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Glyzerinbestinimnng in Seifennnterlangen. 
Von R. Fanto. 

(Mitteilnng aus dem chem. Laboratoriuxu der K. K. 
Hocbschule fiir Bodenkultur in Wien.) 

Vor einiger Zeit wurde von Z e i s e l  und 
mir eine neue Methode zur Bestimmuog Ton 
Glyzerin ausgearbeitet und deren Genauig- 
keit und leichte Ausfiihrbarkcit an Triacetin 
und wasseriger Glyzerinlosung ') erwiesen. 
Desgleichen haben wir vor kurzem die Brauch- 
barkeit dcr Methode zur Bestimmung des 
Glyzerins in Weinen gezeigt'). 

In Nachstehendem sol1 nun iiber ihre 
Anwendbarkeit zur  Glyzerinbestimmung in 
Seifenunterlaugen berichtet werden. 

Bei der bekannten Zusnmmensetzung der- 
artiger Fliissigkeiten war nicht zu befiirchten, 
dab die einzelnen Bestandteile, mit Ausnahme 
der leicht unschadlich zu machenden Alkali- 
sulfate, in nennenswerter Weise das Resultat 
beein5ussen wiirden. Die Anwesenheit selbst 
grijllerer Mengen von Salzen, wie z. B. Jod- 
kalium , Natriumacetat , Baryumacetat hat, 
v i e  anlaBlich der oben erwahntenPublikationen 
beobachtet wurde, weder auf den Gang der Be- 
stimmung, noch auch auf dns Resultat der- 
selben irgend welchen Einflull und es war 
nicht zu ermarten, daO Chlornatrium, der 
vorwaltende Salzbestandteil der Unterlaugen, 
sich anders verhalten wiirde. Nichtsdesto- 
weniger muSte das Verhalten von Glyzerin 
neben Chlornatrium unter den dem Verfahren 
eigentiimlichen Bedingungen gepriift werden. 

Einer wasserigen GlyzerinlGsung, von der 
je 5 ccm bei drei Bestimmungen 0,2447, 
0,2444 und 0,2450 g Jodsilber lieferten, 
einem Gehalte von 1,92 Proz. Glyzerin (im 
Mittel) entsprechend, wurden 3 Proz. reines 
Chlornatrium zugesetzt. 5 ccm der so herge- 
stellten Glyzerin-Chlornatriumlosung lieferten 
nun 0,2428 g J A g  entsprechend 1,91 Proz. 
Glyzerin. Nachdem dieselbe Glyzerinl6sung 
einen Zusatz von 10 Proz. ClNa erhalten hatte, 
lieferten 5 ccm derselbcn nur 0,2410 g J A g  ent- 
sprechend 1,89 Proz. Glyzerin. 

I )  Z. f. d. landvi. Versuchsw. in (1st. 6, 1902, 
Ref. Ch. C. 1902 I. 1424, Z. f. analyt. Ch. 10, 1902. 
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2, Das Manuskript ist der Redaktion (1. Z. f. 
analyt. Ch. eingesandt und seine Veroffentlichung 
binnen kurzem zu erwarten. 

ch. 1409. 

Es war somit erwie.sen, daD Chlornatrium 
die Resultate wohl beeinfiuBt, der Fehler aber 
ein sehr geringer ist. Den Ursachen dieser 
Beeinflussung bin ich nicht weiter nachge- 
gangen. Moglicherweise ist sie der Bildung 
geringer Mengen von Chlorhydrin zuzuschreiben, 
yon dem ein Anteil durch den Gasstrom der 
weiteren Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure 
entzogen wird und so das Fehlen einer ge- 
ringen Menge von Jodsilber verursacht. 

Es muOten nun noch auch die iibrigen Be- 
standteile der Unterlaugen auf ihr Verhalten 
im Apparate gepriift werden. 

