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160. C. A. Rojahn: Die Beeinflussung der quantitativen 
Glgoerin-Beetimmung nach der Zeiael schen Ieopropyljodid- 

Methode durch die Anwesenheit von Trimethylenglykol. 
[Aus dem Wiwmschaftl. Laborat. des Xilitarversuchsamtes Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Mai 1919.) 

Die Isopropyljodid-met bode ’) wurde seinerzeit fur die Bestirnmung 
son Garungsglycerin (Pro t o 1 - Glycerin) in Vorschlag gebracht und 
lange Zeit angewandt, da  die Oxydationsmethode mit~ Bichromat bei 
Scblempen und Wiiizen nicht znverlassig erschien. AuBer dem Gly- 
cerin entsteheo ntmlich bei der Garung noch unermittelte, bei der  
Praparation mit Bleiacetat nicht eotfernbare oxydable Nebenprodukte. 

Der  Anwendung der  Jodid-Methode scbien dagegeo nichts im 
Wege zu stehen, d a  von den Entdeckern der Methode selbst, 5. Z e i s e l  
und R. b a n t o ,  aachgewiesen war, daB auch bei Oegenwart ver- 
schiedener Begleitsubstanzen, wie sie z. B. im weiu  vorhanden sind 
(Schwefelrerbindungen, Athylalkohol und dessen Homoluge, fliichtige 
und nichtfliichtige Ester, Acetal, Vanillin, Fett und unter Umstilnden 
Mannit) bei geeigneter Vorbereitung des dnalysenmaterials die Jodid- 
Methode bei der  Glycerin-Bestimmung gute Resultate gibt ’). Als sich 
neben dem Glycerin auch die Anwesenheit eines zweiwertigen GIykols, 
des  T r i m  e t h y  l e n  gl y k ol  s ,  in  den Pro t o  1- Schlempen herausstellte, 
m&e die Vermutung nahe liegen, daB ein dem Glycerin chemiach 
so verwandter Korper sich auch bei der Jodid-Bestimmung analog 
verhalten werde. 

Daraufhin wurde von mir uud anderen Versuchsanstellern im 
Militarversuchsamt miederholt reinstes Trimethylenglpkol, das  durch 
Verseifung des, aus  m,m’-Dibrom-propan gewoqnenen, Trimethylen- 
glykol-diacetats hergestellt war, auF Jodsilber-Abscheidung im Z e i s e l -  
schen Apparat gepruft und stets gufunden, daI3 unter Einhaltung der 
bei der Glycerin-Bestimmuug soust iiblichen Bedingungen (Olbad- 
AuBentemperatur 120- 123O) keiue Jodsilber-Abscheidung stattfand. 
E;st bei Steigeruug der Temperatiir tiber 125-130° und bei liingerem 
a n d  schnellerem Durchl?i:en von Kohlensaure zeigten sich Spuren 
von Jodsilber, die in eiuigen FLllen 3-4°/0 Glycerin vortluschten. 

Bei oberfl5chlicher Beurteilung dieier Versuche erschien es dem- 
oach durchaus miiglicb, bei peiulicher Einhaltung der Bedingungen, 

1) Appar:itiir: Z t! i sol wLer Methoxylbcstimniunpsapparat. 
a) Ztachr. f: d. laudwirtscliaftl. Versuchwosen in daterreich I, 729 [1902]; 

Pr. 42, 549 (1903J. 
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- 1200 - 1250 
120-1250 
125-1300 - 1200 
120-125' 
110- 11.50 

ll5-120" 
1'20-125° 
115-120° 

125-1300 
120-1250 
125--130"i 

D 

D 

i n  den Schlempen wirklich, oder doch in der Hauptsache, nur daa 
Glycerin t u  bestimmen. 

Erst als Gemieche von reinem Glycerin und Trimethylenglykol 
in derselben Weise untersucht wurden, stellte es  sich heraus, da6  trotz 
g d h r  Sargfsdt keioe iiberzlnstimmenden Zahlen zu erhalten waren, 
dal3 vielmehr die Jodidwertm (A-W.) bedeutend hiiher lagen, als die 
des  benutzten Glycerins. 

Auah war, wie aus der Tabelle I, die eiae Auswahl von 60 Er- 
gebnissen bietet, hervorgeht, keinerlei GesetzmiiBigkeit bei den Zahlen 
zu erkennen. 

Auch eine Anderung der Temperatur und der Dauer des (301- 
Durchleitens hatte keinen besseren Erfolg. 

4 0.1 
3 * 

3'12 * 
5'/r * 
4 0.096. 

