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. Wirkl. enthaltend: _ O
Gemisch bestchend aus: Proc., fgrd:cl.l:
Talg und Paraffin Paraffin 22,71 226
Stearinsiure u. Paraffin - 9,08 9,75

Ricinusd] u. Vaselinol Vaselindl 20,60 20,4

9

Rabél u. Mineraldl Mineralol 16,45 16,6
Cottondl u. Mineralol - 1423 114
GelbesBienenwachsu, Paraff, Paraffin -~ 17,42 17,55
Weisses - - - DParaffin 19,20 19,1
Wachs, Harz u. Paraffin Paraffin = 1400 142
Compositionskerze — 71,7

Wien, am 20. Juli 1888. :

Laboratorium

Prof. Dr. J. J. Pohl.

Uber die Bestimmung des Glyceringe-
haltes von Rohglycerinen.

Von
Rudolf Benedikt und Mathias Cantor.

Zur Bestimmung des Handelswerthes von
Rohglycerinen fehlt es bisher an einem leicht
und rasch durchfithrbaren Verfahren. Die
meisten der zur Bestimmung des Glycerin-
gehaltes vorgeschlagenen Verfahren geben
unsichere Resultate, so insbesondere auch
die in letzter Zeit von verschiedenen Seiten
vorgeschlagene Oxydation mit Chromsiure,
da dabei auch andere organische Bestand-
theile zu Kohlensiure und Wasser verbrannt
werden.

Die Permanganat-Methode von Benedikt
und Zsigmondy (Jahresb. 1885 S. 1103),
welche sich zur Bestimmung des Glycerin-
gehaltes von Fetten und verdiinnten wisse-
rigen Glycerinlésungen vorziiglich bewéhrt
hat, kann allerdings auch zur Priifung des Roh-
glycerins verwendet werden, doch muss die
mit Wasser verdimnte Probe zur Entfernung
gewisser Verunreinigungen erst mit Bleiessig
gefillt, vom Niederschlag abfiltrivt, das Fil-
trat mit Schwefelsdure gefillt und neuerdings
filtrirt werden, bevor dasselbe mit Perman-
ganat oxydirt werden darf.

R. Diez (Z.f. physiol. Chem. 11 S.472)
fihrt die Glycerinbestimmung in Wein und
anderen Getréinken mit Hilfe der Baumann’
schen Reaction (Ber. deutsch. G. 19 S. 3221)
aus. Die glycerinhaltige TFlissigkeit wird
mit Natronlauge und Benzoylchlorid geschiit-
telt, die krystallinische aus einem Gemenge
von Glycerindi- und tribenzoat bestehende
Ausscheidung getrocknet und gewogen.

Dabei bleibt stets ein Theil des Glyce-
rins in Losung, deshalb bestimmt Diez
die Ausbeute aus reinem Glycerin empirisch
und nimmt an, dass dieselbe unter den Ver-

suchsbedingungen, welche er vorschreibt, con-
stant sel.

Wir konnten auch bei genauester Iiin-
haltung seiner Angaben nicht zu geniigend
itbereinstimmenden Zahlen gelangen, auch
dann nicht, als wir den Glyceringehalt des
gewogenen Listergemenges nach der Ko&tt-
storfer’schen Methode bestimmten. indem
wir die Verseifungszahl ermittelten und fiir
je 1 Mol. Natronhydrat 1 Mol. Benzoesiure
weniger 1 Mol. Wasser von dem Gewichte
der Ester in Abzug brachten.

Es liegt uns ferne, deshalb dem Ver-
fahren von Diez seine Anwendbarkeit in der
Weinanalyse absprechen zu wollen, da in
derselben Abweichungen von 3 bis 8 Proc.
des Glyceringehaltes von nicht zu grossem
Belaug scin diirften, fiir die Gehaltsbestim-
mung von Handels- und Rohglycerinen sind
solche Differenzen aber viel zu gross.

Wir schlagen fiir diesen Zweck das ,, Ace-
tin-Verfahren® vor, welches rasch und mit
hinreichender Genauigkeit zum Ziele fiihrt.
Demselben liegt folgendes Princip zu Grunde:

Glycerin geht beim Kochen mit Essig-
sdureanhydrid quantitativ in Triacetin iiber.
Lést man sodann in Wasser und neutralisirt
die freie Essigsiiure genau mit Natronlauge,
so ldsst sich hierauf die Menge des in Lo-
sung befindlichen Triacetins leicht durch Ver-
seifen it Natronlauge und Zuriicktitriren
des Uberschusses Dbestimmen. Zur Ausfith-
rung des Versuches bereitet man:

1. Y/,-bis '/i-Normalsalzsiure, deren Titer auf
das Genaueste gestellt sein muss.

2. Verdiinnte, nicht titrirte Natronlauge mit
nicht mehr als 20 g Natronhydrat im Liter. Des
bequemeren Arbeitens halber verbindet man das
Gefiss, in welchem sie aufbewabrt wird, mit einer
Nachflussbirette.

