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Die Analyse der Nitroverbindungen, die sich leicht und unter Explosion
insbesondere die der Schiefswolle und des Nitroglycerins, bietet mannigtache Schwier

Bei den in allerletzter Zeit erschienenen noch gewaltigeren Sprengmitteln, der
Sprenggelatine und den Gelatine-Dynamiten, die wegen ihrer nicht geringen Vorziige das
Kieselguhr-Dynamit mehr und mehr verdriingen, wachsen die Schwierigkeiten, durch quanti-
tative chemische Analyse deren Wert zu bestimmen, sehr erheblich, da dieselben mehrere, nicht
wie die dlteren explosiven Nitropriparate nur eine Art von Stickstoffverbindungen enthalten.
In Folgendem sollen die verschiedenen, zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes
1 bisher verdffentlichten Methoden, sowie die iiber dieselben von mir

von Nitroverbindung
resammelten Erfahrungen behandelt werden.

7ur Bestimmung des Stickstoffs in organischen Verbindungen standen lange Zpit
hindurch nur zwei hinreichend genaue Methoden zur Verfiig die nach Dumas, bei der
der Stickstoff in reinem Zustande abgeschieden, und sein Volum gemessen wird. und die
Methode nach Varrentrapp und Will, bei der der Stickstoff in Ammoniak ibergefiihrt,
und dieses als Platinsalmiak resp. Platin, oder durch Neutralisation bestimmt wird.

Fiir die Analyse der explosiven Nitroverbindungen, die den Stickstoff an Saner-
stoff zebunden enthalten, eignet sich, da die Oxyde des Stickstoffs nicht vollstindig in
Ammoniak verwandelt werden kinnen, nur die Dumas'sche Methode,

Methode der Stickstoffbestimmung nach Dumas.

Die Bestimmunge des Stick
stoffs organi 1 Kirper durch Ele-
mentar-Analyse nach Dumas gelangt
in foleender Weise zur Ausfiilhrung,
Siehe die nebenstehende Abbildung.
liserne, an einem FEnde
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In eine ¢
zugeschmolzene Verbren
von etwa 70—80 em Linge, bringt
man zuerst eine Schicht (etwa 20 cm)
trockenes Natrinm ‘bonat, hieraut
reines Kupferoxyd (6 cm), weiter das
Gemenge der Substanz mit Kopferoxyd (20—30 em), endlich fiillt man die Rhre mit voll-

kommen metallischem EKupferdrahtnetz (etwa 20 ¢m) an,

In das offene Ende der Verbrennungsrihre setzt man mittelst eines vorziiglich
schliefsenden Korkes eine gebogene Gasableitungsrihre ein, welche in eine kleine Queck-
silberwanne taucht.

Hierauf erhitzt man den hinteren Teil der Verbrennungsrithre, weleher o
bicarbonat enthiilt, wm durch die Kohlensiiure alle Luft aus der Verbrennungs- und der
Ableitunesrihre zu verdringen. Man erkennt das daran, dals die entwi nden (Gase
nach wiederholtem Priifen vollstindig durch die Kal lases absorbiert
werden, welches man in die Quecksilberwanne eingefiihrt hat.

Nach Konstatierung der Abwesenheit von Luft bringt man an die Stelle des
Reagensglases eine mit Quecksilber gefiillte, graduierte Gasmelsrohre und lifst in letztere
13

as Natrium-
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mit der Pipette einige Kuobikeentimeter concentrierter Kalilauge aufsteizen, Hierauf
schreitet man zur Verbrennung.

Man erhitzt zuerst das metallische Kupfer und die reine Kupferoxydschicht im
vorderen Teil der Verbrennungsrihre, dann allmihlich daz Gemenge,

Nach beendigter Verbren ¢ grhitzt man dann den noch intakten Teil des Natrium-
bicarbonats, um du lie entwickelte Kohlenséinre allen Stickstoff aus der Verbrennungs-
rishre in die Gasmelsrihre iiberzufithren.