3'1s w 
3 I 

4'r'4 ' 
4 W 

3'12 
4 W 

3 0.098 
3 m 

3'12 a 
5 b 

Tabelle 1. 
J.-W. des Ausgrngsmaterials (reinstes Fettglycerin) 93.8O10. 

. 

0.2699 105.8 
0.2575 100.9 
0.274'1 107.5 
0.3190 125.1 
0.2506 100.02 
0.2512 102.6 
42475 101.1 
0,2774 113.3 
0.2938 120.0 
0.2817 115.05 
0.2666 108.88 
0.2581 1033 
0.2476 99.06 
0.2428 97.14 
0.2684 . 107.35 

Tri- 
iethyten- 
glykol- 
menge 

P 

.0.05 
* 
W 

8 

0.004 
W 

W 

m 

,, * 

0.002 
W 

W 

33.3 
a 

W 

- s  
4.0 

W 

I 

m 
W 

8 

2.0 
* 

. D  

- 

- 
12.0 
7.1 

13.7 
31.3 
6.22 
8.8 
7.3 

1 9 5  
26.2 
2 1.25 
15.05 
9.5 
5.3 
3.34 

13.55 

Da, wie ersichtlich, auf diese Weiae keine Hl5rung der Sachlage 
erreicht werden konnte, wurden die Versuche in anderer Art aogestellt. 

l m  Laufe friiherer Untersuchungen wurde i m  Militarversuchsamt 
festgestellt, daf3 bei d e s t i l l i e r t e m  100-proz. Fett-Glycerin, im Gegea- 
satz zu dem durch Verseifung des Triacetins gewonnenen, die Re- 
sultate der Jodid-Methode, vielleicht durch die Gegenwart von Poly- 
glycerinen, bis zu 6 0 / 0  Diedriger als die WOxydationswertecC waren. 

95 * 
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~ Hieraus. Dauer Angew. angew. 
Glycerin- Analyse 1 nienge 1 meoge 

in Stdn. 

der Triacetin. 

Da es  nun nicht ausgeschlossen war, daI3 wihrend der Analyse, je 
nach den iiuBeren Bedingungen, wechselnde Mengen dieser Depression 
bewirkenden Verbindungen durch die Jodwasserstoffsiiure aufgespalten 
werden, mudte von einem Glycerin ausgegangen werden, das wirklich 
10O0la J.-W. ergab, und dann diesem eine bestimmte Menge Tri- 
methylenglykol zugefiigt werden. 

Zn diesem Zwecke wurde reines, im Hochvakuum destilliertes 
Fett-Glycerin durch Acetylierupg rnit besonders reinem Acetanhydrid 
und frisch geschmolzenem Natriurnacetat in das  T r i a c e  t i n  verwandelt 
und dann dieses funfmal fraktioniert, wobei nur  die bei 258O unter 
gewohnlichem Druck ubergehenden Anteile aufgefangen wurden. 

Hierron wurde mit Wasser cine Stammlbsung angefertigt, d ie  
etwa 4.74 g Triacetin in 100 ccm, entsprechend etwa 2.0 g Glycerin, 
enthielt. 5 ccm (geeichte Pipette) wurden im Jodid-Apparat unter- 
sucht. Eine vorhergebende Verseifung erubrigt sich, d a  dieses wghrend 
der Analyse durch die Jodwasserstoffsiiure automatisch geschieht. 

Es wurden folgende Zablen erhalten: 

T a b e l l e  11. 

GeF. 
Gef' Glycerin- 
AgJ menge Temperatui 

125--130° 
W 

n 

n 
a 

I R l s l a l g  

3 
3 
3 
3'/a 
3'11 
3'12 

0.2637 
0.2632 
0.2639 
0.2636 
0.2630 
0.8631 

0.10339 
0.103% 
0.10347 
0.10335 
0.103 12 
0.1032 

- ___ 
Gef. Gly 
cerin in ('/o 
der angew. 

Menge 

100.0s 
99.89 

100.15 
100.05 
99.85 
99.91 

Mittelwert VOII 6 Beatimmungen 99.990/0. 

Das Triacetin entspricht aho tatsiicblich bei der AnaIyse einern 
100-proz. Glycerin. 

Nun wurden einer waBrigen rriacetin-Lijsung von bekanntem 
Gehalt wechselnde Mengen synthetischps reinstes T r i  m e t h y l  e n - 
g l y k o l  vom spez. Gew. 1.0573 zugesetzt und von den Losungen 
wiederum j e  5 ccm untersucht. 

