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Zur Frage der Reinigung des Glyzerins von 
flt chtigen Fettsauren und ihren Estern 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924) 

Bei der in der Technik fiblichen Methode der Glyzerindestil- 
lation im Vakuum mit fiberhitztem Wasserdampf 1/tl3t sich bekannt- 
lich Glyzerin niemals votlst/indig yon flftchtigen Fetts/iuren und 
ihren Estern befreien. Wohl wird dabei ein mehr oder weniger 
groBer Teil dieser Venmreinigungen abgeblasen, beziehungsweise 
erst in den hinter der Wasserkfihlung angebrachten Vorlagen gleich- 
zeitig mit sehr stark wasserhaltigem Glyzerin kondensiert, abet 
immerhin gelangt auch ein Teil in die ersten zwei bis drei Vor- 
lagen, in denen sieh nach genOgender Erw/irmung der nut durch 
Luft gekfihlten metallenen Verbindungsrohre nahezu absolutes 
Glyzerin kondensiert. Auch dann, wenn diese Vorlagen yon dem 
zu Beginn der Destillation sich hier ansammelnden verdfinnteren 
Glyzerin sorgfiiltig gereinigt werden, ist das auch im weiteren Verlaufe 
der Destillation hier erhaltene Glyzerin, wenn ein fetts/iurereicheres 
Produkt destilliert wird, niemals frei yon diesen die Qualit/it stark 
beeintr~chtigenden Verunreinigungen. Auch Alkalizusatz fiihrt hier 
nicht zum Ziele, offenbar wegen der eintretenden weitgehenden 

Hydrolyse ,  beziehungsweise Glyzerinolyse der entstandenen Seifen. 
Da indessen quantitative Versuche, ob durch solchen Alkali- 

zusatz sich nicht wenigstens eine Verbesserung der erhaltenen 
Destillate erzielen liel3e, bisher nicht vorlagen, ebensowenig wie 
Angaben darfiber, welche Ergebnisse man erh~ilt, wenn man m6g- 
lichst wasserfreies Glyzerin nicht mit fiberhitztem Wasserdamp~; 
sondern im Wasserstoffstrom destilliert, wurden die nachstehend 
beschriebenen Versuche angestellt, bei denen mit gewogenen Mengen 
Butters~iure versetztes Glyzerin ohne Alkalizusatz, ferner mit der 
berechneten und mit dem Dreifachen der berechneten Alkalimenge 
im Vakuum einerseits mit /iberhitztem Wasserdampf, andrerseits 
im Wasserstoffstrom destiltiert wurde. 

Versuohsanordnung. 
Der Wasserdampf wurde in einem mit einem-V-Rohr ver- 

schlossenen Kupferkolben entwickelt. Jede der beiden Offnungen 
des horizontalen Sttickes des -V-Rohres war mit Vakuumschlauch 
und Quetschhahn versehen, um den Dampfzutritt regulieren zu 
k6nnen. 
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Vom "Y-Rohr gelangte der Dampf in ein spiralfSrmig ge- 
wundenes  enges Glasrohr, das sich in einem auf 180 bis 200 ~ er- 
hitzten Blechkasten befand, sodann in ein horizontales gerades 
Glasrohr, das in einem mit einem Bunsenbrenner  erhitzten Schamotte-  
rohr steckte und trat schliel31ich dutch ein mit Quetschhahn ver- 
sehenes kurzes  Stfick Vakuumschlauch in ein Kapillarrohr, das bis 
auf den Boden des als Destillationsgefttfl dienenden, etwa 300 c ~  ~ 
fassenden Claisenkolbens ragte. 

