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Dber quantitative Bestimmung von Glycerin, 
Rohglycerin und Glycerinunterlaugen im wissen- 
schaftlichen Laboratorium und in der Technik. 

Von Dr. K. Gm, Miinchen. 
@inpeg. 19./12 18le.) 

Schon die T a b h e ,  daO es fiir die quantitative Bestimmung 
einea chemischen Korpers so viele Methoden gibt, wiirde dem Un- 
eingeweihten ale ein Fingeneig gelten, daB die quantitative Analyse 
dea Glycerins einige Schwierigkeiten in sich birgt. Noch ehe man 
wie heute Unterlaugen und Rohglycerine aufzuarbeiten hatte, 
die bis nun zehnfachen Prozentsatze an Glycerin anorganische Salze 
und organische Verunreinigungen aller Art enthalten, stimmten 
vielfach die Analysen von Kaufer und Verkiiufer nicht immer iiber- 
ein. Da sich um so mehr j e t z t hiiufiger Differenzen hersusstellen 
mtiseen, hielt ich ea fiir angebraeht, an Hand der einzelnen Methoden 
m d  auf Orund der Literatur auf die Bestimmung des Glycerins 
&was niiher einzugehen. 

Des Gebiet hat in den letzten 30 Jahren nicht brach gelegen, ich 
z&hlte mehr ale 100 Literatmatellen einschlieDlich dejenigen aus 
dern hbie te  der Nahrungsmittelehemie. Viele davon gelten aller- 
ding nur dem Streit um die beste Arbeitsmethode, der auf dem 
analytischen Gebiete nur zu leicht entbrennt. Hier handelt ea sich 
meiner Meinung nach, so man sieh auf die gebriiuchlichsten Methoden 
beschriinkt, weniger um die Methode, ale um daa Untersuchungs- 
material, das meist sehr unrein ist, denn wenn nur der Korper 
Propantriol in wiisseriger Liisung oder ah Gemisch mit Wasser vor- 
liegt, geben fast alle dime Methoden voniigliche Resultate, und am 
besten sind dann, weil am einfachsten, die physikalischen. Damit 
ist schon gesagt, daD weniger die Methoden Gegenstand des Streites 
bilden sollten, als die Besprechung der Verunreinigungen und deren 
Beaeitigung. D i e  V o r r e i n i g u n g  i s t  s o m i t  d i e  H a u p t -  
s a c h e .  

Die nun vor allem zu beseitigenden, diesen oder jenen Analysen- 
gang mehr oder weniger storenden Verunreinigungen sind sehr ver- 
schieden, je nachdem man Glycerin auB der Autoklavenfettspaltung, 
der enzymatischen oder der Verseifung durch Laugen vor sich hat. 
Auch hier kommt noeh in zweitm Reihe die Herkunft dea Fettes und 
der Zustand, in dem es verarbeitet wurde, in Frage. Wieder anders 
sind die Vernnreinigungen bei Glycerinen auB Extrakten ve r  
gorener Fliissigkeiten wie Bier, Wein, Likoren, Schlempe u w .  

Die Kenntnia von Abstammung und Herkunft erleichtert daher 
die Analyse von Rohglycerin und Lallgen bedeutend und gibt zu- 
gleich den Enweis, welehe Methode jeweih, oder welche Klasse, 
weniger Fehlerquellen in sich bergen wird. 

Man kann die heute ausgearbeiteten Analysengilnge in 4 Klaaaen 
ordnen, und zwar: 

1. die physikalischen Methoden, 
2. Die Oxydationsmethoden, 
3. die Estermethoden, 
4. endlich einige nicht nntar 1-3 unterzubringende weniger 

gebrauchliche Xethoden 

P h y s i k  a l i  s c h e  M e t h o d en .  
Auf physikalischern Wege l i D t  sieh naturlich nur reines Glycerin 

oder in Verbindung rnit einem einfachen Ltisungsmittel beatimmen; 
es geschieht daher bei der eigentlichen Beatirnmung nichts anderes 
als die Feststellung der phpikalischen Konstanten und ein Schld  
daraus bei den Abweichungen auf den Prozentgehalt. Die einfachste 
Art ist demnacb, daa Glycerin zu isolieren und zu wiigen; gelingt 
die Raindarstellung leicht, d. h. liegen nur wenig verunreinigte 
Liisungen vor, so ist dies die beate, kiineste und ohne vie1 Sonder- 
apparatur durchfiihrbare Methode. Leider ist meist eine kompli- 
derte Vorreinigung notig, und auf dime soll im Gegensatz zu der 
mmliegenden Literatur niiher eingegangen werden. 

Zur Reinigung ohne langes Herumtasten ist, wie oben erwiihnt, die 
Kenntnis der Abstammung dea Untemuchungsrnateritles notig. Han- 

Angew. Chem. 1817. Aufmt~tsil  (I. Band) m Rr. 67. 

