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160. C. A. Rojahn: Die Beeinflussung der quantitativen
Glycerin-Bestimmung nach der Zeiselschen Isopropyljodid-
Methode durch die Anwesenheit von Trimethylenglykol.

|Aus dem Wissenschaftl. Laborat. des Militirversuchsamtes Berlin,]
(Eingegangen am 15. Mai 1919.)

Die Isopropyljodid-Methode *) wurde seinerzeit fiir die Bestimmung
von Girungsglycerin (Protol-Glycerin) in Vorschlag gebracht und
lange Zeit angewandt, da die Oxydationsmethode mit Bichromat bei
Schlempen und Wiitzen nicht zuverldssig erschien. AuBer dem Gly-
cerin entstehen namlich bei der Garung noch unermittelte, bei der
Priparation mit Bleiacetat nicht entfernbare oxydable Nebenprodukte.

Der Aowendung der Jodid-Methode schien dagegen nichts im
Wege zu stehen, da von den Entdeckern der Methode selbst, 8. Zeisel
uod R. Fanto, nachgewiesen war, daB auch bei Gegenwart ver-
schiedener Begleitsubstanzen, wie sie z. B. im Wein vorhanden sind
(Schwefelverbindungen, Athylalkohol und dessea Homologe, flichtige
und npichtfliichtige Ester, Acetal, Vanillin, Fett und unter Umsténden
Mannit) bei geeigneter Vorbereitung des Analysenmaterials die Jodid-
Methode bei der Glycerin-Bestimmung gute Resultate gibt?). Als sich
neben dem Glycerin auch die Anwesenheit eines zweiwertigen Glykols,
des Trimethylenglykols, in den Protol-Schlempen herausstelite,
muBte die Vermutung nahe liegen, daB ein dem Glycerin chemisch
so verwandter Korper sich auch bei der Jodid-Bestimmung analog
verhalten werde.

Daraufhin wurde von mir und anderen Versuchsanstellern im
Militirversuchsamt wiederholt reinstes Trimethylenglykol, das durch
Verseifung des, aus ®,o’-Dibrom-propan gewonnenen, Trimethylen-
glykol-diacetats hergestellt war, auf Jodsilber-Abscheidung im Zeisel-
schen Apparat gepriift und stets gefunden, daf unter Einhaltung der
bei der Glycerin-Bestimmung sonst iiblicken Bedingungen (Olbad-
AuBentemperatur 120—123°% Lkeine Jodsilber-Abscheidung stattfand.
Erst bei Steigerung der Temperatur iber 125—130° und bei lingerem
und schoellerem Durchieiten von Koblensfiure zeigten sich Spuren
von Jodsilber, die in einigen Fillen 3—49, Glycerin vortiuschten.

Bei oberflichklicher Beurteilung diesder Versuche erschien es dem-
nach durchaus moglich, bei peivlicher Eiunhaltung der Bedingungen,

3 Apparatur: Zeiselscher Methoxylbestimmungsapparat.
3 Ztschr. 1, d. landwirtschaltl. Versuchswesen in Osterreich B8, 729 [1902);
Fr. 42, 549 {1903}
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in den Schlempen wirklich, oder doch in der Hauptsache, nur das
Glycerin zu bestimmen.

Erst als Gemische von reinem Glycerin und Trimethylenglykol
in derselben Weise untersucht wurden, stellte es sich heraus, daB trotz
grofter Sorgfalt keine ibereinstimmenden Zablen zu erhalten waren,
daf vielmehr die Jodidwerte {(J.-W.} bedeutend hdher lagen, als die
des benutzten Glycerins.

Auch war, wie aus der Tabelle I, die eine Auswahl von 60 Er-
gebnissen bietet, hervorgeht, keinerlei GesetzméBigkeit bei den Zahlen
zu erkennen.

Auch eine Anderung der Temperatur und der Dauer des COs-
Durchleitens hatte keinen besseren Erfolg.

Tabelle L
J.-W. des Ausgangsmaterials (reinstes Fettglycerin) 93.8%.
° — ;
ii, Angewandte 2 & % EE § ,g; 3§
S 4 285 88 |&an~=28
<3 Trie | $9g5 | Ot |22 18- 53
Temperatur'| 5% |Glycerin- methylen-] <57 Agd o | 88T &
T | menge | glykol- [ 3 2% 85 | %8
2 menge | 2 8 g |SE2®
3 = ~2E biF |55 8
— 1200 4 0.1 l 0.05 33.3 0.2699 105.8 12.0
— 1250 3 » » » 0.2575 100.9 7.1
120—125° | 8Y » ’ » » 0.2742 107.5 ©13.7
125—1300 { 51/, > » » 0.3190 125.1 313
— 1200 4 0.096. 0.004 40 0.2506 100.02 6.22
120—125° | 31/9 » » > 0.2512 102.6 8.8
110—115° » » . 0:2475 101.1 13
» 41, » » » 0,2774 113.3 19:5
115—120"} 4 » » » 0.2938 1200 26.2
120—125° §3'/a » » » 0.2817 115.05 21.25
115—120° 4 » » » 0.2666 108.88 15.05
» 3 0.098 0.002 2.0 0.2581 1033 | 95
125—130°] 3 » » » 0.2476 99.06 5.3
120—125¢0 |3/, > . > 0.2428 97.14 3.34
125—130"§ 5 » » » 0.2684 | 107.35 13.55