Alle Kohlensiinre wird von der Kalilauge a rt und es findet sich in der
einer Stickstoff, der in der Substanz enthalten war. Hieranf brinet
melsrolire 1 el TN f"‘ ler mit reinem Wasser, lilst ginire Feit
stehen bis die Temperatur sich ausgeglichen, und notiert die Temperatur der nmgeben

Luft und den Barometerstand.
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Ang diesen Daten berechnet man das Gewicht (&) des Stickstoffvolums in Grammer
nach der Formel:

V(h )

in welcher

I” das beobachtete Gasvolum in Kn -.'.':'.'!.'il!il_‘l-.'l'll_.
B den |_'.:l1||||:|_'||'|--’::Ilu:,

die Tension des

erdampfes bei der Temperatur ¢ bedenten.

Die Zahl 0,0012562 ist das Grammengewicht von 1 com Stickst
760 mm Barometerdr
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Tl Konstruktion eines hichst einfachen und handlichen Appa-
rates gemacht, der in der Zeitsche, f nal. Chem. VII 1868) 430
beschriecben wurde. Die nur wenig gedinderte Form, in der
das Azotometer von Schiff*) jetzt benutzt wird, zeigt neben-
stehende Abbildung.
E Aunf die an ihrem oberen Ende mit Hahn versehene, unten
- geschlossene Melsréhre A von 50 em und 18 mm  innerem Durch-
| messer, ist eine Teilung von 100 ¢ in !5 cem aufgetragen, Die an-

nander ab. Das von dem verschiebbaren Hal

=1k A cesetzten kleinen Seitenrihren e und 6 sind etwa 6 mm wej

% F=H stehen 20 mm von

racene b Glaspefiils 7 1st mittelst Kautschuck-
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: Den zur Entwickelung der Kohlensiure friher benutzten
e Diibereinerschen Apparat

hat Sehiff spiterhin wieder verlassen und
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ist gur Anwendung von Bleicarbonat oder Natrinmbicarbonat zuriickgekehrt. Die in
¢ [ahlensinre - Entwicklung lifst eine Ver-
ntreten und erfordert dann ein viel lingeres

ersterem Falle stolsweise vor sich reli

mizchung von Stickstoff und Kohlensiure
Auswaschen der Rithre.

Fin von Zulkowsky®) 1876 konstroiertes Azotometer fand als
in den Laboratorien sehr rasch Eingang, dasselbe zeigt nebenstehende Abbildung. Es

juem und praktisch

hesteht aus zwei, senkrecht in einem Stativ

befestieten Rihren 4 und B von 18 mm Weite m

trichter oes pneres

und 58 cm L

Ende, das . engsten Stelle Y—10 mm | I|
i 1 Durchmesser hat, erweitert gich bis zu
Durchmesser. In einem Abstande von
echnet, sind
s von 6 bis

vom oberen Ende aus g
¢ und ¢ 4cm lange Glasrihr
Tmm dulserem Durchmesser aneeblasen. Das

Rohr 4, das Mel schmolzen

srohr, ist oben 2

und mit einer Ku ntimeter-Ti versehen, @
die sich bis auf 80 cm erstrecken kann. Das p!
Rohr B. das Filllrohr, ist oben offen, und dient i

zumm Einfiillen der Kalilauge Beide Rihren
gind durch einen Kantschuckschlauch von 8 mm
snnerem Durchmesser mit einander verbunden.
Durch Offnen des Quetschhahns e kann Kali g
lanee durch das Riéhrchen o :”"_"'!if':."'“ werd ;
Das Rohr ¢ steht durch den Kan
i ler in den Kork der Verbre:

SBicherheitsve
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schuck- P

sehlane

rohre ] wricht
Verbindung ki

sollen verhindern, dals be

4\:-:||-‘L-\.'|
vickelune Kalilange in die Verbrenuungs-

rihre zuriicksteigt.

Um die Bohren 4 und B mit Kalilauge zu fiillen senkt man das Melsrohr 4 so
tief als miglich, und st in das Fiillrohr B, das in seiner senkrechten Stel il
Qiativ D verbleibt, Kalila bis ¢ ein. Ist alle Luft durch B entwichen, so brin
das Melsrohr wieder in seine senkrechte Stellung und verbindet es durch den Kautschuck-

schlaneh
Kohlensiure-

l|il'w|':~' lliil:;—
".|lru-':|l‘-illln der Hﬂll'i]i".'.-
ansammelt, und in dem

hre zu verdrang
die nach d

aft in dem oberen Teil der Mefsril

oemisch tritt In
siture zurfickbler
Malse Kalilauge i das llrolir £ verdringt.