delt ea sich bei Glycerinen und Laugen zur Destillation um solche aua 
Fett, so wurden von den verschiedenen Bearbeitern der Materie fol- 
gende Arten vorgeschlagen: Zuniichst wird am meisten empfohlen der 
Zneatz von Kalkmilch und nachheriges Erhitzcn, dadurch werden 
freie Fettsauren als Kalkseifen ausgeachieden; dime fallen VoluminaS, 
flockig aus und reiBen auf Grund von Adsorptionseracheinungen auch 
andere durch Kalk an sich nicht beeinfluDte Substanzen, wie vide 
h i m -  und Pektinatoffe, mit sich. Be! Zugabe von Kalkmilch muO 
nachher mit Salz- oder Essigsiiure der herschuB an Kalk neutralisiert 
werden. Anderenfalls ist auch der sofortige Zusatz von Calcium- 
chlorid moglich, doch ist daa hygroskopische Calciumchlorid bonde r s  
bei weiterer Rainigung mit absolutem Alkohol zu verwerfen. Durch 
den Kalk werden die Sulfate zum groBten Teil gefiillt, doch ein gut 
Ted G i p  bleibt im Glycerinwaeser geliist. Sind daher viele geloste 
Kalksalze noch zugegen, so muS man zu deren Beseitigung durch 
Ammoniumoxalat schreiten. Vollstiindig kalkfrei erhilt man die 
hugen  auch dadurch noch nicht, da Glycerin auch hierfiir bis zu 
einem gewissen Prozentsatz ein Lasungsmittel bildet wie f i i r  ver- 
schiedene andere anorganische Salze. Diea ist wohl zu beachten, da 
zur Vorreinigung auch noch Bleiessig, Silberacetat, Silberoxyd und 
Chlorbarium gebriinchlich sin&. Zur Unschiidlichrnachung des tfber- 
schusses dieser Salze wird dann Natriumsulfat zngegeben. 

Fiir Seifenlaugen, die gewohnlich etwas alkalisch reagieren, wurde 
vom Verfasser folgende Methode angewandt. Man macht essigaauer 
und filtriert nach dem Aufkochen, setzt zum Filtrat fiinf Gewichts- 
teile Bleiessig zu und gibt nach dem Absetzen in eine abgesogene Probe 
von 10 ccrn im Reagensglas 80 lange tmpfenweise lO%ige Natrium- 
sulfatliisung, ale ein Niederschlag entsteht. Die dadurch festgestellte 
Menge Sulfatlosung gibt man nun zu der Hauptrnenge Glycerinliisung, 
kocht auf und filtriert abermale. Stammen die Unterlaugen von mit 
h i m  und Schleim stark verunreinigten Fetten (Leimfett, Degras), so 
ist eine Fallung der Liisung mit Tannin vorteilhaft. L e w k o - 
w i t s c hl) empfiehlt eine Reinigung mit Kupfersulfat und Kalilauge. 

Bei Glycerinhestimmungen in vergorenen Fliissigkeiten und 
Schlempe genugen die vorgenannten Mittel nicht, alle zuckerartigen 
Stoffe wie Mannit, die Unzahl der Dextrine, Schleimstoffe, Pektine 
und der Hefegummis nebst den Pmteinsubstanzen so zu entfernen, 
daB sie den nachfolgenden Analpengang nicht stijren. Dafiir emp- 
fiehlt die soviel zu Unrecht geschmiihte Reichsmethode auOer der 
Kalkvorreinigung noch 1. dieFiillungmit 96%igemAlkohol und 2. die 
mit ,absolutem Alkoholither. Man gibt zu dern Rohglycerin etwa 
40%ige Kalkmilch und die gleiche Menge Quarzsand, dampft so weit 
ein, daD der Sand nur mehr feucht erscbeint, gibt die der ange- 
wandten Menge glycerinhaltiger Fliissigkeit gleiche Menge 
96%igen Alkohol zu und verreibt in der Schale gut, filtriert ab, gieDt 
nochmale dieselbe Menge Alkohol ein zum Nachspiilen, gibt den 
genzen Sand auf das Filter und spiilt diesen mit der Hiilfte der vor- 
her angewandten Menge Alkohol nach. Dicser Alkoholextrakt wird 
eingedampft und bei 104' Stunde getrocknet, und nun noch heiB 
der gelbe Ruckstand mit 15 ccm absolutem Alkohol aufgenommen. 
Man l i B t  erkalten, gibt auf ein Filter, spult Niederschlag und Filter 
mit 5 ccm absolutem Alkohol und 7'/* ccm absolutem Ather nach und 
verdampft langsam im Wiigeglas oder in dem GefiiB, das je nach der 
nun anzuwendenden Methode notwendig erscheint. Das beste aber 
ist, rasch bei 130" zu trocknen, kurz im Exsiccator abzukiihlen und zu 
wagen, dann zu veraschen, die Asche zu wiigen, und so die Glycerin- 
menge festzustellen, ohne weiter durch Oxydations- oder Ester- 
methoden mit stets neu einzustellenden Liisungen und teuren Appa- 
raten nochmala zu bestimmen. Verfugt man iiber groDe Mengen 
Unterlaugen oder Rohglycerine, so wars zur Kontrolle der Wiigung 
vielleicht noch eine Probedestillation im Kleinen in einem Vemuchs- 
apparat angezeigt, der den groOen Apparaten der Technik mit Va- 
kuum und iiberhitztem Dampf entspricht. Die Apparatur ist im 
Priizip dieselbe wie im B e n e d i k C - U 1 z e r vorgeschrieben ist. 
Der iiberhitzte Dampf wird in Gestalt der Verbrennungsgase ekes 
Bunsenbrennem eneugt; an Stelle der Retorte eignet sich besser ein 

l) Analyst Z8, 104 [1905J. 
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Claisenkolben. Gibt man die Unterlauge nicht auf einmal in den 
Kolben, sondern in etwa 5 ccm oder gar nur tropfenweise, so eriibrigt 
sich auch die sonst notige Vorrichtung gegen ffberspritzen nach 
D a h 1 e oder auf andere Weise. Als KondensationsgefaBe eignen sich 
besser als die dort angegebenen Waschflaachen einfache Fraktionier- 
kolben oder feste Erlenmeyer. Vorlage 1 ist steta vor zu starker Ab- 
kiihlung etwas durch Asbestmantel geschiitzt, der sich wenn notig 
offnen l a B t  wie im GroBbetrieb die Kiihlermantel. Vorlage 2 hat nur 
Luftkiihlung und Vorlage 3 Wasserdampfkondensator, 4 Wasserkiih- 
lung. Die Destillationstemperatur hangt wie die notige Temperatur 
des Gasstromes einzig ab von der Leistungsfahigkeit der Wasser- 
strahlpumpe, die bei dem gewohnlichen Druck der Wasserleitungen 
zwischen 120 und 60 mm schwankt und natiirlich auch entsprechend 
der Weite des Dampfzufiihrungsrohres ist. 