Bei den Destillationen mit iiberhitztem Wassers toff  wurde  
dieser in einem Kipp'schen Apparat entwickelt, mit konzentrierter  
Schwefels~iure und Chlorcalcium getrocknet und durch ein mit 
Quetschhahn versehenes Sttick Vakuumschlauch in ein enges, 
dickwandiges, spiralfSrmig gewundenes  Glasrohr geleitet, das ii~ 
seiner Verl/ingerung rechtwinkelig nach unten abgebogen und zu 
einer feinen, auf den Boden des Claisenkolbens reichenden Spitze 
ausgezogen war. Der spiralfOrmige Teil der RShre befand sich in 
einem auf 230 bis 240 ~ erhitzten Luftbade. Auch der Claisenkolben 
wurde im Luftbade erhitzt. Das etwa 30 cr lange Kondensations- 
rohr dieses Kolbens war durch einen Vorstol3 mit einem als 1. Vor- 
lage dienenden Rundkolben verbunden, der sich in einem siedenden 
Wasserbade befand und mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen war. Durch die eine Bohrung reichte der er- 
w~ihnte Vorstol3, durch die andere das abgebogene Kondensations- 
rohr eines kurzen Liebigktihlers, das durch einen Vorstol3 mit einem 
als 2. Vorlage dienenden Rundkolben in Verbindung stand, der dann. 
mit der Druckflasche und der Pumpe verbunden war. 

Bei einem Druck von 12 bis 14 men Quecksilber und einer 
Tempera tur  von 174 bis 176 ~ betrug die Destillationsdauer 11/2 bis 
la/~ Stunden gegentiber 10 his 20 Stunden bei 50 bis 70 ~ m  Druck 
und etwa 190 ~ in der Technik.  

Nach Beendigung der Destillation wurden  sowohl vom Inhalte 
der beiden Vorlagen als auch vom Rfickstande Sg.urezahl (S.-Z.) 
und Verseifungszahl (V.-Z.), vom Destillat tiberdies noch das spezifi- 

sche aev~'icht (d ~4~)bestimmt und aug letztel['em tier alyz erin- 

gehalt in Gewichtsprozenten (~ G) nach den Angaben von G e r l a c h  1' 
berechnet.  

Ftir die Versuche wurde der bei 163 ~ und 743 m m  Druck tiber- 
gehende Anteil Kahlbaum'scher ,>reinster<< synthetischer norm. Butter- 
stiure verwendet,  yon der 0"2048 g 30"60 c m  ~ einer 0"07597 norm. 
Barytlauge (ber. 30"69 cm ~) zur Neutralisierung erforderten. 

Das bei den Destillationen mit tiberhitztem Wasserdampf  ver- 
wendete Glyzerin war k/iufliches >>chemisch reines,< von 28 ~ B6, 

_15 ~ 
das die Dichte d - ~ z -  - -  1 �9 2273 zeigte, entsprechend 85" 70/0 Glyzerir~. 

1 Z. S. anal. Ch. 24, 110. 
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Die nach den Bestimmungen der Verseifungszahlen bei diesen 
Versuchen erhaltenen Glyzerinrfickstttnde wurden auf dem Wasser- 
bade im Vakuum konzentriert und sodann mit tiberhitztem Wasser- 
dampf gleichfalls im Vakuum destilliert. So wurde ein Glyzerin yon 

_ 15 ~ 
der Dichte d ~ - - ~ - 1 " 2 6 3 0  entsprechend 99"6 Gewichtsprozentel~ 

erhalten, das darm zu den Destillationen im Wasserstoffstrom ver- 
wendet wurde. 

