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Im Laufe der letzten Jahre haben sich, unab-
hingig voneinander, in Deutschland, England und
Amerika Kommissionen gebildet, welche sich die
Festlegung einer einheitlichen Methode zur Glyce-
rinbestimmung zur Aufgabe gestellt hatten. Es ist
das Verdienst des englischen Komitees, simtliche
Kommissionen zu gemeinsamer Arbeit vereinigt zu
haben. Es entstand so das ,,internationale
Komitee zur Festsetzung einheit-
licher Methoden zur Glycerinbe-
stimmung®”, welches unter Zuziehung eines
Vertreters der franzosischen Glycerinkonvention
in der Zeit vom 25.—27./10. 1910 zu London tagte,
woselbst nachfolgende Glycerinbestimmungsme-
thode von simtlichen Teilnehmern angenrommen
und als internationale Standardmethode gutge-
heiBen wurde.

Bemusterung von Rohglycerin.

Da Rohglycerine hiufig suspendierte Teile ent-
halten und Salze absetzen, empfiehlt es sich, die
Bemusterung moglichst bald vorzunehmen, nach-
dem das Rohglycerin in die Fisser gefiillt worden
ist, jedenfalls bevor eine Abscheidung von Salz
stattgefunden hat. ZweckméiBig betraut man hier-
mit einen Sachverstindigen, beziiglich dessen sich
Kiaufer und Verkiufer geeinigt haben.

Der Sachverstindige hat die Muster aus simt-
lichen Féssern zu ziehen, die darauf abzusiegeln
und mit einer Zahl zu stempeln sind. Sollte bei der
Musterentnahme bereits sichtbares Salz oder sus-
pendierte andere Teile vorhanden sein, so sind diese
Tatsachen in ein Protokoll aufzunehmen, in dem die
Temperatur des Glycerins gleichfalls vermerkt wird.
Haben sich bereits Salze am Boden der Fisser ab-
gesetzt, so ist eine genaue Bemusterung unmoglich,
aber ein anniherndes Durchschnittsmuster erhilt
man auch in diesem Falle mit Hilfe des am Schlusse
beschriebenen Musterziehers.

Sind -die Fisser wesentlich verschieden in
ihren GréBenvenhiltnissen oder ithrem Inhalte, so
ist hierauf bei der Musternahme Riicksicht zu
nehmen.

1) Von diesem Aufsatz kénnen Sonder-
drucke durch die Redaktion, Leipzig, Stephan-
str. 8, bezogen werden.

Ch. 1911.

Analyse.

1. Bestimmung des freien Atz-
alkalis. -

20 g des Glycerinmusters werden in einem
100 ccm fassenden MeBkolbchen abgewogen, und
mit 50 ccm frisch ausgekochtem dest. Wasser ver-
diinnt, Dann setzt man einen UberschuB von neu-
traler Chlorbariumlésung und 1 com Phenolphtha-
leinlésung hinzu, fiillt bis zur Marke auf und schiit-
telt kriftig durch. Vom abgesetzten Niederschlag
pipettiert man 50 ccm der klaren Fliissigkeit ab
und titriert mit Normalsdure. Man berechnet den
Alkaligehalt in Prozenten auf NagO.

2. Bestimmung der Asoche und des
Gesamtalkalis.

2—5 g des Glycerinmusters werden in einer
Platinschale abgewogen und das Glycerin tiber
eienm leuchtenden Argandbrenner oder einer dhn-
lichen Wirmequelle mit niedriger Flammentempe-
ratur abgeraucht. Die Temperatur mu8 mdoglichst
niedrig gehalten werden, um Bildung von Sulfiden
und Verfliichtigung von Alkalien zu vermeiden.
Wenn die Masse so weit verkohlt ist, daB keine
Wasser farbenden loslichen organischen Substanzen
mehr vorhanden sind, wird mit heiBem dest. Wasser
extrahiert, filtriert und gewaschen. Riickstand und
Filter verascht man in der Platinschale. Filtrat und
Waschwasser werden dann in dieselbe Schale ge-
geben, auf dem Wasserbade eingedampft und so
vorsichtig geglitht, daB die Masse nicht ins Schmel-
zen kommt;

Den gewogenen Riickstand 168t man in Wasser
auf und titriert das Gesamtalkali entweder in der
Kilte mit Methylorange oder in der Siedehitze mit
Lackmus als Indicator.

3. Bestimmung des als Carbonat
vorhandenen Alkalis.

10 g des Glycerinmusters werden mit 50 ccm
dest. Wasser verdiinnt und mit geniigend Normal-
siure versetzt, um das bei ,,2° gefundene Gesamt-
alkali zu neutralisieren. Dann wird am RiickfluB-
kiihler 15—20 Min. gekocht, das Kiihlrohr mit
kohlensaurefreiem, - dest. Wasser abgespiilt und
unter Zusatz von Phenolphthalein als Indicator mit
Normalnatronlauge zuriicktitriert. Man berechnet
den Prozentgehalt an Na,O und zieht die Prozente
Na,0, die bei ,,1* gefunden sind, ab. Die Differenz
entspricht dem Prozentgehalt an Na,O als Carbonat.