Von Zeit zu Zeit wird die angesammelte Luft aus der Mefsrohre entfernt, und
zwar indem man dasselbe in eine nach abwirts chtete geneigte Liage, wie aus der
Abbildung ersichtlich, versetzt, wodureh alle Luft durch das Filllrohr entweicht and die
Kalilauge in das Melsr Die 1in Verbindunesschlauch etwa zurilck-
bleibenden Luftblasen werd Znsammendricken des Schlauchs mit den Fingern
entiernt.

Fin 3 —4maliges Uberleeren ist in der Regel ger

Das in der Mefsrihre angesammelte Stickgas treibt einen Teil lauge
das Fiillrohr. Durch zeitweilizes Ablassen der Kalilauge aus d ermilsiet man den im
Apparat herrschenden Druck.
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[a1 » Verbrennung beendet, simmtliches Stickgas durch weitere Zersetzung des
carbonats in das Melsrohr getrieben, so wird nach erfo

Natrim

Quetsi

oter Schlielsung des
ahns f das Azotometer ausgeschaltet und an einen Ort mit konstanter Tempe-
gestellt, Schliefslich filllt man das Fillrohr mit der gleichen Kalilange villig an,

bestimmt deren Temperatur, lilst ans dem Seitenrshrchen ¢ soviel Kalilauge austreten
bis ihr Stand in beiden Rohren 4 und B in eine Ebene filllt und liest das erhaltene

otickezas 1m ab.

Als Ubelstinde an Zulkowskys Azotometer haben sich herauspestellt: die Unbe-
quemlichkeit, welche die Entleerung der mit Luft gefilllten Melsriihre verursacht, und das
Zuriicksteigen der Kalilange, wenn der Gasstrom nicht ziemlich lebhaft unterhalten wird.
Um diese Mingel zu beseitigen haben Schwarz*) und Ludwig **) den Apparat in der ans
den Abbildungen ohne Weiteres wi

ratindlichen Weise modifiziert.
Schwarg find
Y Vorzug seines A rin, dals mit
{ demselben die Verbrennung der sti
haltigen Substanz ganz langsam dorch-
gefilhrt werden kann, da das Quecksilber
in dem Becher ¢ das Zuriicksteizen der
_j. Kalilange absolut nnmielich macht. Diese
JE langsa Verbrennung bietet den Vorteil.
i. dafz sich dem Stickease keine unabsor-
bierte Kohlensiure beimischt, und ist
n Werte bei der Ver
losiver und sehr fliichtiger
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erreicht worden, dals er eine beiderseitig
offene Verbrennungsrohre und ein mit dieser in Verbin opsetztes, mit Natrinmbicar-
lI||-I|.;'_| '|1||||n "lll'!'\ Vi -ilj' l"|“|..|!|' I'|'
Verbrennus ihre, iiber das ein Rohr von starkem Eisenblech geschoben werden
wendet, REine in dieser Weis: vorgerichtete Verbrennungsrohre gestattet die
der Substanz in Schiffchen und dient fiir eine prifsere Anzahl von Bestimmunzen.

als Kohlensiure-Generator dienendes kurzes G

endlich durch Hitze unbrauchbar eeworden. o 1 1Yy Stunden kann eine Stickstoffbe-
stimmung ausgefithrt werden. Durch die Anwendung eines i
#zn schiebenden Ej 1 '
Natrinmbicarbon itwickelten Kohlensiurestroms be
Kohlensiure-Entwickelung, veranlalst das mitunter vork:
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G
- d, die Gasentwickelung wird sehr
bald schwach und hort mitunter fast ganz auf. Schiebt man aber im Anfane. wo die

Luft aus dem Apparate zm vertreiben ist, das Eizenblechrohr nur soweit iber den Gene-
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rator. dals die Hilfte des Bicarbonats von ihm bedeckt wird, und stellt den Brenner
Ende des Rohres auf, so wird nur die Hilfte der Kohlensiure, und zwar mit §
sich Stickeas zeigt, darf die Kohlensiure-Ent-
wickelune unterbre we fach durch Entfernung des Brenners und des
Eisenblechrohrs erre wird, Durch die bierende Wirkung der Kalilauge entsteht
niimlich ein Vacoum in der Verbrennunesrihre, welches, wie direkte Versuche ergeben
i saugen von etwas Lunft zur Folge hat.