Bei den Versuchen, wo mit Butterstiure versetztes Glyzerir~ 
destilliert wurde, betrug der Gehalt an ersterer etwa 0"2% und wurde 
durch Titration der so erhaltenen glyzerinischen Butters/iure mit 
0"070(31 norm. Barytlauge kontrolliert. Die daraus unter Bertick- 
sichtigung des ursprfinglichen Siiuregehaltes des verwendeten 
Glyzerins berechnete Menge Butterstiure stimmt bis auf 2 bis 3 Milli- 
gramm mit der tats/ichlich eingewogenen fiberein; sie ist in den 
nachstehenden Tabellen bei den Versuchen ohne Alkalizusatz unter 
H in Milligramm angegeben. Bei den Versuchen mit Alkalizusatz 
sind bier dagegen die eingewogenen Mengen angeffihrt. Die ver- 
wendete Natronlauge war 5"1 norm. Diese hohe Konzentration 
wurde gewtthlt, da es namentlich bei den Destillationen im Wasser- 
stoffstrom erwtinscht war, den Wassergehalt m6glichst niedrig zu 
halten. Die in den Tabellen unter NaOH tibersch, angeffihrten 
Zahlen geben die Miliigramme fiberschfissigen ~tznatrons an, die 
sich auf Grund der Titration einer Probe des bereits mit Butter- 
s/lure und Lauge versetzten Glyzerins mit 0"09654 norm. Salzsti.ure 
und Phenolphtalein ergaben. Diese Mengen, vermehrt um die der 
eingewogenen Butters~ure tiquivalenten Milligramme, geben die in 
der Rubrik NaOH zug. angeffihrten Zahlen. 

Bei den Versuchen fiber die Destillationen mit Wasserdiimpfen 
(Tab. I) beziehen sich in jeder Nummer die Angaben in der ersten, 
beziehungsweise vierten Horizontah'eihe auf den Inhalt des Claisen- 
kolbens vor, beziehungsweise nach der Destillation, die Angaben 
in der zweiten, beziehungsweise dritten Horizontalreihe auf den 
Inhalt der ersten, beziehungsweise zweiten Vorlage. Bei den Ver- 
suchen fiber die Destillation im Wasserstoffstrom, wo kein Kondensat 
in der zweiten Vorlage erhalten wurde, beziehen sich die erste 
und die dritte Horizontah'eihe auf den Inbalt des Claisenkolbens, 
die zweite auf den der ersten Vorlage. 

Die bei den Versuchen mit Alkalizusatz in den jeweilig ersten 
Horizontalreihen angeftihrten Sfiure- und Verseitungszahlen, sind jene, 
die das verwendete Glyzerin ohne Alkalizusatz gezeigt h/i, tte. Die 
Verseiftmgszahlen, die sich auf den Rfickstand - -  vierte, beziehungs- 
weise dritte Horizontalreihe - -  bei den Versuchen mit Alkalizusatz 
beziehen, sind aus den Differenzen zwischen den ursprtinglich vor- 
handenen Gesamtalkalimengen und den nach der Destillation noch 
vorhandenen Mengen an freiem Alkali ermittelt und daher natur- 
gem/if3 h6chst unsicher. 
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Versuehsreihen.  

T a b e l l e  I. 

Destillationen mit fiberhitztem Wasserdampf. 

1 
Nr ] G. B, NaOH d 15~ 

zug. fibersch. 4 0  ~ 

t9" 7 

i1"2 

1 )4"1 

1 7 " 7  

t 
S.-Z. ] V.-Z. ~ o'oS. O/oE. 

)0 100 

79 65 

5"3 

7 ' 0  

)0 i 100 
I 

74 1 62 

6 ' 3  

7"4 

)0 100 

6"( 70 

39 7" 1 

0"l 16 

)0 100 

5"8 68 

38 7"8 

1 "C 16 

30 100 

5"I 171 

1 "~ 12 
v 

36 

)~" 5 100 
180 

1"7 11 

10 

)0 ~ 100 

4 '  174 

0" 11 

16 

)0 ~ 100 

4 '  170 

O" 10 

48 
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T a b e l l e  II. 

Destillationen im Wasserstoffs t rom. 

NaOH i 15~ ! 
B. d - -  i O/oG. S.-Z. 

I zug. ubersch.  I 40 

77 '6  

94 '  9 

9 4 ' 5  

72"3 

76"4 

81"9 

9 8 ' 4  

42"7 

17 ' 9  

- i .263ot 99 .6  

- -  i i1"2640 100"0 

- -  11 '2630  

- i l . 2 6 8 8  

99"6 

99"9 

1 '2630  99"6 

1 '2638  99"9 

[ 
V.-Z. OoS. , O0E. 