4. An organische Séuren gebun-
denes Alkali

Die Summe der Na,O-Prozente, welche bei
»1* und ,,3* gefunden sind, wird von den bei ,,2
gefundenen Na,O-Prozenten abgezogen. Die Diffe-
renz entspricht den an organische Siuren gebunde-
nen Alkalien.
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5. Siurebestimmung.

10 g des Glycerinmusters werden mit 50 ccm
kohlenséurefreiem, dest. Wasser verdiinnt und unter
Zusatz von Phenolphthalein mit Normalnatron-
lauge titriert.

Als Resultat wird in Gramm die'Menge NapO

angegeben, welche erforderlich ist, um 100 g des
Glycerinmusters zu neutralisieren.

6. Bestimmung des Gesamtriok-
standes bei 160°.

Um einen Verlust an organischer Sidure zu ver-
meiden, wird das Rohglycerin mit Soda schwach al-
kalisch, gemacht. Jedoch darf man, um die Bildung
von Polyglycerinen zu verhindern, eine Alkalitit von
0,29, NayO nicht iiberschreiten.

10 g des Musters werden in einem 100 cem-
Kolbchen abgewogen, mit etwas Wasser verdiinnt,
und die notwendige Menge Normalsalzsiure oder
Soda zugefiigt, um die richtige Alkalinitdt zu er-
reichen. Dann wird auf 100 aufgefiillt, der Inhalt
gut durchgeschiittelt und 10 cem davon in eine ge-
wogene Petrischale mit flachem Boden von 6 cm
Durchmesser und 12 mm Tiefe gegeben. Bei Roh-
glycerinen mit abnorm hohem organischen Riick-
stand muBl eine geringere Menge abgedampft wer-
den, so daB das Gewicht des organischen Riick-
standes 30—40 mg nicht wesentlich iiberschreitet.

Abdampfendes Glycerins.
Die Schale wird auf ein Wasserbad gesetzt, bis

der groBte Teil des Wassers verdunstet ist. Dann.

wird die weitere Verdampfung in einem Trocken-
sohrank bei hoherer Temperatur vorgenommen.
Gute Resultate erzielt man in einem Trocken-
schrank von 30 X 30 X 30 cm, dessen Boden aus
. einer Eisenplatte von 20 mm Stirke besteht, und
der in halber Hohe einen mit Asbeststreifen be-
legten Zwischenboden enthilt. Auf diese Streifen
stellt man die Petrischale mit der Glycerinldsung.
Wenn die Temperatur des Trockenschrankes bei ge-
schlossener Tiir auf 160° regliliert ist, so kann eine
Temperatur von 130—140° unschwer bei halboffe-
ner Tiir erhalten werden. Der grofte Teil des Glyce-
rins sollte bei dieser Temperatur verdampft werden.
Wenn das Glycerin fast ganz verfliichtigt ist, so-
daB nur noch schwache Diinste abziehen, entfernt
man die Schale und a6t erkalten. Es werden 0,5
bis 1 ccm Wasser zugesetzt, und der Riickstand
durch drehende Bewegung ganz oder -naheza voll-
stindig in Losung gebracht. Die Schale wird dann
wieder auf das Wasserbad oder auf den oberen
Deckel des Trockenschrankes gestellt, bis das {iber-
fliissige Wasser verdunstet ist, und der Riickstand
sich in solchem Zustand befindet, daB ‘er, in den
160° heifien Trockenschrank gebracht, nicht spritzt.
Die Zeit, welche bis zu diesem Punkte erforderlich
ist, kann nicht genau angegeben werden, ist aber
auch nicht von Wichtigkeit; im allgemeinen braucht
man 2—3 Stunden. Alsdann miissen jedoch genaue
Zeiten innegehalten werden. Man liBt die Schale
eine Stunde im Trockenschrank stehen, dessen Tem-
peratur genau auf 160° eingestellt ist, nimmt sie
dann heraus, 1iB8t abkiihlen, behandelt den Riick-
stand mit Wasser wie vorher und dunstet das Was-
ser wiederum ab. Der Riickstand wird nochmals
eine Stunde lang einer zweiten Eintrocknung unter-
worfen, worauf man die Schale in einem Exsiccator

iiber Schwefelsiiure abkiihlé und alsdann zur Wi-
gung bringt. Die Behandlung mit Wasser usw.
wird so lange wiederholt, bis ein konstanter Verlust

von 1—1,56 mg pro Stunde eintritt.

Korrektionen, die an dem Gewicht
des Gesamtrickstandes anzubrin-
gen sind.

Bel sauren Glycerinen muf} eine Korrektion fir
das zugesetzte Alkali angebracht werden. 1 ccm
Normalalkali entspricht einer Gewichtszunahme
von 0,022 g; bei alkalischen Rohglycerinen muf
eine Korrektion fiir die zugegebene Saure ange-
bracht werden. Man subtrahiert die Gewichtszu-
nahme, welche aus der Umwandlung des NaQH
und Na,CO; in NaCl hervorgeht.  Das korrigierte
Gewicht mit 100 multipliziert, ergibt den Prozent-
gehalt des Gesamtriickstandes bei 160°. Der Ge-
samtriickstand ist fiir die Bestimmung der nicht-
fliichtigen acetylierbaren Verunreinigungen aufzu-
heben.