Ist die rbrennung zu Ende, so wird das Eisenblechrohr iiber den ganzen mit
Bicarbonat beschickten Generator geschoben und durch Erhitzung die weitere Kohlensinre-
Entwickelung veranlafst, bis das Gasvolum im Melsrohr keine Zunahme erfihrt. Zu allem
Uberflufs ist noch zwischen Verbrennungsrohr und Azotometer ein kleines Bunsensches
Ventil l'?l__.l"-il'-'l:lhl‘l,

Um die Entleerung der Mefsrohre zu vermeiden, wird das mit Kalilauge gefiillte
Azotometer auf dem Stative so weit emporgehol dals die nach abwiirts ge rie Mels-
vihre mit der Horizontalen einen Winkel von etwa 80° bildet. Sobald die Melsrihre mit
der Verbrennungsrihre verbunden, entfernt man den Quetschbabn und nun tritt die ver-
driimgte Euft und die entwickelte Kohlensiure nicht, wie es frither der Fall, in die Mels
rithre, sondern das Fiillrohr,

Explosive Substanzen kinnen nicht in emer | rseitig offenen Verbrennungsrihre
im Schiffchen verbrannt werden, da in diesem Falle die moglichst innige Vermengung t
Substanz mit einer betrichtlichen Menge von Kupferoxyd, die unbedingt notwendig, nicht
rbar ist. Aber die von Zulkowsky empfohlene einfache Yor ung einen gleich-
firmigen Kohlensiurestrom zu er: ist auch bei Benutzung einer einseitig zuge-
men Verbrennunesrihre anwendbar und durchaus zu empfehlen, man brancht nur
mnbicarbonat beschicktes ge-
und itber diesen Teil ein

Gleichfsrmigkeit entwickelt., HErst we

m, Was

haben, ein E

o

disl

schmols .
lotzterer eine solche Liinge zu geben, dals ihr mit Natr
schlossenes Ende aus dem Verbrennungsofen villig heraus
|:'.i:~'l.'l|iJl|-|'||!'||]'_1' FALl ben.

Bei den von mir avsgefithrten Stickstoffbestimmungen nach Dumas’ Methode wurde
anfinglich wanz in der von ihrem Autor angegebenen Weise operiert, doch unter Benutzung
einer etwa 1 Meter langen Verbrennungsrohre und eines dem entsprechend langen Ver-
brennunesofens. Zur Erleichterung der Arbeit fand spiiter, seiner einfachen und hand-
lichen Form wegen, das Azotometer von Schiff Verwendung, und da dieser Apparat die mit
d spn des Stickeases verbundenen Unbequemlichkeiten villig
irt. wurde von einer Priifung der beschriebenen anderen in Vorsel gebrachten,
diesem Zwecke dienenden Apparate Abstand genommen. Zulkowskys Vorschlag, den das
Bicarbonat enthaltenden Teil der Verbrennungsrthre mit einem Rohr von starkem Eisen-
blech zu umhiillen und auns dem Verbremnungsofen herausragen zu lassen, hat sich gu
bewihrt und verdient durchaus Deachtung.

Bei der erforderlichen betrichtlichen Linge des Verbremmungsofens, der von mir
benutzte trict 42 Bunsensche Brenner, macht sich die sehr hohe Temperatur, die der
Ofen bald annimmt. in hochst unangenehmer Weise bemerkbar, insbesondere wenn die
Brenner mit der einfachen Hahnkonstruktion versehen sind, bei der der Hahngriff aus
¢inem nahe der Brennrohre befindlichen, einen stumpfen Winkel bildenden Messingdraht
besteht. Diese Griffe sowie die Messingdrihte der Luftregulierungs-Hiilsen werden der-
artie heils. dals man dieselben nicht anfassen kann, ohne sich zu verbrennen; und selbst
mit Zuhilfenahme einer Zange lassen sich infolge der Ausdehnung des Metalls die Hihne
und Hiilsen hiufig nur #ulserst schwer in gewiinschter Weise drehen.

