedoch nach den bisherigen Ermittlungen fiir alle

Oele, von welchen 200 cem wenigstens 3 Minuten bei

der Versuchswiirme fliessen, Giiltigkeit und kann aus

diesem Grunde zur Abkiirzung der Ausflussversuche

benutzt werden. Als Messgefisse dienen die nebenstehend abgebildeten
Kolben (Fig. 20 und 21).

2. Bei kleiner Anfangsauffiillung, z B. 45 cem. Nicht immer
stehen zur Ausfithrung der Viskosititsbestimmung so grosse Mengen Oel
zur Verfiigung, wie sie zur Vornahme der iiblichen und wie vorstehend
abgekiirzten Versuche nach Engler néthig sind. Dies ist z. B. besonders
der Fall, wenn aus Oel- und Fettgemischen das Mineralil nach Spitz und
Hénig (s. ,Oele und Fette* zur Priiffung auf seine physikalischen Eigen-
schaften extrahirt wird. In grésseren Mengen als 40—50 g das Oel zu
extrahiren, ist mit recht erheblichen Umstindlichkeiten verkniipft, zumal
wenn nur wenige Procente des Mineraldls in dem Gemisch vorhanden
sind, Auch in solchen Fiéllen kann man sich der abgekiirzten Viskosi-
titsbestimmung bedienen, indem man eine kleinere, vor dem Versuch
auf 20° C. erwéirmte Oelmenge, z. B. 45 cem, in den Engler’schen Apparat
einfilllt und die Ausflusszeit von 20 cem Oel unter Verwendung geeig-
neter Messcylinder bestimmt. Um fiir diesen Fall die Ausflusszeit von
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200 cem Oel zu berechnen, ist die Fliesszeit von 20 cem mit 7,24 zu
multipliciren. Das Bad des Apparates bringt man zweckmissig vor
Einfiillung des Probeiles gleichfalls anf die erforderliche Versuchstempe-
ratur, Statt der Ausflusszeit von 20 cem und des Auffiillungsvolumens

Fig. 22.

von 45 cem kann man natiirlich auch andere Volumina fiir die Auffiillung
und Bestimmung der Ausflusszeit wihlen, nachdem man durch Vergleichs-
versuche an verschiedenen Oelen die Umrechnungskoeficienten fiir die
Ermittlung der Normalausflusszeit von 200 cem festgestellt hat!).

") Leopold Gans hat z B. die folgenden Umrechnungskoéfficienten er-
mittelt (Chem. Revue 1899 S, 221):
Anfangsauffilllng . . . . 45 50 60 120
Ausflussmenge . . . . . 25 40 50 100
Umrechnungskoéfficient fiir
Ausflusszeit von 200 cem . 5,65 3,62 2.79 1.65
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Endlich kann man auch die Ausflusszeiten von kleinen Oelmengen
in Biiretten oder iihnlichen Gefiissen feststellen, nachdem man die Um-
rechnungskoefficienten fiir die Bestimmung der Normalzeiten nach Engler
durch Vorversuche ermittelt hat.

¢) Vierfaches Engler’sches Viskosimeter nach A. Martens.
Fiir gleichzeitige Fliissigkeitgradsbestimmung mehrerer Oele hat sich das
in Fig. 6 abgebildete vierfache Viskosimeter von Martens, bei welchem
4 Engler’sche Ausflussgefiisse in einem einzigen Wasserbade W vereinigt
sind, gut bewihrt. Bei dieser Anordnung lisst sich die Temperatur
des Bades bequem durch das mit Schaufeln versehene, von der Turbine
RS getriebene Rithrwerk 7, und néthigenfalls durch Zufliessenlassen
von kaltem Wasser bei £ oder durch Erwirmung des Bades mittelst
kleiner Gasflamme bequem und schnell regeln. Ausserdem wird eine
erhebliche Zeitersparniss dadurch gewonnen, dass mehrere Oele gleich-
zeitig neben einander bei gleicher und durch dasselbe Bad geregelter
Temperatur gepriift werden kénnen. Die Zeitablesung kann an einer
einzigen Uhr erfolgen, indem man die Oele nach einander in Zeit-
abstinden von 10 zu 10 Sekunden ausfliessen lisst und die Anfangs-
zeiten des Fliessens notirt.

Bei 100" C. lassen sich unter schneller Erzielung der vorgeschrie-
benen Temperatur die Versuche ausfithren, wenn man auf eine der
Tillen des Wasserbades ein langes, oben etwas spitz auslaufendes
Dephlegmatorrohr aufsetzt, die iibrigen Tiillen des Bades verschliesst
und das im Bade nur miissig hoch aufgefiillte Wasser bestiindig im
Sieden erhiilt.

d) Verdinderungen des Fliissighkeitsgrades. Der Flissigkeitsgrad
einzelner dunkler Oele, welche feine feste Paraffin- oder Pechtheilchen
suspendirt enthalten, kann in Folge von starken Temperaturschwankungen
vor dem Versuche Veriinderungen bis zu 159, bei gleicher Temperatur
zeigen. Diese Verinderungen fussern sich in einer Erniedrigung des Fliissig-
keitsgrades bei Zimmerwiirme, z. B. 20° C., durch vorangehendes Erhitzen
und in einer Erhéhung dieses Flissigkeitsgrades durch starkes Abkiihlen.
Sie durften in einigen Fillen (s. a. S.49) einerseits in der durch
Erhitzen erfolgten Schmelzung und bei kurzem Abkiithlen anf Zimmer-
wiirme nicht wieder vollstindig stattgehabten Abscheidung der festen
Theilchen, andererseits in der durch starkes Abkithlen erfolgten Aus-
scheidung und beim Erwirmen auf 20 bezw. 15" C. nicht wieder ginz-
lich erfolgten Schmelzung fester Theilchen ihren Grund haben. Man
muss vorstehenden Erscheinungen dadurch Rechnung tragen, dass man
Schwankungen von = 7,59/, im Flissigkeitsgrad dunkler Oele bei Zimmer-
wiirme zuliisst oder den Fliissigkeitsgrad nach bestimmt gewihlter Vor-
behandlung, z. B. unmittelbar nach dem Erhitzen auf 100° bestimmt.
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IIT. Verhalten in der Kiilte. Um das Gefriervermiogen der
Mineraléle in einwandfreier Weise festzustellen, sind folgende Eigen-
thiimlichkeiten dieser Oele zu beachten:

Werden Mineraléle, wihrend sie aus dem tropfbar flissigen in
den salbenartig festen Zustand iibergehen, mehr oder weniger lebhaft
bewegt, so kann das Gefrieren in Folge von Zerstorung der gebildeten
netzartigen Paraffin- oder Pechausscheidungen wesentlich verzogert werden.
Die Abkiithlung muss daher bei Mineralilen unter thunlichster Vermei-
dung von Bewegung erfolgen.

Die Abkithlung auf die in Frage kommende Temperatur muss
wenigstens 1 Stunde dauern, da die Abscheidung der festen Paraffin-
theilchen ete. nicht momentan, sondern langsam vor sich geht.

Durch ein der Abkiihlung vorangehendes Erhitzen der Mineral- Fig. 2.
ole auf hiohere Wirmegrade kann in Folge molekularer Um-
lagerungen einzelner Bestandtheile des Oeles oder mechanischer |}
Aenderungen der Ausscheidungen der Paraffin- oder Pechtheile
im Oel eine Verschiebung der Gefriergrenze bezw. eine Aenderung
des Fliessvermigens bei niedriger Temperatur erfolgen. Solche
Aenderungen konnen auch eintreten, wenn das erhitzte Oel auf
Zimmerwirme gebracht und dann wiederholt auf die in Frage
kommende Temperatur abgekithlt wird. Schon bei Trans-
porten der Oele, oft auch nur bei lingerem Lagern, kénnen
so starke Temperaturschwankungen in den Oelen vorkommen,
dass einzelne Oele, im urspriinglichen Zustande ohne weitere
Behandlung gepriift, zu verschiedenen Zeiten ganz erheblich
verschiedenes Fliessvermégen im U-Rohr bei den vorgeschriebe-
nen Priiffungstemperaturen zeigen.

Helle Mineralsle konnen fast villig klar erscheinen, wiih-
rend sie bereits einen gelatings starren Zustand angenommen
haben.

Bei der Untersuchung handelt es sich nun entweder darum, fest-
zustellen, ob und in welchem Grade das Oel bei einer vorgeschriebenen
Temperatur (— 5 oder — 15Y C. ete.) fliissige Beschaffenheit zeigt, oder
es ist zu ermitteln, bei welcher Temperatur das Oel die ersten Aus-
scheidungen giebt, und wann es schliesslich aus dem tropfbar fliissigen
in den salbenartig festen bis harten Zustand iibergeht. Da diese Fest-
stellang ohne ungefihre Kenntniss der Gefriergrenze des Oecles eine
Reihe von je einstiindigen Abkiihlungen auf eine gréssere Zahl von
Temperaturgraden erfordern wiirde, so fithrt man zur ungefihren Orien-
tirung einen rohen Vorversuch aus, indem man nach nebenstehender
Skizze (Fig. 23) das Probedl im Reagensglas in eine Mischung von Eis

und Viehsalz bringt und unter zeitweisem Neigen des Glases nach
Untersuchungen. ITI. 4
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momentanem Herausnehmen aus der Kiltemischung die Konsistenz und
fiussere Beschaffenheit des Oeles und die Temperatur beobachtet.

Um zur genaueren Untersuchung der Konsistenz fiir je einen Tem-
peraturgrad eine geniigend lange Abkiithlung der Oele herbeizufiihren,
bedient man sich gefrierender Salzlésungen von verschiedener, dem
konstant zu haltenden Gefrierpunkt angepasster Zusammensetzung. Diese
Losungen werden durch eine gut verrithrte Mischung von ungefiihr
1 Theil Viehsalz und 2 Theilen feingestossenem Eis oder Schnee ab-
gekithlt und zum langsamen Gefrieren gebracht.

Nachfolgende Uebersicht zeigt die Zusammensetzung solcher Salz-
lésungen:

0o — g0 — 40
0 g Salz, also 13 Theile 18 Th. Kalisalpeter

= g p
% gewdhnliches Kalisalpeter. 2 Theile Kochsalz.
g Eis.
g — 5o — 8,7° — 109
= 13 Theile Kali- 35,8 Theile 22,5 Theile Chlor-
= salpeter Chlorbaryum. kalium,
S und 3,3 Theile
= Kochsalz.
= — 140 — 15 bis — 15,40

20 Theile Salmiak. 25 Theile Salmiak.

Die Ausfithrung der Versuche erfolgt in nachstehender Weise.

a) Einfaches Verfahren im Reagensglas. Bei diesem Verfahren,
welches fur viele praktische Zwecke ausreichend ist, wird nur beob-
achtet, ob das Oel bei der Versuchstemperatur tropfhar fliisssig oder
salbenartig bezw. talgartig erstarct ist. Die benutzte Versuchsvorriehtung
ist die von Hofmeister empfohlene!). (Fig. 24 und 25.)

Die gefrierende Salzlésung befindet sich im emaillirten 12 em
breiten Topfe @, die zur Abkithlung dienende Mischung von Eis und
Salz im irdenen mit Filz ¢ umwickelten Topf &. Die bis zu einer 3 em
hohen Marke mit Oel gefiilllten Reagensgliser werden in das Gestell
defyg (obere Ansicht, Fig. 25) gebracht. Nach einstindigem Verweilen
der Proben in der Salzlisung nimmt man die Glischen heraus und
beobachtet durch Neigen der Rohrchen, ob die Oele noch fliessend oder
erstarrt sind. Je nachdem ein in das erstarrte Oel hineingestossener
Stab nach !/, stindigem Verweilen im Oel beim Hochheben so fest haftet,
dass das Reagensglas mit in die Hohe gehoben wird oder nicht, wird

1) Mittheilungen ans den Kgl. Technischen Versuchsanstalten zu Berlin 1889
S. 24
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das Oel als dick- oder diinnsalbenartig bei der Versuchstemperatur be-
zeichnet!). Ueberkéltung der gefrierenden Salzlosungen, welche sich
wie gefrierendes Wasser verhalten, vermeidet man durch Abstossen der
gefrorenen Theile von den Wandungen des Topfes und zeitweises Heraus-
nehmen des Topfes ans der Kiltemischung. In letzterem Falle verhilt
sich die Salzlésung wie langsam aufthauendes Eis. Die Temperatur
der Salzlosung wird durch ein genaues Thermometer gemessen, welches
die Ablesung bezw. Schiitzung von Zechntel-Graden gestattet. Auch
die Temperatur der #usseren Viehsalz-Eismischung wird von Zeit zu
Zeit beobachtet.

Fig. 24.

Temperaturen von —20° bis —21° C. erhdlt man bequem
konstant durch Einbringen der oben erwihnten Mischung von fein ge-
stossenem KEis mit reichlichen Mengen Viehsalz in ein aus schlechten
Wirmeleitern bestehendes Gefiiss, welches seinerseits in einem zweiten
ebenfalls mit jener Mischung angefiillten Gefiisse steht. Bei einiger Uebung
kann man durch schitzungsweise Entnahme der Kis- und Salzmengen
bereits die zur Erzeugung von — 21°C. Temperaturerniedrigung nithigen
Quantititen ohne Wiigung treffen.

Fir noch tiefere Temperaturen giebt man in das innere, aus
nicht emaillirtem Blech bestehende Gefiiss und in das fussere Alkohol
und kiithlt durch feste Kohlensiure, welche man mittelst Spatel in die
beiden Gefisse schaufelt, die zu priifenden Oele ab; man kann so ge-
niigend lange Temperaturen von — 25° — 30° u. s. w. konstant erhalten.

b) Zahlemindiissige Vergleichung des Fliessvermdigens in der
Kdilte. Zur exakteren Vergleichung des Fliessvermdgens der Mineralésle

1) Ueber die Erwirmung der Proben vor den Versuchen siehe nachstehend
unter b) 1.

4%
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in der Kilte, wie sie z. B. fiir die Werthbeurtheilung der Fisenbahn-
schmierdle sich als ndthig erwiesen hat, bedient man sich zweckmiissig
des in Fig. 27—29 abgebildeten Apparates. Dieser Apparat ist auch,
von unwesentlichen Abweichungen abgesehen, bei den preussischen Bahn-
verwaltungen (siehe Tig. 26) fir die Priifung der Mineraldle nach den
Lieferungsbedingungen vorgeschrieben.