8. Concentrirte, etwa zehnprocentige Natron-
lauge. In die 1 bis 1,5/ fassende Flasche setat
man mittels Kautschukpfropfens eine 25 ce-Pipette
ein, deren oberes Ende mit einem Stiickchen Kaut-
schukschlauch und Quetschhahn verschlossen ist,

Man wigt 1 bis 1,5 g der Probe in einem
weithalsigen Kélbchen mit kugelférmigem
Boden von etwa 100 cc Inhalt ab, figt 7
bis 8 g Essigsiureanhydrid und etwa 3 g
entwissertes Natriumacetat hinzu und kocht
1 bis 1!, Stunden am Riickflusskithler. Man
lisst etwas abkithlen, verdiinnt mit 50 cc
Wasser und erwirmt zum beginnenden Sie-
den. Dies muss ebenfalls am Riickflusskiihler
geschehen, da das Triacetin, wie wir durch
den Versuch festgestellt haben, mit Wasser-
dimpfen ziemlich leicht und unzersetzt fliich-
tig ist.

Hat sich das am Boden befindliche O1
geldst, so filtrirt man in einen weithalsigen
Kolben von 400 bis 600 cc Inhalt ab, wo-
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durch die Flissigkeit von einem meist weissen
und flockigen Niederschlag getrennt wird,
weleher bei Rohglycerinen ziemlich reichlich
sein kann und den grossten Theil der or-
ganischen Verunreinigungen enthidlt. Man
wiischt das Filter gut nach, lisst das Filtrat
vollstindig erkalten, fiigt Phenolphtalein
hinzu und neutralisirt genau mit der ver-
diinnten Natronlage. Der Ubergang ist bei
einiger Aufmerksamkeit leicht zu erkennen;
die Neutralitit ist erreicht, wenn sich die
schwach gelbliche Farbe der Fliussigkeit in
Rothlichgelb verwandelt. Eine eigentliche
Rothfirbung tritt erst bel eipem zu vermei-
denden Uberschuss der Lauge ein. Die Neu-
tralisation muss in der Kilte und mit ver-
dinnter Lauge (nicht stirker als halbnormal)
erfolgen, da das Triacetin sonst schon zum
Theil verseift wird.

Man fiillt nun die in die zehnprocentige
Lauge eingesetzte Pipette und ldsst sie in
die Flissigkeit ablaufen. Die Pipette muss
bei jedem Versuch in genau gleicher Weise
entleert werden, was am leichtesten erreicht
wird, wenn man nach dem Ausfliessen des
Flissigkeitsstrahles immer dieselbe Anzahl
von Tropfen (z. B. drei) nachlaufen lisst.
Man kocht eine Viertelstunde und titrirt den
Uberschuss der Lauge mit Salzsiure zuriick.
Hierauf ermittelt man den Natrongehalt von
25 cc Lauge, welche man in der angegebe-
nen Weise abmisst, durch Titration mit Salz-~
siiure.

Beispiel: 1,324 g Glycerin,

25 ce Lauge ncutralisiren 60,5 ce Norm. Salzs.
Zum Zurficktitriren verbraucht 21,5 - - -
Zur Zevlegung des Triacetins

verbraucht 39,0 ce Norm. Salzs.
1 ce Normalsalzsiure entspricht 0,092: 3 = 0,03067 g
Glycerin.

Somit enthielt die Probe:

0,03067 >< 39 == 1,1960 g Glycerin oder 90,3 Proec.

Erwihnt sei noch, dass wir in einem
Glycerinpech noch 45 Proc. Glycerin fanden.

Untersuchung von Fetten auf einen
Gehalt an Diglyceriden. Aus der Leich-
tigkeit, mit welcher sich Glycerin in Tria-
cetin verwandeln lisst, kann geschlossen
werden, dass auch die Mono- und Diglyce-
ride der hdheren Fettsiurten beim Kochen
mit Essigsiureanhydrid in Triglyceride tiber-
gefilhrt werden kénnen. Damit ist ein neues
Hilfsmittel zur Untersuchuug der Fette ge-
geben, indem sich nunmehr ein Gehalt an
Mono- oder Diglyceriden direct bestimmen
lisst.