Da, wie ersichtlich, auf diese Weise keine Klirung der Sachlage
erreicht werden konnte, wurden die Versuche in anderer Art angestellt,
Im Laufe friiherer Untersuchungen wurde 1m Militérversuchsamt
festgestellt, daB bei destilliertem 100-proz. Fett-Glycerin, im Gegen-
satz zu dem durch Verseifung des Triacetins gewonnenen, die Re-
sultate der Jodid-Methode, vielleicht durch die Gegenwart von Poly-
glycerinen, bis zu 69, niedriger als die »Oxydationswerte« waren.
95*
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Da es nun nicht ausgeschlossen war, daf wihrend der Analyse, je
nach den #ufleren Bedingungen, wechselnde Mengen dieser Depression
bewirkenden Verbindungen durch die Jodwasserstoifsiure aufgespalten
werden, muBite von einem Glycerin ausgegangen werden, das wirklich
100%, J.-W, ergab, und danc diesem eine bestimmte Menge Tri-
methylenglykol zugefiigt werden.

Zu diesem Zwecke wurde reines, im Hochvakuum destilliertes
Fett-Glycerin durch Acetylierung mit besonders reinem Acetanhydrid
und frisch geschmolzenem Natriumacetat in das Triacetin verwandelt
und dann dieses fiinfmal fraktioniert, wobei nur die bei 258° unter
gewohnlichem Druck iibergehenden Anteile aufgefangen wurden.

Hiervon wurde mit Wasser eine Stammlésung angefertigt, die
etwa 4.74 g Triacetin in 100 ccm, entsprechend etwa 2.0 g Glycerin,
enthielt. 5 cem (geeichte Pipette) wurden im Jodid-Apparat unter-
sucht. Eine vorhergehende Verseifung eribrigt sich, da dieses wihrend
der Analyse durch die Jodwasserstoffsiure automatisch geschieht.

Es wurden folgende Zahlen erhalten:
Tabelle 1L

Dauer | Angew. Hieraus, Get Gef. Gef. Gly
der | Triacetin. | o 0REY- . Glycerin- | cerinin%/p
Temperatur Analy Glycerin- Agd
palyse | menge menge | der angew.
in Stdn. menge Menge
g g g g
125--130°} 3 0.24476 ¢ 0.10331 02637 0.10339 100.08
» 3 » » 0.2632 0.1032 99.89
» 3 > » 0.2639 0.10347 100.15
> 3y | 024478 | 01033 | 02636 | 010335 | 100.05
» 3t | » » 0.2630 0.10812 99.85
» 3y | » » 0.2632 0.1082 99.91

Mittelwert von 6 Bestimmungen 99.999/,.

Das Triacetin entspricht also tatsiichlich bei der Analyse einem
100-proz. Glycerin.

Nun wurden einer wiaBrigen [Iriacetin-Lésung von bekanntem
Gehalt wechselnde Mengen synthetisches reinstes Trimethylen-
glykol vom spez. Gew. 1.0573 zugesetzt und von den Lisungen
wiederum je 5 ecm untersucht.

1. Analysenlosung: 4.9368 g Triacetin + 0.0516 g Trimethylenglyko}
in 100 cem. 5 cem (Faktor der Pipette = 1.007) '==0.10427 g Glycerin.

Das Gemisch, das sich errechnet aus dem Glycerin, welches dem Tri-
acetin entspricht und dem zugefigten Trimethbylenglykol, enthilt 2,429, Tri-
methylenglykol.
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Tabelle IIL

1 271 3 1 4 1 5

[+ “

% <85 ..

8 3 Gef. e 8°

4'3 Menge ‘gB"‘Q g | Theoret.
Temperatur '_Egcn Agd EsEF LW

B~ * '

5= ELEE

2 BEZT

a g : A

120—1250 0 3 | 02758 | 10371
» b oa | 02186 | 10401
y 02749 | 103.37
12513001 84y | 02790 | 10490 | ‘03:42%
» [ 0.2768 104.08

» | » | 02176 | 10438
Mittelwert von 6 Bestimmungen 104.07%,.
2. Analysenlosung: 4.9026 g Triacetin 4 0.1003 g Trimethylenglykol
zu 100 cem. 5 cem (Pip.-Fakt. = 1.007) = 0.10275 g Glycerin,
Das Gemisch enthilt 4.629/, Trimethylenglykol .
Tabelle IV.
{Bezeichnung der Kolonnen wie in Tabelie III.)