Seitens der Firma F. A. Sargs Sohn & Co. 
in Liesing bei Wien wurde mir fur meine 
Untersuchung in liebenswiirdiger Weise eine 
solche Lauge zur Verfiigung gestellt. Die 
Fliissigkeit war triibe, braungelb geflirbt, von 
schwach alkalischer Reaktion. Die Unter- 
suchung derselben, nach dem Filtrieren, ergab 
einen Gehalt von 0,63 Proz. Na,SO, und 
0,86 Proz. Na,CO,. 5 ccm der Lauge hinter- 
lieBen einen Gliihriickstand von 0,3881 g ent- 
sprechend 7,76 Proz. Der CINa-Gehalt wurde 
sowohl in diesem Gliihriickstand (a), als auch 
in 5 ccm der Lauge, nach Verdiinnung auf 
das fiinffache Volum (b), bestimmt. Bci (b) 
wurde 0,8222 g AgCI, bei (a) 0,8197 g AgCl 
gewogen, im Mittel also 0,8209 g AgCl gleich 
6,69 Proz. CINa. M i t  Wasserdampf leicht 
fliichtige, im Apparate Jodsilber liefernde Stoffe 
enthielt die Lauge nicht. Ein diesbeziiglicher 
Versuch -- die Lauge wurde mit dem vier- 
fachen Volum Wasser verdiinnt, davon die 
HHlfte abdestilliert iind 5 ccm des Destillats 
in den Apparat gebracht - ergab ein nega- 
tives Resultat. 

Nun mullte noch der Nachweis erbracht 
werden, daO die die Braunfiirbung bedingende 
Substanz auf die Methode ohne Einflull ist. 
Zu diesem Zwecke wurden 20 ccrn der Lauge 
mit absolutem Alkohol auf 200 ccm gebracht, 
IBngere Zeit stehcn gelassen, dann von dem 
enstandenen flockigen Niederschlage abfiltriert 
und griindlichst mit absolutem Alkohol ge- 
waschen. Filtrat und Waschalkohol waren voli- 
kommen farblos. Der auf dem Filter ver- 
bliebene Niederschlag wurde in Wasser gel6st, 
auf 100 ccm gebracht, die Schwefelsaure mit 
Baryumacetat ausgeflllt, auf 30 ccm, zur Ver- 
treibung des Alkohols, eindestilliert und auf 
50 ccm aufgefiillt. Bei der Verarbeitung von 
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5 ccm dieser gclb gefiirbten Liisung im Appa- 
rate mit Jodwssserstoffsaore wurde kein Jod- 
silber erhaltcn. 

Die Anwesenheit geringer Alengen von 
Na,CO, kommt iiberhaupt nicht in Betracht. 
Die Bestimmung stijrend sind also nur die 
leicht zu entfernenden Schwefel-, bei genauen 
Bestimmungen auch die ehenso leicht zu ent- 
fernenden Chlorverbindungen. 

Ich lasse nun nur noch einige Glyzerin- 
bestimmungen in der Unterlauge, einmal nach 
Ausfallung der Schwefelsaure, das andere 
Ma1 nach Ausflllung der Schwefelsaure und 
des Chlors, folgen. 

100 ccm Seifenlauge wurden mit dem 
gleichen Volum Wasser verdiinnt, in der 
Hitze die Schwefelsaure mit Baryumacetat 
ausgefallt und nach dem Erkalten auf 500 ccm 
aufgefiillt. Von dem geringen Baryumsulfat- 
niederschlag abfiltriert, wurden je 5 ccm, ent- 
sprechend je einem ccm urspriinglicher Lauge, 
im Apparate verarbeitet. Die Dauer einer 
jeden Bestimmung betrug 2 Stunden. Ge- 
wogen wurden 

I. 0,2102 g JAg gleich 8,251 Prox. Glyzerin 

Bei allen von mir bis jetzt ausgefiihrten 
Doppelbestimmungen war noch niemals eine 
derartige, immerhin betrlchtliche Differenz 
aufgetreten. Schon diese deutet darauf hin, 
daO stiirende Beimengungen, in diesem Falle 
ClNa, zugegen waren. Bei nicht quantitiv 
verlaufenden Nebenreaktionen kijnnen eben 
unmerkliche hde rungen  der Versuchsbe- 
dingungen schon stark merkliche Schwan- 
kungen der Resultate verursachen. 