1. Vorbereitung der Oele zu den Versuchen. Das zu prii-
fende Oel wird in der Probeflasche gut durchgeschiittelt und durch ein

Fig. 26. Fig. 21.
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!, mm-Maschensieb bei Zimmerwirme gesiebt. Man untersucht, um die
Einfliisse von Erhitzung auf das Gefriervermdgen mit zu beriicksichtigen,
zwei unerhitzte Proben und eine 10 Minuten im kochenden Wasserbade

Fig. 28. erhitzte Probe. Bei strengen Anforderungen an
das Gefriervermégen ist ausserdem noch eine wie
vorstehend erhitzte, dann nach 1 stindiger Ab-
kithlung auf den in Frage kommenden Kilte-
grad wieder auf Zimmerwirme gebrachte Probe
zu untersuchen, falls die ersten nicht erhitzten
und erhitzten Proben das vorgeschriebene Fliess-
vermégen gezeigt haben. Das den Versuchen
vorangehende Erhitzen der Probe, welches zweck-
missig auch bei dem 8. 50 beschriebenen einfacheren Verfahren der Kilte-
priffung zu erfolgen hat, kann in den Proberdhrchen, d. h. bei dem
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vorliegenden Apparate in 6 mm weiten U-Réhren % (Fig. 27) vorge-
nommen werden.

2. Die Einbringung der Oele in die U-Réhren geschieht
durch kleine Fiilltrichter, welche mit Schlauchansatz zum Aufsaugen des
Oeles versehen sind. .

Die U-Réhren haben in einer Héhe von 3 em an jedem Schenkel
eine Auffiill-0-Marke:; bei dem kiirzeren Schenkel schliesst sich an diese
nach oben hin eine Millimetertheilung an. Die Réhren miissen sorg-
filtig gearbeitet und frei von auffilligen Einengungen an der Biegungs-

Fig. 29.

A
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stelle sein. Die Weite der geraden Rohrstellen darf gegen die vorge-
schriebene Weite von 6 mm hdochstens um - 0,3 mm abweichen.

Die Einfullung der Réhrchen, welche iiber der Nullmarke sorg-
filtig von etwa anhaftendem Oel durch gerolltes Fliesspapier zu reinigen
sind, geschieht in den Gestellen bg (Fig. 27). Diese sind neuerdings mit
2 untereinander parallel angeordneten Einspannklemmen versehen, sodass
die vertikale Stellung der U-Rihren gesichert ist.

3. Die Abkithlung der Proben geschieht nach ordnungsmiissiger
Einfillung des Oeles 1 Stunde lang in den oben beschriebenen Gefrier-
lésungen. Die Oberfliche der Oelprobe befindet sich hierbei wenigstens
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1 cm unter der Oberfliche der Salzlosung. Gegen Ende der Abkithlung
wird der Druck im Druckerzeuger hergestellt.

4. Die Einrichtung des Druckerzeugers (Fig. 28). Der oben
durch die Schlauchklemme & und das Wassermanometer n zuniichst abge-
-schlossene Trichter @ wird, beschwert durch das Gewicht ¢, auf das
Wasser im Gefiss b gesetzt. Hierdurch entsteht in dem Trichter und
dem anschliessenden Luftraum in den Verbindungsschliuchen und Réhren
ein der Niveaudifferenz des Wassers im Trichter und ausserhalb des
letzteren entsprechender Druck, welcher im Manometer gemessen wird.
Die Einstellung des Druckes auf genau 50 mm Wassersiule geschieht
durch Zugiessen von Wasser in b oder Liften des Quetschhahnes k, wo-
bei Quetschhahn / gedffnet ist.

5. Die Priifung der abgekithlten Proben geschieht wie folgt:
Die langen Schenkel der U-Réhren werden, wihrend sich letztere noch
im Kiltebad befinden, mit dem Druckerzeuger durch die Schliuche und
den Zehnwegehahn e verbunden; vorher wird der Quetschhahn ! von dem
Schlauch des Zweiwegestiicks abgezogen, damit das Zusammenpressen
der Luft wiihrend des Aufsetzens der Schliuche vermieden wird. Nach
vollstindiger Herstellung der Verbindungen der U-Réhren mit dem Druck-
erzeuger werden die nicht benutzten Verbindungsschliuche am Zehnwege-
hahn durch Glasstiibe, das kurze Schlauchende des Zweiwegstiicks durch
den Quetschhahn ! verschlossen. Hierauf lisst man den Druck 1 Minute
lang auf die Oele einwirken, indem man unter Beobachtung einer Sekunden-
uhr den Quetschhahn % liftet. Alsdann wird durch schnelles Abziehen
des Quetschhahnes ! der gewdhnliche Luftdruck in der gesammten Luft-
leitung hergestellt. Die U-Réhrchen werden aus der Kiltelosung heraus-
gezogen; der an der Skala am kiirzeren Schenkel beobachtete
Aufstieg, welcher auch nach dem Abfliessen des Oeles durch die
zuriickbleibende Benetzung der Wiinde zu erkennen ist, giebt das Maass
fiir das Fliessvermégen der Oele.

1V. Verdampfbarkeit und Feuergefiihrlichkeit. Als am héichsten
siedende Destillationsprodukte oder Residuen des Rohpetroleums sollen
die Mineralschmierdle erst bei starker Erhitzung verdampfbar sein. Man
hat sich daran gewdhnt, den verhiltnissmissig einfach zu bestimmenden
Grad der Entflammbarkeit dieser Oele als Vergleichsmaassstab fiir den
Grad ihrer Verdampfbarkeit zu wihlen und bedient sich hier je nach
dem Zweck der Priifung offener oder geschlossener Prober, deren nihere
Beschreibung sich weiter unten findet. Die Qualitit und der Preis von
Maschinendlen, insbesondere aber die Qualititen von Dampfeylinderdlen
werden daher erfahrungsgemiiss — ceteris paribus — mnach der Héhe
der Entflammungspunkte beurtheilt.

Tis ist einleuchtend, dass die Hthe des Flammpunktes immer nur
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bei hochliegendem Flammpunkt einen sicheren Schluss auf den Grad
der Verdampfbarkeit eines Schmierdls gestattet, und dass man daher
in Zweifelsfillen entweder einen Destillationsversuch im Engler’schen
Kolben zur Ermittlung der Gegenwart von Petroleum oder benzinartigen
Oelen oder bei Abwesenheit dieser Oele einen direkten Verdampfungs-
versuch im offenen Gefiiss unter Bestimmung der Verdampfungsmengen
anstellt. Die Destillation im Engler’schen Kolben wiirde fiir die von
leichten Oelen freien Schmierile nur eine Zersetzung dieser Oele
zur Folge haben und daher zwecklos sein. Praktisch werden iibrigens
die direkten Bestimmungen der Verdampfbarkeit fast nur fiir Dampf-
cylinder-, Heissdampfmaschinen- oder Dampfturbinenile herangezogen.
Der auf diesem Industriegebiete herrschende Wetteifer der Fabrikanten,
in Riicksicht auf die oft sehr hohen Dampftemperaturen (ither 300%) sehr
schwer verdampfbare Oele zu liefern, veranlasst, dass man sich mit dem
durch die Entflammbarkeit gegebenen Kriterium der Verdampfbarkeit
nicht immer begniigt.

Bei Beurtheilung der Verdampfbarkeit der Mineraldle nach ihrem
Flammpunkt muss man sich, was leider immer noch nicht zur Geniige
beobachtet wird, der oft sehr grossen, weiter unten erdrterten Unter-
schiede bewusst sein, welche ein und dasselbe Oel bei der Prirfung im
offnen und geschlossenen Prober ergiebt. Den gleichen Vorbehalt muss
man bei Beurtheilung der Feuergefihrlichkeit auf Grund der Entflamm-
barkeit in den verschiedenen Apparaten treffen.

Ausser der Bestimmung des Flammpunktes wird theils zur Charak-
terisirung der Verdampfbarkeit, theils zur Kennzeichnung des Grades
der Feuergefihrlichkeit auch die Bestimmung des Brennpunktes d. i.
derjenigen Temperatur, bei welcher auf Anniherung einer Ziindlamme
die Oberfliche ruhig fortbrennt, herangezogen. Dieser Punkt wird sogar
von einigen Autoren gegeniiber der Flammpunktspriifung als schiirferes
Maass fiir die angefihrten Eigenschaften der Schmierdle bezeichnet.
Der Verfasser méchte sich indessen, ohne den Werth der Brennpunkts-
bestimmung bei Beurtheilung besonderer Fille, inshesondere bei Fragen
der Feuergefihrlichkeit, zu unterschitzen, der allgemeiner vorherrschenden
Auffassung anschliessen, nach welcher in der Regel nur die Bestimmung
des Flammpunktes zur Kennzeichnung der Feuergefilhrlichkeit und Ver-
dampfbarkeit geniigt und die Brennpunktsbestimmung ebenso wie die
direkte Ermittlung der Verdampfharkeit nur in den erwiihnten besonderen
Fillen heranzuziehen ist.

a) Direkte Bestimmung der Verdampfbarkeit. Man erhitzt in
einem 6 mm weiten Porzellantiegel von cylindrischer Form 50 g Oel im
Sandbad auf die in Frage kommende Temperatur (z. B. bei Cylinder-
dlen 320° C.). Die Erhitzung muss bei allen vergleichenden Versuchen
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thunlichst gleichmiissig erfolgen, wenn zuverlissige Vergleichszahlen er-
halten werden sollen. Nach dem Abkiithlen wird der Gewichtsverlust
des Oeles bestimmt. :

b) Die Flammpunkisbestimmung.

1. Im Pensky-Martens’schen Apparat. Zur Bestimmung der
Entflammbarkeit hochsiedender Mineralsle ist der nebenstehend

Fig. 30.

Fig.c.
H Griffzum Abhebers
es heissen Gefiisses,

(Querschnitt Fig. 30a, Grundriss des Deckels 30b) abgebildete ge-
schlossene Pensky-Martens’sche Flammpunktspriiffer in der benutzten
Form zu empfehlen. Der Apparat, welcher u. a. von der Firma Sommer
& Runge, Berlin W., Wilhelmstrasse zu beziehen ist, gestattet ein
sicheres und genaues Arbeiten, wihrend bei den offenen Probern sowohl
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die gleichmissige und geniigende Erhitzung der Oele als auch ecine un-
gestirte Dampfansammlung iiber der Oberfliche der Oele sehr erschwert,
bei einzelnen dieser Apparate iiberhaupt unméglich ist. Als Vorzug
des Pensky’schen Probers mag ausserdem die durch die Konstruktion
desselben bedingte Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den auf dem
Abel’schen Prober gewonnenen Resultaten hervorgehoben werden.

Die Ausfithrung der Versuche hat in folgender Weise zu ge-
schehen:

Das zu priifende Oel wird im Gefiiss K bis zu der Marke M auf-
gefilllt') und durch den unter dem Apparat befindlichen Dreibrenner
erhitzt, Das Gefiiss & ruht in dem Eisenkorper H, welcher durch den
Messingmantel I vor zu starker Ausstrahlung der Wirme geschiitzt
wird. Sobald das Oel etwa 100° C. erreicht hat, wird bestindig der
Handrithrer J bewegt. Etwa von 120° C. an wird unter fortgesetzter
Bewegung des Rithrers das durch Gas oder Riibdl gespeiste Ziind-
flimmchen z durch Drehung des Griffes G zuniichst von 2 Grad zu
2 Grad und spiiter, wenn das Ziindfiimmchen beim Eintauchen grésser
erscheint, von Grad zu Grad so lange in den Dampfraum des Gefisses
E getaucht, bis ein deutliches Aufflammen der Démpfe in dem dunklen
Dampfraum eintritt. Dem Aufflammen folgt zuweilen vollstindiges Ver-
léschen des Ziindflimmchens. Kurz nach dem Aufflammen braucht sich
dieses beim Wiedereintauchen des Ziindflimmechens nicht zu wiederholen,
da sich unter Umstinden erst durch weiteres Erwiirmen neue entlamm-
bare Dampfmengen ansammeln. Zur Beobachtung wihlt man am besten
einen Platz mit gedimpfter Beleuchtung. Die hierbei am Thermometer ¢
abgelesene Temperatur, bei welcher die Korrektur fiir den herausragenden
Quecksilberfaden und die Fehler des Thermometers zu beriicksichtigen
sind, ist der Flammpunkt des Oels.

Der Temperaturanstieg darf, sorgfiltiges Rithren vorausgesetzt,
withrend der Erhitzung auf 120° C. 6—10° C., nahe der Entflammungs-
temperatur 4—6° C. in 1 Minute betragen. Unter diesen Bedingungen
wird einerseits allzu lange Versuchsdauer, andererseits Ueberhitzung des
Oeles vermieden.

Sollte schon, was bei Mineralschmierélen selten der Fall ist, bei
120° C. Entflammen eingetreten sein, so muss bei 80° C. mit dem Riihren
und bei 100° C. mit dem Eintauchen des Ziindflimmchens unter fort-
gesetzter Bewegung des Rithrwerks begonnen werden. Um dem bis-
weilen eintretenden Verloschen des Ziindflimmchens beim Eintauchen zu

1) Diese Marke ist bei den neueren Apparaten um 4 mm tiefer unter dem
oberen Rand des Oelgefiisses als bei den ilteren Apparaten gelegt worden, um
das listige Ueberkriechen der sehr hoch entflammbaren (zwischen 200 und 320° C.
Dampfeylinderdle zu vermeiden.
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begegnen, ist ein stehendes Sicherheitsflimmchen neben der einzutauchen-
den Zimdflamme angebracht.

Die nach vorstehender Methode erhaltenen Flammpunkte diirfen
bei Wiederholungsversuchen mit gleichen Oelen im Allgemeinen um
hichstens 3° C. differiren, gewdhnlich liegen die Differenzen zwischen
0% und 2°C. Is geniigen in der Regel 2 Wiederholungsversuche, aus
denen das Mittel zu nehmen ist; nur wenn die Unterschiede zwischen
den FEinzelversuchen grisser als 3° sind, ist ein dritter Versuch aus-
zufithren. Wesentlich hoher kinnen die Unterschiede in den Wieder-
holungsversuchen bei Gemischen mit viel fettem Oel oder reinen fetten
Oelen ausfallen, weil die Fette beim Erhitzen sich in ungleichmiissiger
Weise zersetzen und verschiedene Mengen brennbarer Gase bei Wieder-
holungsversuchen entwickeln kénnen.

Oel, welches einmal zu einem Versuch benutzt worden ist, kann
nicht immer als einwandfreies Material fiir einen Wiederholungsversuch
angesehen werden, da sich nach einer Bestimmung der Flammpunkt
durch Abgabe von Dimpfen ein wenig erhiht haben kann.