¥

1 2 3 4 51)
120—125° 02734 | (104.32)

» 02773 | 105.80
125 — 1300

02803 | 106.90
02785 | 10630 | 106:96%
02797 | 106.72
02794 | 106.61

Mittelwert von 5 Bestimmungen 106.46 9.
8. Analysenlésung: 4.9510 g Triacetin + 0.1518 g Trimethylenglykol
zu 100 cem. 5 cem (Pip.-Fakt. = 1.007) = 0.10377 g Glycerin,
Das Gemisch enthilt 6.779/o Trimethylenglykol?).

Tabelle V.

¥ ¥ v ¥ ¥ W

1 2 3 4 5h

125-130°| 3 0.2816 106.40
» 3 | 0.2887 109.08
3 0.2806 106.00

» 3 0.2870 108.44
130 3'5 | 0.2951 111.50
bis 135 3 0.2978 112.50

Mittelwert von 6 Bestimmungen 108.98¢%.

»

109.61¢%/,

') Erklirung zu Spalte 5 siehe weiter unten,
% Siche Erklirung vor Tabelle I11.



1458

4. Analysenlésung: 5.1522 g Triacetin +- 0.2011 g Trimethylenglykol
zu 100 cem. 5 cem (Pip.-Fakt. == 1.007) = 0.10799 g Glycerin.
Das Gemisch enthilt 10.669/, Trimethylenglykol 1).

Tabelle VL

1 2 | 3 £ | 5
125—1300| 8 | 02910 | 1054 |

» > | 02930 | 106.4 '
o’ 3, | 02960 | 1075
120-1350| 8 | 02970 | 107.8

> | » | 02997 | 1088 | 145.14%

, > | 02994 | 1087 |

» > | 03004 | 1091

» 3, | 03056 | 11095 |

Mittelwert von 8 Bestimmungen 108.11Y/,.

Bevor die Resultate aus den verschiedenen Tabellen verglichen
werden, sei in wenigen Worten auf den Chemismus der Jodid-Methode
und die Berechnung des theoretischen Jodidwertes eingegangen.
Beim Behandeln von Glycerin mit konz. HJF entsteht bekanntlich
nicht, wie zu erwarten wire, das symm. Trijod-propan, sondern infolge
Reduktion unter Jodabspaltung Isopropyljodid vom Sdp. 89.5% wihrend
aus Trimethylenglykol in normaler Reaktion das symm. @,o'-Dijod-
propag, CH;J.CH;.CHy.J, entsteht, das unter Zersetzung bei 227°
siedet. Bei lingerer oder stirkerer Einwirkung und offenbar erst
bei Anwesenbeit von griofleren Mengen Trimethylenglykol in den
Gemischen entsteht durch Reduktion Propan, wodurch die Differenz
zwischen dem theoretischen und dem gefundenen J.-W. zu erkliren
sein diirfte.

Beide Korper, sowohl das Isopropyljodid, als auch das @, @’-Di-
jod-propag, haben eina geniigend hohe Dampfspannung, um, verschieden
leicht natiirlich, mit Kohlensiure iibergetrieben werden zu kinnen.

Weil in dem einen Falle ein Korper mit 1 J, im andern mit 2 J
entsteht, tiuscht, vollstindiges Ubergehen des Dijod-propans voraus-
gesetzt, 1% Trimethylenglykol bei der Isopropyljodid-Methode 2.42 %/,
Glycerin vor.

Das Resultat wiirde daber bei einem Gemisch von Glycerin und
Trimethylenglykol durch die Formel:

L a=g+(t-2.42)
ausgedriickt werden, worin a der durch die Jodsilber-Auscheidung
ermittelte Prozentgebalt (auf Glycerin berechpet) bedeutet, g der
wahre Glycerin- und t der Trimethylenglykol-Gehalt des Gemisches ist.

1. Siehe Erklirung vor Tabelle IIL
?) Erklirung zu Spalte 5 siehe weiter unten,
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Der wahre Glycerin-Gehalt wire also:

II. g=2a—(t2.42)
und der Trimethylenglykol-Gehalt:

a—g
I1I. t=2.42 .