Beim zweiten Versuche wurden 20 ccm 
der Seifenlauge mit Wasser auf 100 ccm 
erganzt und eine dem ClNa-Gehalte ent- 
sprechende Menge festen Silbersulfats zugesetzt. 
Die Umsetzung ist, namentlich beim ErwZrmen 
auf dem Wasserbade, in wenigen Minuten 
vollendet. Nachdem nun noch die Schwefel- 
saure mit Baryumacetat ausgefallt war, wurde 
filtriert, gewaschen (der Niederschlag wascht 
sich gut aus), Filtrat und Wnschwasser auf 
70 ccm eingekocht und nach dem Erkalten 
auf 100 ccm aufgefiillt. J e  5 ccm dieser 
Losung, entsprechend j e  1 ccm urspriinglicher 
Lauge, lieferten 0,2125 g JAg, entsprechend 
8,34 Proz. Glyzerin, u n d  0,2129 g JAg, ent- 
sprechend 8,35 Proz. Glyzerin. 

Nach diesen Erfahrungen kann fur Glyzerin- 
bestimmungen in Seifenunterlaugen folgendes 
Verfahren empfohlen werden: Knnn ein Fehler 
von einigen Zehntel Proz. vernachlassigt 
werden, so werden 20  ccm Lauge mit zirka 
dem doppelten oder dreifachen Volum Wasser 
verdiinnt, die Schwefelsaure in der Hitze mit 
Baryumacetat ausgefallt, nach dem Erkalten 

11. 0,2007 g - - 7,87 - 
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auf ein rundes Volum, z. 13. 100 ccm :wfge- 
fiillt, abfiltriert oder klar abgegossen und 
5 ccm der so erhaltenen Pliissigkeit dem von 
Z e i s e l  und mir ausgearbeiteten (1. c.) Ver- 
fahren unterworfen. 1st grooe Genauigkeit 
erwiinscht, so werden 20 ccm Lauge, wie oben, 
verdiinnt, die dem Chlorgehalte entsprechende 
Menge festen Silbersulfats zugefiigt, einige 
Minuten unter ijfterem Umschtitteln auf dem 
Wasserbade erwarmt und die Schwefelsaure 
mit heiDer Baryumacetatlijsung ausgerallt. 
Das Volumen des gebildeten Niederschlages 
kann nicht mehr vernachlassigt werden. Man 
filtriert daher (die Triibung der ersten An- 
teile des Filtrates ist belanglos), wascht den 
Niederschlag barytfrei, und kocht Filtrat und 
Waschwasser im schiefgestellten Kolben auf 
etwa 80 ccm ein. Die anfanglich durchs 
Filter gegangene geringe Menge des Nieder- 
schlags f k b t  sich hierbei dunkel. Nach dem 
Erkalten wird die Fliissigkeit im MeDkolben 
mit Hilfe des zum Ausspiilen des Kochkolbens 
verwendeten Wassers auf 100 ccrn gebracht 
und 5 ccm entsprechend 1 ccm der urspriing- 
lichen Unterlauge z u r  Bestimmung verwendet. 

Znr 
Analyse von Schwefelkies und Abbrand. 

Von Dr. I?. List. 

Wenngleich die quantitative Analyse des 
Schwefelkieses, insbesondere die Bestimmung 
des Schwefels durch die Arbeiten Lunges ,  
ich mijchte sagen, bis auf jeden HandgrX in 
mustergiiltiger Weise, festgelegt ist, um in 
kiirzester Zeit, wie es fiir den technischen 
Betrieb erwiinscht ist, aufs genauste den 
Schwefelgehalt zu ermitteln, mochte ich doch 
den Fachgenossen einige Erfahrungen und 
Verbesserungen mitteilen, die beziiglich der 
Analyse der Kiese und Abbrande im hiesigen 
Laboratorium gemacht morden sind. 

Die Schwefelbestimmung in den Kiesen 
geschieht nach Lunge')  bekanntlich durch 
AufschlieSen des Kieses (0,5 g) mit Kijnigs- 
wasser (10 ccm). Auch fur die Kupferbe- 
stimmung im Kies und Abbrand, wo man 
der Genauigkeit wegen meistens nicht unter 
5 g in Arbeit nimmt, wendet man zum Auf- 
losen zunachst Konigswasser an (ca. 50  ccm). 
Der Kies lijst sich, namentlich wenn er sehr fein 
gepulvert ist, relativ rasch in Khigswasser 
innerhalb weniger Stunden unter Abscheidung 
von Kieselsaure, Bleisulfat und Sulfaten der 
nlkalischen Erden, weit schwieriger aber der 

1) Lunge, Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden I, S. 244. 