Es empfiehlt sich, die Thermometer zum Pensky’schen Apparat
stets so priifen zu lassen, dass sie wihrend der Prifung bis zur Hilse,
entsprechend ihrer Benutzung in diesem Apparat, in das Temperatur-
bad eintauchen. Die unter diesen Umstinden gemachten Fehlerangaben
ersparen alsdann spiter die jedesmalige Berechnung der Korrektur fiir
den herausragenden Faden.

Wasserhaltige Oele kénnen nur dann zur Untersuchung auf dem
Pensky’schen Apparat herangezogen werden, wenn sie wihrend der Er-
hitzung und Priifung nicht ein hiufiges Verlischen der Zindflamme ver-
anlassen, andernfalls sind sie vor den Versuchen durch Schiitteln mit
feingestossenem Chlorcaleium und nachheriges Filtriren zu entwiissern.
Dieses durch den Wasserdampf herbeigefiihrte Verldschen ist nicht zu
verwechseln mit dem nach dem Aufflammen bei der Entflammungstem-
peratur Gfter stattfindenden Verléschen.

2. Im Abel’schen Petroleumprober. Es kommt, wenn auch
nur ausnahmsweise, vor, dass zu Schmierzwecken benutzte Oele mit
Petroleum versetzt sind, bezw. so niedrig entflammen, dass ihre Ent-
flammungstemperatur nicht mehr auf dem Pensky’schen Apparate mit
gentigender Sicherheit bestimmt werden kann. In diesem Falle bedient
man sich des S. 19 abgebildeten Abel’schen Petroleumprobers, dessen
Princip auch dem Pensky’schen Apparat zu Grunde gelegt ist. Beziig-
lich der Handhabung des Abel’schen Apparates muss auf die amtlichen
Anweisungen zur Prifung des Leuchtpetroleums verwiesen werden (siehe
8. 19). Indessen kann bei Schmierdlpriifungen von der Beriicksichtigung
des Barometerstandes Abstand genommen werden.
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3. Im offenen Tiegel. Die Ermittelung des Flammpunktes im
offenen Tiegel, welche gewdhnlich frither unter Erhitzen des letzteren
in einem flachen Sandbade vorgenommen wurde, ist heute noch unter
Anwendung einiger Modifikationen bei den preussischen Eisenbahnver-
waltungen, hauptsiichlich wegen der Einfachheit der Versuchsvorrichtung,
im Gebrauch. Auch wird die Priifung von Mineraldlen im offenen Tiegel
in Mineralélfabriken zur schnellen Betriebskontrole ither den Verlauf der
Destillation vielfach benutzt.

Nachstehend sind die bei den preussischen Bahnen massgebenden
Vorschriften fiir die Flammpunktsbestimmungen nach dem Wortlaut der
Lieferungsbedingungen an der Hand der Skizze (Fig. 31) mitgetheilt.

Fig. 31.

Vorrichtung zur Ermittlung des Entflammungspunktes
und Anwendung derselben.
Es ist:

a) ein cylindrischer, glasirter Porzellantiegel von 4 em Hohe und
4 cm lichtem Durchmesser zur Aufnahme des zu untersuchenden
Oeles;

b) eine halbkugelférmige Blechschale von 18 em Durchmesser, 1,5 em
hoch, mit feinem Sand gefiillt;
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¢) ein Thermometer fir Wirmegrade zwischen 100 und 200° C.;

d) ein Stinder mit Schraubzwinge s zum Halten des Thermometers;

e) ein Dreifuss zum Aufsetzen des Sandbades;

f) ein Bunsen’scher Brenner mit Ziindflamme, Hahn und Gummi-
schlauch;

g) ein Zimmdrohr mit Gummischlauch.

Der Porzellantiegel wird bis auf 1 em vom Rande mit Oel gefiillt
und auf den Sand gesetzt, nicht in diesen eingehiillt. Das Thermometer
ist so einzuspannen, dass die Quecksilberbirne vollstiindig vom Oel um-
spitllt wird. Die Blechschale schitzt die Oeloberfliche withrend der
Priifung vor nachtheiligen Luftstromungen.

Die Erhitzung ist von 100° C. ab langsam zu bewirken, so dass
keine theilweise Ueberhitzung eintreten kann. Hat das Oel den Wiirme-
grad, bei welchem dasselbe gepriift werden soll, erreicht, so fithrt man
die auf 10 mm Linge eingestellte Flamme des Rohres g, indem man
dieses auf dem Rande der Blechschale gleiten lisst, langsam und gleich-
missig in wagerechter Richtung iiber den Tiegel @ in der Ebene seines
Randes einmal hin und her!), so dass die Flamme sich jedesmal 4 Se-
kunden iiber dem Tiegel befindet und von den etwa sich entwickelnden
Dimpfen bestrichen wird, ohne dass die Flamme das zu prifende Oel
oder den Rand des Tiegels beriihrt. Es wird mit dieser Priiffung ange-
fangen, sobald das Oel sich bis auf 1200 C. erwéirmt hat, und bis zur
Erwirmung auf 145° C. von 5 zu 59 von 145° C. an aufwiirts von
Grad zu Grad wiederholt. Die Erwirmung soll so lange fortgesetzt
werden, bis bei Anniherung des Flimmchens ein voriibergehendes Auf-
flammen iiber der Oeloberfliche oder eine durch schwachen Schall wahr-
nehmbare Verpuffung eintritt.

Der beschriebene Apparat hat ausser den sonstigen Fehlern der
offenen Probe noch folgende Miingel:

Wie aus der Anordnung der Erhitzungsvorrichtung des Apparates
zu ersehen, gestattet der Apparat nur die Priifung ganz bestimmter,
missig hoch entlammbarer Oele. Schon gegen 200° C. ist es schwer,
den auf dem Sandbade ruhenden Tiegel so zu erhitzen, dass ein stetiger
Temperaturanstieg im Oel stattfindet, iiber 200° C. bleibt das Thermo-
meter gewdhnlich stehen, wenn nicht mit Dreibrenner erhitzt wird. Aber
auch mit letzterem Brenner gelingt es nicht, wenn der Tiegel nicht in
das Sandbad eingehiillt wird, hoch entlammbare Cylindersle auf ihre
Entflammungstemperatur zu erhitzen.

Ahgesehen von der Unméglichkeit, hohe Temperaturen im Oel zu
erzielen, ist es auch bei niedriger entflammbaren Oelen bei Luftzug oft

') Die Flamme selbst soll hierbei vertikal in den Tiegel eintauchen. (Der Ref.)
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kaum mdglich, den Temperaturanstieg in der vorgeschriebenen Weise
zu regeln, d. i, dass er nicht weniger als 2° und nicht mehr als 5° in
der Minute betrigt. Ist letztere Bedingung nicht erfillt, so fallen die
erhaltenen Flammpunkte zu hoch oder zu niedrig aus. Daher ist zur
Flammpunktsbestimmung im offenen Tiegel immer noch eine Einbettung
des letzteren in ein Sandbad nach umstehender Skizze (Fig. 32) vor-
zuziehen, sofern die Benutzung eines offenen Tiegels iiberhaupt in Frage
kommt und nicht die obige Vorschrift der preussischen Staatsbahnen
heranzuziehen ist.

Unterschiede zwischen denim Pensky-Martens’schen Apparat

und im offenen Tiegel bestimmten Flammpunkten.

Der Umstand, dass die durch Erwirmung aus den Mineralilen
entwickelten Dimpfe bei der Flammpunktspriifung im offenen Tiegel in
weit hiherem Grade durch die Luftstrémungen von der Oberfliche des
Oecles fortgefithrt werden, als bei der Priffung in dem nur voriibergehend
wenig gedffneten Pensky-Martens’schen Prober, bewirkt, dass die im
offenen Tiegel gefundenen Ilammpunkte durchweg héher ausfallen
als im Pensky’schen Apparat. Bei normal zusammengesetzten Mineral-
schmierélen schwanken die Differenzen je nach der Hohe des Int-
flammungspunktes zwischen 5 und 40°. Bei solchen Oelen aber, welche
geringe Mengen leicht fliichtiger, z. B. benzin- bis petroleumartiger
Oele enthalten, finden sich weit héhere, unter Umstinden mehr als
1409 C. betragende Differenzen. Diese Unterschiede rithren daher,
dass naturgemiss beim Erhitzen im offenen Gefiss leichtfliichtige Diampfe
eher als im geschlossenen Gefiss von Luftstromungen davongetragen
werden, bevor sie sich in einer zur Entziindung ndéthigen Menge im
Dampfraum fiiber der Oberfliche ansammeln. So kann man beispiels-
weise den Flammpunkt einzelner im Pensky’schen Apparat bei 180° C.,
im Tiegel nahe bei 2000 C. entflammender Mineralsle durch einen Zu-
satz von 0,5°%, Benzin, welcher den Fliissigkeitsgrad um 8%, verringert,
im Pensky’schen Apparat auf unter 80° C. herabsetzen, wihrend im
offenen Tiegel gar keine Verinderung des urspriinglichen Flammpunktes
bemerkbar ist. Andere niedriger entflammbare Oele (zwischen 160 und
1809 C. im offenen Tiegel) zeigen auch im offenen Tiegel nach Zusatz
von 0,5Y%, Benzin starke Ilerabsetzung der Entflammbarkeit. Es ist
nach Vorstechendem jedenfalls einleuchtend, dass Angaben iiber den
Flammpunkt von Schmierélen erst dann richtig bewerthet werden konnen,
wenn der ihnen zu Grunde gelegte Apparat genannt ist.

¢) Die Brennpunktsbestinmnung. Diese Bestimmung erfolgt
zweckmiissig im Anschluss an die Ermittelung des Flammpunktes im
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Tiegel (flache Sandbadschale, Fig. 32). indem das Oel stetig bei einem
Temperaturanstieg von 3—6° in der Minute bis zum Eintritt des Ziind-
punktes erhitzt wird. Wichtig ist, dass die Zindflamme
der Oberfliche nur momentan (1—2 Sek.) bei jeder
Priifung geniihert wird und das Oel selbst nicht beriihrt,
damit nicht durch Ueberhitzung des Oeles zu niedrige
Zahlen erhalten werden.

d) Die Destillationsprobe und Siedepunktsbestimmung. Diese
Bestimmungen kommen bei Mineralschmierilen ausser zum Nachweis von
Petroleumdestillaten auch bei Untersuchungen iiber die Zolltarifirung
von Mineralschmierélen in Betracht. Fiir ersteren Zweck geniigt der
alte Engler’sche Fraktionskolben (siehe 8. 5). Beginnt das Produkt
unter 150° C. zu sieden, so ist Leuchtpetroleum zugegen. Die Menge
des letzteren lisst sich nur annihernd durch Abdestilliren bis 300° be-
stimmen.

Die zolltechnische Untersuchung und Tarifirung von Schmierilen,
Rohélen ete. auf Grund der Destillationsprobe geschieht mittelst des
S. 6 beschriebenen Apparates und nach den daselbst mitgetheilten An-
leitungen.

V. Optische Priifungen.

a) Bestimmung der optischen Drehung. Diese Bestimmung kann
von Werth sein zur direkten Auffindung, bezw. Bestitigung einer schon
anderweitig festgestellten Verfilschung durch Harzil, zum Nachweis der
Identitit verschiedener Proben etc. Zur Ermittelung der optischen Dre-
hung kann jeder, genaues Arbeiten gestattende Polarisationsapparat,
z. B. ein Laurent’scher Halbschattenapparat von Schmidt und
Haensch, Berlin, benutzt werden. (Siche Kapitel ,Zucker®.)

Mineralile zeigen Drehungen von O bis 1,29,

Harzdle von 30—44° (nach Demski-Morawski bis 509).

Von fetten Oelen haben nur Sesamél und Ricinusél stirkere
Drehung, némlich ersteres 4 3,1 bis 99, letzteres -+ 40,7 bis 43°,

Von stark gefirbten Oelen, deren breitere Schichten von dem
schwachen Natrinmlicht nicht hinreichend durchdrungen werden, kann
man den Ablenkungswinkel in der Weise bestimmen, dass man die
Oele entweder in geeignetem Verhiltniss in einem wasserhellen in-
differenten Mineralél oder in einem indifferenten Lidsungsmittel, wie
Petroleumbenzin, Benzol etc., 1st und den Ablenkungswinkel der so
hergestellten Fliissigkeit bestimmt. Die Berechnung der specifischen
Drehung  des urspriinglichen Oeles [a]p, ergiebt sich nach folgender
Formel:

Fig. 82.

104 . a
o=y 7"
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In dieser Formel bedeuten a den abgelesenen Ablenkungswinkel, 1 die
Liinge der Flissigkeitsschicht, d das spec. Gew. der Lisung, p den
Procentgehalt an dem zu prifenden Oel.

b) Brechungskoéfficient. Auch die Bestimmung des Brechungs-
koéfficienten dient bei der Mineralschmierdlprifung hauptsiichlich zur
Kennzeichnung von Harzélen in Mineralélen. Man bedient sich hierzu
des Abbe’schen Refraktometers, dessen Beschreibung als bekannt vor-
auszusetzen ist. Die erforderlichen Versuche sind nach der dem Instru-
ment beigegebenen Vorschrift in wenigen Minuten auszufiihren.

Hochsiedende Harzéle haben den Brechungskoéfficient 1,530 —1,550,
Mineralschmiersle 1,490—1,500, Olivendle 1,469—1,470, Rubéle 1,472
bis 1,474, Klauenfette 1,467—1,470 bei 18° C.

VI. Ausdehnungskoéfficienten und specifisches Gewicht. (Ver-
suchsdetails zur Bestimmung der Ausdehnungskoéfficienten siehe Anhang
S. 85.)

Die schweren Maschineniéle und Eisenbahnwagenile zeigen im All-
gemeinen Ausdehnungskoéfficienten von 0,0007—0,00072; bei dickfliissigen
dunklen Oelen, welche feine Pech- oder Paraffintheilchen suspendirt ent-
halten, z. B. auch bei Cylinderilen steigt der Ausdehnungskoéfficient bis
0,00082. Die leichten Oele (Spindeldle etc.) zeigen 0,00072—0,00076 als
Ausdehnungskoéfficient. Die Korrektur fiir das specifische Gewicht kann
im Mittel zu 0,00068 pro Grad bei Mineralschmierélen angenommen
werden, Die Kenntniss dieser Zahl ist fiir die Umrechnung der speci-
fischen Gewichte von der Versuchs- auf die Normaltemperatur wichtig.
Auch ist die Kenntniss der Ausdehnungskoéfficienten fir die Berechnung
der Expansionsriiume bei Versendung der Oele von Bedeutung.