1"2630 

1"2640 

1 '2630  

l ' 2 6 4 0  

1 '2630  

1 '2639  

0 ' 6 9 5  i 0 ' 0 4 4  100 ! 100 

0'023 0"38 o~ 49 52 

3 ' 6  ~ l "  
I 

0 ' 0 4 4  0 ' 6 9 5  i 100 100 
i 

0 ' 0 2 3  ~ ' 3 8 9  ~ , 48 51 

- - . .3  f2 

1 '111 1 ' 716  100 100 

0 ' 0 7 5  0 ' 4391  6 ' 1  54 

11.61 2.40 5 4 
/ 

99 '6~  1"340 '936 100 100 

100"0 0 ' 1 2 2  I '467 8 50 
i 

- -  1 ' 0 4  '41 5 4 

9 9 ' 6  1 '495  '146  100 10O 

1 0 0 ' 0 !  0 ' 1 1 8  0 ' 8 7 4  7'41 109 

- -  --- 5'740'7 13 
99 '  6 1"089 1 100 i 100 

100'0_ ~ (P069__ 0 ' 7 6 4  I _._6 ,I 114__ 

7 8 ' 0  l ' 2 6 3 0  9 9 ' 6  

- -  11 '2637  99"9 

9 5 ' 0  - -  i - -  
i 

91"0 ! 1 ' 2 6 3 0 i  9 9 ' 6  
J P 
11.26381 9 9 . 9  

L 110 '5  __ l __ 

! 
i 

1 '107  

0 ' 0 5 8  

1"155 

0 ' 0 7 1  

1 '758  100 i 100 

0'804 451 lOO 
9 . 0  go" 

1"806 100 i 10O 
0"784 5"71 102 

v ..... 
12 '2  29 

Bei den Versuchen  mit Zus/i tzen beziehen sich die Angaben 
iiber die Dichte und den Prozentgehatt  in den ersten Horizontal- 
reihen nicht auf  die dutch diese Zus/itze erhaltenen LSsungen,  
sondern auf  das ursprfingliche Glyzerin. SchlieBlich sind unter  
~ und ~ die Gewichtsprozente  S/lure und Ester  angef/ihrt, 
die s i c h  yon der ursprfinglich vorhandenen Gesamtmenge  nach der 
Destillation in den beiden Vorlagen sowie im Rfickstande befanden 
and  unter  G. das Gewicht  des lnhaltes des Claisenkolbens vor und 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 17 
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~Tach der Destillation in Gramm sowie das Gewicht des Inhaltes 
dev ersten, beziehungsweise der zweiten Vorlage. 

Aus obigen Tabellen geht hervor, dab man dutch Zusatz yon 
Alkali, sei es der 5.quivalenten, sei es einer tiberschftssigen Menge, 
den Si~uregeha/t des ersten Vorlageninhalts nicht oder nicht wesent-  
lich herabzudrticken vermag. Vergleicht man nut  die Versuche, WO 
Butterstiure zugesetzt  worden war (Nr. 3 bis 8), so sind bei der  
\Vasserdampfdestillation yon der ursprtinglich vorhandenen Gesamt- 
s/~uremenge ohne Zusatz yon Natronlauge etwa 6 bis..7% , mit der  
gtquivalenten Alkalimenge 6 %  und mit dreifaehem UberschttB an 
letzterer etwa 5 %  im Kondensat der ersten Vorlage enthalten und 
die entsprechenden Zahlen ffir die Desti l lat ionen im Wassers to f f  
strom sind praktisch dieselben, n~mlich 6 bis 8, 6 his 7 tmd 4~/, 

Auch wenn mar~ nicht die Gesamts~uremengen,  sondern die 
S5.ure und Verseifungszahlen betrachtet, ergibt sich weder dutch den 
Alkalizusatz noch dutch den Ersatz des Wasserdampfes  durch Wasser-  
stoff eine merldiche Verbesserung des in der ersten Vorlage er- 
haltenen Destillates. 