Vergleicht man die Resultate durch Wagung ahnlich der Reichs- 
methode mit denen durch Destillation im Laboratorium und der Aus- 
beute an Glycerin in der Fabrik, so kommt man im Durchschnitt zu 
dem Verhaltnis: 

Reichsmethode : Destillation : Fabrikausbeute = 95 : 98 : 96. Fur  
diePraris wiirde es sich nach dem Gesagten eriibrigen, auf die iibrigen 
Methoden einzugehen, doch des Vergleiches wegen seien sie kurz 
angef iihrt. 

Hierzu ist die peinlichste 
Vorreinigung Bedingung. Sie geschieht wie bei anderen cbemischen 
Verbindungen in Losung mit Ariiometer oder Pyknometer. Die er- 
mittelte Dichte wird auf den Gehalt an Glycerin nach einer der zahl- 
reichen Tabellen von S c h w e i c h e r t ,  M e t z ,  F a b i a n ,  
L e n z e ) ,  S t r o h m e r 3 ) ,  G e r l a c h 4 ) ,  N i c o 1 6 )  und S k a l -  
w e  i ts) umgerechnet oder nur abgelesen. Fiir den, welchen die 
groBe Zahl der Tabellen die Wahl erschwert, hat  M o r a w s  k i') eino 
Kritik dieser auf Grund von Elementaranalysen veroffentlicht. 

B. Durch Brechungsexponenten. Der Brechungsindex fur 
wasserfreies, also 100%iges Glycerin ist bei 12,5-12,8" 1,4758 und 
w i d  mit abnehmendem Gehalte dcr Lsungen kleiner. 

Die Bestimmungen fiihrt man am besten im A b b e  schen Re- 
fraktometer aus. Die gleichen Forscher, welche Tabellen fur das 
spezifische Gewicht aufstellten, haben auch hierfiir Tabellen angelegt, 
80 L e n  zs) , S t r o h m e r 9 ) ,  S k a 1  w e i  tlO). 

C. Durch die GroDe dcr Dampfspannung. Einen zu Dampf- 
spannungsmessungen geeignetes Vaporimeter hat G e r 1 a c h kon- 
struiert'l). 

D. Durch Wagung. Dariiber wurde bereits bei der Vorreinigung 
einiges gesagt. Empfchlen wird die direkte Wagung ohne allen Zu- 
satz von L e w k o w i t s c hlZ) , sowie auch von der Dynamit-Aktien- 
gesellschaft Hamburg13). M o r a w s k i14) hat, da ihm die Wagung 
dea Glycerins allein infolge der Hygroskopizitiit zu ungenau erschien, 
den Vorschlag gemacht, beim Eindampfen von Glycerin gewogene 
Mengen Bleioxyd zuzusetzen und bei bestimmter Temperaturhohe 
zur Trockeno zu verdampfen, wobei steta ein Plumbat von der gleichen 
Zusammensetzung Monoplumboglycerat, C3&Pb03, zuriickbleibt. 
Die Berechnung geschic h t  nach der Formel: 

~~ ~ 

= 92). Mehr noch a h  in der Technik hat sich daa Wagen des Glycerins 

in der Nahrungsmittelchemie eingebiirgert und bis heute erhalten. 
B o r  g m a n  n 16), B a r t  h16), G r i e s - 
rn a y e r18) , R e i c h h a r d t"9 arbeiteten danach. 

*) Z. anal. Chem. 19, 302 [1880]; Gewinnung und Verarbeitung 
des Glycerins. Dr. Bela Lach, Halle 1907. 

3, Wiener Monatshefte 5, 61 [1880]. 
4, Chem. Industr. 7, 281 [1RS4]; Z. anal. Cheni. 21, 110 [1885]. 
5) Pharm. J. and Transact 8, 297 [1887]; Jahresb. u. Fortschr. d. 

6, Siehe S. 259. 
7 )  Chem.-Ztg. 13, No. 27 [1889]. . 
8) Z. anal. Chem. 19, 302 [1880]. 
s, Wiener Monatshefte 5, 61 [1880]. 
10) Repet. d. analyt. Chem. 5, 18 [ISSO]. 
11) Chem. Industr. 7, 277 [1884]. 
12) Analyst 28, 104 [1905]. 
13) J. prakt. Chem. 22, 416 [1880]; Chem.-Ztg. 13, NO. 27 [1889]. 
14) Chem.-Ztg. 14, 730 [1890]. 
15) Borgniann Anleitung zur chemischen Analyse des Weines 5.67; 

l a )  Ber. 19, 415 [1886]; cbenda 17, 619 [1884]. 

A. Dichtebestimmung in Losungen. 

C J w 3  Gewogenes Plumbat. - Eingewogenes PbO = 1,243 = 

74 

(C8H602 

C 1 a u  s n i t z e rl '),  

Chem. 1887, 169. 

Z. anal. Chem. 17, 447 [1878]. 

17)  Brr. 11. 2% ri878i. 
l 8 j  Z. anal.' Chem. 20, S O  [1881]. 
1 9 )  Jahresber. iiber Fortschritte d. Chem. 1877, 1200. 

