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( ber die Bestimmung des Glyoeringehaltes yon 
t ohglyCerinen 

YOn 

~udolf  Beneclikt und lYlathias Cat, tot. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeiae und analytische Chemie 
der k. k. technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  7, luni 18880 

Zur Bestimmung des Handelswerthes yon Rohglycerinen fehlt 
es bisher an einer leicht und rasch durchfiihrbaren Methode. Die 
meisten der zurBestimmun~ des Glyceringehaltes vorgeschlagenen 
u geben unsichere Resultate~ so insbesondere auch die 
in letzter Zei{ yon versehiedenen Seiten vorgeschlagene Oxydation 
mit Chroms~ure~ d~ dabei aueh andere organisehe Bestandtheile 
zu Kohlens~ure und Wasser verbrannt werden. 

DiePermanganat-Methode yon B e n e d ik  t u n d Z s i g m o n d y ,  1 
welche sieh zur Bestimmung des Glyeeringehaltes yon Fetten und 
verdUnnten w~sserigen GlycerinlSsungen vorziiglich bew~hrt hat~ 
kann allerdings aueh zur Priifung des Robglyeerins verwendet 
werden~ doch muss die mit Wasser verdUnnte Probe zur Ent- 
fernung gewisser Verunreinigungen erst mit Bleiessig gef~llt, 
yore ~iedersehl~g abfiltrirt~ das Filtrat mit Sehwefels~ure gefallt 
und neuerdings filtrirt werden, bevor dasselbe mit Permanganat 
oxydirt werden darf. 

R. D iez  ~ fiihrt die Glyeerinbestimmung in Wein und 
anderen Getr~nken mit Hilfe der Baumann'schen Reaction 3 
aus. Die glycerinhaltige FlUssigkeit wird mit ~atronlauge und 
Benzoylehlorid geschilttelt, die krystallinische aus einem Gemenge 

1 Chemiker Zeitung 9. 975. 
Zeitschrift filr physiologische Chemie. 11. 472. 

3 Ber. d. deutschen chem. Ges. 19. 3221. 
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van Glycerindi- und tribenzoat bestehende Ausscheidung getrocknet 
und gewogen. 

Dabei bleibt stets ein Theil des Glycerins in Lhsnng~ dess- 
halb bestimmt Di cz die Ausbeute aus reinem Glycerin cmpirisch 
und nimmt an~ dass dieselbe unter den Versuchsbedingungen~ 
welche er vorschreibt~ constant sei. 

Wir konnten auch bet genauester Einhaltung seiner Angaben 
nieht zu geniigend iibereinstimmenden Zahlen gelangen~ auch 
dann nicht, als wir den Glyeeringehalt des gewogenen Ester- 
gemenges nach der K(i t ts torfer 'schen Methode bestimmten~ in- 
dem wir die Verseifungszahl ermittelten und fiirje 1 Mol. Natron- 
hydrat 1 Mol. Benzoes~ture weniger 1 Mol. Wasser yon dam 

I 

Gewiehte der Ester in Abzug braehten. 

Es liegt uns ferne~ desshalb dem Verfahren yon Diez seine 
Anwendbarkeit in der WeinanMyse absprechen zu wollen, da in 
derselben Abweichungen yon 3 bis 8~ des Glyceringehaltes van 
night zu grossem Belang' sein dtirften~ ftir die Gehaltsbestimmung 
yon Handels- und Rohgqycerinen sind solche Differenzen abet viel 
zu gross. 

Wit schlagen filr diesen Zweck das , , A c e t i n - V e r f a h r e n "  
vor~ welches raseh und mit hinreichender Genauig'keit zum Ziele 
ftihrt. Demselben licgt folgendes Princip zu Grunde: 

Glycerin geht beim Kochen mit Essigs~tureanhydrid quan- 
titativ in Triacetin tiber. LSst man sodann in Wasser und neutra- 
lisirt die fi'eie Essigsi~ure genan mit Natronlauge, so l~sst sich 
hierauf die Meng'e des in L~sung befindlichen Triacetins leicht 
durch Verseifen mit Natronlauge und ZurUcktitriren des Uber- 
schusses bestimmen. 

Zur Ausftihrung des Versuehes bereitet man: 
]. 1,/_ bis i/l-N~ deren Titer ant das Genaueste 

gestellt sein muss. 
2. Verdtinnte, nieht tiirirte Natronlauge mit nicht mehr als 

20g Natronhydrat im Liter. Des bequemeren Arbeitens halber 
verbindet man das Gefass~ in welchem sie anfbewahrt wird, mit 
einer Nachflussbi]rette. 

3. Coneentrirte,,circa zehnprocentige Natronlauge. In die 1 
bis 1~/2 l fassende Flasehe setzt man mittelst Kautschukpfropfens 
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eine 25 cm ~ Pipette ein, deren oberes Ende mit einem StUekchen 
Kautsehukschlauch und Quetsehhahn verschlossen ist. 