Sei M das Moleculargewicht des Diglycerides,
a die Verseifungszahl des Fettes vor und b nach
der Acetylirung, so ist, da 56,1 das Molccularge-
wicht des Kalihydrats, 42 das Aquivalent des

Restes C,H,0 ist, der Procentgehalt des Fettes an
dem Diglycerid:
D — 100M (b—a)
" B600—42b

Man habe z. B. Rubdlstearin auf seinen Ge-
halt an Dierucin C,H; (0CyH,), OH zu prifen,
welches Will und Reimer (Ber., deuts. G.19S.3320)
darin aufgefuuden haben.

Man bestimmt die Verscifungszahl, acetylirt
20 bis 50 g Fett nach der Vorschrift von Benedikt
und Ulzer (Z. 1887 8.150) und ermittelt neuer-
dings die Verseifungszahl. Dieselbe ist fir reines
Dierucin = 153,3, fur acetylirtes Dierucin = 2174.
Das Moleculargewicht des Dierucins ist = 732.

Man habe gefunden a = 46,0, b = 67,8, so-
mit ist:

100><732 >< 21,8 S
D= Emm,ras = 30 Proc. Diecrucin.

Wenn der Gehalt an Diglyceriden sehr gering
ist, dirfte es sich empfehleu, die gebundene Essig-
siure nicht durch Verseifung, sondern nach dem
Reichert’schen Verfahren zu bestimmen.

Die Rechnung gestaltet sich etwas schwie-
riger, wenn das Fett Glyceride von Oxyfett-
siuren enthilt, da dieselben ebenfalls eine
Acetylzahl ergeben. Man stellt sodann aus
etwa 50 g der Probe die freien Fettsiuren
dar und bestimmt deren Acetylzahl.

Reimer und Will (Ber. deutsch. G. 20
S. 2385) geben nun speciell fir Rib8l an,
dass die darin enthaltene fliissige Siure nicht
Olsiure, sondern eine der Ricinusélsiure iso-
mere Oxydlsiure (Rapinsiiure) sei. Dies
steht jedoch mit der niedrigen Acetylzahl
der Riibélsiuren in Widerspruch, welche von
Benedikt und Ulzer zu 6,3 gefunden wurde,
entsprechend einem Gehalt von nur 3,8 Proc.
an Oxydlsduren. Demnach kaun die ,Ra-
pinsiiure” das dritte Sauerstoffatom nicht in
Form einer Hydroxylgruppe enthalten.

Dass die Untersuchung der Ribélsduren
durch die Arbeiten von Reimer und Will
noch nicht abgeschlossen ist, geht auch dar-
aus hervor, dass Riibsl aus der Hiibl schen
Lésung 100 Proc. Jod aufnimmt und die
von Reimer und Will im Ribél gefunde-
nen Siuren weit niedrigere Jodzahlen haben,

nimlich:
Erucasiiure . 15,2
Bebensdure . . . . . 0,0
Rapinsiure . 85,2

Es muss somit miudestens noch eine
S#iure aus der Linol- oder Linolensédurereihe,
und zwar in grossen Mengen vorhanden sein.

Das Dierucin ist das einzige Diglycerid,
welches bisher aus natiirlichen Fetten isolirt
wurde, und es muss noch dahingestellt Dlei-
ben, ob dasselbe auch schon in frischgepress-
tem Ribsl entbalten ist.

Allen hat neuerdings die Vermuthung
ausgesprochen, dass das Japanwachs Di-
palmitin enthalte. Die directe Prifung in
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der angegebenen Weise gab ein mnegatives
Resultat. Die Verseifungszahlen des acety-
lirten und des urspriinglichen Wachses wur-
den genau gleich, nimlich zu 222 gefunden.

Bell erhielt bei der Verseifung des Kuh-
butterfettes mit wnzureichender alkoholischer
Kalilauge ein bel 4,4° schmelzendes 01, wel-
ches er fir ein Diglycerid hielt. Wir haben
den Versuch wiederholt und in der That
ein diannfliissiges, stark nach Buttersiure-
dther riechendes (Ol erhalten, welches jedoch
bei der Verseifung keine nachweisbare Gly-
cerinmenge lieferte und zum grossten Theile
aus Fettsiurefithylestern bestand.

Uber die bei der Verwendung des
Wagssergases zu industriellen Zwecken
erforderlichen Vorsichtsmassregeln.

Yon
G. Lunge.