7. D1e leferenz zwischen dem Gesamtriick-
stande bei 160° und der Asche ist der orga-
nischeRiokstand. Hierbeiist zu beachten,
daf die Alkalisalze der organischen Sduren beim
Glithen in Carbonate umgewandelt werden, und
daB somit das CO,, welches auf diese Weise
entsteht, nicht im organischen Riickstand ent-
halten ist. - :

8. Feuchtigkeit.

Der Bestimmung liegt die Tatsache zugrunde,
daB Glycerin bei lingerem Stehen im Vakuum iiber
Schwefelsdure oder Phosphorsiureanhydrid véllig
vom Wasser befreit wird.

2—38 g sehr reinen volumindsen Asbestes, der
mit Siuren gereinigt, gewaschen und im HeiBwasser-
trockenschrank schon getrocknet worden ist, wer-
den in ein kleines Wigeglas von etwa 15 ccm In-
halt gebracht. Das Wigeglas wird im Vakuum-
exsiccator iiber Sochwefelsiure bei einem Druck von
1—2 mm Quecksilber so lange gehalten, bis das Ge-
wicht konstant ist; sodann werden 1-—1,5g des
Musters so vorsichtig auf Asbest getropft, dal sie
von diesem vollstindig absorbiert werden.. Das
Gléschen mit Inhalt wird gewogen und dann so lange
im Exsiccator unter 1—2 mm Druck gestellt, bis
es konstant im Gewichte geworden ist. Bei 15° ist
Gewichtskonstanz in etwa 48 Stunden erreicht. Bei
tieferen Temperaturen dauert es linger. Die Schwe-
felsiure im Exsiccator mufl 6fters erneuert werden.

Acetinverfahren zur Glycerinbestimmung.

Die amerikanischen, britischen, deutschen und
franzosischen Glycerinanalysenkommissionen haben
sich gelegentlich einer Zusammenkunft ihrer Ver-
treter in London auf die nachfolgende Methode ge-
einigt und sind zu der Uberzeugung gekommen,
daB die Resultate dieser Methoden bei Rohglycerin
der Wahrheit am néchsten kommen. Sie haben sich
ferner dahin verstindigt, daB diese Methode stets
dann anzuwenden ist, wenn der Glyceringehalt nur
nach einer Methode ermittelt werden soll. Bei Rein-
glycerinen ergibt die Methode Resultate, die mit.
denen des Bichromatverfahrens identisch sind. Die
Methode ist jedoch nur dann anwendbar, wenn das
Rohglycerin nicht mehr als 509, Wasser enthilt.
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Erforderliche Reagenzien,

a) Reines Acetanhydrid.

Dasselbe muB sorgfiltig auf seine Reinheit
untersucht werden, Ein gutes Muster darf nach der
Esterifizierung bei einem blinden Versuch nicht
mehr als 0,1—0,2 ccm Normalnatronlauge ver-
brauchen. Ebenso darf sich das Acetanhydrid nach
Zugabe des Natriumacetats beim Kochen am Riick-
fluBkiihler innerhalb einer Stunde nur sehr schwach
firben.

b) Reines, gegliihtesundentwéids-
sertes Natriumacetat.

Das kiufliche Salz wird in einer Platin.,
Quarz- oder Nickelschale unter Vermeidung von
Verkohlung geschmolzen, schnell pulverisiert und
in einer Stopselflasche im Exsiccator aufbewahrt.
Es ist absolut notwendig, dal das Natriumacetat
vollkommen wasserfrei ist.

c)j Eine carbonatfreie, ungefiahr
normale Atznatronlauge fiir Neu-
tralisationszwecke.

Dieselbe 1iBt sich am besten durch Aufl6sen
von reinem Natriumhydroxyd in der gleichen
Menge Wasser herstellen, man l&8t absitzen und
filtriert durch ein Asbest- oder Papierfilter. Die
klare Losung wird mit kohlensidurefreiem Wasser
auf die gewiinschte Konzentration gebracht.

d) i/;-n. Atznatronlauge, carbonat-
frei, wird wie oben hergestellt und sorgfiltig ein-
gestellt. Manche Natronlaugen sollen nach dem
Kochen eine Gehaltsabnahme zeigen, soloche Ldsun-
gen sind zu verwerfen.

e) 1/4-n. Sédure.

f) Phenolphthaleinlésung Ein
halber Teil Phenolphthalein wird in 100 Teilen Al-
kohol geldst und neutralisiert.

Analyse.