Die specifischen Gewichte der Oele werden mit den amtlich
geaichten Ardometern fiir schwere Mineraléle bestimmt; es ist darauf zu
achten, dass die Instrumente vor der Ablesung !/, Stunde im Oel in einem
wenigstens 6—7 em weiten Cylinder, ohne dass sie die Wandungen des
letzteren beriihren, verweilen. Man liest am oberen Wulstrande des Flissig-
keitsspiegels ab und addirt zu diesen Ablesungen 0,0015 oder 0,0010, je
nachdem die Skalentheilung kiirzer oder linger ist als 16 cm. Die Um-
rechnung des gefundenen Gewichts auf die Normaltemperatur (15° C.)
geschieht mittelst des oben angegebenen Umrechnungskoéfficienten 0,00068.
Als Einheit gilt Wasser von 4° C. Stehen nur kleine Oelmengen zur
Verfiigung, so benutzt man Pyknometer mit Steigrohr und Thermometer.

Chemische Priifungen.

VII. Siuregehalt und freies Alkali. In hellen, raffinirten Mine-
ralolen findet sich in der Regel keine freie Séure oder hichstens Spuren
derselben bis 0,039, als SO, berechnet, vor. In dunklen Oelen steigt
der Siiuregehalt bis zu 0,3 %,: ausnahmsweise steigt er bis 0,59, wenn
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Abfallle mit verarbeitet sind. In der Regel betriigt aber der Siure-
gehalt der dunklen Oele auch nicht mehr als 0,15%,. Da ein etwa vor-
handener Siuregehalt bei Mineralschmierilen auf phenolartige und harz-
artige Korper sowie ev. Naphtenkarbonsiuren zuriickzufithren sein diirfte,
deren Molekulargewicht schwankend ist, so wahlt man als Einheit
Schwefelsinreanhydrid oder die Siurezahl. Am meisten eingefiihrt
ist bei Schmierdlen die Einheit SO;.

Von der Raffination herrithrende freie Schwefelsiiure oder freies
Alkali kommen nur ganz ausnahmsweise in Schmierilen vor und werden
durch Ausschiitteln mit heissem Wasser qualitativ oder quantitativ in
bekannter Weise nachgewiesen!). Die auf einfacher Titration der édthe-
risch-alkoholischen Lisungen der Oele oder der alkoholischen Ausziige
der Siure beruhenden quantitativen Bestimmungen werden, je nachdem
die Losung des Oeles den Farbenumschlag des Indikators zu beobachten
gestattet oder micht, nach a) oder b) ausgefiihrt.

a) Versuchsausfithrung bei hellfarbigen Oclen, das heisst sol-
chen, in deren Jdtherischer Lisung die Farbenrealtion des Phenol-
phtaleins noch zu beobachten ist. 10 ccm Oel werden aus einem Mess-
gefiss mit etwa 150 cem eines genau neutralisirten Gemisches von 4 Th.
Alkohol und 1 Th. Aether in einen Lrlenmeyerkolben gespiilt, welcher
bereits mit einer kleinen Menge des neutralisirten Alkohol-Aethers gefiillt
ist. Man giebt 1 ccm 19/-ige alkoholische Phenolphtaleinlisung hinzu.
Dann wird aus der Biirette —1% alkoholische Natronlauge, von welcher
1 cem 0,004 g SO, entspricht, so lange hinzugefiigt, bis beim Durch-
schiitteln der Flissigkeit eine eben bleibende Rothfirbung entsteht.

Die Theilung an der Biirette ist derartig eingerichtet, dass sie die
direkte Ablesung der Procentgehalte des Oeles an freier Saure, be-
rechnet als Schwefelsiiureanhydrid, gestattet und beruht auf folgender
Rechnung:

Betrigt die zur Neutralisation der angewandten 10 cem Oel er-
forderliche Menge Natronlauge x cem bei einem Siuregehalt des Oeles
10 . x. 0,004

0,915
lauge entsprechende Menge Schwefelsiiureanhydrid ist und 0,915 als
durchschnittliches specifisches Gewicht der Oele angenommen wird.
Hiernach berechnet sich x = 22,9 cem. Diesen Inhalt muss der 19,
Siauregehalt entsprechende Raum der Biirette haben; letzterer ist nun
in 1/, und 1/,4, % SO, getheilt, so dass man !/,o, %, schiitzen kann. Oele,
welche weniger als 0,019, Siure enthalten, werden als siurefrei bezeichnet.

von 1,09, so muss =1 sein, wenn 0,004 die 1 cem Natron-

1 s a. S, 65,
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Will man die in der Fettanalyse iibliche Einheit ,Siurezahl¢ auf
die Theilung der Biurette iibertragen, so berechnet sich der Raum fiir
' 22,9

14

b) Versuchsausfihrung bei dunkelfarbigen Oelen, in deren
Lisung der Farbenwmschlag des Phenolphtaleins wicht zw beob-
achten ist. 20 ccm Oel werden im mit Glasstopfen verschlossenen Mess-
cylinder mit 40 cem neutralisirtem absoluten Alkohol gehirig durchge-
schiittelt (bei sehr dicken Oelen wird warm geschiittelt). Nach Ab-
sitzen der Fliissigkeiten (tiber Nacht) werden 20 cem Alkohol abge-
71—% -Lauge unter Benutzung oben beschriebener Biirette
titrirt. Betriigt der hier gefundene Siuregehalt iiber 0,039, so muss
nochmals nach Abgiessen des in dem Cylinder verbliebenen Alkohol-
restes mit 40 cem Alkohol geschiittelt und von Neuem titrirt werden.
Die Summe der bei simmtlichen Titrirungen gefundenen Siuregehalte
entspricht der vorhandenen Siuremenge.

Man kann auch, wo == 0,019, Fehlergrenze erlaubt ist, statt meh-
rere Ausschiittelungen vorzunehmen, die nachfolgenden fiir bestimmte
Werthe des Sduregehaltes der 1. Ausschiittelung empirisch ermittelten
Korrekturen fiir die 2. und 3. Ausschiittelung in Rechnung bringen.

die Siurezahl 14 auf 22,9, also fiir die Sdurezahl 1 auf = 1,64 ccm.

gossen und mit

g0, ) 0,015—0,025 his 0,033 bis 0,069 bis 0,089 bis 0,099 bis 0,115 bis 0,145

zuaddiren mr]
2. und 3. Aus

0,005 0,010 0015 0,020 0,02 0,030 0,035
schiittelung l

Auch fiir den vorliegenden Fall ist die Rechnung die gleiche wie
oben, da die verbrauchten Kubikcentimeter Natronlauge wiederum nur
zur Titrirung von 10 cem Oel, nimlich der Hilfte des im Ganzen ange-
wandten Oeles, benutzt wurden?).

Um qualitativ auf einen etwaigen Gehalt an freier Mineralséiure
zu priiffen — als solche kommt hdchstens Schwefelsiure in Betracht —,
werden etwa 100 ccm Oel heiss mit der gleichen bis doppelten Menge
destillirten Wassers im Kolben stark durchgeschiittelt, bis eine geniigend
feine Vertheilung des Oeles im Wasser stattgefunden hat. Dann fiber-
lisst man die Fliissigkeiten der Ruhe, pipettirt nach Trennung der

1) Bei direkten Titrationen dunkler alkoholisch-itherischer Pechextrakte
hat sich auch der von De Negri und G. Fabris zuerst fir die Fettanalyse
vorgeschlagene Indikator Alkaliblan 6b von Meister, Lucius u. Brining be-
withrt. Man wird daher versuchen, diesen in saurer Losung blauen, in alkali-
scher Losung rothen Indikator anch zur direkten Titration der freien Siure in
dunklen Mineralolen zu benutzen. In diesem Fall kann also das einfachere unter
a) beschriebene Titrationsverfahren angewendet werden.

Untersuchungen. 111, 5
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Flussigkeiten 20—30 cem Wasser ab, filtrirt es durch ein gewihnliches
Filter und priift es nach vollstindiger Klirung mit einigen Tropfen
Methylorange (Losung von 0,3 g Methylorange in 1 Liter Wasser) auf
etwaige bei Gegenwart von Mineralsiiure eintretende Rothfirbung. Freies
Alkali wiirde in entsprechender Weise durch Phenolphtalein nachzu-
weisen sein. (Einen anderen aliquoten Theil des wiissrigen Auszuges,
etwa 100 cem, kann man zur Bestimmung der in Wasser léslichen festen
Stoffe, wie Leim, Seife, Salze etc., benutzen, siche S. 76.)

Mineralile, denen zum Zwecke der Verdickung Alkaliseife zuge-
setzt ist, geben beim Schiitteln mit Wasser milchige bleibende Emul-
sionen; diese zeigen in Folge der Zersetzung der Seife in saures Salz
und freies Alkali mit Phenolphtaléin alkalische Reaktion und kommen
daher zur Priifung auf freie Mineralsiure nicht in Betracht,

VIII. Gehalt an Harz. Ein Gehalt an Harz verriith sich in
Mineralolen durch den entsprechend erhohten Siuregehalt, da Kolo-
phonium sauer reagirt. Eine S#urezahl von 14, entsprechend 19,
S0,, entspricht 9/, Kolophonium.

Zur Abscheidung des Harzes muss man das Oel wiederholt mit
verdiinnter Natronlauge unter Zusatz von Petrolither stark schiitteln, aus
der alkalischen Schicht das Harz durch Mineralsiure ‘ausfillen und wigen.

Auch durch Extraktion mit 709 -igem Alkohol kann man, aller-
dings nur unvollstindig, das Harz ausziehen. Sollte etwa abgeschiedenes
Harz bei einem gleichzeitig gefundenen erheblichen Siuregehalt (bei
hellen Oelen iiber 0,3, bei dunklen Oelen iiber 8 Siurezahl) die Mo-
rawski’sche Reaktion (Violettfirbung beim Auflésen in 1 cem Essigsiure-
anhydrid auf Zusatz von 1 Tropfen Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,530)
geben, so ist ein Zusatz von Kolophonium nachgewiesen.

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Kolophonium und fettem Oel in
Minerallen miissen zur quantitativen Bestimmung des Kolophoniums
die Fettsiiuren des letzteren und des Oeles aus der mit alkoholischem
Kali hergestellten Seifenlésung des Gemisches abgeschieden und ge-
wogen werden. In der Fettsiuremischung werden die Harzséiuren nach
Twitchell (s. Ocle und Fette) bestimmt. Hiernach wird die alkoholische
Lésung der Sduren mit trockenem Salzsiuregas behandelt, wodurch nur
die Fettsiiuren des fetten Oels esterificirt werden. Die unveriindert ge-
bliebenen Harzsiuren werden quantitativ titrimetrisch bestimmt, nach-
dem die Salzsiure unter Zusatz von Methylorange durch Lauge abge-
stumpft wurde.

Man lasse sich nicht durch die geringen, in reinen Mineralélen
sich Gfter findenden Mengen harziger Substanzen (in hellen Oelen
neutraler, in dunklen Oelen saurer Reaktion) téuschen. Sie zeigen nicht
die Morawski’sche Reaktion, sondern geben nur unbestimmte Farbungen.
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IX. Verharzungsvermigen in diinner Schicht. Die hellen Mi-
neralschmieréle verharzen in diinner Schicht weder bei Zimmerwiirme
noch bei Lagerschalenwirme (20—50° C.), noch bei 100° C,

Dunkle Oele, welche erhebliche Mengen Residuen enthalten,
zeigen nach sehr langem Stehen bei Zimmerwiirme sehr geringe Ver-
harzung ; bei hiéheren Wirmegraden (50— 100°) findet merkliche Ver-
dickung, bei sehr pechreichen Oelen sogar véllige Verharzung statt,
indem die in ihnen enthaltenen fliissigen Kohlenwasserstoffe sich zum
grosseren Theil verfliichtigen, zum geringeren Theil oxydiren und die
vorhandenen Pech- und Asphaltstoffe im Riickstand angereichert werden.

Zur Ausfithrung einer Verharzungsprobe, welche allerdings
im Allgemeinen bei Mineralélen entbehrt werden kann, breitet man
1 Tropfen Oel auf einer Glasplatte (5><10 cm) aus, erhitzt wihrend
der zur Verfiigung stehenden Zeit Maschinenéle bis etwa 50° C., Dampf-
cylinderéle bis etwa 100" und beobachtet von Zeit zu Zeit, etwa tiglich
einmal, die Konsistenz der Oelschicht.

X. Angriffsvermigen auf Lagermetalle.

a) Maschinen- und Wagendle. Das Angriffsvermigen der Mi-
neralile auf Lagermetalle ist, sofern nicht siiurehaltiges fettes Oel zu-
gegen ist, bei den in Frage kommenden Temperaturen gleich Null oder
verschwindend gering. Kommt nichtsdestoweniger eine nihere Prifung
dieser Eigenschaft in Frage, so werden gewogene, blankgeschmirgelte
Platten der in Frage kommenden Metalle, 30 >< 30 oder 50 >< 50 mm,
méglichst lange mit dem zu priifenden Oel in Glas- oder Porzellan-
schalen, vor Staub geschiitzt, bei 50° C. im Luftbade erhitzt. Von
Zeit zu Zeit werden die #dussere Verinderung der Platten und die Ge-
wichtsveriinderung, nach vorangegangener Reinigung mit Fliesspapier und
Aether, ermittelt.

< b) Dampfeylindersle.  Auch bei Gegenwart von gespanntem
Dampf greifen die Mineralile die in Frage kommenden Metalle nur
merklich an, wenn in ihnen fettes Oel zugegen ist, welches durch den
gespannten Dampf allmihlich ganz in freie Fettsiure zersetzt ist. Die
in nachfolgender Weise auszufithrende DIriiffung des Angriffsvermigens
braucht daher nur bei fetthaltigen Dampfeylinderilen ausgefithrt zu
werden.