In  neuerer Zeit haben A. A. S h u k o f f und P. S. S c h e s  t a- 
k o f f z0 )  ein Verfahren angegeben, indem das Glycerin mit wasser- 
freiem Natriumsulfat vermengt wird, nachdem vorher ein Aceton- 
extrakt in saurem Zustande hergestellt 'war. Daa oben angegebene 
Verfahren der Dynamit-Aktiengesellssohaft Hamburg wurde von der 
D-ynamitfabrik SchlebuschZ1) nachgepriift mit dem Resultate, daB 
statt 4 Stunden 5-6 Stunden und statt bei 70-85' bei 9@-95O 
getrocknet werden miisse. Ein Verdampfen dea Glycerins sei nicht 
zu befiirchten. 

Die Reichsmethode rnodifizierten C h r. B i 11 o nzz) und J. G. 
G u g l i c m e t t i  und V. C o p p e t t i z 3 ) .  

0 x y d  a t i o n s  rn e t h o  d en.  

Dime beruhen alle darauf, daa Glycerinmolekiil zu oxydieren, 
d. h. in niedrige, moglichst einfache Korper wie Oxalsaure und 
Kohlensaure iiberzufiihren. Gelingt es nicht, die organiscben Ver- 
unrcinigungen zu beseitigen, so ist. wenn man auf Genauigkeit 
Anspruch macht, die Anwendung dieser Methoden verlorene Zeit. 

Man kann Glycerin wie eine groI3e Anzahl anderer organischer 
Verbindungen sowohl alkalisch als auch sauer oxydieren. 

A. Permanganatmcthode. 
Die alkalische Oxydation geschieht mit Permanganat und 

30, (aus je einem Doppelmolekiil Permanganat) + &HZ 

Atzkali, wobei das Glycerin nach dem Schema: CH,OH 

I 
COOH CH,OH 
COOH 

= CO,  + I + 3 H z 0  entsteht. 

Hingewiesen haben auf diese Methode zuerst F o x und W a n - 
k 1 y ne4). Die Ausarbeitung der urspriinglichen Methode haben 
B e n e d i k t und Z s i g m o n d yes) iibernommen. Der Arbeits- 
gang wurde insofern von A 11 e nz6) abgeandert, indem dieser Tor- 
schlug, statt freier schwefliger Saure das Sulfit des Natriums zii 
nehmen. Doch auch dadurch wurde die Methode nicht genauer, und 
so tnt H e r b i ge7)  mit seinem Vorschlage hervor, die schweflige 
Saure in jeder Form zu umgehen und mit Wasserstoffsuperoxyd zu 
reduzieren. Danach versetzt man, wie M a n  g o 1 dz8) angibt, mit 
Wasserstoffsuperoxyd ini tfberschua, bis dio Analysenfliissigkeit 
farblos ist, und kocht nun auf wie mit der Saure. Eine geringe Ab- 
anderung besteht darin, da13 manzs) in eine wasscrige Losung von 
Glycerin mit nicht mehr als 0,25 g Glycerin 5 g festes Atzkali und 
Permanganat als feines Pulver bringt, bis die violettrote Farbe be- 
stehen bleibt. 

Die Grundziige der heute angewandten 
Methode stammen von I, e g 1 e r30). Hierbei wird Glycerin mit 
Bichromat und Schwefelsaure zu Kohlensaure und Wasser oxydiert. 
Die Glycerinmenge wird hier durch den Gewichtsverlust der Losung 
an Kohlensaure festgestellt. Wabrend dies nach L e g 1 e r durch 
Wagen geschieht, messen C. F. G r o s s und E. J. B e v a n31) die 
Kohlesauremengen gasometrisch. H e h n e r33) beatimmt anderer- 
seits den Verbrauch an Bichromat, und zwar durch Titration mit 
M o h r schem Salz und Ferrocyankalium als Indicator. Diese Modi- 
fikation ist die noch heute iiblichste. W. S t e i n f e 1 s33) bestimmt 
die Blenge Bichromnt ai f jodometrischem Wege. E u g. P r o  b e  c k3') 
berichtet iiber die Ausfuhrung der Bestirnmung bei Gegenwart von 
Chlorverbindungen und eiweiaartigen Substanzen, ohne diese zu ent- 
fernen, durch Abziehen des Bichromatverbrauchea fur den Riickstand 
von dem Gesamtverbrauch. Auf gasanalytischem Wege bestimmte 
weiter 1895 F r. G a n  t e r , wenn auch auf sehr umstandlichem 
Wege, das Glycerin. Dieser Vorschlag G a n  t e r s fand aber erst 

B. Bichromatmcthode. 

? O )  Angew. Chem. 18, 294 [1905]. 
,l) Angew. Chem. 18, 295 [1905]. 
2 2 )  Rev. int. d. falsifications 19, 57. 
z3) Ann. Chim. anal. appl. 9, 11; Analyst 29, 88 [1906]. 
p 4 )  Chem.-Ztg. 9, 66 [1885]; Ber. 16, 1140, 1315 [1883]. 
2s) Chcm. Ztg. 9, 975 [1885]. 
26) Commcrcial organic Analysis, London. 
27)  Inaugural-Dissertation Leipzig 1890. 
zs) Angew. Chem. 4, 400 [1891]. 
29) Deutsch-amerikanische Apotheker-Ztg. 32, 18 [1911]. 

Z. anal. Chem. 27; 516 [1888]; Rep. d. analyt. Chem. 6, 631 
[ 18881. 

3 l )  Chem. News 58, 2. 
3 4 )  Analyst lZ, 44 [1889]; J. SOC. Chem. Ind. 8 ,4  [1889]. 
33) Seifensieder-Ztg. 37, 793 [1910]; Analyst 35, 445 [1912]. 
34) J. Ind. Eng. Chem. 3, 253 [1912]. 
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diirch F. W. R i c h  a r d s o n  und A. J a f f 836) 1893 eine bequemere 
Ausfuhrungsart durch einfachere Apparatur, die durch S c h u 1 z e3") 
nochmals abgeandert wurde. 