1.25—1,5 g Rohglycerin werden so rasch wie
moglich in einem enghalsigen, ungefihr 120 ccm
‘fassenden Kolben, der zweckmifig mit rundem
Boden versehen, gut gereinigt und getrocknet ist,
abgewogen. Hierzu werden zunichst 3 g wasser-
freies Natriumacetat, dann 7,5 ccm Acetanhydrid
gegeben, und nunmehr das Kolbchen mit einem
RiickfluBkiibler verbunden. Der Bequemlichkeit
halber solite das innere Rohr dieses Kiihlers nicht
iiber 50 em Linge und 9—10 mm Durchmesser
haben. Das Koélbchen wird mit dem Kiihler am
besten mittels eines Glasschliffes oder mittels eines
Gummistopfens verbunden. Sollte ein Gummi-
stopfen verwendet werden, so ist dieser zuvor durch
Behandlung mit heien Acetanhydriddimpfen zu
reinigen. Der Inhalt des Kolbens wird etwa eine
Stunde lang im gelinden Sieden gehalten, wobei
man beachte, da die Salze nicht an den Winden
des Kolbens eintrocknen. Man lasse den Kolben
etwas abkiihlen und schiitte durch das Riickflug-
rohr 50 com kohlensdurefreies destilliertes Wasser
von etwa 80° indem man Obacht gibt, daB sich das
Kélbchen nicht von dem Kiihler ablést. Man kiihit
zuvor, um ein plotzliches HeraufstoBen der Dampfe
bei Zugabe des Wassers und ein Zerbrechen des Kol-
bens zu verhindern. Man spart Zeit, wenn man das
Wasser hinzufiigt, ehe der Inhalt des Kolbens er-

starrt, doch kann der Inhalt auch ruhig fest und die
Bestimmung am nichsten Tage ohne Schaden fort-
gesetzt werden. Der Inhalt des Kolbens darf so lange
— jedoch nicht i{iber 80° — erwdrmt werden, bis
Lésung eintritt, die hidufig durch einige dunkle
Flocken, welche aus organischen Verunreinigungen
des Rohglycerins stammen, getriibt ist. Durch eine
drehende Bewegung wird das Aufldsen beechleu-
pigt. Flasche und Inhalt werden abgekiihlt, jedoch
ohne sie vom Kiihler zu trennen. Wenn alles kalt
ist, wird das Innere des Kiihlrohres durch reines
Wasser in den Kolben gespiilt, der Kiihler vom Kol-
ben entfernt, und der Gummistopfen oder das Ende
des Kiihirohres in den Kolben abgespiilt. Alsdann
filtriert man den Inhalt des Kolbens durch ein mit
Siiure extrahiertes Filter in einem-Jenakolben von
etwa 1 ], wiischt mit kaltem kohlensiurefreien dest.
Wasser griindlich hach und fiigt 2 ccm Phenolphtha-
leinlésung f und so viel Atznatronlsung c oder d
hinzu, bis eine schwach rétlich- gelblich e Fir-
bung auftritt. Die Neutralisation muB8 sehr vorsich-
tig vorgenommen werden. Zweckmilig la8t man
das Alkali an dem Flaschenrand herunterlaufen
und hilt den Inhalt der Flasche dauernd in Be-
wegung, deren Richtung man h#ufig dndert, bis
nahezu Neutralisation eingetreten ist, die durch
langeameres Verschwinden der lokalerzeugten Fir-
bung sich bemerkbar macht. Wenn dieser Punkt
erreicht ist, werden die Winde des Kolbens mit
kohlensidurefreiem Wasser abgespiilt, und das Al-
kali von nun an tropfenweige zugesetzt und nach
jedem Tropfen gut durchgeschiittelt, bis die ge-
wiinschte Farbung erreicht ist. Jetzt lasse man aus
einer Biirette 50 ccm oder einen UberschuB von
Normalnatronlauge d hereinlaufen und notiere ge-
nau die zugesetzte Menge. Man hilt den Inhalt
15 Minuten im schwachen Sieden, wihrend man
den Kolben mit einem Glasrohr als Kiihler versieht.
Nun kiihle man so schnell wie moglich ab und ti-
triere den UberschuB an Normallauge mit Normal-
siure e, bis die rotlich - gel blic h e Firbung oder
die gewithlte Endfarbe wieder erhalten wird. Eine
weitere Zugabe von Indicator zu diesem Zeitpunkt
wird ein Zuriickkehren der R o s a farbe verursachen.

Aus diesem Grunde sieht man von einer wei-
teren Indicatorzugabe ab. Aus der verbrauchten
Menge 1/,-n. Natronlauge berechnet man den Gly-
ceringehalt unter Beriicksichtigung der Korrektur
fiir den weiter unten beschriebenen blinden Versuch.
1 cem 1/,-n. Natronlauge = 0,03069 g Glycerin.

Der Ausdehnungskoeffizient der Normallsun-
gen betragt ungefihr 0,00033 fir 1 com und 1°.
Eine Korrektur wird erforderlichenfalls vorgenom-
men.

Blinder Versuch.