26—30 g des Oeles werden in einer auf einem kupfernen Dreifuss
ruhenden und lose mit einem Kupferblech bedeckten Achatschale ¢ (Fig. 33)
mit einer quadratischen, 30 mm breiten, blank geschmirgelten Gusseisen:
platte, welche vorher gewogen wurde, in einem Autoklaven A je sechs
Stunden lang der Einwirkung des hochgespannten Dampfes ausgesetat.
Der Autoklav (Fig. 34), bis zur halben Hohe mit Wasser gefiillt, wird nach

gehorigem Verschluss anfinglich durch einen Dreibrenner, spiiter mit Ein-
;')$
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brenner erhitzt. Das Manometer ¢ mit selbstthitiger Regulirung des Druckes
hiilt die Dampfspannung auf einer durch die anfingliche Einstellung
des Zeigers gegebenen Hohe (z. B. 10 Atmosphiiren). Eine in die Gas-
zufithrung eingeschaltete Weckeruhr A mit selbstthitiger Hahnschliessung
unterbricht zu einer bestimmten Zeit,
z. B. nach sechsstiindiger Einwirkung
des Dampfes auf das Oel durch Ab-
schliessung des Gashahnes o die
\. weitere Erhitzung des Autoklaven
(s. Fig. 34). Nach Abkiihlung des
Autoklaven wird die Platte mit
Fliesspapier und Aether gereinigt
und gewogen. Die Gewichtsabnahme
giebt das Maass fiir die Zerstérung
der Platte. In dem zuriickgebliebe-
nen Oel kann nach Bedarf die Menge
der entstandenen freien Fettsiuren,
insoweit dieselbe nicht an das Metall
gebunden wurde, bestimmt werden. Die Zeitdauer der Versuche er-
streckt sich bis auf 12 und 18 stiindige Erhitzung, wenn vorher kein merk-
licher Angriff des Metalls stattgefunden hat.

XI. Gehalt an Wasser.

a) Qualitative Priifung. Die Gegenwart von Wasser verriith
sich in hellfarbigen Oelen in der Regel durch eine mehr oder weniger
starke Tritbung, wenn die Probe vorher durchgeschiittelt worden war.
Nach lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade verschwindet die Triibung
und kehrt nach dem Erkalten nicht wieder. Zur niheren Priifung werden
etwa 3—4 cem des Oeles in einem gewdéhnlichen Reagensglas, dessen Wiinde
vollstindig mit dem Oel benetzt sind, mittelst eines kleinen Leinilbades
(Becherglas) unter Umrithren mit dem Thermometer bis 160° C. (bei
Dampfeylinderslen bis 180° C.) erhitzt. Wasserhaltige Oele zeigen
hierbei in der Regel Emulsionsbildung an den benetzten Wandungen
des Reagensglases, Schiumen und Stossen. Nur bei Gegenwart von
Spuren Wasser bleibt die eine oder die andere Erscheinung aus.

b) Quantitative Bestimmung. In einer 6—10 em weiten Glas-
schale werden 10—12 g des gehorig durchgeschiittelten Oeles, 3—5 g
von wasserreichen Oelen, letztere gehdrig gemischt mit einer ge-
wogenen Menge (10 — 15 g) des durch Schiitteln mit Chlorcalcium
und Filtration entwisserten Oeles, so lange auf stark kochendem
Wasserbade erhitzt, bis sich beim Rithren mit Glasstab kein
Schaum an der Oberfliche mehr zeigt. Die vorher emporsteigen-
den Wasserdampfblischen werden mit dem Stabende an den Wan-

Thermometer
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dungen der Schale zerdriickt. Gleichzeitig mit dem urspriinglichen Oel
wird eine in etwa gleicher Menge abgewogene, entwiisserte Probe des
Oeles bis zum Verschwinden des Schaumes in der ersten Probe erhitzt.
Aus der nach dem Erkalten der Schalen festgestellten Gewichtsabnahme
des urspriinglichen Oeles, abziiglich der Gewichtsabnahme der gleichen
Menge des entwisserten Oeles, ergiebt sich der Procentgehalt an Wasser
im urspriinglichen Oel. Bei den schwer verdampfbaren Mineraldampf-
cylinderélen kann von der Vornahme des blinden Versuchs Abstand
genommen werden.

XII. Gehalt an Asche wird nur in besonderen Fillen durch vor-
sichtiges Einiischern einer gewogenen Menge Oel bestimmt.

XIII. Gehalt an Seife. Manchen Mineralélen wird zum Zwecke
der Verdickung Alkaliseife oder Erdalkaliseife in geringen Procentsiitzen
beigegeben.

a) Qualitativer Nachweis. Ein Gehalt an Alkaliseife macht
sich beim Schiitteln des Oeles mit Wasser durch Bildung weisser,
schleimiger Emulsionen bemerkbar. Von den durch anderweitige Ur-
sachen veranlassten weissen Tritbungen, welche z. B. beim Schiitteln
schleimhaltiger Oele mit Wasser in letzterem entstehen kénnen, unter-
scheiden sich jene feinen Emulsionen dadurch, dass sie beim Behandeln
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mit Mineralsiiure in Folge Zersetzung der Seifen sofort verschwinden.
In der salzsauren Lisung kann man obendrein die Gegenwart von
Kalium bezw. Natrium nachweisen. Ist Ammoniakseife zugegen ge-
wesen, so verrith sich diese im urspriinglichen Oel durch ihre spontan
cintretende Zersetzlichkeit in Ammoniak und Fettsiure und dem damit
verbundenen Geruch nach Ammoniak (s. a. S. 84). Kalk-, Thonerdeseife
ete. lassen sich durch qualitative Priifung des salzsauren Auszugs des
Oels auf Kalk und Thonerde nachweisen.

b) Quantitativer Nachweis. Dieser Nachweis kann durch Be-
stimmung des Gehalts an Basenbestandtheil im salzsauren Auszug einer
gewogenen Menge des Oeles, noch schneller aber in nachfolgender Weise
geschehen:

Das Princip des Verfahrens beruht darauf, dass beim Schiitteln
einer gewogenen Oelmenge mit einem kleinen Ueberschuss an Mineral-
siure die im Oel vorhandene Seife in eine fdquivalente Menge Fettsiiure
zersetzt und nach Auswaschen der Mineralsiiure mit Wasser der ur-
sprilngliche Siiuregehalt des Oeles sich um einen der zersetzten Seifen-
menge entsprechenden Betrag erhoht. Ermittelt man alsdann in der
salzsauren Losung qualitativ die Art der Seifenbasis, so sind die Grund-
lagen fiir die Berechnung des Gehalts an Seife aus der Zunahme an
Fettsiiure in nachstehenden Zahlen gegeben. '

Es entsprechen der Zunahme an freier Fettsiiure, berechnet als
9% S0, folgende Werthe:

19, SO, = 8,69, Kaliseife eines Oecles niedrigster Verseifungszahl

und 7,6 5 - ,  hichster .
=1,9 ,, Kalkseife -, . niedrigster
und 6,9 ,, . N . hichster -

Wenn man die mittleren Werthe 8,19, und 7,49, als die auf
19, 80; kommende Kali- und Kalkseife in Anrechnung bringt, so wird
der Fehler der Bestimmung bei dem verhiiltnissmiissig hohen Zusatz
von 59, Seife zu einem Oel hichstens 0,279, in der Regel also be-
deutend weniger betragen.

Zur Ausfithrung der Seifenbestimmung nach vorstehender Methode
werden 10 cem Oel mit 40 bis 60 cem Aether in einen Scheidetrichter
gespiilt. Die dtherische Liosung wird im Scheidetrichter mit so viel
verdiinnter Salzsiiure stark geschiittelt, dass die sich nach dem Schiitteln
absetzende wiissrige Schicht sauer reagirt. Iierauf liisst man die salz-
saure untere Schicht ab und wiischt wiederholt mit Wasser bis zum
Verschwinden der sauren Reaktion in der unteren Fliissigkeitsschicht.
(Zur Vermeidung etwaiger Emulsionen vergréssert man entweder den
Aetherzusatz oder setzt eine koncentrirte Chlornatriumlésung zu der
Flissigkeit im Scheidetrichter. Auch durch langsames Zufliessenlassen
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von wenig Alkohol unter Vermeidung von Schiitteln kann die klare
Trennung der Flissigkeiten beschleunigt werden. Indlich kann man
auch dem Auftreten von FEmulsionen durch Benutzung von heissem
Petroleumbenzin statt Aether und Waschen der Benzinlésung mit
heissem Wasser begegnen.) Nach volligem Auswaschen der dithe-
rischen Losung wird bei hellen Oelen in der #therischen Schicht
unter Zusatz von etwas Alkohol in tblicher Weise (siehe 8. 64) der
Siiuregehalt direkt bestimmt. Bei dunklen Oelen wird die dtherische
Fettlosung in einen Erlenmeyerkolben gespiilt und in diesem durch
Destillation von Aether befreit. Der Rickstand wird mit 20 cem
heissen Alkohols in einen Cylinder gebracht und nach erfolgter Trennung
der iligen und alkoholischen Schicht in letzterer der Gehalt an freier
Siure bestimmt!). In beiden Fiillen, d. h. sowohl bei hellen als bei
dunklen Oelen kann man bei Benutzung der in 9, SO; getheilten Bii-
rette und vorstehender Versuchsausfithrung direkt den Gesammt-Procent-
gehalt an freier Fettsiiure, bestehend aus der im urspriinglichen Oel ent-
haltenen Fettsiure und der durch Zersetzung von vorhandener Seife ab-
geschiedenen Fettsiiure, ablesen. Der aus der Differenz ermittelte Siure-
gehalt wird in der oben erliuterten Weise der Berechnung des Gehalts
an Seife zu Grunde gelegt, nachdem man sich vorher durch qualitative
Priifung des salzsauren Auszugs des Oeles fiber die Natur der Seifen-
basis orientirt hat.

XIV. Gehalt an fettem Oel.

a) Qualitativ. Zum qualitativen Nachweis von fetten Oelen in
flissigen bezw. leicht schmelzbaren Schmierdlen dient die Beobachtung
der Seifenbildung beim Erhitzen der Oele mit Natrium bezw. Natrium-
hydrat. Es empfiehlt sich, je eine Probe Oel von 3—4 cem im Reagens-
glas mit Natrium bezw. Natriumhydroxyd eine Viertelstunde im Paraffin-
bad (helle Oele anf etwa 230° C., dunkle Oele und Cylinderile auf etwa
250° C.) zu erhitzen.

Enthiilt ein helles, fliissiges Mineralsl wenigstens 1/, 9/, ein dunkles,
flissiges Mineralol wenigstens 29/, fettes Oel, so wird man immer
bei je einer der beiden mit Natrium resp. Natriumhydrat erhitzten
Proben nach dem Erkalten Gelatiniren oder Auftreten von Seifenschaum
an der Oberfliche oder beide Erscheinungen nebeneinander beobachten.
Enthilt ein Cylinderdl wenigstens 19/, fettes Oel, so wird man an der
Oberfliche der mit Natrium bezw. mit Natriumhydroxyd erhitzten Proben
nach dem Erkalten flockigen, reichlich mit Blasen durchsetzten Seifen-
schaum beobachten.

Als Paraffinbad kann man einen innen emaillirten eisernen Topf

') s. jedoch Fussnote S. 65 iiber Verwendung von Alkaliblau.
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benutzen. Von dem Kontrollversuch mit Natrium kann man absehen,
wenn, wie es hiufig der Fall ist, die Méglichkeit, bis zu 1 bezw. 29,
herab Zusiitze von fettem Oel nachzuweisen, geniigt.

b) Quantitativer Nachweis. Zur Fithrung dieses Nachweises
kann man entweder nach dem Verfahren von Spitz und Honig (s. ,Oele
und Fette“) das Mineralol bestimmen und, unter Beriicksichtigung eines
etwaigen Gehaltes des zu priifenden Oeles an freier Fettsiiure, den Gehalt
an verseifbarem Fett aus der Differenz zwischen dem angewandten Oel-
gewicht und der Summe von freier Fettsiure und Mineraldl ermitteln,
oder man bestimmt die Verseifungszahl (s. ,Oele und Fette*) und be-
rechnet aus ihr den Gehalt an fettem Oel. Zur Bestimmung der Verseifungs-
zahl kocht man, je nachdem wenig oder viel fettes Oel vermuthet wird,

2—4 g des zu priifenden Oeles mit 25 cem g- alkoholischer Kalilauge

unter Zusatz der gleichen Menge Benzol !/, Stunde am Riickflusskiihler
und titrirt dann zuriick. Man ist bei dieser Verseifungsart sicher,
vollstindige Verseifung der vorhandenen Fette herbeizufiihren, wiih-
rend dies bei der sonst iiblichen Verseifung ohne Zusatz eines
Losungsmittel nicht immer der Fall ist. Fir die als Zusitze in
Frage kommenden fetten Oele kann man 185 als mittleren Werth der
Verseifungszahl, fiir die Mineraléle die Verseifungszahl 0 annchmen.
Findet man also die Verseifungszahl 93,5, so betriigt der Gehalt an
fettem Oel 509/, findet man die Zahl 18,5, so sind 109, fettes Oel zu-
gegen. Von der gefundenen Verseifungszahl miissen die Anzahl mg KOH
natiirlich in Abzug gebracht werden, welche zur Neutralisation etwa
vorhandener freier Siure im Oel dienen, wenn die Menge des vorhan-
denen fetten Oeles aus der Verseifungszahl richtig bestimmt werden soll.

Liegt ein Zusatz von Wollfett vor, das sich gewdhnlich bereits
durch seinen Geruch und Verdickung des Mineraléls verrith, so ist die
Verseifungszahl dieses Fettes (im Mittel 105) der Berechnung des Ge-
haltes an verseifbarem Fett zu Grunde zu legen.

Da man ferner bei der oben erwihnten gewichtsanalytischen Be-
stimmung nach Spitz und Hinig bei Gegenwart von Wollfett auch
die in letzterem enthaltenen hdheren unverseifbaren Alkohole mit dem
abgeschiedenen Mineraldl zusammen erhalt, so ist eine Trennung der
letzteren von den Alkoholen durch zweistiindiges Kochen gleicher Ge-
wichtstheile der Mischung von Mineralsl und hdheren Alkoholen einer-
seits und Essigsdureanhydrid andererseits am Riickflusskithler erforder-
lich. Hierbei gehen die Alkohole als Ester in die saure Lésung und
werden unter mehrfachem Auswaschen mit einigen Kubikcentimetern
Essigsiureanhydrid im Scheidetrichter vom Mineralél nach dem Ab-
kithlen der Flussigkeiten getrennt. FEinige Procente (3—5) der Mine-



Gehalt an fremden Oelen. . 3

rallsubstanz gehen hierbei mit in Lisung und sind entsprechend
in Rechnung zu ziechen. Da ferner im Wollfett selbst auch geringe
wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen vorhanden sind und es
fraglich erscheint, ob die Verseifung des Wollfettes beim Kochen mit
alkoholischem Kali ganz vollstindig ist, so liefert die quantitative
Bestimmung des Wollfettes immer nur Anniiherungswerthe.