E s t e r m  e t h o d e n. 
A. Die Benzoatmethode wurde zuerst von E. B a u m a n na7) ,  

Freiburg, vorgeachlagen. Der Methode haftete der Fehler an, daLi 
es nicht gelang, nur Tribenzoat herzustellen, sondern daneben auch 
Mono- und Dibenzoat entstand, auch wenn ein reichlicher ifberschuB 
von Benzoylchlorid zugegen ist. Praktisch angewandt wurde die 
Methode durch v o n T o r r i n g bei Schlempen. 

B e n  e d i k t und C a n t o  rJ8) haben dann die Methode dadurch 
genauer zu gestalten versucht, da13 sie die Benzoate verseiften und 
aus der Verseifungszahl die Menge Glycerin nochmals feststellten. 
Doch auch diese Anderung brachte kcine groBere Genauigkeit. 
Auch F. Z e t s c h e40) macht Angaben iiber die Benzoatmethode. 
E i n h o r n  und H o l l a n d t 4 ' )  versuchten, das S c h o t t e n -  
B a u m a n n s c h e - Verfahren durch die Veresterung rnit Pyridin, 
wie dies allgemein in der Synthese angewandt wird, zu ersetzen. Das 
Verfahren erwies sich aber bei wasseriger Losung natiirlich als un- 
mijglich, bei wasserfreiem Glycerin wurden andere Produkte erhalten. 

Angesichts dieser schlechten Erfahrungen d a t e  die Benzoat- 
methode nur mehr historisches Interesse haben. 

B. Acetinmethode. Mehr Anspruch auf Genauigkeit kann die 
Acetinmethode marhen, und da man besonders bei Glycerinen 
aus Fett weniger Gefahr lauft, groLiere Mengen anderer Sub- 
stanzen mitzubestimmen, so ist sie fiir genauere Analysen auch 
die meist benutzte. Zwar wFre auch hier die Moglichkeit von drei 
Acetinen gegeben, aber bei UberschuB von Essigsaureanhydrid und 
Abwesenheit von Wasser nach den Anweisungen von B e n e d i k t 
und C a n t o r42) entsteht in quantitativer Ausbeute nur Triacetin. 
Auf die Mcthode selbst naher einzugehen, ist unnotig, da sie sich in 
allen einsehlagigen H a n d b i i ~ h e r n ~ ~ )  findet. Will man die Methode 
auch auf Glycerine in vergorenen Fliissigkeiten anwenden, so mu13 
eine Vorreinigung nach T 6 r r i n g44) oder der R e i c h s m e t h ~ d e ~ ~ )  
stattfinden, da sonst eine Menge Verunreinigungen, d. h. alle, welche 
OH-Gruppen besitzen, mit bestimmt werden, und sich so stets zu 
hohe Resultate crgeben. 

C. Jodidmethode. Diese wurde zuerst vorgeschlagen von S. 
Z e i s e 1 und R. F a n t o ~ ~ ) .  Der von Z e i s e 1 benutzte Apparat 
ist umstiindlich uud leicht zerbrechlich und hat daher mehrfache 
Umanderungen erfahren durch B e n e d i k t und G r ii B n e r47) , 
E h m a n x ~ ~ ~ ) ,  B e n e d i k t  und B a ~ n b e r g e r ~ ~ ) ;  H e w i t t  und 
&I o o r e  sSu) arbeiten ohne bcsondere Apparatur, sie benutzen zur 
Destiilation einen L i n n e m a n n schen Destillationsaufsatz und 
eino P e 1 i g o t sche U-Rohre. Auch H e r z i gS1) berichtet iiber eine 
kleine Bnderung in der Apparatur. Eine Scharfung der Brauchbar- 
keit der Mcthode veroffentlichte Z e i s e 162) und darauffolgend 
M. J. S k i t a rS3) aus dem gleichen Wiener Laboratorium mit einem 
zwar wesentlich vereinfachtem, aber noch immer zerbrechlichen Appa- 
rate. Weitere Berichte iiber das Verfahren teilt J. S c h u c h63) mit 

35) J. Soc. Chem. Lnd. 17, 330 [1898]. 
36) Z. landw. Versuchsw. in Osterr. 8. 160 rlYuS.1 
37j Ber. 19, 3221 [1883]; C h i d e  organiqueLfond&e 8. 1. synth. 2, 

i08-iio riassi. 
38) K 6 n i g, Untersuchung landwirtschaftlich und gerwerblich 

wichtiger Stoffe. Berlin 1911; Landw. Vers.-Stat. 36, 29 [1889]. 
Angcw. Chem. 1, 460 [l888' 

do) Chem. Zentralbl. 1879, 90. 
41) Liebigs Ann. 301, 95 [1888]. 
12) Angew. Chem. I, 460 [1888]. 
43) 1. c. 
44) 1. c. 
45) B e n e d i k t - U 1 z e r , Anal se der 'Fette. 
48) Z: landw. Versuchswesen in &ten. 4, 977 [1901] und 5, 729 

[1902]; Angew. Chem. 16, 413 [1903]; Chem. ZentralbL 1901, 11, 
1131. 

47)  Chem.-Ztg. 13, 872 [l889]; Z. anal. Chem. 29, 362 [1890]. 
48) Chcm.-Ztg. 14, 1767 [1890]; Z. anal. Chem. 30, 633 [1891]. 

Chcm.-Ztg. 15, 221 [1891]; Z. anal. Chem. 30, 634 [1891]. 
5 0 )  Proc. Chem. SOC. 18, 8, [1902]; Chem. Zentralbl. 1902, I, 545; 

51) Berichte iiber d. 3. int. KongreB f.  angew. Chem. Wien 3, 66 

52)  Z. anal. Chem. 42, 579 [1903]. 
6 3 )  Z. anal. Chem. 42, 549 [1903]. 
64)  Z. f. landw. Versuchsw. in Osterr. 7, 11 [1904]. 

