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Zur Jolles’schen Bestimmung
des Glycerins in wiissrigen Losungen.
Von

Dr. F. Filsinger.

Im 22. Heft vom 15. November 1887
der ,,Zeitschrift fiir die chemische Industrie”
veréffentlicht A. Jolles zu Breslau eine
Arbeit ,Abinderung der Benedict-Zsig-
mondy’schen Glycerinbestimmung in Fetten
und wissrigen Losungen“, in welcher der
Anwendung des Kaliummanganates statt des
-permanganates das Wort geredet wird,
hauptséchlich deshalb, weil die Resultate
des Permanganatverfahrens bei der Prifung
der Verseifungsproducte von Olen in Folge
der Schwierigkeiten, mit denen die Reini-
gung des Methylalkohols vom Athylalkohol
verkniipft ist, weniger zufriedenstellend
seien und zweitens, weil die Benedict-
Zsigmondy’sche Glycerinbestimmung sehr
viel Zeit in Anspruch nihme.

Da fir mich jede Vereinfachung der Be-
stimmungsmethoden des Glycerins in Roh-
glycerinen und Seifenlaugen von Interesse
ist, veranlasste ich Herrn Dr. Emil Fickert
die Jolles’schen Versuche zu wiederholen.

Als Ausgangsmaterial diente ein aus
Unterlaugen gewonnenes Rohglycerin, dessen
Gehalt durch wiederholte Untersuchung nach
der Permanganatmethode ermittelt war. Das-
selbe bestand aus

74,8 Proc. Glycerin

110 - Asche

14,2 - Waeser u. organ. Verun-
reinigungen (aus der Differenz).

3,0 g dieses véllig kalkfreien Glycerins
wurden nach Abscheidung der Fettsiuren zu
0,25 [ aufgefiillt und von der entstandenen
Losung zu den nachstehend erwihnten Ver-
suchen je 25 cc (0,3 Substanz) verwendet.
Die Ausfithrung geschah nach den von
Jolles gemachten Angaben. Er empfiehlt
zur Oxydation, die nach der Gleichung

C,H,0, + 6K,Mn0, =
C,H;0, 4 CO, 4+ 6K,;MnO; + 3H,0
vor sich gehen soll, eine Aufldsung von 3
bis 4 g Kaliummanganat und 5 g Kalium-
hydrat im Liter Wasser. Da nach dieser
Gleichung theoretisch 0,3 g 100 proc. Gly-
cerin 3,85 g 100 proc. Kaliummanganat ge-

brauchen, so wurde, um die sich daraus er-
gebende enorme Flissigkeitsmenge zu ver-
meiden, die Verdiinnung des Glycerins nach
Zusatz von 5 g Kaliumhydrat, wie bei Be-
nedict und Zsigmondy, auf ungefihr 0,75 ¢
hewirkt und in diese Lésung fir

Versuch 1 8 g des Kaliummanganates
portionenweise unter hiufigem Schiitteln ein-
getragen. Die dabei auftretenden Farben-
erscheinungen gestatteten durchaus keinen
Schluss auf den Fortgang der Oxydation,
und selbst nach 3 Stunden zeigte die Flis-
sigkeit keinerlei Neigung zum Absetzen.
Sie wurde aufgekocht, wobei Entfirbung
und Klidrung eintraten, vom Niederschlage
abfiltrirt, derselbe ausgewaschen, das Filtrat
essigsauer gemacht, durch Abdampfen con-
centrirt und die Oxalséiure durch Chlorcal-
ciumlésung gefdllt. Der gewaschene oxal-
saure Kalk wurde in sehr verdiinnter Schwe-
felsiure geldst und nach bekannter Methode
mittels !5 norm. Chamaeleonldsung titrirt.
Verbraucht 6,4 c¢c Chamael. = 19,5 Proc.
Glycerin.

Versuch 2 fand in derselben Weise statt,
nur wurde die Fliissigkeit nicht durch Auf-
kochen, sondern durch einen kleinen Zusatz

von Natriumsulfit entfirbt.  Verbraucht
5,2 c¢ Chamael. == 15,9 Proc. Glycerin.
Versuch 3. Ausfihrung wie unter 1

beschrieben, nur dass statt 8 g des Kalium-
manganates 15 g genommen wurden. Ver-
brancht 21,5 cc Chamael. = 65,9 Proc. Gly-
cerin.

Da hiernach bei 1 und 2 offenbar eine
ungeniigende Menge des Oxydationsmittels
zur Verwendung gelangt war, so schritt man
zuniichst zur Gehaltsermittelung des aus der
von Jolles angegebenen Quelle bezogenen
Manganates, 15ste 10 g desselben zum halben
Liter auf und leitete in die Flissigkeit
mehrere Stunden einen lebhaften Strom von
Kohlendioxyd, wodurch das Kaliummanganat
nach der Formel
3K;MnO, +2C0,=2KMn0O,+Mn0, +4K,CO,
in Kaliumpermanganat {bergefihrt wurde.
Durch Titration mittels Oxalsiure ergab sich
ein Gehalt von 27,78 Proc. K,MnO,, so dass
also ungefahr 14 g des Priparates zur Oxy-
dation der angewendeten Glycerinmenge aus-
reichen sollten, welche Menge bei Versuch 3
bereits reichlich vorhanden war. Trotzdem
verwendete man fiir
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Versuch 4 unter den erwihnten sonsti-
gen Verhiltnissen 20 g Manganat. Ver-
braucht 21,7 cc Chamael. = 66,5 Proc. Gly-
cerin,

Um nun auch noch zu erfahren, welchen
Einfluss eine lingere Zeit der Einwirkung
auf den Oxydationsverlauf ausiiben kdonnte,
wurden bei

Versuch 5 20 g Manganat verwendet
und die dunkelgriin gefirbte Flussigkeit
zweimal 24 Stunden unter 8fterem Schiitteln
bei gew&hnlicher Temperatur belassen. Ver-
braucht 20,7 c¢c Chamael. = 63,5 Proc. Gly-
cerin.

Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern,
dass von einem Ersatz des Kaliumperman-
ganates durch das Manganat bei der Glyce-
rinbestimmung von Benedict und Zsig-

mondy, wenigstens unter den von Jolles
angegebenen Bedingungen, nicht die Rede
sein kann.

Dresden, Februar 1888.

Uber Cyantitanstickstoff der Hohofen-
sauen.

Von
C. Reinhardt.

Cyantitanstickstoff war mir bisher nur
eine aus Biichern bekannte Verbindung, trotz-
dem ich eifrig die Hohofensauen verschiedener
Hittenwerke durchsuchte. Ganz durch Zu-
fall glickte es mir aber, kiirzlich in einer ver-
witterten aus dem Jahre 1871 stammenden
Hohofensau nicht unbedeutende Mengen Cy-
antitanstickstoff zu entdecken, welch letz-
teres bei der vorgenommenen Sprengung mit
Dynamit zum Vorschein kam.

Die Gewinnung griosserer Mengen von
dem die interessante Verbindung enthaltenden
Material in Gestalt kleiner Stiickchen wire
in Folge der Festigkeit des Materials eine
sehr kostspielige und miihevolle Arbeit ge-
wesen, welche durchzufithren ich leider nicht
in der Lage war, und so wanderten denn zu
meinem grossen Leidwesen die viele Centner
schweren Saustiicke — in den Hohofen. Etwa
2 k von dem Material habe ich zu retten ver-
mocht, und diente mir dasselbe theilweisc
zur Reingewinnung der Titanverbindung.

Der urspriingliche Entdecker des Cyan-
titanstickstoffs ~war bekanntlich Friedr.
Wohler. Uber diese Verbindung finden
sich in der Literatur verschiedene Angaben?).

') Perey-Wedding: Ausfihrliches Handbuch

der Eisenhattenkunde. 1864. S. 218; O. Dammer:
Chemisches Handwérterbuch, 1876 — wihrend in

Uber das selbst gewonnene Material kann
ich vorliufig theils bekannte, theils ergin-
zende Angaben machen.

Cyantitanstickstoffbesitzt einekupferrothe
metallisch glinzende Farbe, welche beim Ver-
reiben im Achatmérser in Dunkelroth mit
bronzeartigem Schimmer iibergeht. Die
Strichfarbe ist schwarzbraun von mattem
Aussehen. Die Verbindung ist hart und
sprode, sie behdlt auf einer Glasplatte mit
einem Glaspistill zerdriickt, bei auffallendem
Licht betrachtet ihre Farbe und ihren Metall-
glanz, selbst wenn die einzelnen Theilchen
mikroskopische Kleinheit erlangt haben. Cy-
antitanstickstoff krystallisirt reguldr und zwar
in Form des Hexadders. Die Kante des
grossten Wirfels, den ich fand, mass etwa
0,75 mm. Ob diese Titanverbindung auch
amorph vorkommt, vermag ich mit Bestimmt-
heit noch nicht anzugeben. Es will mir
scheinen, dass die fir amorph gehaltenen
Bruchstiicke aus ineinander verwachsenen
oder aus stark beschidigten (in Folge der
Sprodigkeit, beim Zerschlagen der Stiicke)
Krystallen bestehen.

Ich hoffe durch Herstellen von Diinn-
schliffen und mikroskopische Untersuchung der-
selben einigen Aufschluss dariiber zu erhalten.

Beziiglich des Vorkommens sei bemerkt,
dass Cyantitanstickstoff nie in dem in der
Sau enthaltenden metallischen Eisen selbst,
sondern dass es nur in mehr oder weniger
zerkliifteten, stark mit metallischem Eisen
durchzogenen schlackenartigen Partien an-
zutreffen ist.

Fir die Reingewinnung der Krystéillchen
selbst halte ich folgendes Verfahren fiir
zweckmiissig. Nach einem gréblichen Zer-
stampfen des Materials auf einer gusseisernen
Platte folgt eine Zerkleinerung im sog. Dia-
mantmérser (Repert. 1887 Nr. 49) wund
nachheriges Absieben durch ein Sieb von
1 mm Maschenweite. Das metallische
Eisen ist nach 3 bis 4 maligem Durch-
stampfen und Absieben von der den Cyan-
titanstickstoff enthaltenden Schlacke ziemlich
vollstindig befreit und kann weggeworfen
werden. Das abgesiebte Material wird hier-
auf durch ein Sieb von 30 Maschen auf
1 cm Linge getrieben, wobei das Zuriick-
gebliebene ebenfalls 3 bis 4 mal durchge-
stampft und abgesiebt wird. Das auf diese
Weise gewonnene feine Pulver wird nun auf
nassem Wege wie folgt verarbeitet.

den folgenden Werken die Verbindung nur erwihnt
ist. Wedding: Grundriss der Eisenhuttenkunde.

1880. S. 11; Bruno Kerl: Eisenhiittenkunde.
1875. 8. 23. Gorup-Besanez: Anorg. Chemie.
1876. 8.599; R. Fresenius: Qual. chem. Analyse,

1874 8. 132,