1. A n a l y s e n l t s u n p :  4.9368 g Triacetin + 0.0516 g Trimethylenglykol 
in 100 ccm. 

Das Gemisch, das sich errecbnet aus dem Glycerin, welches dem Tri- 
acetin entspricht und dem zugefkgten Trimetbylenglykol, enthalt 2.42°/0 Tri- 
methglenglykol. 

5 ccm (Fektor der Pipette = 1.007) '= 0.10427 g Glycerin. 
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* * r 0.2749 

120-1250 3 0.2758 
a 1 D 0.2766 

~ s 1 0.3768 
* 1 n 0.2776 

125 -1300 ' 3'/$ 0 2790 103.37 , 103.420,0 

103.71 
10401 I 
104.08 
104.38 

104.90 

1) Erkltirung zu Spalte 5.siehe weiter nnten. 
31 Siehe Erkliirung vor Tabeile m. 

120-125O 3 02734 
* 1 0.2773 

125-1300 * 0.2803 
n 0.2785 
% 02797 
n 0.2794 

(104.32) 
105.80 
106.90 106.560/o 106.30 
106.72 
106.61 
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4. A n a l y s e n l 6 s u n g :  5.1522 g Triacetin + 0.2011 g Trimethylenglykd 

Das Gemisch entbiilt 10.66% Trimethylenglykol1). 
zu 100 ccm. 5 ccm (Pip.-Pakt. = 1.007) = 0.10799 g Glycerin. 

T a b e l l e  VI. 

Mittelwert von 8 Bestimmungen 108.1 1 yo. 
Bevor die Result ate aus den verscbiedenen Tabellen verglichen 

werden, sei in wenigen Worten auf den Cbemismus der Jodid-Methode 
und die Berechnung des tbeoretischen Jodidwertes eingegangen. 
Beim Behaodgln von Glycerin mit konz. HJ entsteht bekanntlich 
nicht, wie zu erwarten ware, das sgnia. Trijod-propan, aondern infdge  
Reduktion unter Jodabspaltung Isopropyljodid vom Sdp. 89.5O, wabrend 
aus Trimethylenglykol in normaler Reaktion das  symm. m, m'-Dijod- 
propao, CHa J. CH,. CH3. J, entsteht, das  unter Zersetzung bei 227O 
siedet. Bei 1Lngerer oder stiirkerer Einwirkung und offenbar erst 
bei Anwesenheit von groaeren Mengen Trimethylenglykol in den 
Gemischen entsteht durch Reduktion Propan, wodurch die Differenz 
zwischen dem theoretischen uud dem gefundenen J.-W. zu erkliaren 
sein durfte. 

Beide Korper, sowohl das Isopropyljodid, als auch das  m,m'-Di- 
jod-propan, haben eina genugeod hohe Dampfspannung, urn, verschiedeo 
leicht natiirlich, b i t  Kohlensiure ubergetrieben werden zu konnen. 

Weil in  dem einen Falle ein Korper mit 1 J, im andern mit 2 J 
entsteht, tauseht, vollstandiges Ubergeheb des Dijod-propans voraus- 
gesetzt, 1 "10 Trimethylenglykol bei der Tsopropyljodid-Methode 2.420/@ 
Glycerin vor. 

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

I. a = g + (t-2.42) 
ausgedriickt werden, worin a der  durch die Jodsilber-Auscheidung 
ermittelte Prozentgehalt (auf Glycerin berechnet) bedeutet, g d e r  
wahre Glycerin- und t der Trimethylenglykol-GehJt des Gemieches ist. 

1). Siehe' Erklirung vor Tabelle 111. 
ErklLrung zu Spalte 5 siehe weitsr d e n .  



1459 

Der wahre Glycerin-Gehalt ware also: 

11. g = a - (t12.42) 

und der Trimethylenglykol-Gehalt : 

5 - - g  
2.42 . 111. t = . 

In einem Koordinatensystem, auf dessen Ordinate der Trimethylen- 
glykol-Gehalt des Gemisches in Prozenten und auf dessen A%szisse 
die durch die Formel I ermittelten J.-W. abgetragen sind, kann man 
mit Hilfe der Resultierenden die t h e e  r e t h i s c  h en J o d i d  w e r  t e  
eines Glycerin-Trimethylenglykol-Gemisches von beliebigem Gehalt 
ablesen; vorausgesetzt natiirlich, daB das Glycerin fur sich den J.-W. 
l0O0lO ergibt. 