¢) Ermittlung der Art des fetten Oeles. TFiir diesen Zweck
wird die nach Spitz und Hénig gewonnene, die Fettsiuren des ver-
seif baren Fettes enthaltende Seifenlauge nach vélliger Erschipfung durch
Petroleumbenzin im Scheidetrichter mit Mineralsiure unter Zusatz von
Petrolither zersetzt, wobei die Fettsiuren in petrolitherische Lisung
gehen und nach Verdunstung des Petrolithers rein zu erhalten sind.
Unlésliche Oxysfiuren scheiden sich in der Trennungsschicht der sauren
und petrolitherischen Lisung oder an der Wandung des Scheidetrichters
ab; sie werden durch Abgiessen oder Filtration der Lisung und spiitere
Auflésung in absolutem Alkohol isolirt. Die fibrigen Fettsiiuren werden
nach geniigender Trocknung auf Jodzahl, Molekulargewicht und Schmelz-
punkt gepriift. Aus den Kigenschaften der Fettséiuren wird nach den
im Abschnitt ,Fette und Oele“ gegebenen Anleitungen auf die Natur
des dem Mineralil zugesetzten fetten Oeles geschlossen.

XYV. Gehalt an fremden unverseifbaren Oelen (Steinkohlen-
theer-, Braunkohlentheer-, Buchenholztheer- und Harzéle.)

a) Harzile. Mineralile firben beim Schiitteln mit Schwefelsiure
vom spec. Gew. 1,53—1,62 die Siure in der Regel nur schwach briun-
lichgelb bis schwach braun, nur selten entstehen stiirkere briunlich-
rothe Fiirbungen. Harzéle firben obige Schwefelsiiuren stets stark
blutroth und verrathen sich hierdurch in Zusiitzen bis zu 19, herab.

Harzile drehen ferner die Polarisationsebene um 30—50° nach
rechts, Mineraléle verursachen hdchstens Drehung von 1,29 Harzil hat
auch eigenthiimlichen Geruch und Geschmack, sein spec. Gew. betrigt
0,970—1,00, dasjenige der Mineralile 0,840—0,930. Der Brechungs-
koéfficient der Harzéle nach Abbe betriigt bei 18° C. 1,535—1,549, der-
jenige der Mineraldle 1,500—1,607. Beim Schiitteln von 1 Vol. Oel mit
2 Vol. absolutem Alkohol werden bei Zimmerwiirme von Harzél 50—100,
von Mineralschmierilen 2—12 Vol.-Y, gelost. Sehr diinne Mineraldle,
sog. Mischéle, leichte Spindeldle und leichte Maschinendle galizischer
Provenienz sind bis zu 35 Vol.-%, lislich. In einem Kubikcentimeter
Essigsiureanhydrid geldst, giebt Harzél auf Zusatz eines Tropfens
Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,530 eine ausgeprigte violettrothe Fir-
bung, Mineraldle geben schmutziggriine bis braune unbestimmte Firbungen.

Vorstehende Merkmale geniigen zum qualitativen Nachweis und
zur groben Schiitzung des Harzéls im Mineralsl. Handelt es sich um
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genaueren Bestimmung des Harzdls, so bedient man sich des nachfol-
genden Verfahrens von Storch:

10 g Oel (fettfreies) werden mit der fiinffachen Menge 96-procen-
tigem Alkohol leicht erwiirmt und geschiittelt. Die abgegossene abge-
kithlte Lésung wird, nachdem man das im Kolben zuriickgebliebene
Mineralél mit wenig 96-procentigem Alkohol gewaschen hat, in einen
tarirten Erlenmeyer-Kolben gebracht und dort vom Alkohol durch Er-
hitzen im Wasserbad befreit. Der Rickstand (A) wird gewogen und
dann mit der zehnfachen Menge Alkohol behandelt. Das in Lésung
gehende Harzél wird nach dem Verdunsten des Losungsmittels gewogen
(B). Das in B geloste Mineraldl berechnet sich wie folgt: Sind zum
Lésen der 10 g Substanz a, zum Lisen von A b g Alkohol verbraucht, so
losten a—Db g Alkohol A —B g Mineraldl, also lésen b g Alkohol
(A—B)b

'“_:"'_
um die richtige Menge Harzil zu erhalten.

b) Steinkohlentheerdle. Diese Oele sind, soweit sie als Zusatz
zu Mineraldlen in Frage kommen, die schweren dunklen Anthracendéle,
deren spec. Gew. fiber 1,0 liegt. In Alkohol sind sie ebenso wie ihre
Destillate véllig bei Zimmerwirme ldslich, ihr Geruch ist meistens
charakteristisch kreosotartig, Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,530 wird
von ihnen tiefdunkel gefirbt. Vorstehende Eigenschaften ermdéglichen
die Erkennung dieser Oele in Mineralélen mit hinreichender Genauigkeit.

¢) Hochsiedende Braunkohlentheerile haben meistens etwas
kreosotartigen Geruch, schwankende specifische Gewichte (0,89—0,97)
und sind, bei Zimmerwirme mit dem doppelten Volumen Alkohol ge-
schiittelt, zu 22—62°/; loslich. Ihre Viskositit (Engler) bei Zimmer-
wiirme (20°) ist meistens sehr gering (1,6—3,0), ausnahmsweise kommen
auch dickere Oele vor (bis 30). Der Nachweis der Braunkohlentheerdle
in Mineralélen lisst sich nach Vorstehendem nicht immer mit geniigender
Sicherheit erbringen.

d) Buchenholztheerdgl verrith sich durch seinen durchdringenden
charakteristischen Geruch; sein spec. Gew. liegt nahe bei 1, in Alkohol
absol. ist es wie Steinkohlentheerdl villig léslich. Das Oel wie seine
Destillate mischen sich nicht mit fetten Oelen oder mit Mineralélen.

XVI. Gehalt an Kautschuk.

Um Mineralélen dickflussigere Beschaftfenheit zu geben, setzt man
denselben bisweilen in geeigneter Weise Kautschuk zu. Der Kautschuk
verriith sich in der Regel durch die Eigenthiimlichkeit des Oeles, beim
Aufnehmen wmit Glasstab oder, zwischen den Fingern gedriickt, beim
Entfernen der Finger von einander dimne Fiden zu ziehen. Qua-
litativ. und anndhernd quantitativ. kann man den Kautschuk durch

g Mineralél; diese Menge ist von dem Gewicht B abzuziehen,
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Fillen mittels absoluten Alkohols in dtherischer Lisung des Oels
nachweisen. Der Kautschuk ist, sofern er sich im v&llig homogenen,
gelisten Zustand im Oel befindet, als unschidlicher Zusatz, der nicht
metallangreifend oder verharzend wirkt, anzusehen. Ein mit Kautschuk
versetztes Oel besitzt eine grossere Schliipfrigkeit und ein grisseres
Adhiisionsvermigen als das entsprechende kautschukfreie Oel. Zu hoher
Kautschukzusatz erhiht die innere Reibung des Oeles iiber Gebiithr und
ist darum als schiidlich anzusehen. Solche Oele haben auch zum Theil
klumpige Beschaffenheit.

XVII. Gehalt an Entscheinungsmitteln und Parfitmirungsstoffen.

Man benutzt in der Praxis zur Beseitigung der Fluorescenz von
Mineralélen das Nitronaphtalin C,,H;NO,, zur Beseitigung eines un-
liebsamen oder charakteristischen Fettgeruches das Nitrobenzol C;H;NO,.
Das letztere ist an seinem bittermandel6lartigen Geruch leicht zu er-
kennen, Gelbe Anilinfarben, welche gleichfalls zur Verdeckung der
Fluorescenz benutzt werden, verrathen sich schon durch ihre angenfillige
gelbe Farbung. Die mit Nitronaphtalin entscheinten Mineralile dunkeln
beim Stehen nach.

Zum sicheren Nachweis des fast geruchlosen Nitronaphtalins dienen
folgende Reaktionen:

a) Vorprobe. Kocht man reine helle Mineralile etwa 1—2 Mi-
nuten im Reagensglas mit 2—3 cem koncentrirtem alkoholischem Kali
(etwa doppelt normal), so erhiilt man gelbe bis braungelbe Lsungen, ebenso
verhalten sich Mischungen mit fetten Oelen, nur bei Zusitzen von Thra-
nen werden gelbrothe bis blutrothe Firbungen nach lingerem Kochen
beobachtet.

Nitronaphtalin, Nitrobenzol, sowie die mit diesen Stoffen ver-
setzten Oele und Fette geben nach kurzem Kochen (!/,—11/, Minuten)
mit alkoholischer Kalilauge in Folge von Reduktion (zu Azoxykdrpern
u. s. w.) blutrothe bis violettrothe Fiirbung; hierbei werden insbesondere
die an den Innenwandungen des Reagensglases iiber der Hauptfliissig-
keitsmenge haftenden Tropfchen der Mischungen von Fett und alko-
holischem Kali sofort rothviolett gefiirbt, wenn man die entsprechende
Stelle der Aussenwand des Gliischens voriibergehend mit der Gasflamme
bestreicht.

Die vollstindige Sicherheit beziiglich der Anwesenheit der Nitro-
kirper, speciell des Nitronaphtalins, bietet die folgende Reaktion.

b) Hauptprobe. Diese Probe wird bei positivem Ausfall der
Vorprobe ausgefiithrt und beruht auf der giinzlichen Reduktion des
Nitronaphtalins durch nascirenden Wasserstoff zu «- Naphtylamin.
Zur Ausfihrung der Probe werden einige Kubikcentimeter des zu
priifenden Oeles im Erlenmeyerkolben 5—10 Minuten lang unter Er-
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hitzong mit Zinn und Salzsiiure reducirt. Durch Einbringen eines
Platindrahtes in die kochende Siure begiinstigt man die Stetigkeit der
Gasentwicklung. Die salzsaure Lisung, welche bei vorheriger Anwesen-
heit von Nitronaphtalin neben Zinnchloriir salzsaures Naphtylamin in
Lésung enthiilt, wird mittels Scheidetrichters von der Fettschicht sorg-
faltig getrennt, ev. noch von emulgirten Oeltheilchen durch Filtration
befreit und dann in einem zweiten Scheidetrichter mit so viel Kali- oder
Natronlauge versetzt, dass das gefillte Zinnhydroxyd wieder gelist
wird. Nach dem Abkiihlen wird die Lisung, welche nunmehr das durch
Kalilauge in Freiheit gesetzte a-Naphtylamin enthiilt und dessen deut-
lichen Geruch zeigt, mit 10—20 ccm Aether tiichtig durchgeschiittelt.
Vorhandenes a-Naphthylamin geht hierbei in den Aether iiber und er-
theilt diesem eine violette Firbung mit Fluorescenzerscheinung. Die
itherische Losung wird nach dem Ablassen der wissrigen alkalischen
Lisung in einer kleinen Glasschale zur Trockne eingedampft. Bei
Gegenwart von - Naphtylamin bleibt letzteres als violett gefiirbtes,
stark riechendes Salz zuriick. Behandelt man dieses mit wenigen
Tropfen Salzséiure, so erhilt man theilweise gelistes, theilweise unge-
lostes salzsaures Salz, welches jedoch nach dem vélligen Verdampfen
der Salzsiiure mit Wasser eine klare Lésung giebt, in welcher Eisen-
chlorid einen starken azurblauen Niederschlag hervorruft. Dieser Nieder-
schlag nimmt, abfiltrirt, alsbald eine purpurrothe Firbung an, wéihrend
das Filtrat eine schéne violette Firbung zeigt.

XVII. Gehalt an Leim und anderen wasserloslichen Substanzen
(schwefelsaurem Natron, von der Raffination herrithrend). Thierischer
Leim findet sich zuweilen in Mineralélen, von schlecht geleimten Fissern
herrithrend, in sebr geringen Mengen und kann in folgender Weise
erkannt werden:

100 g Oel werden mit siedend heissem Wasser im Erlenmeyer-
kolben gehérig durchgeschiittelt. Nach Trennung der wiissrigen und
dligen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwa vorhandene
Alkaliseifen aufnimmt, ein aliquoter Theil, z. B. 60 cem, in einen Mess-
cylinder filtrirt, in eine gewogene Glasschale gespiilt und in dieser
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird,
sofern derselbe itberhaupt eine zu beachtende Menge Substanz repriisen-
tirt, und nach der #Husseren Beschaffenheit und Geruch beim Erhitzen
die Gegenwart von Leim vermuthet werden kann, 2—3 mal mit
H—8 cem heissem absolutem Alkohol, welcher vorhandene Alkaliseifen 1dst,
extrahirt. Ein etwa zuriickgebliebener Leimriickstand, welcher nach
Verdampfung des Alkoholrestes gewogen werden kann, giebt beim Er-
hitzen auf dem Platinblech den charakteristischen Geruch nach stick-
stoffhaltiger organischer Substanz. In 1—2 cem Wasser gelist, giebt der
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Riickstand auf Zusatz koncentrirter Gerbsidure gelblichweissen Nieder-
schlag oder Tritbung.

Schwefelsaures Natron, das zuweilen das Tritbewerden, sog.
sBrechen®, der Mineraldle veranlasst, kann im wissrigen Auszug durch
Baryumchlorid ete. nachgewiesen werden.

XIX. Suspendirte Stoffe.

a) Zuféillige mechanische Verunreinigungen, Mechanische Ver-
unreinigungen sind bei hellen Oelen mit blossem Auge, bei dunklen
Oelen nach dem Durchsieben durch !'/; mm-Maschensieb und Abspiilen
des letzteren durch Aether zu erkennen.

Zur quantitativen Frmittlung der mechanischen Verunreinigungen
wird eine gewogene Menge (3—6 g) des gut durchgeschiittelten Oels im
Glascylinder in 100 cem Benzin') gelost. Die Lisung wird nach Stehen
iiber Nacht durch ein gewogenes Filter gegossen. Letzteres wird mit
Benzin unter Nachspiilung des Glascylinders so lange gewaschen, bis
die Auswaschlosung nach dem Verdunsten des Benzins auf dem Wasser-
bad keinen Rickstand mehr giebt. Der Riickstand auf dem Filter wird
alsdann bei 105° getrocknet und gewogen.

b) Asphalt und Pechtheile. In dunklen Oelen kinnen sich neben
den in Benzol unléslichen mechanischen Verunreinigungen auch in Benzol
lisliche suspendirte Asphaltstoffe finden. Um diese zu kennzeichnen,
muss man den Asphaltgehalt nach S. 7 u. 8 im bei Zimmerwirme filtrirten
und nicht filtrirten Oel bestimmen. Aus der Differenz ergiebt sich die
Menge des suspendirten Asphalts. In analoger Weise kénnen die in
Alkohol - Aether unldslichen, im Oel suspendirten Pechstoffe bestimmt
werden (siehe S. 8).