Diese Ubelstinde werden vollstindig beseitigt, wenn man etwa 3 cm lange, aus
Ashestpapier mitfelst Wasserglas als Klebmittel gefertigte Asbestrihren von der Weite
der Brennrohren 2 cm tief in letztere einsetzt, An den 1c¢m auns den Bremnern heraus-
ragenden Teil dieser Asbestrihren sind mittelst Wasserglaslisung 1 cm hohe und 3 cm
dicke Asbestringe gellebt. Diese Asbesthillsen werden ausgegliiht und mit der Feile und

oy

dem Anunffangen un

nesel
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Schmirgelpapier geglittet; dieselben besitzen durchaus geniigende Festighk
ire geren Erwirmung., Nor in alls
der Flamme tritt eine Erwirmung der Asbesthiilsen ein. Um indesser
Flammen und Fisenteilen des Verbrennungsofens auscestrahlte Wirme wvon den Brenn-
shren fern zu halten. ist es notwendig, zwischen den Kipfen und Rihren der Asboest-
i ginen m hern, entsprechend der Brennerzahl, versehenen und den Dimensionen
des Verbremnungsofens angepalsten Streifen von ecirca 4 mm starker Asbestpappe einzu-
schalten. Diese Einrichtung hat sich vorziiglich bewihrt. Die Brennrihren werden kaum
merklich und die Gas- wie Luftregulierung gelingt ohne jede Schwierigkeit. Auch
andere Teile des Verbrennungsofs durch Ashestbekleidung vor Erhitzung zu schiitzen
diirfte sich empfehlen, insbesondere vor den Chamottekacheln auf der dem Experimen-
tierenden zuzekehrten Seite, eine etwa 4 mm dicke und 50 cm hohe Asbestpappe von der

er Nithe

VT |i|'||

in ausgezeichneter Weise die Brennerri
1

Linee des Verbrennungsofens aufzustellen.

]_Ii.; \'|-3'|||'L-];||',;||; von MNitre '|l'-.|'\'l'ill nmnil :-,--E“-.-I'-n.'.uli._- '\.':ll"i lil'l' |.:.l’II:-.'I:I:l]'-."n'l:ii]_'..-:;-
nach Dumag ist eine durchaus ungefihrliche Operation und bietet keine besonderen
Sehwierickeiten, wenn man vom Nitroglycerin weniger als 0,2 g und von der Schielswolle
||i|_']|'| |'|'.|-]|:" als 0.3 fid '.'.-.|".1.':'||1'|c'l und fiir eine ::I-I:.:l.t'll-i _:_. chmiilsice Verteilunge dieser
ﬁ}i]l--];[!:;rl-n mit einer ||-'1;':i-.'|:i|'|':'l E:'li"_':l'“ ‘."||i-.'_"|!

Hels*) verwendet zur Yerbren: von Nitroglycerin 0,13 g
Chlorcaleium im KExsice 1 getrockneten Pripara i
ien mit soviel Kupferoxyd, dals das Gemiscl
ke einnimmt, spill i

e von Ku PIErOX} d

dasselbe 11

wohl

in der Verbrenmun
e eine mindestens 30 em lange St 1] mit Kupferoxyd
setzt auf das Waschpulver eine 20 cm lange Schichte kirniges Kupferoxyd
» Anordnung der Beschickung der Verbrennungsrithre bleibt cebr
geschlossenen En eine etwa 15 cm lange S v von Natriuml
Kupferoxyd, dann 30 cm Gemsch, etwa 3 cm Kupferoxyd zum Ausspiilen des Glaskiolbehens.
20 ¢m kirniges Kupferoxyd und endlich 15 ¢em vollkommen metallische Kupferdrahitnetze-
Wihrend man die erste Hilfte des Natrinmbicarbonats zun erhitzen beginnt, dann
das Kupfer und d t