Da das Acetanhydrid und das Natriumacetat
Verunreinigungen enthalten konnen, welche das
Resultat beeinflussen wiirden, ist ein blinder Ver-
such erforderlich, bei dem dieselben Mengen Acet-
anhydrid und Natriumacetat angewendet werden,
wie bei der Analyse. Nachdem die Essigsiure neu-
traligiert ist, braucht man indessen nicht mehr als
5 cem des Normalalkali d zuzusetzen, da dies dem
UberschuB von Alkali entspricht, der meistens nach
der Vemseifung des Triacetins bei der Glycerinbe-
stimmung iibrig bleibt.
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Bestimmung des Glycerinwertes
derscetylierbarenVerunreinigun-
gen.

Der durch Erhitzen auf 160° erhaltene Gesamt-
riickstand wird in 1 oder 2 com Wasser gelist, in
einen kleinen Acetylierkolben von 120 com hinein-
gespiilt und das Wasser verdunstet. Dann setzt
man wasserfreies Natriumacetat hinzu und .ver-
fahrt genau wie bei der Glycerinbestimmung. Man
berechnet das Resultat auf Glycerin.

Analyse des Acetanhydrids.

In eine abgewogene Stopselflasche, die 10 bis
20 ccm Wasser enthiilt, gieit man etwa 2 ccem An-
hydrid, setzt den Stopfen auf, wigt und JiBt unter
gelegentlichem Schiitteln wihrend einiger Stunden
stehen, bis das Anhydrid ginzlich hydrolysiert ist.
Darauf wird auf 200 cem verdiinnt, Phenolphthalein
zugesetzt und mit Normalnatronlauge titriert. Hier-
aus ergibt sich die Gesamtaciditdt an freier Essig-
siure und Séure, die aus dem Anhydrid entstanden
ist. In einem Wigeglischen mit Stopfen, das ein
bekanntes Gewicht an frisch destilliertem Anilin
(etwa 10—20 cem) enthélt, werden 2 ocm Acet-
anhydrid gegeben. Das Ganze wird kraftig durch-
geschiittelt, gekiihlt und dann gewogen. Der Inhalt
wird darauf in etwa 200 ccm kaltes Wasser hinein-
gespiilt und wie oben titriert. Hieraus ergibt sich
die Aciditdt der urspriinglich vorhandenen Essig-
siure plus die Hélfte der Saure, die aus dem Anhy-
drid stammt (die andere Hilfte ist zur Acetanilid-
bildung verbraucht); das zweite Resultat wird von
dem ersten abgezogen (beide auf 100 g berechnet)
und dieses Besultat verdoppelt, ergibt die Kubik-
zentimeterzahl Normalnatronlauge, welche 100 g
der Acetanhydridprobe erfordern. 1 ccm Natron-
lauge entspricht 0,051 g Anhydrid.

Bichromatverfalirenzur Glycerin-
bestimmung.
Erforderliche Roagenzien.

a) Pulverisiertes, reines Kaliumbichro-
m a t, welches bei 110—120° in Luft, frei von Staub
und organischen Dédmpfen getrocknet wurde, wird
alsfNormalpriparat angenommen,

b) Verdiinnte Bichromatlsunpg.
7,4564 g des Bichromats a werden in dest. Wasser
gelost, und die Losung bei 15,5° zu 11 aufgefiillt.

¢) Ferroammonsulfat. Manl5st3,7282 g
Kaliumbichromat a in 50 com Wasser und fiigt
50 ccm 50volumprozentige Schwefelsiure hinzu.
Der kalten unverdiinnten Lésung setzt man aus
einem Wigeglase einen miBigen UberschuB von
Ferroammonsulfat zu und titriert mit verd. Bi-
chromatlésung zuriick. Man berechnet den Wert
des Eisensalzes auf das angewandte Bichromat.

d) Silbercarbonat. Dies wird fiir jede
Untersuchung aus 140 ccm 0,5%iger Silbersulfat-
16sung hergestellt, die mit etwa 4.9 ccm normaler
Natriumecarbonatlosung gefillt wird. Es ist ratsam,
etwas weniger als die berechnete Menge Normal-
natriumcarbonat anzuwenden, da ein UberschuB
von Alkalicarbonat das rasche Absetzen verhindert.
Nach dem Absetzen dekantiert man und wischt
einmal mittels Dekantation aus.

e) Bleisubacetat. Eine reine 10%ige
Lésung von Bleiacetat wird mit einem UberschuB
von Bleigliitte eine Stunde lang gekocht, indem man
das Volument konstant hilt und dann heif filtriert.
Ein spiter sich bildender Niederschlag wird nicht
beriicksichtigt. Die Losung ist vor Kohlensaureein-
witkung zu schiitzen.

f) Kaliumferricyanid. Eine Lisung,
die etwa 0,19, enthilt.

Analyse.