¢) Vaseline, Paraffin, Seife ete. Ausser vorstehenden Stoffen
konnen in Mineralilen noch Vaseline- und Paraffintheilchen, Eisenseifen
u. 8. w. suspendirt sein. Man kann diese Stoffe meisfens nach Filtration
niher untersuchen. Z. B. hinterlisst der Filterriickstand, wenn er
Eisenseife enthilt, beim Verbrennen Riickstand von Eisenoxyd, durch
Salzsiiure lidsst sich die Fettsiure abspalten uw. s. w. Ueber die Zu-
sammensetzung dieser nicht zufilligen Verunreinigungen muss von Fall
zu Fall entschieden werden.

XX. Gehalt an gelistem Asphalt, Pech und Paraffin.

Diese Stoffe sind als natiirliche Bestandtheile von Schmierdlen zu
betrachten. Die dunklen Oele sind als Auflssungen der festen Pech-
und Asphaltstoffe in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen anzusehen. Die
Bestimmung der genannten Stoffe in Schmierdlen hat nur in ganz be-

) Dunkle Oecle werden zur Vermeidung von Asphaltabscheidung in Benzol
gelost, siehe S. 7.
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sonderen Fillen Interesse; sie geschieht, wie unter ,Rohpetroleum® be-
schrieben.

XXI. Gehalt an Ceresin.

Den bei Zimmerwirme fliissigen Dampfeylinderdlen wird bisweilen
zur Verdickung eine geringe Menge Ceresin beigegeben; die Oele erhalten
hierdurch salbenartige Konsistenz. Der Ceresinzusatz verriith sich bei
nicht zu dunklen Oeclen durch Auftreten eines hellweissen Niederschlags
beim Zusatz von 3 Th. Alkohol zu 4 Th. der d#therischen Lésung des
Oeles. Der weisse Niederschlag, welcher sich leicht abfiltriren und
durch Waschen mit Alkohol-Aether reinigen liisst, schmilzt entsprechend
dem Verhalten des Ceresins in der Regel zwischen 68 und 71° Zur
quantitativen Bestimmung, welche zur Zeit mangels eines besonderen
Interesses fiir den Gegenstand noch nicht bearbeitet ist, wird man ver-
suchen, durch wiederholtes Fiillen des Ceresins bei verschiedenen Tem-
peraturen iiber 0° die Hauptmenge des Ceresins dhnlich wie bei der
Paraffinbestimmung abzuscheiden.

XXII. Der Raffinationsgrad.

Ueber den Raffinationsgrad der Mineraléle geben in der Haupt-
sache die wunter [, V, VI, XII und XIII aufgefiibrten Prifungen Auf-
schluss. EKin gut gereinigtes Mineralschmierdl soll, sofern es Destillat
ist, vollig klar durchsichtig sein und bei lingerem Stehen und Tempe-
raturwechsel keine Abscheidungen oder Bodensatz bilden. Es soll mit-
hin frei sein von Wasser, Harztheilchen, Natriumsulfat und geldsten
Erdélseifen. Man hat nun zum speciellen Nachweis der letzteren noch
sog. Laugenproben eingefithrt, indessen muss bemerkt werden, dass diese
Proben von fachkundigen Technikern der Erdélindustrie z. Th. wenig
anerkannt werden und mithin nur bedingten Werth haben. Der Voll-
stindigkeit wegen sei jedoch mnoch eine derartige Laugenprobe von
Lissenko und Stepanow nachstehend mitgetheilt. Diese Autoren
haben sich sehr eingehend mit dem Studium dieser Proben befasst.

Nach Lissenko und Stepanow werden 5 cem 11/, 9 -iger wiiss-
riger Natronlauge mit 10 cem Oel bei etwa 80° C. 2—3 Minuten stark
geschiittelt. Hieranf lisst man die Mischung 2—3 Stunden in Wasser
von 70° C. stehen. Als Beweis fiir die ungeniigende Raffination gilt
die Bildung eines Seifenhiutchens, davon herrithrend, dass die in Oel
befindliche freie Naphthasiure, welche die Siure geldst hielt, neutra-
lisirt wird, und die in verdiinntem Alkali unlésliche Seife sich aus-
scheidet.

B. Fette Oele.

Soweit es sich um die Beurtheilung der fetten Oele zu Schmier-
zwecken handelt, ist hauptsichlich die Priifung dieser Oecle auf Reinheit
heranzuziehen. Dieses Gebiet ist im Kapitel ,Oele und Fette“ ausfithrlich
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behandelt. In vereinzelten Fillen ist es, z. B. bei Priifung auf den Grad der
Feuergefihrlichkeit, auf Konsistenz, Gefriervermigen etc., erforderlich, einige
unter A. Mineralschmierdle beschriebene Verfahren heranzuziehen.

Zur Bestimmung des Gefriervermigens wird bei fetten Oelen
das 8. 50 beschriebene einfachere Verfahren im Reagensglas benutzt.
Man kithlt zwei Proben, eine von Zeit zu Zeit mit Glasstab bewegte
und eine in Ruhe befindliche wenigstens 4 Stunden auf die in Frage kom-
mende Temperatur ab. Einzelne zur Ueberkiiltung neigende Oecle, wie
Ribél, Senfél ete., bediirfen aber oft 8—10 stiindiger, ja eintiigiger Ab-
kithlung, bis Erstarren bei der eigentlichen Gefriertemperatur eintritt.
Die zeitweise Bewegung der abgekithlten Oele mit Glasstab befordert
die Erstarrungserscheinungen. Immerhin kinnen z. B. Riibdle, welche
nach 4 stiindiger Abkiihlung auf 0° mit Glasstab noch klarfliissig sind,
erst nach 8—10 Stunden, z. Th. erst nach eintiigiger Abkithlung auf 0°
ganz erstarren.

Der Fliissigkeitsgrad der fetten Oele variirt weit weniger als
derjenige der Mineralile; so haben Riibile, Baumdéle, fliissige Klauen-
und Knochenile im fliissigen Zustand einen Flissigkeitsgrad nach
Engler bei 20° von 11— 15, halbtrocknende Oele (Sesamél, Cottondl ete.)
von 9,3—10,4 und trocknende Oele 6,8—8,3. Fine Ausnahme machen
Ricinusil mit dem Flissigkeitsgrad 139—140 und die ihm verwandten
Oele. Spermacetiéle haben einen Fliissigkeitsgrad von 5,6—7,05.

Zur Ermittlung des Flammpunktes von fetten Oelen ist zu be-
merken, dass ein und dasselbe Oel bei wiederholter Priiffung auf dem
Pensky’schen Apparat wegen der Zersetzlichkeit dieser Oele beim starken
Erhitzen oft erheblich verschiedene Zahlen liefern kann. In der Regel
liegen aber die Flammpunkte der fetten Oele bedeutend hiher als bei 2000.

C. Mischungen von fetten Oelen und Mineralilen.

Die Untersuchung dieser Mischungen geschieht in der Hauptsache
nach den im Abschnitt A. Mineralschmieréle beschriebenen Unter-
suchungsmethoden. Handelt es sich darum, aus derartigen Gemischen
das vorhandene Mineraldl und fette Oel abzuscheiden und auf seine
Eigenschaften zu priifen, so sind inshesondere die S. 46 u. 78 beschrie-
bene Methoden heranzuziehen.

D. Konsistente Schmiermittel.

Ein allgemein giiltiger Priifungsgang liisst sich nicht ohne Weiteres
fir alle konsistenten Schmiermittel aufstellen. Vielmehr erweisen sich
bei der Mannigfaltigkeit der Zusammensetzung dieser Materialien fir
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die verschiedenartigen Produkte von einander abweichende Priifungswege
oft als recht zweckdienlich.

Bei den konsistenten Maschinenfetten kommen hauptsiichlich
folgende Punkte der Untersuchung in Betracht:

I. Aeussere Krscheinungen; insbesondere wird auf helle Farbe
und homogenes Aussehen an verschiedenen Stellen des Probematerials
Werth gelegt.

IT. Schmelzpunkt (besser Fliesspunkt genannt), d. i. derjenige
Wirmegrad, bei welchem das Fett in eine bewegliche, fliissige Masse
iibergeht.

II1. Ermittlung der Zusammensetzung:

a) Beschwerungsstoffe (Schwerspath, Kieselguhr, Kalk ete.), Gra-

phit sowie zufillige feste Verunreinigungen;
b) Gehalt an Seife, freier Fettsaure oder freiem Alkali, Mineralsl,
Harzol, Theerdl, verseifbarem Oel, Wasser;

¢) Nebenbestandtheile wie Glycerin, welches in geringen Mengen
stindiger Begleiter konsistenter Fette ist und von der Ver-
seifung bei Herstellung der Fette herriithrt, Nitrobenzol und
Nitronaphtalin (zum Parfiimiren bezw. Entscheinen der Mi-
neraléle benutzt) sind nur bei ganz ausfithrlichen Analysen zu
bestimmen.

I. Aeussere Erscheinungen. Diese geben unter Umstinden schon
einen gewissen Anhalt fiir dessen Beurtheilung. FEin gut durchge-
arbeitetes Maschinen- oder Wagenfett muss an allen Stellen sowohl in
Bezug auf Konsistenz als Farbe thunlichst gleichartig sein; es soll
schmalz- bis butterartige Consistenz zeigen. Der Geruch kann die
Gegenwart von Harzsl, Theerdl, Nitrobenzol ete. verrathen. Helle gelbe
bis héchstens briaunlich- oder rothgelbe Fette werden im Allgemeinen
den dunkleren Fetten gegeniiber bevorzugt.

II. Fliess- bezw. Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt der kon-
sistenten Fette wird im Handel vielfach zur Beurtheilung ihrer Giite in
iibertriebener Weise herangezogen. Ein normales Fett soll bei etwa
70° C. schmelzen. Von einem scharfen Schmelzpunkt kann bei der-
artigen Produkten fiberhaupt kaum gesprochen werden. Beim Schmelzen
dieser Fette findet zuniichst ein Erweichen der Oberfliche statt,
und schliesslich gelangt nur der eigentliche Fettbestandtheil der
Fette, aber nicht der seifenartige Bestandtheil beim Fliessen der Fett
masse zum Schmelzen. Zur Orientirung iiber die Schmelzbarkeit be-
nutzt man zweckmissig die auch bei anderen Fetten mehrfach ange-
wandte Pohl’sche Methode (siehe Fig. 35) in etwas modificirter Form:

Das cylindrische Quecksilbergefiss eines Thermometers wird bei
Zimmerwirme mit dem Fett so weit {iberzogen, dass eben die spiegelnde



Konsistente Schmiermittel. 81

Oberfliche des Quecksilbergefiisses dem Blick entschwindet. (Bei seifen-
freiem und klarschmelzendem Fett taucht man das Quecksilbergefiss in
das anf dem Wasserbade geschmolzene Fett und lisst das Thermometer
nach dem Herausnehmen aus dem Fett iiber Nacht liegen, bevor der
Schmelzpunkt bestimmt wird.) Das Thermometer wird nach
nebenstehender Skizze in einem Reagensglas von 18 mm
Weite befestigt und im Wasserbad erhitzt. Beginn des
Weichwerdens ist diejenige Temperatur, bei der an der
Oberfliche des Fettes ein Schmelzen zu bemerken ist, Be-
ginn des Fliessens derjenige Punkt, bei dem ein am unteren
Ende des Quecksilbergefisses sich ansammelnder Tropfen
des Fettes abfallt. Von jeder Fettprobe sind wenigstens
vier Schmelzpunkte von verschiedenen Stellen des Probe-
gefiisses zu nehmen, da nicht sorgfiltig gemischte Fette oft
sehr abweichende Schmelzpunkte an verschiedenen Stellen
zeigen.

III. Zusammensetzung. Ldist sich das Fett, was nur selten vor-
kommt, in Benzin oder Aether klar auf und hinterlisst es beim Ver-
brennen auf dem Platinblech keinen Aschenriickstand, so sind nur reine
Fettbestandtheile, ev. auch Zusitze von Harz und Ceresin zugegen,
welche nach den anderweitig (S. 66 u. 78) gegebenen Anweisungen nach-
gewiesen werden. Betriichtliche Mengen von Wasser verursachen in der
Benzinlésung eine Tritbung, welche auf Zusatz von absolutem Alkohol
verschwindet. Bei vélliger Lislichkeit des Fettes in Benzin wird das
Fett dann in fiblicher Weise, wie unter Fetten beschrieben, untersucht.

Ist das Fett, wie das bei Wagenfetten, konsistenten Maschinen-
fetten und dhnlichen seifenhaltigen Produkten der Fall ist, in Benzin
zum Theil unlislich, so wird eine Probe des Fettes in einem Gemisch
von Benzin und absolutem Alkohol gelist. Die Lisung wird der Ruhe
iiberlassen und dann filtrirt. In Losung sind Fett, Seife, Mineralol, im
Riickstand etwaige Verunreinigungen von freiem Kalk, kohlensaurem
Kalk, sowie Zusitze von Schwerspath, Kieselguhr, Graphit etc., die
nach dem bekannten analytischen Verfahren untersucht werden.

Bei einem typischen konsistenten Fett erfolgt die quantitative Be-
stimmung der Hauptbestandtheile und Verunreinigungen in folgender
Weise:

a) Freie Fettsdurc: 3—4 g Tett werden mit 50—100 ecem
969,-igem Alkohol heiss geschiittelt. Nach Abkiihlung der Mischung
wird die alkoholische Lésung abgegossen oder filtrirt und titrirt. Die
Ausschiittlung und Titration wird bei erheblichem Befund an freier
Fettsiure mit dem zuriickgebliebenen Fettrest wiederholt.

Fig. 85.

Untersuchungen, ITI,
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b) Freier Kalk und sonstige mechanische Verunreinigungen.
Etwa 10g des Fettes werden im Erlenmeyerkolben mit etwa 200 cem (evtl.
noch etwas mehr) eines Gemisches von Petrolenmbenzin (spec. Gew. 0,70)
und absolutem Alkohol so lange stark geschiittelt, bis alle fettigen Theile
gelost sind. Nach mehrstindigem Stehen (am besten iiber Nacht)
scheiden sich etwa vorhandener freier Kalk und andere mechanische
Verunreinigungen ab; sie werden auf gewogenem Filter filtrirt, gewaschen,
gewogen und dann in bekannter Weise niher untersucht.