trockenen Glask

Die
Am

1at, 10 cm kérniges

s Kupferoxyd in Glut gebracht werden, muls der Teil der
ohre. welcher die Substanz enthilt. durch Blechschirme vor der strahlenden
'.:l-¢"';'|'.?.i werden., Ist die ?‘||i-|']|:.|.'_' des Nitrog
erforderlichen S

vor sich, dals in je 3 Sekunden etwa eine Gasbl

reering mit dem Kuopfer-
ennung so ruhig
15 Melsrohr anf

falt vorgenommen, so geht

gleichmiilsig
Nachdem man das Gasvolum in dem Melsrohre

ge Luftblasen eintreten und schiittelt das Gemenge mit der Kalilauge im Rohre, Lassen

gaplhe

ch in der ans der Melsrithre gegozsenen La auch nur Spuren von Salpetersinre oder

racse .“\Ill',--_-.l_\l- leras beicemenet Die Ana-

I|;"-'||'-'.I-I.-:I|_ 50 War dem sl
Falle unbedingt zu verwerfe
itt anf, wenn die Mis
||i|-||1 mit .i._-;- erforderhichen .“'<I|"..E-|:1 vorgénommen, wenn zZu viel =Substanz verwendet
wurde, wenn die Luft nicht vollstindizg durch Kohleusiiure verdringt war, oder endlich

salpetriger Si

t in

lyse 1s

er Substanz mit dem Kupferoxyd

wenn die Verbrennung zu rasch vor gich ging,

Bei j:""-'sl-|l"-l‘.i,'_f aller Vorsichtzmalsregeln weichen zwel Stickstoff bestimmungen
in dem npimlichen Nitroglycerin nicht iiber 0,2 pCt. von ecinander ab. h Hampe™)
hat bei seinen Analysen von Nitroglyeerin resp, Nitroglycerin-Priiparaten mitte lementar-
Analyse nach Dumas gleich giinstige Hesultate erhalten,

BEder®#). der 1879 eine Arbeit iiber die chemische Zusammensetzung des Pyroxy-

ling und die Formel der Celluloze weriffentlichte, hat den Stickstoffeehalt in der achiels-

lem chem. Lab, d
Chem, Bd. 13 [(1874) ]
ir, f. Berg-, Hiltten- n. Salinen-Wesen im Prenfs, Staate, Bd, XXXI (1888).
ch., XIII (1880) 5. 169.
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olycerin eingewirkt hatte. Entgegen der Annahme von Hefs und Schwab beeinflufsen also
die. Nebenveaktionen bel der Denitrierune des Nitroglycerins mitte alkoholischer Kali-
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Methode der Salpetersiure-Bestimmung nach Schlosing #).
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100 10 101,0
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10 ) 15,4

Verfahren von Champion und Pellet den Stickstoff in Schiels-
wolle und Nitroglycerin zu bestimmen.

Champion und Pellet™) beobachteten 1876, dafs Nitroverbindungen unter gewissen
incunzen mit Fisenoxydulsalzen behandelt, eine Nitraten analoge Zersetzung er-
m. Auf Grund diese hlen sie zur Bestimmung des Stickstoffs in
swolle folzendes Verfahiren, Kochen der iefswolle bei Ausschlufs von Luft mit
Ammoninm-Ferrosulfat-Losung, Salzsiure und aohwefelsiure, und Messen des entwickelten

Leobachtung

Stickoxys

Der von Champion und Pellet benutzte Apparat (siehe umstehende Abbildung)
ist dem beschrichenen Schulze-Tiemannschen Apparat sehr éihnlich; er unterscheidet sich

v Compt. rend. T. 83, pe. 707: au h Jahresber, d. rein, Chem. 1576, 8. 156,
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von letzterem nur dadurch, dals an Stelle des Aufsangerohres in dem Gummistopfi
dem das Zersetzungskiolbehen verschlossen ist, eine zu einer Spitze a
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Fiir die Zersetzung des Pyroxylins in dem Schulze-Tiemannschen Apparate haben
sich einige von mir an demselben angebrachten Verindernngen als durchaus zweckmilsig

heransgestellt.