Man w~gt 1 bis l l / ~ g  der Probe in einem weithalsigen 
Kblbchen mit kugelf~irmigem Boden yon etwa 100cm s Inhalt ab, 

ftigt 7 bis 8g Essigs~tureanhydrid und circa 3g entwi~ssertes 
Natriumaeetat hinzu und koeht 1 bis 11/2 Stunden am Riickfluss- 
ktihler. Man l~tsst etwas abktihlen~ verdiinnt init 5 0 c m  ~ Wasser 
und erw~rmt zum beginnenden Sicden. Dies muss ebenfalls am 
RUekflusskiihler geschehen, da das Triacetin, wit wir dutch den 
Versuch festgestellt haben, mit Wasserd~tmpfen ziemlich leicht 
und unzersetzt i]tiehtig ist. 

Hat sich alas am Boden befindliche C)l gelbst, so filtrirt man 
in cinch weithalsigen Kolben yon 400 bis 600cm ~ Inhalt ab, 
wodureh dig Fltissigkeit yon einem meist weissen und floekigen 
Niederschlag getrennt wird~ weleher bei Rohglyeerinen ziemlieh 
reiehlieh sein kann, und den grbssten Theil der organisehen Ver- 
unreinigungen enth~tlt. Man w~scht das Filter gut naeh, lfisst das 
Filtrat v o l l s t ~ n d i g  e r k a l t e n ~  fiig't Phenolpbtale~n hinzu und 
neutralisirt genau mit der verdtinuten Natronlauge. Der Uber- 
gang ist bei einiger Aufmerksamkeit leieht zu erkennen, die 
Neutralit~t ist erreieht~ wenn sieh die sehwaeh gelbliehe Farbe 
der Fltissigkeit in Rbthliehgelb verwandelt. Eine eigentliehe 
Rothfbrbung tritt erst bei einem zu vermeidenden Ubersehnss der 
Lauge ein. 

Die Neutralisation muss in der K~tlte und mit verdt~nnter 
Lauge (nieht starker als halbnormal) erfolgen, da das Triaeetin 
sonst sehou zum Theil verseift wird. 

Man ftillt nan dig in die zehnproeentige Lauge eingesetzte 
Pipette und litsst sie in die FlUssigkeit ablaufen. Die Pipette muss 
bei jedem Versueh in genau gleieher Weise entleert werden, was 
am leiehtesten erreieht wird, wenn man naeh dem Ausfliessen 
des Fltissigkeitsstrahles immer dieselbe Anzahl yon Tropfen 
(z. B. drei) naehlaufen lasst. 

Man koeht eine Viertelstunde und titrirt den [~berschuss 
der Lauge mit Salzsi~ure zurtiek. 

tIierauf ermittelt man den Natrongehalt yon 2 5 c m  ~ Lauge, 
welehe man in der angegebenen Weise abmisst, dutch Titration 
mit Salzsaure. 

Chemic-Heft Nr. 6. 39 
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B e i s p i e l :  1"324g Glycerin. 

2 5  c m  ~ Lauge neutralisiren 60"5 c m  ~ 1/1-~qorm. S~lzs. 
Zum Zurtiektitriren verbraucht 21.5 , , , 

Zur Zerlegung des Triacetins verbrancht 39"0 c m  ~ 1 ~ 1 - N o r m .  Salzs. 

1 c m  ~ Normalsalzsi~ure entspricht 0 '092 :3  = 0"03067g Glycerin. 

Somit enthielt die Probe: 

0"03067 X 39 ----- 1"1960g Glycerin oder 90"3~ 

Wit haben das Verfahren zun~ichst mit destillirtem Glycerin 
geprtift und fanden z. B.- 

Nit Abb e's Acetin-Methode 
Refractometer I. II. 

~ Glycerin 89 88"9 89"2 
~ , 93- -94  93"5 94"1 

Herr Edu~rd V a l e n t a  Ubersandte uns zwei Rohglyeerine 
zur Untersuchung. Wir fanden: 

I. 
Rohglyeerin A . . .  76"60/0 

,, B . . .  77"0 

II. 
77"20/0 Glycerin 
77"5 

Auf unsere Anfrage theilte uns Herr V a l e n t a  mit~ dass diese 
Zahlen mit den im Fabriksbetriebe erhaltenen Ausbeuten gut 
libereinstimmen. 

Wit glauben somit hoffen zu dUrfen~ dass das Acetin- 
verfahren die in den Fabriken meist noch getibie umst~tndliche 
und zeitraubende Probedestillation wird ersetzen kSnnen. 

Erwahnt sei noch, dass wir in einem Glycerinpech noch 
450/o Glycerin fanden. 