¢) Gehalt an Seife. Eine gewogene Menge des Fettes wird mit
verdiinnter Salzsiure unter Zusatz von heissem Petroleumbenzin ver-
setzt; in der salzsauren Losung wird die Seifenbasis qualitativ, und wenn
mehrere Basen (z. B. Kalk und Natron) in erheblicher Menge zugegen
sind, quantitativ bestimmt. In der petrolitherischen Ldsung wird nach
Auswaschung der Salzsiure unter Alkoholzusatz der Siuregehalt be-
stimmt. Aus der Zunahme des letzteren gegeniitber dem im urspriing-
lichen Fett ermittelten Fettsiuregehalt berechnet sich nach S.70 der
Gehalt an Seife. Bei der Mehrzahl der konsistenten Fette besteht die
Seife nur aus fettsaurem Kalk (s. auch unter e).

d) Verseifbares Fett ist in konsistenten Fetten, von unvoll-
kommener Verseifung herrithrend, meist nur in sehr geringfiigiger Menge
(bis 5%,) zugegen. Zu seiner Bestimmung wird die nach c¢) erhaltene
petroliitherische, von Kalk befreite neutralisirte Fettlosung durch Ab-
—ril- alko-
holischem Kali unter Zusatz der gleichen Menge Benzin am Dephleg-
mator !/, Stunde gekocht. Nach Entfernung der Lisungsmittel wird
die gesammte, nunmehr vorhandene Alkaliseife unter Zusatz von heissem
Petroleumbenzin mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und in der Benzin-
lésung nach Auswaschung der Salzsiure der Fettsduregehalt bestimmt. Aus
dem Mehrbetrag dieses Siuregehaltes gegeniiber dem unter c¢) bestimmten
ergiebt sich der Gehalt an verseifbarem Fett nach folgender Beziehung:

1%, Fettsiiure, als 80, berechnet, entspricht im Mittel 7,59/, ver-
seifbarem Fett. Fir Wollfette gilt der S. 72 gemachte Vorbehalt.

¢) Art des zur Verseifung benutzten Fettes. Um dieses kennen
zu lernen, wird die unter f) gewonnene Alkaliseifenlésung nach erfolgter
Reinigung durch Petrolither mit Mineralséiure zersetzt. Aus den Eigen-
schaften (Jodzahl, Verseifungszahl, Erstarrungspunkt) der abgeschiedenen
gereinigten Fettsiuren wird auf die Eigenschaften des benutzten TFettes
geschlossen. Ist die Verseifungszahl erheblich von der Durchschnitts-
zahl 185 entfernt, so ist aus ihr unter Zugrundelegung des gefundenen
Basenbestandtheils noch genauer als dies nach c¢) geschehen, die im Fett
vorhandene Seifenmenge zu berechnen (siehe S. 70).

dampfen von Petrolither und Alkohol befreit und dann mit
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f) Mineralél wird in der nach d) erhaltenen petrolitherisch-alko-
holischen neutralisirten Liosung nach Auswaschen der Seife mit Petrol-
ither gewonnen. Der petroliitherische Extrakt wird nochmals mit alko-
holischer 126 Lauge neutralisirt. Nach Filtration der hierbei ausge-
schiedenen Seifen wird die Lisung eingedampft und der Abdampfriick-
stand gewogen (siche ,Oele und Fette“). Das abgeschiedene Mineralil
wird in der frither beschriebenen Weise auf Fliissigkeitsgrad, fiussere Er-
scheinungen, specifisches Gewicht, Alkoholléslichkeit, Harzsl, Entschei-
nungsstoffe ete. gepriift und so in seinen Eigenschaften genau gekenn-
zeichnet.

g) Wassergehalt, 3—5 g Fett werden auf stark kochendem
Wasserbad in einer Glasschale unter Verrithren mit 10—15 cem  abso-
luten Alkohols so lange erhitzt, bis die Masse nicht mehr schiiumt und
fast klar erscheint. Aus dem Gewichtsverlust beim Erhitzen ergiebt
sich der Wassergehalt.

h) Freies Glycerin kommt in geringer Menge (0,5—29,) in kon-
sistenten Fetten vor und rithrt von dem Verseifungsprocess her. Die
genaue Bestimmung des Glycerins nach den im Abschnitt ,Glycerin,
beschriebenen Methoden ist hier in der Regel nicht erforderlich. Es
geniigt vielmehr im Allgemeinen folgendes Abscheidungsverfahren:
Das zu priifende Fett (etwa 10—15 g) wird in Petrolither gelist und
mit verdiinnter Salzsiure, bis eben saure Reaktion eintritt, zersetzt.
Die abgezogene saure Lisung, zu welcher noch die erste saure Nach-
waschung der petroliitherischen Lisung gegeben wird, wird mit Soda
abgestumpft zur Trockne auf dem Wasserbad eingedampft. Etwa beim
Eindampfen sich ausscheidende Stoffe werden abfiltrirt. Der beim Ver-
dampfen der klaren Lisung verbleibende Riickstand wird mit
moglichst kleinen Mengen absolutem Alkohol extrahirt, bis der Extrakt
nach dem Abdampfen des Alkohols keinen Glycerinriickstand mehr
giebt. Die vereinigten alkoholischen Extrakte werden in gewogener
Schale so lange eingedampft, bis eben der Geruch nach Alkohol ver-
schwunden ist. Nach Trocknung der Schale im Exsikkator wird das
erhaltene Glycerin gewogen.

i) Parfiimirungsstoff. Als solcher kommt hauptsiichlich bei kon-
sistenten Fetten Nitrobenzol in Betracht.

E. Emulgirbare Mineralle.
(Bohr- oder Werkzeugmaschinenéle.)
Die leichte Emulgirbarkeit der Bohréle in Wasser beruht auf

ihrem Gehalt an im Mineralsl geloster Alkali- oder Ammoniakseife.
[
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Die Priifung dieser Oele erstreckt sich auf
I. Zusammensetzung,

II. Emulgirbarkeit mit Wasser, Haltbarkeit der Emul-
sionen beim Stehen und Rostschutzvermdgen der Emulsionen.

Da Auflosungen von Ammoniakseife in Mineralélen zugleich den
Gefrierpunkt von Wasser herabsetzen, hat man auch versucht, diese Oele
als Zusatz zu Druckwasser bei hydraulischen Pressen ete. zu benutzen.
Fiir solehe Zwecke ist auch die Gefriertemperatur wissriger Emulsionen
des Oeles mit verschiedenem Procentgehalt an Oel zu ermitteln.

Diejenigen Bohrile, welche Ammoniakseife enthalten, geben be-
stindig in Folge von spontaner Zersetzung der Ammoniakseife Ammoniak
an die Luft ab und enthalten demnach auch gleichzeitig freie Fettsiure.
Die Untersuchung kann daher in Bezug auf Gehalt an freier Fettsiure
und Ammoniak nur einen voriibergehenden Zustand der Zusammensetzung
kennzeichnen,

Ci7Hgy CO,NH, = Gy Hy, Oy + NH,
Oelsaures Ammoniak Oelsiure Ammoniak.

Durch lingeres Erhitzen derartiger Oele auf dem Wasserbad ver-
schwindet in Folge ginzlicher Zersetzung der Ammoniakseife die Emul-
girbarkeit vollstindig.

Die Analyse der Hauptbestandtheile dieser Oele geschieht in
folgender Weise:

@) Bestimmung des gebundenen Amimoniaks erfolgt durch

. . - - . . . n e
Titration in der wissrigen Emulsion des Oeles mit 3 Salzsiure unter

Zusatz von Methylorange als Indikator. Die Ammoniakseife geht
hierbei in NH,Cl und freie Fettsiure iiber.

b) Freie, nicht gebundene Fettsiure kann wegen der Zersetz-
lichkeit der Ammoniakseife durch Lauge nicht direkt durch Titration mit
Lauge bestimmt werden. Sie wird entweder durch Titration mit Ammoniak
oder aus der Differenz der durch Titration mit ;(—) Lauge ermittelten
Gesammtfettsdure und der an Ammoniak gebundenen Fettsiiure berechnet.
Letztere kann aus dem sub a) gefundenen Ammoniakgehalt berechnet
werden.

¢) Unwerseifbares Oel wird in bekannter Weise nach Spitz und
Honig (siehe ,Oecle und Fette* und 8S.83) ermittelt.

d) Weitere zur Aufléisung dienende Stoffe wie Alkohol, Ben-
zin ete. werden nach dem Abdestilliren auf dem Wasserbad in bekannter
Weise ermittelt.
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F. Kautschukile

werden wie die sonstigen Mineralile (siehe Abschnitt A) gepriift. Die
Ermittlung des Kautschukgehalts geschieht nach S. 74.

G. Mischungen von Graphit mit Talg, Ceresin etc.

Die Untersuchung dieser Mischungen ergiebt sich aus dem unter D
iiber Graphitzusiitze Gesagten und Abschnitt A. Eine gelegentlich vom
Ref. und Marcusson gepriifte Fahrradkettenschmiere, welche sich bei
der Benutzung schlecht hbewiihrt hatte, enthielt 109, in Benzin un-
losliche Substanz, bestehend aus Graphit mit 20°, Asche. Das in Benzin
losliche Fett enthielt 809, Talg mit 269/, freier Fettsiure und Ceresin;
die Schmiere war mithin ein recht minderwerthiges Produkt.

Die Bestimmung der Ausdehnungskoéffizienten

(fiir beliebige Arten von Oelen und Fetten).

Die Bestimmung der Ausdehnungskoéffizienten wird, wie
schon in den speciellen Kapiteln beildufig erwiihnt, der Umrechnung
der specifischen Gewichte fiir verschiedene Wirmegrade zu Grunde ge
legt und kann unter Umstinden zur Berechnung der Expansions
riume bei Transporten von Oelen von Interesse sein. Die Be-
stimmung geschieht zweckmissig entweder durch Bestimmung
des spee. Gewichtes mit dem Pyknometer bei verschiedenen,
um wenigstens 10° auseinanderliegenden Temperaturen oder,
falls es sich um bis zur fiinften Decimale genaue Bestimmungen
handelt und insbesondere auch bei gleichzeitiger Untersuchung
mehrerer Oele, in der nebenan abgebildeten Apparatenanordnung
(Fig. 36 bis 39).

Das Princip des Apparates besteht darin, dass die Vo-
Inmenausdehnung des Oeles in einem Dilatometer von 30 cem
Inhalt (Fig. 36) gemessen wird. Das Dilatometer wird anfiing-
lich durch ein Wasserbad von Zimmerwirme (Fig. 37) und spiter durch
ein Dampfwasserbad B (Fig. 38) auf konstanter Temperatur gehalten.
Das Wasserbad B (Fig. 38) wird durch das Dampfbad A, dieses durch
das Oelbad €' erhitzt. A wird je nach der gewiinschten Temperatur

Fig. 96.
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mit Schwefelither, Chloroform, Alkohol ete. beschickt und durch Kochen
dieser Flissigkeiten ebenso wie B auf konstanter Temperatur erhalten.
Die in A siedenden Fliissigkeiten fliessen, nachdem sie im Allihn’schen
Kiihler e sich verdichtet haben, in das Siedegefiiss zuriick. Zur Beob-
achtung der Temperatur im Wasserbade, in welchem gleichzeitig zehn
in Deckeltiillen mit Korken und Gummiringen befestigte Dilatometer Platz
haben, dient ein in 1/, Grade getheiltes Normalthermometer. Zur Ein-

Fig. 88.
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fillung der Oele in die Dilatometer werden letztere umgekehrt mit der
Halséffnung in eine mit Oel gefiillte Schale gestellt, worauf mittelst
eines in das Dilatometerrohr gebrachten und knieférmig gebogenen
Kapillarrohrs das Oel durch eine Wasserstrahlpumpe aufgesangt
wird (Fig. 39). Die Entleerung der Dilatometer geschieht bei gleicher

Anordnung durch Einblasen von Luft mittelst der Wasserstrahl-
pumpe.
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Die nach der Fillung des Dilatometers und Herausnahme der
Kapillare gewdhnlich an der Verbindungsstelle der Kugel mit der
Réhre haftende Luftblase lisst sich durch wiederholtes momentanes
Saugen an der Mindung der Kapillare, hiufig allerdings erst nach
grossen Miihen, entfernen. Zur Reinigung der Réhrenwandung von Oel
dient ein mit Schraubengewinde versehener Draht, welcher an dem ge-
wundenen Ende mit einem leicht zu erneuernden Wattepfropf versehen
wird. Zur vélligen Reinigung der Dilatometer nach erfolgtem Gebrauch
kann man nach Ausblasen des Oeles die Kugel
mehrfach mit Aether unter Anwendung eines
Kapillartrichters reinigen: der Rest des Aethers
wird durch einen Luftstrom entfernt.

Vor der Benutzung werden die Réhren
einer thunlichst genauen Kontrole der Kali-
brirung unterzogen. Hierzu werden Kugel und
Rohr bis zur obersten Marke mit gut gereinigtem
Quecksilber gefilllt. Alsdann wird das Gewicht
des Quecksilberfadens fiir die ganze Linge und
einzelne Abschnitte der Kapillare festgestellt,
indem das Quecksilber durch Einbringung eines
unten zugeschmolzenen feinen Glasrihrchens in
ein mit dem feinen Rihrchen tarirtes Becher-
glischen gespiilt wird. Aus den erhaltenen Ge-
wichten werden die Volumina des Quecksilbers bezw. der Réhren-
abschnitte berechnet.

Fiir alle Réhrenablesungen miissen Korrekturentabellen angefertigt
werden. Der Inhalt der Kugeln bis zur Nullmarke wird durch Aus-
wigung mit Wasser und Kontrollwigungen mit Oel bestimmt; alle diese
Wigungen werden auf den luftleeren Raum bezogen; die Wigungen
der Quecksilberfiden in der Rihre werden nicht auf den leeren Raum
bezogen, da die Unterschiede der gewdhnlichen Wigung und der auf
den leeren Raum bezogenen hier zu geringfiigige sind.

Die Berechnung der Ausdehnungskoéffizienten (a) ge-
schieht nach der Formel

Hp—¥
t—1tV
in welcher V das beobachtete Anfangsvolumen des Oeles fiir die Tem-

peratur t, V, das Volumen bei der héheren Temperatur t, und e den
Ausdehnungskoéfficienten des Glases 0,000025 bedeuten.

a= it
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