In einem Koordinatensystem, auf dessen Ordinate der Trimethylen-
glykol-Gehalt des Gemisches in Prozenten und auf dessen Abszisse
die durch die Formel I ermittelten J.-W. abgetragen sind, kann man
mit Hilfe der Resultierenden die theeorethischen Jodidwerte
eines Glycerin-Trimethylenglykol-Gemisches von beliebigem Gehalt
ablesen; vorausgesetzt natiirlich, da das Glycerin fiir sich den J.-W.
100°/, ergibt.

<. ' 1 1
» 4
ot
10 l,lL < 1% Tri m. Q.= 195,92 1
.
}‘9 ¥ g%r - 2n o = sfﬂ%&’ L4
td
t::a —t— 1 3 s sef0fa6 v
§ 7 o 7 40 n .-105'50 ”
- .
§# > L 7n o o=1099% ~
% ; > §v o wer1438 v
§2 ’) gn w  ex=f12,78 »
P

7 P ! e o smtt430 »

10% 102 w¥ 106 108 #Ho "2 7R
Jodidiver? des bemischas

Trigt man in das System die durch die Versuche ermittelten
J.-W. ein, so bemerk! man in der Tat bei vielen Werten, vor allem bei
denen der Gemische mit wenig Trimethylenglykol, eine ziemliche
Ubereinstimmung mit dem theoret. J.-W. Mit andern Worten, in den
meisten Fillen ist das aus dem Trimethylenglykol gebildete Dijod-
propan fast quantitativ iibergegangen. Diese Tatsache macht die
Isopropyljodid-Methode uunbrauchbar zur einwandireien Beurteilung
der Glycerin-Schlemper und -Wiirzen und des Dynamit-Glycerius,
um so mehr, als es nicht ausgeschlossen ist, daB noch andere Sub-
stanzen anwesend sind, die auch den J.-W. beeinflussen. Deshalb
verlie man denn auch wihrend des Krieges diese Methode und be-
goiigte sich mit der immerhin éinen Anhalt gewidhrenden Oxydations-

methode und der fliir die Praxis wichtigsten Bestimmung des »destillier-
baren Glycerinse.
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Zum Schlusse sei noch erwahnt, daB sich fast zu derselben Zeit,
wo die Anfangsversuche dieser Arbeit angestellt wurden, die Firma
E. Schering'P rotol- Abteilung, Berlin, mit dhnlichen Untersuchungen
befafite, die ebenfalls ergaben, daB die Jodidmethode bei Gegenwart
von Trimethylenglykol nicht brauchbar sei.

Hro. Prof. Lenze, Abteilungsvorstand im Militirversuchsamt
Berlin, bin ich fiir seine Anregung und Férderung sebr zu Dank ver-
pilichtet.

Frankfurt a. M., 8. Mai 1919.

161. J. Houben: Uber Hochvakuum-Destillation.
[Aus dem Technolog. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. April 1919.)

Erdmann?) hat ein Verfahren angegeben, mit einer gewihnlichen
Wasserstrahlpumpe Hochvakuum zu erzeugen, indem man den Destil-
lationsapparat mit Kohlensiure fiillt und diese durch flissige Luft in
einer Vorlage niederschligt. Man erreicht so leicht Drucke von
0.2—0.3 mm Quecksilber, und der niedrigste von Erdmann erzielte
Druck betrug sogar nicht mehr als 0.026 mm, welches also als Héchst-
zahl der Kohlendioxyd-Tension bei —190° angesehen werden mus.

Das Verfahren ist dem von Fischer und Harries? beschrie-
benen, das einer stark wirkenden Olpumpe bedarf, in seiner Einfach-
heit beziiglich aller Stoffe iiberlegen, die bei der Destillation keine
permanenten (Gase oder leichtfliichtigen Substanzen entwickeln. Die
von Krafft®) vorgeschlagene Absorption des Kohlendioxyds durch
Kalilauge unter Ersatz der flissigen Luft durch Ather-Kohlensiure
erscheint bei dem heutigen Verhiltnis in der Zuginglichkeit beider
Kiihlmittel und der Bequemlichkeit ihrer Verwendung kaum als Ver-
einfachung der Erdmannschen Arbeitsweise, und die von Wohl4)
oder Schroeter empfohlene Benutzung der Blutkohle — die auch
wieder mit flissiger Luft gekiihlt werden muBl — dient mehr zur
Erzeugung eines Kathoden-Vakuums.

Ein Ubelstand bei dem Erdmannschen Verfahren ist die Nicht-
verhinderung des Siedeverzugs. Denn Tonstiickchen und dgl. wirken
im Vakuum nicht lange, und die Einschaltung einer Capillare

" E. Erdmann, B. 36, 3456 (1903].
3) E. Fischer und C. Harries, B. 85, 2158 [1902).
5 F.Kratft, B. 37, 95 (1904]. 4 A.Wohl, B. 38, 4149 [1905]