20 g Glycerin werden genau abgewogen, auf
250 ccm verdiinnt und davon 25 cem genommen,
Man versetzt mit Silbercarbonat, léBt unter ge-
legentlichem Umschiitteln wiahrend etwa 10 Min.
stehen und setzt einen geringen Uberschu8 (mei-
stens etwa 5 ccm) des basischen Bleiacetats e hinzu,
a8t wiederum einige Minuten.stehen, werdiinnt mit
dest. Wasser auf 100 ccm und fiigt dann noch
0,15 com Wasser hinzu, um das Volumen des Nie-
derschlages zu kompensioren. Nun wird griindlich
gemischt und durch ein lufttrockenes Filter in ein
geeignetes enghalsiges Gefil filtriert, indem man
die ersten 10 ccm des Filtrates fortschiittet, und das
spitere Filtrat, wenn es nicht ganz klar ist, zum
zweitenmal filtriert. Man priift einen kleinen Teil
des Filtrates mit etwas basischem Bleiacetat, das
keine weitere Fiallung hervorrufen darf. (In den
meigten Fillen geniigen die obigen & ccm vollauf.)
Gelegentlich bekommt man ein Rohglycerin, wel-
ches mehr braucht, und in diesem Falle geht man
sufs neue von 25 com der verd. Glycerinldsung aus,
die man nunmehr mit 6 ccm basischen Blejacetats
reinigt. Es muf darauf gesehen werden, dafl kein
allzu groBer UberschuB an basischem Acetat ver-
wendet wird. 25 cem des klaren Filtrates werden
in ein sauberes Becherglas gegossen (das vorher mit
Bichromat und Schwefelsiure gereinigt wurde);
um den in der Glycerinlésung enthaltenen kleinen
UberschuB von Blei als Sulfat auszufillen, werden
12 Tropfen Schwefolséure 1 : 4 zugefiigt, erst dann
setzt man 3,7282 g des pulverisierten Kaliumbi-
chromats a hinzu. Das Bichromat wird mit 25 ccm-
Wasser herabgespiilt, und man 148t unter gelegent-
lichem Umschiitteln stehen, bis es ginzlich geldst
ist (eine Reduktion findet nicht statt).

Nun setzt man 50 ccm 50volumenprozentiger
Schwefelsdure hinzu und stellt das GefaB wihrend
etwa zwei Stunden in kochendes Wasser und schiitzt
es wihrend dicser Zeit vor der Einwirkung von
Staub und organischen Démpfen, wie z. B. Alkohol,
bis die Titration zu Ende gefiihrt ist. Nach dem Ab-
kiihlen fiigt man aus einem Wigeglischen Ferro(
ammonsulfat bis zu cinem kleinen UberschuB
hinzu, indem man durch Tiipfelproben auf einer
Porzellanplatte mit dem Kaliumferricyanid kon-
trolliert, und titriert schlieflich mit verd. Bichro-
matlgsung zuriick. Aus der Menge Bichromat, das
reduziert wurde, berechnet man den Prozentgehalt
an Glycerin. 1 g Glycerin cntspricht 7,4564 g Bi-
chromat, 1 g Bichromat entspricht 0,13411 g Gly-
cerin.

Bemerkungen.

1. Die Saurekonzentration in dem Oxydations-
gemisch und die Zeitdauer der Oxydation miissen
genau innegehalten werden.
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2. Bevor das Bichromat der Glycerinldsung
zugesetzt wird, ist es uperliBlich, daB der kleine
Bleiiiberschul mit Schwefelsdure gefallt wird.

3. Bei Rohglycerinen, die nahezu frei ven Chlo-
riden sind, kann man die Menge Silbercarbonat auf
ein Fiinftel und das basische Bleiacetat auf
0,56 ccm reduzierei. .

4. Es empfiehlt sich, zuweilen etwas Kalium-
sulfat zuzusetzen, um ein klares Filtrat zu erhalten,

Vorschriften zur Berechnung des
wirklichen Glyceringeahltes.

1. Man bestimmt den scheinbaren Prozent-
gehalt des Musters an Glycerin mittels des Acetin-
verfahrens. Sollte das Glycerinmuster acetylier-
bare Verunreinigungen enthalten, so sind diese im
Resultat eingeschlossen.

2. Man bestimmt den Gesamtriickstand bei
160°.

3. Man bestimmt den Acetinwert des Riick-
standes unter ,,2° auf Glycerin bezogen.

4. Man subtrahiert das unter ,,3°° erhaltene
Resultat von dem unter ,,1‘erhaltenen Prozent-
gehalte und gibt diese so korrigierte Zahl als Gly-
ceringehalt an. Wenn fluchtige acetylierbare Verun-
reinigungen vorhanden waren, so sind sie in dieser
Zahl enthalten.

Bemerkungen.

Erfahrungsgemidfl hat sich gezeigt, daB in
einem guten Rohglycerin die Summe von Wasser,
Gesamtriickstand bei 160° und korrigiertem Glyce-
ringehalt innerhalb einer Fehlergrenze von 0,5%,
gleich 100 ist. Ferner stimmt bei solchen Rohgly-
cerinen das Bichromatresultat mit dem unkorri-
gierten Acetinresultat bis auf 19 iiberein.