Durch den Fabrikinspector Dr. Schuler
war das schweizerische Industrie-Departement
auf die mit der Benutzung des Wassergases
zu industriellen Zwecken verknipften Még-
lichkeiten einer gesundheitlichen Schidigung
der Arbeiter hingewiesen worden. Dies ver-
anlasste das Departement zur Einsetzung
einer Lxpertencommission, bestehend aus
dem Verfasser (als Vorsitzenden), dem Dr.
0. Wyss, Professor der Hygiene in Ziirich
und dem Director des Berner Gaswerkes,
Herrn Rothenbach, mit Zuziehung der
Fabrikinspectoren. Im Folgenden gebe ich
den von mir verfassten Bericht der Commis-
sion an das Departement (mit Weglassung
der formellen Einleitung) ferner das Gut-
achten des Prof. Wyss wieder, und bemerke
schliesslich, dass die von uns vorgeschlagenen
Massregeln auf Antrag des Industriedepar-
tements von dem schweizerischen Bundes-
rathe genehmigt und in Form einer Ver-
figung i Bundesblatte veréffentlicht worden
sind.

»Es muss inerster Linie festgestellt werden,
dass unter dem Worte ., Wassergas®™ von den
Industriellen zwei ganz verschiedene Gas-
arten verstanden werden, wodurch einige
Verwirrung angerichtet wird, Das wirkliche
Wassergas wird erzeugt, indem man {iber-
hitzten Wasserdampf ohne Luftbeimengung
durch glithenden Koks od. dgl. durchleitet,
wobei ein Gemenge von ungefihr 50 Raum-
theilen Wasserstoff, 40 Kohlenoxyd und 10
Kohlensiiure, Stickstoff u. dgl. entsteht. Die-
ses Gas wird zur Erzeugung ganz hoher

Hitzegrade, sowie, mit Hinzuziehung anderer
Factoren, zur Beleuchtung angewendet. Es
ist in Amerika sehr ~erbreitet, aber in
Luropa erst seit wenigen Jahren, in eigen-
artiger Ausbildung, eingefithrt wordeun. In
der Schweiz besteht bis jetzt erst ein ein-
ziger Lleiner Apparat fir Erzeugung an
wirklichem Wassergas, nimlich bei Gebrader
Sulzer in Winterthur, welche densclben
eigentlich nur als Versuchsapparat betrachten,
und noch immer an demselben weiter studiren.
Es sind zwar von einer Seite lher Versuche
gemacht worden, das grdssere Publicum da-
fir zu interessiren, dass das Wassergas zur
Gffentlichen Beleuchtung augefiihrt wevde,
aber einen Erfolg hat dies bisher nicht ge-
habt. TEhe an eine &ffentliche Benutzung
des Wassergases zu Leucht- und Heizzwecken,
analog dem gewohnlichen Leuchtgase, ge-
dacht werden kann, misste die Vorfrage ge-
16st sein, diesem an sich geruchlosen Gase
auf irgend welchem Wege einen noch viel
stirkeren Geruch als dem gewdshnlichen
Leuchtgase zu ertheilen, da das Wassergas
seines hohen Kohlenoxydgehaltes wegen min-
destens fiinfinal so giftig als das Leuchtgas
ist, und seine Benutzung im geruchlosen Zu-
stande fur das allgemeine Publicam dadurch
ganz ausgeschlossen erscheint. Es wird
zwar behauptet, dass man in allerneuester
Zeit es dahin gebracht habe, dem Wasser-
gase in der That einen penetranten und
bleibenden Geruch zu ertheilen, aber wir
brauchen dieser Frage erst spiter niher zu
treten, da das wirkliche Wassergas zur Zeit
in der Schweiz noch keine industrielle Ver-
wendung gefunden hat, und im ferneren,
weil die von uns fir das sofort zu be-
sprechende ,,Halbwassergas“ empfohlenen Vor-
sichtsmassregeln auch auf das wirkliche
Wassergas angewendet werden konnen und
sollten.

Was in der Schweiz unter dem Namen
» Wassergas” angewendet wird, ist, abgesehen
von dem Sulzer’schen Falle, etwas ganz
anderes, nimlich eiu Gas, welches dadurch
erhalten wird, dass man in einen gewdhn-
lichen, mit natiirlicher Zugluft oder Geblise
betriebenen , Gasgenerator” Wasser oder
Wasserdampf zutreten lidsst. Der Wasser-
dampf wird von der glihenden Kohle im
Generator zersetzt, und mischer sich die
Zersetzungsproducte dem gewohnlichen Gene-
ratorgase bei. Man nennt daher dieses Gas-
gemenge in der Industrie ,Mischgas® oder
»Generatorwassergas® oder auch , Halbwasser-
gas“, welchen letzteren Ausdruck wir als
den bezeichnendsten hier beibehalten wollen.
Es gibt eine Anzahl von Systemen zur Er-
zeugung solchen Gases, welche sich jedoch