AT ol
e

|:|_:|;-i|>-. aer |":'|'l,_':.-_f--
vle ans der ! ldung
hliffenen Helm von
Ende « der |:'.‘!|I':'

W Fori Slhehao
raelzu __-_--.]1.|_-‘--‘ nen

sfzenden Kantzchucl
. ;

- und undicht wird, benutze

nutznng

"1 » 1 Lr | - _'l 1 v
ersichtlich ist, emnen den Hals des Kilbchens luitdicht auige

(Glas, an welchem die Gl
( £n, hierdu I|| o

1 T
rohnren < o8 I

ist seitlich gel

die beim Ko
=i ||i- |_-\.'u.||i| 11 der zersetzer il
1 | ”l.!'lll'-'ll

T-1

Kilbchens a

LifFAaeha T FERPEE (s
fiflachen mit gescil
viersetztem Lriimnini hetunft worden, |

stellte, an Biig

] |

n sSieEenac

st, auf diese Wi

das ILi

nen g el

1 Kolbehen der '.'-:‘."'-.l_:l.lllf_-' dichte
Al I'|':'I'.|'.'.1:-i
sehen von etwa 15 em Linge und 1 cm dnlserem

i : 1
mit emer, aci

Wi

Durchmesser, mit eingeschliffenen

s a oy ¥ ¥ o T encke Marke
alswolle cingenomimnener hnenden Mark:

von U4 £ oCt

versehen, gestatter der auf das fen

reschabten und 1im

Schiefswolle, und ermiglichen ein leichtes
in das vollkommen trockene, ziemlich
kiilbchen. Der etwa 17 mm breite Hals 3
in den Helm eingeschliffen, und um das Abrutschén des unteren

rhileels zn verhindern, mit einer schmalen Ausbauschung vers

20 mm

.

biigel den

1‘-1|'?‘?"I-.
Y ~ " .. 1 e
1) dem  zwelten Nessil

ne Teil des Helms

|\l|--'=-:.|'||||i:: aufuel i i
chen falst etwa 120 cem Fliissigkeit. Zur Zer

lichen Halt. Das Kil
hiichstens 0.4 ¢ Pyroxylin verwendet.

Die besondere Form der Wanne C 1ist wewililt worden, uwm den Verbrauch an
; te Mals zn beschri

setzung werden 0,3 g,

LB

luftfreier Natronlauge auf das miglichst oering

Die in ', com g ilte Mels
ihrem. mit Glashahn E verschenem o
aufgeblasen, und nimmt das kleine becherfiormige Gefils F al

wre D von 10 mm innerem Durchmesser ist unter

rg]

40 cem len K

Die

en Ende zu einer {

Kiithlwassers in dem die Melsrihre nmhitllenden Kithlrohre g zelot da ometer # an.
Die Zersetzung des Pyroxylins wird bei m 15t niedriger Temperatur VOrge-