J. Chern. SOC. 91, 318 [1902]. 

[ 18991. 

und A. H e r m a n n64)  sowie F r. S c h u 1 t es4) aus dem Labora- 
torium der landwirtschaftlich-chemischen Versuchsstation Klagen- 
furt, die auch eine Kritik der Methode geben. Da nach dieser Methode 
rtlle OH-Gruppen bestimmt werden, und die Jcdide zum Teil 
iiberdestillieren, so kann man zu ihr, besonders bei vergorenen 
Fliissigkeiten nicht raten, ganz abgesehen davon, da13 sic fur die 
Technik zu langwierig und teuer ist. Z e i s e 1 selbst rat, SO man 
sie anwenden will, z. B. bei Schlempen, zur Vorreinigung nach 
von T 6 r r i n g. AuBer Zucker, Mannit und Ahnlichem storen 
hier auch Schwefelverbindungen. 

A n d  e r e  B e  s t i  m m u n g s m e t h o d e n .  

A. Als Nitroglycerin. Glycerin wird zuerst gereinigt und ge- 
trocknet, direkt gewogen und zur Kontrolle in Nitroglyc~rin iiber- 
gefiihrt. Einfache Apparatur und Arbeitsgang dafiir geben C h a m  - 
p i o n und P e 11 e t sowie K o p p e an. (K o p p e ,  Das Glycerin, 
1883, S. 176.) 

B. Bestimmung durch die Liislichkeit mit Kupferoxyd. Diese 
Methode (von M u t t e r) beruht darauf, daB Glycerin imstande 
ist, gewisse Mengen Cu(OH), in Losung zu bringen und in Losung 
zu erhalten. Die Methode wird mit Recht nur wenig angewandt, da 
sie fiir die Praxis zu unbequem ist. 

C. Bestimmung, beruhend auf der Absorptionsfiihigkeit des 
Glycerins f i i r  Wasser. 

Dime Bestimmung des Gehaltes von reinem Glycerin in kauflichen 
Glycerinen griindet sich auf die Beobachtung, da13 die Absorption 
von Wasser durch ein konstantes Gewicht eines Gemisches aus 
Glycerin und einem Phenol dem Konzentrationsgrade des Glycerins 
proportional ist. 

Bringt man 
50 ccm glycerinhaltige Losung rnit vierfacher Normalnatronlauge 
25 ccm und 25 ccm Normalkupferlosung zusammen, so scheidet 
sich Cu(OH), ab. Man la& 12 Stunden stehen, zieht. vor- 
sichtig 25 ccm der iiberstehenden klaren Liisung ab, versetzt mit 
5 ccm 3O%iger Jodkaliundosung, 10 ccrn '/,a Schwefelsaure und 
titriert das ausgeschiedene Jod mit 'ho-n. Thiosulfat. Der Glycerin- 
gehalt wird aus einer cmpirisch aufgestellten Tabelle ermittelt, 
welche die von 1 bis 30 ccm Thiosulfat entsprechende Glycerin- 
menge enthalt. 

E. Bestimmung mittels Mononatriumglycerat. H e n r i k 
B u 1168) hat erstmalig 1900 auf eine Glycerinbestimmung in 
Fetten hingewiesen, die darauf beruht, daLi man die Fette mit 
Natriumalkoholat in Natriummonoglycerat und die Methylester 
der Fettsauren zerlegt. Der Verbrauch von Alkali zur Bildung von 
Mononatriumglycerat wird titriert und daraus das Glycerin be- 
rechnet. Das Verfahren gibt geniigend genaue Werte, bedarf aber 
ebenfalls einer Vorreinigung, besonders in bezug auf die freien Fett- 
sauren, und ist zudem nur fur Fette, nicht fur freiea Glycerin an- 
wendbar. . 

F. Der Vollstiindigkeit halber sei noch eine Art der Bestimmung, 
die von B o u 1 e r69) vorgeschlagen wurde, aufgefiihrt. Sie benutzt 
die Loslichkeit des glycerinphosphorsauren Kalkes zur Ermittlung 
des Glyceringehaltea. 

In Anbetracht all dieser vielen Methoden, die zudem eine so viel- 
lachere und so verschiedene Kritik erfahren haben, ist es natiirlich, 
la13 Bestrebungen entstandcn, eine Vereinheitlichung auf diesem 
Gebiete zu erzielen. So mochte ich hier auf die seinerzeit vom 
25. bis 27./10. 1910 stattgefundene Tagung des Komiteaj zur Fest- 
3etzung einheitlicher Glycerinbestimmungsmethoden, iiber die 
W. G r ii n e w a 1 d"0) seinerzeit in dieser Zeitschrift referierte, 
hinweisen. 

Ferner sei auf die Rundfrage des Glycerinkomitees der Ameri- 
:an Chemical Society"') im gleichen Jahre hingewiesen, die zu dem 
Egebnis fiihrte, da13 die Acetin- und Bichromatmethoden in die 

1). Nach W a g e n a a r57) mittels Glycerinkupfer. 

6 6 )  H e r r m a n n , Beitrag zur,chem. Physiol. u. Path. 5, 422. 

57) Pharm. Wcekblad 48, 497 [1882]; Chcm. Zentralbl. 1882, 
[I, 103. 

6 8 )  Chem.-Ztg. 24, 815 [1900]; Tidsskrift for Kemi Farmaci og 
l'erapi 1915, 3 W 3 4 7 ;  Chem.-Ztg. 40, 690 [1916]; Seifensieder- 
Ztg. 43, 897 [1916]. 