Sollten groBere Differenzen gefunden werden,
8o sind Verunreinigungen, wie Polyglycerine oder
Trimethylenglykol vorhanden. Trimethylenglykol
ist. fliichtiger als Glycerin, es lifit sich daher durch
fraktionierte Destillation isolieren. Eine annihernde
Bestimmung der vorhandenen Menge Trimethylcn-
glykol erhilt man aus der Differenz der Acetin- und
Bichromatuntersuchungsergebnisse solcher Destil-
late. Trimethylenglykol zeigt nach der ersten Me-
thode 80,699%, und nach der zwciten 138,39, auf
Glycerin berechnet an. Zur Bewertung des Roh-
glycerins fiir manche Zwecke ist die Bestimmung
des annihernden Gehaltes an Arsen, Sulfiden, Sul-
fiten und Thiosulfaten erforderlich. Methoden zum
Nachweis und zur Bestimmung dieser Verunreini-
gungen sind nicht Gegenstand dieser Untersuchung
gewesen.

Fmpfehlungen des Ausfihrungs-
komitees.

Sollte der nichtfliichtige organische Riickstand
bei 160° bet Unterlaugenglycerin tiber 2,59 be-
tragen — d. h. ohnc Korrektur fiir die Kohlen-
sdure in der Asche —, so ist dieser Riickstand nach
der Acetinmethode zu untersuchen, und ein etwa
gefundener Glyceringehalt, der 0,59, iiberschreitet,
ist von der Acetinzahl in Abzug zu bringen. Bei
Saponifikat-Destillat und dhnlichen Glycerinen ist
der organische Riickstand dann auBer acht zu las-
sen, wenn er 19/ nicht iiberschieitet. Sollte das
Muster mehr als 19, enthalten, so mu8 der orga-

nische Riickstand acetyliert und das gefundene
Glycerin (nach Abzug von 0,6%) von der Acetin-
zahl abgezogen werden.

Nachtrag 1.
Probeentnahme von-Rohglycerin.
Bisher benutzte man zur Entnahme von Roh-
glycerinmustern ein Glasrohr, welches langsam in
das Fa8 hineingelassen wurde, um mdglichst aus
allen Hohenlagen Muster zu erlangen. Diese Me-
thode hat sich als unbrauchbar erwiesen. da das

&
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dickfliissige Glycerin sehr langsam in dem Rohre
aufsteigt, so dafl es unmaglich ist, aus allen Héhen-
lagen Muster zu erhalten. Ein weiterer Nachteil des
Glasrohres liegt darin, daBl es unmoglich ist, mit
demselben auch nur eine annihernd richtige Menge
dcs am Boden des Fasses abgesetzten Salzes zu ent-
nehmen. Der oben abgebildete Musterzieher ver-
meidet diese Nachteile. Er besteht aus zweci Mes-
singréhren, von denen die eine genau in die andere
pat. Eine Anzahl Schlitze sind in jede Réhre ein-
geschnitten, und zwar so, dafl durch eine Drehung
der Rohre ein zusammenhéangender Schlitz gebildet
wird, welcher gestattet, Muster aus allen Lagen
des Fasses zu ziehen. Bei dem neuen Musterzieher
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tritt das Glycerin fast momentan in das Innere
desselben. Auch am Boden des Musterziehers sind
Schlitze angebracht, die ermdglichen, Teile des Sal-
zes vom Boden des Fasses zu entnehmen. Der
Musterzieher ist derartig konstruiert, daB durch
eine einfache Drehupg des oben angebrachten Grif-
fes alle Schlitze gleichzeitig geschlossen werden
konnen. An einem Zeiger erkennt man, ob der
Musterzieher gedffnet oder geschlossen ist. Bei
gréBeren Musterziehern, (von 25 mm Durchmesser)
kann man durch eine dritte Drehung nur die Boden-
schlitze 6ffnen und schlieBen. Beim Gebrauch wird
der Musterzieher geschlossen in das FaB eingefiihrt;
sobald er den Boden beriihrt, wird er 1-—2 Sekun-
den gebffnet und sodann wieder geschlossen. Ent-
hilt das Fal abgesetztes Salz, so mufl der Muster-
zieher gedffnet werden, ehe er durch das Salz ge-
stoflen wird, damit das abgesetzte Salz in geniigen-
der Menge in die Rohre des Musterziehers gelangt.
Es wird aber in diesem Falle beinahe unmdglich,
ein gengues Muster zu ziehen, deshalb sollte das
Muster stets sofort nach der Fiillung der Fisser
gezogen werden. [A. 81.]

Beitriige zur exakten (Gasanalyse.

Von Arteuvr WILHELMI,

Chemiker an der Oberschlesischen Zentralsielle fir
Grubenrettungswesen und Versuchsstrecke, Beuthen
Oberschlesien,

(Eingeg. d. 7./3. 1911)

Die Probenahme von Gasen erfolgte bisher in
der Weise, daB GefiBe von 1/,—101 Inhalt, aus Glas
oder Blech bestehend, nach vorheriger Fiillung mit
Wasser, mit der Gasquelle verbunden, oder an Ort
und Stelle entleert und nach Wiederschliefen der
Hihne oder Stopfen, dem Laboratorium iibersandt
wurden.

Die GefiBe werden zur Analyse bei Offnung
des unteren Verschlusses in ein Gefdl mit Wasser
gestellt, wobei das obere Ende mittels Gummi-
schlauches unter Ausstromen von etwas Gas mit dem
Analysenapparat verbunden wird.