U n t e r s u c h u n g  yon F e t t e n  auf  e i n e n  G e h a l t  an 
D i g ly  c e r i d e n. Aus der Leichtigkeit, mit welcher sich Glycerin 
in Triacetin verwandeln l~isst~ kann geschlossen werden~ dass 
auch die Mono- und Diglyceride der hSheren Fetts~uren beim 
Kochen mit Essigs~tureanhydrid in Trig'lyceride iibergefUhrt 
werden kSnnen. Damit ist ein neues Hilfsmittel zur Untersuchung 
der Fette gegeben~ indem sich nunmchr ein Gehalt an Mono- 
oder Diglyceriden direct bestimmen li~sst. 
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Sei M das Moleeulargewicht des Diglycerides, a die Versei- 
fungszahl des Fettes vorund  b nach der Acetylirnng, so ist~ da 
56"1 das Moleculargewicht des Kalihydrats, 42 das ~quivalcnt 
des Restes C~H20 ist, der Procentgehalt des Fettes an dem 
Diglycerid: 

D~--- lOOM(b--a) 
5600 - -  42 b 

Man habe z. B. R ti b 51 s t e a ri n auf seinen Gehalt an Dierucin 
C3Hs(OC~2tt~I)~OIt zu priifen, welches Will und R e i m e r  I darin 
aufgefunden haben. 

Man bestimmt die Verseifungszah], acetylirt 20 his 50g Fett 
nach der u yon B e n e d i k t  und Ulzer  ~ und ermittelt 
neuerdings die Verseifungszahl. Dieselbe ist fiir reines Dierucin 
~--- 153"3, filr acetylirtes Dieruein -~- 217"4. Das Moleculargewicht 
des Dierucins ist ~ 732. 

Man habe gefunden a ~--- 46"0, b ----- 67"8, somit ist: 

100•  732• 
D = 5 6 0 0 -  42 X 67" 8 ~ 30% Dierucin. 

Wenn der Gehalt an Dig'lyceridcn sehr gering ist, diirfte es 
sich empfehlen, die gebundene Essigs~nre nicht durch Verseifung, 
sondern nach der Rei  chert 'sehen Methodc, vielleicht in der yon 
G o 1 d m ann ~ vorg'eschlagenen Modification anzuwenden. 

Die Rcehnung g.estaltet sich etwas eomplicirter, wenn das 
Fett Glyccride yon Oxyfetts~iurcn enth~tlt, da dieselben ebenfalls 
eine Acetytzahl ergeben. Man stellt sodann aus etwa 50g der 
Probe die fl'eien Fetts~inrcn dar und bestimmt dercn Acetylzahl. 

R e i m e r  und Wil l  s geben nun specie]l flit RtibS1 an, dass 
die darin enthaltene fitissige Siiure nicht (')ls~iure, sondern eine 
der RicinusSls~iure isomere OxySls~iure (Rapinsi~ure) sei. Dies 
steht jedoch mit der niedrigen Acctylzahl dcr RfibSls~uren in 
Widersprueh~ welehe von B e n c d i k t  and U l z e r  zu 6"3 gefunden 
wurde~ cntsprechend einem Gehalt yon nut 3"8% an OxySls~turen. 

Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft 19. 3320. 
~r f. Chemic 8. 41. 
Chemiker Zeitg. 11. 

4 Ber. d. deutsch, chem. Ges. 20. 2385. 
39* 
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Demnach kann die ,Rapinsiiure ~ alas dritte Sauerstoffatom nicht 
in Form einer Hydroxylgruppe enthalten. 

Dass die Untersuchung der RiibSls~iuren durch die verdienst- 
vollen Arbeiten yon R eim e r und W il 1 noeh nicht abgeschlossen 
ist~ geht auch daraus hervor, dass RUb~il aus der HUbl'schen 
L(isung 100Proeente Jod aufnimmt und die yon R e i m e r  und 
Wil l  im RtibS1 gefundenen Si~uren welt niedrigere Jodzahlen 
haben, niimlich: 

Jodzahl 
Erucasliure. . .  75"2 
Behensiiure . .  0"0 
Rapinsaure . .85"2 

Es muss somit mindestcns noch Eine S!~ure aus der Linol- 
oder Linolensi~urereihe, und zwar in grossen Quantit~ttea vor- 
handen sein. 

Das Dierucin ist das einzige Diglycerid~ welches bisher aus 
natUrlichen Fetten isolirt wurde, and es muss noah dahingestellt 
bleiben, ob dassclbe auch schon in frisehgepresstem RtibS1 
enthalten ist. 

All en hat neuerdings die Vermuthung ausgesproehen~ dass 
das J a p a n w a c h s  Dipalmitin enthalte. Die directe 1)rtifung in 
der angegebenen Weise gab ein negatives Resultat. Die Versei- 
fungszahlen des acetylirten und des ursprUnglichen Wachses 
warden genau gleich, niimlich zu 222 gefunden. 

Bel l  erhielt bei der Verseifung des Kuhbutterfettcs mit 
unzureichender alkoholischer Kalilauge ein bei 4"4~ schmel- 
zendes 01~ welches er itir ein Diglycerid hielt. Wir haben den 
Versuch wiederholt und in der That ein diinnflUssiges~ stark nach 
Butters~urei~ther riechendes O1 erhalten~ welches jedoch bei der 
Verseifung keine nachweisbare Glyeerinmenge lieferte und zum 
grSssten Theile aus' Fettsi~urei~lhylestern bestand. 