69) Chem.-Ztg. Rep. 16, 263 [1892]; B11. Soc. chim. du Nord de 
Ia France 4, 115 [1892]. 

so) Angew. Chern. 24, 865 [1911]. 

Z. f. landw. Versuchsw. in Osterr. 8, 155 [1905]. 
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engere Wahl kamen, und hier wiederum die Bestimmung mit 
Bichromat bei nicht zu verschiedenartig verunreinigtem Material 
vorgezogen wurde. 

Auch durch die franz6sische einschliigige Literatur zieht sich die 
gleiche Frage, ohne daB man aber zu einer ifbereinstirnmung gelangt 
ist. 

Soll man in Kenntnis der hier gegebenen Literatur und der eigenen 
mit den einzelnen Verfahren gemachten Erfahrungen ein Urteil 
fiillen, so ist der Technik fiir Rohglycerine aus Fetten und Olen die 
Bichromatmethode zu empfehlen, fur Glycerine aus vergorenen 
Fliissigkeiten ist eine Vorreinigung nach dem Reichsverfahren un- 
bedingt notig, gleichviel, welches Verfahren nachher angewandt wird. 

Mit Hilfe aller anderen Reinigungsmethoden ist eine Entfernung 
siimtlicher stonenden Substanzen nicht moglich. 

Fiir den Techniker Behr wertvoll ist die Bestimmung durch die 
einganga beschriebene quantitative Destillation, da  sie fur die Praxis 
auch noch andere direkt brauchbare Werte liefert und, zumal, wenn 
die kleine, billige Apparatur einmal zusammengestellt ist, schnell 
ausfiihrbar ist. [A. 190.1 

Die Valenzforschung im Jahre 1916. 
Von HUQO KAIJFFMANN, Stuttgart. 

C h r  o m o p h o r  t h e  o r i e. 
J. L i f s c h i t zSB) versucht, eine allgemeine Theorie der Chromo- 

phore zu entwickeln, und geht zu diesem Zwecke niiher auf das Wesen 
der ,,Ungesiittigtheit" ein. Er  bezeichnet ein Zentralatom als 
a b s  o 1 u t u n g  e s a t t i g  t ,  wenn dasselbe sich mit so vielen Atomen 
verbunden habe, daB bei der Heranfiihrung eines weiteren Atoms 
Arbeit weder geleistet, noch gewonnen werden kann. Aus rein riium- 
lichen Griinden werde im allgemeinen dieser Sattigungszustand nicht 
emicht, und nur so vide Atome, als der Koordinationszahl W e r - 
n e r s entaprechen, konnen am Zentralatom haften. Das Zentral- 
atom sei dann noch nicht absolut, sondern k o o r d i n  a t i  v g e - 
s a t  t i  g t. Als Hauptaiitze der Chromophortheorie stellt dann der 
Vf. folgende Formulierung auf: 

1. Ein Atom oder eine Atorngruppe wirken chromophor, wenn sie 
koordinativ oder wenigstens absolut ungesattigt sind. - 2. Die 
entsprechenden Absorptionsbanden sind um so langwelliger, je stiirker 
ungesiittigt der Chromophor ist. - 3. Veriinderungen der physika- 
lischen Bedingungen beeinflussen, falls sie keine chemischen Ver- 
iinderungen im weitesten Sinne nach sich ziehen, den optischen 
Effekt der Chromophore nur wenig im Verhiiltnis zu geringfiigigen 
chemischen Veriinderungen. 

Dem Referenten will es scheinen, als ob diese Formulierungen 
weniger eigentliche Hauptsiitze, sondern vielmehr Voraussetzungen 
aussprechen, deren Geltungsbereich erst noch zu erforschen ist. Auch 
die Unterscheidung zwischen absolut und koordinatiy ungesiittigt 
erscheint vie1 zu dogmatisch und ist durchaus nicht zwingend. 

K o nr. S c h a  e f e r3') nahm o p t  i s c h e  U n  t e r s  u c h u n  - 
g e n  i i b e r  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  S a l p e t e r s a u r e  
in der, Weise vor, deB er nach der Methode yon H a r t 1 e y - B a 1 y 
daa Absorptionsspektrum der Siiure fur den Dampf, die Fliissigkeit 
und Liisungen photographierte. Die NO,-Gruppe bewirkt je nach der 
Natur dea Stoffes, der sie beherbergt, zwei typisch verschiedene Ab- 
sorptionsspektren Das eine Spektrum besteht aus einem im Ultra- 
violett zwischen den Schwingungszahlen 3070 und 3800 gelegenen 
Absorptionsband und findet sich bei den Lijsungen anorganischer 
Nitrate und bei der verdiinnten Salpetersiiure, riihrt also vom Nitrat- 
ion her. Das andere Spektrum weist nur eine ultraviolette End- 
absorption auf und zeigt sich bei den Alkylnitraten in fliissigern, 
dampfformigem und gelostem Zustand. Da im Gegensatz zur ver- 
diinnten die konzentrierte und die dampfformige Salpetersiiure dimes 
zweite Spektrum gibt, so folgt, daB die NO,-Gruppe j e  nach dem 
Hydratatiomzustande der Siiure zwei ganz verschiedene Konsti- 
tutionen hat. Strukturchemisch kann man diesem WechRel nur sehr 

(SchluB von 9. 186.) 

61) Seifensieder-Ztg. 37, 697 (19101; Chem. Zentralbl. 1911. 
11, 1326. 

s8) Z. wiss. Photogr. 16, 101 [1916]; Chem. Zentralbl.. 1917, 
I, 618. 

37) Mit H. N i g g e m a n n  und S t .  D e i c h s e l  , Z. anorg. 
u. allgem. Chern. 97, 285; 98, 70, 77 119161; Angew. Chem. 30, 11, 
66 119171. 

unvollstiindig gerecht werden, und dem Vf. scheint ea richtiger, 
die optischen und chemischen Eigenschaften der Salpetersiiure und 
ihrer Derivate mit Hilfe von gelockerten Valenzelektronen zu deuten. 