2 s  m n -90484 

3. . .-fLyaS v 

D e *-7OT?O 

6 .  .=m,a n 

7 n  u n-70.$94 

& * 0 v-9943.9 .f 
9 n' * e -47.478 1) 

Jod/divm'dar 6en7/3&~w 

Tragt  man in das System die durch die Versuche ermittelten 
J.-W. ein, so bemerki man in  der Tat  bei vielen Werten, vor allem bei 
denen der Gemische mit wenig Trimethylenglykol, eine ziemliche 
obereinstimmung mit dem theoret. J.-W. Mit aodern Worten, in den 
meisteo FLllen ist das aus dem Trimethylenglykol gebildete Dijod- 
propaD fast quantitativ ubergegangen. Diese Tatsache macbt die 
Isopropyljodid-Methode unbrauchbar zur einwandfreien Beurteilung 
der Glycerin-Schlempen nnd - Wiirzen und des Dynamit-Glycerins, 
urn so mehr, als es nicht ausgeschlossen ist, daB noch andere Sub- 
stanzen anwesend sind, die auch den J.-W. beeinflussen. Deshalb 
verlieB man denn auch wilhrend des Krieges diese Methode und be- 
gniigte sich mit der immerhin einea Anhalt gewiihrenden Oxydationb- 
methode und der fur die Praxis wichtigsten Bestimmung des sdestillier- 
baren Glycerins*. 
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Zum Schlusse sei noch erwihnt, daB sich fast zu derselben Zeit, 
wo die Anfaogsversuche dieser Arbeit angestellt wurden, die Firma 
E. S c h e r i n g  P r o t o l -  Abteilung, Berlin, rnit ahnlichen Untersuchungen 
befaflte, die ebenfalls ergaben, daS die Jodidmethode bei Gegenwart 
von Trimethylenglykol nicht brauchbar sei. 

Hrn. Prof. L e n z e ,  Abteilungsvorstand im Militarversuchsamt 
Berlin, bin ich fur seine Anregung und Forderung sehr zu Dmk ver- 
pflichtet. 

F r a n k f u r t  a.M., 8. Mai 1919. 

181. J. Houben: l%er Hochvakuum-Destillation. 
[Aue dem Technolog. Institut der Universitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 11. April 1919.) 
E r d m  a n n  ') hat  ein Verfahren angegeben, mit einer gewohnlichen 

Wasserstrahlpumpe Hochvakuum zu erzeugen, indem man den Destil- 
lationsapparat mit Kohlensaure fiillt und diese durch fliissige Luft in 
einer Vorlage niederschlagt. Man erreicht so leicht Drucke von 
0.2-0.3 mm Quecksilber, und der  niedrigste vou E r d m a n n  erzielte 
Druck betrug sogar nicht mehr a h  0.026 mm, welches also als Hijchst- 
zahl der Kohlendioxyd-Tension bei - 190° angesehen werden mu& 

Das Verfahren ist dem von F i s c h e r  und H a r r i e s 3  beschrie- 
benen, das  einer stark wirkenden Olpumpe bedarf, in seiner Einfach- 
heit beziiglich aller StofEe iiberlegen, die bei der  Destillation keine 
permanenten Gase oder leichtfluchtigen Substanzen ent wickeln. Die 
von K r a f  f t  a) vorgeschlagene Absorption des Kohlendioxyds durch 
Kalilauge unter Ersatz der  flussigen Luft durch Ather-Kohlensiiure 
erscheint bei dem heutigen Verhaltnis in der Zuganglichkeit beider 
Kiihlrnittel und der  Bequemlichkeit ihrer Verwendung kaum als Ver- 
einfachung der E r d m a n n s c h e n  Arbeitsweise, und die von Woh14) 
oder S c h r o e t e r  empfohlene Benutzung der Blutkohle - die auch 
wieder mit flussiger Luft gekiihlt werden mu13 - dient mehr zur 
Erzeugung eines Kathoden-Vakuums. 

Ein Ubelstand bei dem E r d m a n n s c h e n  Verfahren ist die Nicht- 
verhinderung des Siedeverzugs. Denn Tonstuckchen und dgl. wirken 
im Vakuum nicht lange, und die E i n s c h a l t u n g  e i n e r  C a p i l l a r e  

') E. Erdrnann,  B. 36, 3456 [1903]. 
%) E. F i s c h e r  und C. H a r r i e s ,  B. 35, 2158 [1902]. 
a) F. K r a f f t ,  B. 37, 95 [1904]. 4) A.Woh1, B. 98, 4149 [1905]. 