Durch das Eigengewicht des GefiBes dringt
das Wasser in dieses ein und driickt das Gas heraus.

Von dem Wasser werden unter Umstiéinden
einzelne Gasbestandteile absorbiert und andere
dementsprechend 2zu hoch gefunden. Jedenfalls
kommt das Gas hierbei zweimal mit Wasser in Be-
riithrung.

Das Uberfiillen des Gases in ein Gefi mit
Quecksilberabsperrung, z. B.indieSchondorf-
schen Rdohren, bietet keinerlei Vorteile, weil das
Uberleiten von Gas aus einem groBeren Glas- oder
BlechgefiaBe, zundchst doch unter Zuhilfenahme
von Wasser geschehen muB, woraus noch groflere
Unstimmigkeiten sich ergeben kénnen. Die Anwen-
dung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit in diesem
Falle diirfte bei groflen Gefillen wegen Amalgama-
tion oder wegen der groBen Menge Quecksilber
untunlich sein.

Die Sattigung des Sperrwassers mit dem zu
untersuchenden Gas kann natiirlich nur bei be-
kannten Gasgemischen Anwendung finden. Um
die Beriihrung von Gas und Wasser zu vermeiden,

bedient man sich verschiedener Ansaugevorrich-
tungen, jedoch wird dabei meist nicht beriicksich-
tigt, dal mindestens der 15- bis 20fache Inhalt des
Probegefifies durch Pumpen usw. erneuert werden
muB, auch fehlt dariiber jede Kontrolle, oder aber
Zeit und Umsténde gestatten diese Art von Probe-
nahme picht.

Doch hat diese Methode vor der ersten, wenn
kleine Gefiile angewandt werden und mit Queck-
silberabsperrung gearbeitet wird, Vorziige, schlieBt
aber auch noch erhebliche Fehlerquellen ein.

Diese Ubelstinde suchte Vf. durch Einfiihrung
von Vakuumpipetten zu beseitigen, mit deren Hilfe
eine &ullerst rasche, fast fehlerfreie Gasprobe-
nahme wohl in allen Fiéllen méglich ist. Gleich-
zeitig konnen aber diese Pipetten auch dazu dienen,
eine bestimmte Menge Gas durch ein Absorptions-
mittel zu saugen, um einen bestimmten Gasbestand-
teil zu bestimmen, in welchem Falle die Pipette
nach dem Absorptionsgefdl angeschlossen wird.

Die in Abbildung 1 abgebildete Pipette hat
zwei Hahne mit schriger Bohrung. Die Hahnge
hiuse sind, um ein HerausstoBlen des :
Hahnkiikens und das Eindringen von
Luft zu verhindern, an einem Ende ge- .
schlossen. Die Enden der Hahnwirbel il
sind so gebogen, daB, bei geschlossenen [[p__
Hihnen, diese mit den Ansatzrohren
parallel liegen. Um die Héhne vor un-
zeitigem Offnen zu schiitzen, wird bei der
Stelle a eine Schnur oder Drahtschlinge
mit Plombe befestigt, sowohl nach dem
Evakuieren wie auch nach der Probe-
nahme. Das Auspumpen einer solchen
Rohre wird mit einer Quecksilberpumpe
nach Tépler-Hagen in fiinf Mi- |
nuten bis zu dem héchsten Vakuum er-
reicht. Das Vakuum erhilt sich in den
Pipetten nach angestellten Versuchen auf
gleicher Hohe gut iiber 14 Tage.

Um zu messen, wie grofl das Vakuum %
der Pipetten ist, ob und wie lange das-
selbe konstant bleibt, bestimmt man , )]
deren Inhalt durch Messung oder Wigung | Dot
des ausfliefenden Wassers. Hierauf wer-
den die Pipetten ohne Héhne bei ca.
120° getrocknet, die Hihne geschmiert, <
nach dem Erkalten eingesetzt und eva- ﬂh
kuiert. Unter Wasser wird der untere
Hahn get6ffnet, und dann wieder geschlos-
sen, wenn der innere Wasserspiegel der
Pipette mit dem Wasserspiegel des GefdBes gleich
hoch steht.

Die Differenz der Wassermengen zeigt die
noch vorhandene Luftmenge, welche sich durch eine
kleine Rechnung in Prozenten ergibt und bei der
Analyse selbstverstiindlich in Riicksicht zu ziehen ist.

Bei Biiretten mit 100 Teilen, aber nur mit
einem wirklichen Inhalt von 50 cem ist diese Zahl
um die Hilfte kleiner. Um umstédndliche Rech-
nung zu ersparen, stellt man, um den entsprechen-
den Betrag, der bei guten Pipetten konstant ist,mehr
Gas ein und hat diese Zahl nur beim Sauerstoff-
und Stickstoffgehalt des Gases entsprechend zu be-
riicksichtigen. Jedenfalls ist die Luftmenge dulerst
klein. Um Gas zu entnehmen, wird die Plombie-
rung durchschnitten, und ein Hahn einige Sekunden