Dies ltifJt nachstehende Zusammenstel lung der Mittelwerte dec 
t 'arallelversuche erkennen, worin sich A auf das zu destillierende 
i 'rodukt, lq auf den lnhalt der ersten Vorlage bezieht: 

1 NaOH 3 NaOH 

I)cstilliert im S.-Z. V.-Z. S.-Z. V.-Z. S.-Z. V.-Z. S.-Z V.-Z. 

_i ~ 0 ' 0 3 9  0 ' 4 4 8  l ' l a 2  1 ' 554  1 1 9 2  1 '600  1 .354 1 .753 
1 t i \Vas~erdampf t1"037 0"33,5 (~'088 0 ' 4 3 3  0 ' 0 8 8  0 ' 9 4 8  0 ' 0 8 9  0 ' 9 6 8  

.t t 0 ' 0 4 4  0"695 1"226 1 ' 826  1 '292  1:943 1"131 1 ' 8 3 0  
i .  1 j \Vas~cwstoff 0"023 0 ' 3 8 0  0 ' 0 9 9  0"453 0 ' 0 9 4  0"819 (1'065 0-79-~, 

Gegenflber der Wasserdampfdestil lation bewirkt die Wasser-, 
stoffdestillation nur bei der Destillation yon bereits nahezu s/iure- 
freiem Glyzerin eine relativ sttirkere Verringerung des Siiuregehaltes 
des Destillates in der ersten Vorlage, was zweifellos auf die prak-: 
tisch vollsttindige :.Vermeidung der Verseifung der vorhandenen 
Ester infolge :der allzu geringen Wassermengen bei der Destillation 
\ 'on ,q.q" 7 prozentigem Glyzerin im \Vasserstoffstrom zur(ick- 
zuffihren ist. 

Vom vorhandenen Ester  finden sich in der ersten Vorlage, 
wenn kein Alkali zugesetzt  wurde, bei der Destillation mit Wasser-  
dampf 60 bis 700/0, bei der mit Wassers toff  50 bis 54o/0. Wurde  
jed0ch Alkali zugesetzt ,  s o  erh~ilt man auffallenderweise in d e r  
ersten Vorlage nicht nur relativ, sondern sogar absolut mehr Ester 
als, in dem verwendeten Glyzerin vor der Destillation fiberhatipt 
vorhanden gewesen war und zwar sind diese l)berschfisse bei der 
Destillation mit W a s s e r d a m p f  viel gr6fler als bei der im Wasser-  
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stoffstrom, l~itmtich 70 bis 800//,~ ,,oe,,en~, 0 bis 14~ Vergri;13erung 
des Alkalizusatzes bewirkt dagegen keine Vergr613erung der Estet-  
zah]en im Destillate. 

Da die Selbstveresterung der dutch Hydrolyse  frei gewordene n 
Butters/iure im Claisenkolben bei etwa 17(3 ~ und ers[ recht die der 
freien Butters/iure in] Dampfraum oder in der auf 100 ~ erwiirmten 
ersten Vorlage wtihrend der bier' in Betracht lr Zeit nach 
den eigenen Versuchen tiber die Selbstveresterung der Butterstiure 
in Olyzerin bei i83  ~ noch gitnzlicb zu ve)'nnchliissigen ist, bleibt 
zur Erkl/irung der auffallenden Vermehrung der Estermenge dutch 
den Alkalizusatz lau~" die Annahme eine)" sehr viel rascher als die 
,qelbstveresterung vor sich gehenden Esterbildung dutch Glyzerinolysc 
de.a butte~'sauren Natriums. 

Da der Siedepunkt  des Monobutyrins bei dem herrschenden 
l),'ucke yon I2 bi.a 14 1:z11~ um etwa i5 ~ tiefer t liegt als der des 
Glyze)'it~s, so konnte der einmal entstandene Ester  zum grOl3tet 3 
Teile der \\Tieder\'erseihmo' entgehen. 