Zusamrnen rnit zahlreichen Mitarbeitern hat H. S t a u d i n  g e rs8) 
Untersuchungen iiber die Farbe, Reaktionsfiihigkeit und Konstitution 
von a 1 i p h a t i  s c h e n  D i a z o v e r b i n d  u n g e n ausgefiihrt. 
D i m  Substanzen sind im allgemeinen wenig bestiindig und identisch 
mit den von C u r t i u s als Tetrazene angeeehenen Produkten, deren 
Molekulargewicht aber nur halb so groB ist als friiher angenommen 
wurde. Sie sind durch eine starke Farbung ausgezeichnet, welche 
sich bei Eintritt von einem Alkyl, kriiftiger noch bei Eintritt von 
zweien, wesentlich vertieft und dadurch eine Analogie mit den 
Ketenen schafft: 

CH,N, gelb CH,CO farblos 
CH,CHN, dunkelgelb CH,CHCO farblos 
(CH,),CN2 rot (CH,),CCO gelb 
(C6H,,),CN2 blaurot (C,H5),CC0 orange. 

Urngekehrt wie die Alkyle, also farbaufhellend, wirken carbonyl- 
haltige Acyle, z. B. Acetyl und Benzoyl. Zwischen Farbe und Zer- 
setzlichkeit zeigcn sich unverkennbare, wenn auch noch nicht klar- 
gelegte Zusarnmenhiinge, und ebenso wie Carbonyle die Farbe auf- 
hellen, erhohen sie auch die Bestiindigkeit Siiuren gegeniiber. Die 

N 
Stoffe sind wahrscheinlich entsprechend der Forrnel RC < /I kon- 

C h. C o u r t o VB) gibt eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die bis 
jetzt bekannten farbigen Kohlenwaaserstoffe und beschreibt eine 
Anzahl neuer aromatischer Fulvene, die vom Inden und Fluoren ab- 
stammen. In theoretischen Betrachtungen leitet er die schon seit 
Jahren liingst bekannte Erfahrung aufs neue ab, daB fiir die Fiir- 
bung der Kohlenwasserstoffe die Anhiiufung konjugierter Doppel- 
bindungen der ausschlaggebende Faktor ist. 

P. P f e i f f e r40) hat gemeinsam mit verschiedenen Mitarbeitern 
durch Lichtwirkung aus Nitrostilbenchloriden eigentiimlich kon- 
stituierte Indolderivate dargestellt, deren Strtmmsubstanz er ah 
10 a t o g e n bezeichnet. DM Isatogen selbst ist noch nicht bekannt. 
aber z. B. daa Phenylderivat, das tieforangerote Bliittchen bildet: 

stituiert. N 

C=O C=O 
' U \ d C H  

N 
II 
0 d 

Ieatogen Phenyllsatollm 

Der Vf. schreibt den Phenylisatogenen chinoiden Charakter zu, weil 
sie farbig sind und mit Phenylindoxylen typische Chinhydrone 
liefern. Sie seien daher die ersten mit Sicherheit bekannten m e t a - 
c h i  n o i d e n S t o f f e. Der Referent mochte sich hierzu die 
Bernerkung erlanben, daB mit diesen Stoffen, so interessant sie auch 
sind, f i i r  die wichtige Rage nach der Existem von Metachinonen 
rnit dem homocyclischen Sechsring des Benzols nichta gewonnen ist. 

A u x o c h r o m t h e o r  i e. 

I S .  G. S a s t r y4I) macht darauf aufmerksam, daS die Molekiil- 
verbindungen, welche das symmetrisehe Trinitrobenzol rnit hetero- 
cyclischen Stoffen eingeht, bei Anwesenheit der Gruppe - CH, - NH * 
fast schwarz sind, wahrend die Gruppe . C : N . der Farbe entgegen- 
wirkt. Von den Verbindungen des p-Aminoacetophenons mit Poly- 
nitrokorpern sind nach M. G i u a4,) die mit Trinitrobenzol und 
-toluol tiefrot, wahrend die mit Pikrinsiiure nur gelb ist. Im Pikrat 
wirkt also, obgleich die drei Verbindungen sich einander iihnlich 
verhnlten, das Phenolhydroxyl farbaufhellend. 

38) Mit A l i c e  G a u l e ,  J. S i e g w a r t ,  J. G o l d s t e i n ,  
E u g .  A n t h e s ,  F. P f e n n i n g e r ,  Ch. M i i c h l i n g ,  J. 
B e c  k e r ,  H. H i r z e l ,  Ber. 49, 1884, 1897, 1918, 1923, 1928, 
1941, 1951, 1961, 1969, 1973, 1978, 119161; Chem. Zentralbl. 1916, 11, 
877. 880, 882, 883, 884, 886, 887, 889, 890, 891, 892. 

39) Ann. Chim. Phys. 191 4, 157 [1915]; 5, 52, 195 [1916]; Chern. 
Zentralbl. 1916, I. 1241; 11, 907, 1024. 

40) Mit S. B r a u d e ,  R. F r i t s c h ,  W. H e l b e r s t a d t ,  
G. K i  r c h h o f f  . J. K1B b e  r . P. W i t t k o  p , Liebigs Ann. 411, * .  

72 119161; Chem. Lntralbl. 1916, I, 789. 
- 

J. Chem. SOC. 109. 270 r19161: Chem. Zentralbl. 1916, 11, 219. 
4 2 j  Atti R. Accad. deiLin&i [5]-& I, 99 [1916]; Chem. hntralbl. 

1916, 11, 7. 