\Vie erwtihnt, sind die F~stertibersch~isse bei der Destillati(>n 
yon wasserreicherem Glyzerin im Wasserdampf  viel gr613er als bei 
der yon nahezu absolutem Glyzerin im \Vasserstoff.qtrc)m. Es mul3 
daher die Geschwindigkeit  der Esterbildung au,~ Glyzevin und 
Natriumbutyl'at durch Vergr6Berung des \Vassergehaltes \ver~igsten,~ 
nockJ his zu 15 Gewichtsprozenten erh6ht werden, 

Im Gegensatze zu dem Inhalt der ersten Vorlage crftihrt der 
der zweiten duvch den Alkalizusatz ei,qe sehr starke Vermi~derung 
des S/iuregehaltes, denn die absoluten Siiuremengen sinken yon 
nahezu 70% auf etwa 1 ~< 0 der ursprtinglich vorhandenen,  die 

/ 2  / 0  _ . 

S/iurezahlen yon mehr als 7 attf etwa 0" 1 bei Zttsatz der /iqtii- 
valenten Alkalimenge. 

Verdreifachung der letgteren vermindert diese Zahlen noch 
etwa auf die H/ilfte. Die Estermengen in dieser Vorlage erfahren 
dagegen durch den Alkalizusatz eine ldeine ErhOhung. I)a indessen 
unter den \ :ersuchsbedingungen in der zweiten Vorlage sich fast 
gar kein Glyzerin mehr kc, ndcnsiert, spielt diese bedeutende Herab- 
drtickung des S'auregehattes dutch den Alkalizusatz keine Rolle. 

Die Gesamtmenge der als freie und veresterte sowie in Form 
ihrer Natriumsalze zurf~ckgehaltenen S/iure wird selbst dutch Zu- 
satz des dreifachen der berechneten Menge Natronlauge nut  ver- 
doppelt bis verdreifacht und erreicht auch bei dreifachem A1kali- 
(iberschuf3 niemals die H/-ilfte der ursprOnglich vorhandenen,  ein 
Beweis, dab die Hyd)'olyse, beziehungsweise Glyzerinolyse eine 
sehr weitgehende ist. 

1 G u t h ,  Zeitschr. ftir Biologie, 44, 93, gibt den Siedepunkt des  =-Mom)- 
butyr ins  bei 16 mln mit 160 bis 163 ~ an (Zit. n. Beilsteins Hdb. d. org. Ch. 
4. A., 1920, II, 273). 
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Zusa rn rnen fa s sung .  

\Veder bei der Vakuumdestillation mit iiberhitztem "~\Tasser- 
dttmpf noch bei der im \Vasserstoffstrom ist nach Zusatz der 
tiquivalenten oder einer tiberschf~ssigen Menge Natronlauge zu einem 
mit 0"2% Butterstiure versetzten, ursprtinglich die S~iurezahl 0"04 
aufweisenden Glyzerin in der praktisch alles tibergegangene Glyzerin 
enthaltenden ersten Vorlage die S/iurezaht kleiner als 0"07 bis 0"09, 
welche Werte auch ohne Alkalizusatz erhalten werden. Letzterer 
ist somit nicht imstande, die S/iurezahl des DestiUates herabzu- 
drticken und da er besonders bei der Wasserdampfdestillation eine 
bedeutende Erhahung des Estergehaltes sogar tiber die Menge des 
ursprtinglich vorhandenen bewirkt, so ist er unter den Versuchs- 
bedingungen schttdlich. 

Diese durch den Alkalizusatz bedingte Vermehrung der Ester- 
zahl im Destilla.te wird mit der Annahme einer durch V~Tasserzusatz 
beschleunigten Esterbildung durch Glyzerinolyse des Natrium- 
butyrates erklS, rt. 

Im Riickstande bleibt in keinem Falle mehr als die H/ilfte 
der ursprt'mglich fl:ei oder verestert gewesenen FettsF, ure als Natrium- 
salz zurtick. 