pommen und erst ganz zuletzt, um alles Stickoxyt
Kolbehen kurze Zeit zum Sieden erhitzt
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les s heberformig rithre eingesetzt, deren ingerer Schenkel
an seinen de ein kurzes Stick Kaul thlauch mit Schran renquetschhahn tri e
: zweite Durchbohrung des Kautschuckstopfens
o . 4 g _
| nimmt ein kurzes t'|'|'|||\1.';1_-_|‘]|-_-.----]|||:_;_|-|||-_"f:[;!,-:_
Ty | rohr aunf, das mittelst Kantschuckschlanch mit
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Ly Fisenchloriirs wird 8o in ausreichender Weise
' ,_--'..'4;“‘.'”1' vorgebeugt®),
¥ i Fiir die Bestimmung des Stickstofis in
lI der “l||il'.|.w‘.'~'l=|:.-.' b tzte .'LI.II'!'l "-"|'|||[': ] :||-'|_I
i i Schulze-Tiemannschen Apparat, doch verdrinete
1 i er die Luft ans dem Zersetzungskiolbehen durch
E Kohlenstiure, statt durch Wasserdampf.
o . s Verfahren verdient alle Beachtune.
p ! : denn es bes die Gefahren, lurch den
% r ! i zeitweise im Zersetzungs-Kilbehen herrschen
I ﬁ | den Druck bei nicht genigender Aunfmerk-
| e T samkeit des Experimentierenden entstehen
8 kinnen, anch diirft der Kohlensinre Sirom,
indem er das E qehen des stickoxydgases
aus der Hisent 10) Sung '.:l'illl':f, den
Vorteil gewil , die Zersetzung der Nitro-
verbindung bei sehr gelinder Wiirme vollen-
den zu kinne
wenige Minuten andanernde
keit erforderlich wiire, ist
bei Anwendune eines |":"_i.'|'='|."‘|”l||_"k'."'-i!"-||;.'-, die
Moglichkeit einer partiellen Zersetzung der
Nitroverbindung bereits beim Kochen mit
IIL;'u';lr.‘-:'l' § I-:__fl'-l']l!rs--l'll,
anhalte: Kochen von Schiefswolle mit Wasse gehen allerdings
apuren saurer Zersetzungsprodukte in dasselbe iitber, aber wihrend der kurzen Zeit. die
die Sch wolle mit Wasser gekocht zu werden braue t, behufs Entfernung der im Zer-
zetzun hen befindlichen Luft, bleibt dieselhe viil intakt.
Darstellung vollkommen luf Kohlensiiure ist mit erheblichen Schwierig-
keiten verkniipft, er nur ein Apparat, der das

{ absolut frei ven Luft zu lieforn
tet, ist bei Benutzung der Wolfschen Metl verwendbar und i
cht zur Verfiigung stand, konnte das Verfahren einer Priffung nicht unterzozen

e
& @1n solcher
1

[nzwischen hat Hanptmann A, Muencke einen Kohlensi ire-Entwickelungs- A pparad
konstruiert, der vollkommnen luftfreie Kohlensiure liefert. Vor dem beka Finkener-
schen Apparate besitzt der Muenckesche den Vorzug, dals Gefahren. z1 starken
Druckes im Apparate niemals eintreten kinnen. Bei ds Stickstoffbestimmung pach
Dumas wird d pparat sehr gute Dienste leisten und ebenso wird derselbe bei An-
singschen Methode den Vorteil cawithren, im Kohl
Zersetzung solcher Nitroverbindung vornehmen zu kinnen. di

L1

S e - oS J
wenaungz aer sehl

nrestrom die

i¢ bereits bei der Biedehitze

Dieser wie alle tibrigen in der Abhandlung e
» Berlin NW, zu bezichen, Die zur Verwendung
wwbers die Firma

Apparate sind von der Firma Dr. Bobert
sschnitte verdanke ich der Gate

anpten He

nd. anal. Chem. 1880. Nr. 23; und Hepert. anal, Chem. 1881 8. 194



des Wassers eine Zersetzung erleiden. Bei dem Muenckeschen Kohlensinre-]
Apparate (siehe die Zeichnung) ist die Anordnung der Gefisse fiir den

a5 unterste Gefifs, nm nicht die
orid halticen Sinreschichten zur Zerszetzi
en, Der Kug ichter selbst ist mit 3 Toben, mit «
he erforder

t federnder Schlulsvorrichtung
6 sitzt der Sdure-

@ (es Kugeltrichters nicht so tief in
Gebrauche des Apparates stark Caleinmel
Calcinmkarbonats herang
schliffenen Stopf hen, w
versehen werden kinnen, Im Tubus
Yufluls-Trichter, in ¢ das Siore-Abflalsrohr, welches bis |
auf den Boden untersten Gefilses hinabreicht. Beide ;
Vorrichtung sind durch Hihne abschlielsbar. Der dritte

lichen Falls mit

bus ¢ enthiilt das Manometer, dessen Form aus der I
chnung h ist; an die untere zuom Queck-
gilbervorrat IKurel izt oben seitlich eine Ab-
leitungsrishre ang he durch Hahn verschliefs-
bar, vermittelst Gummischlauches in den Dreiweghahn & ;
fiihrt. Der letztere ist in das Gasableitungsrohr des mitt-
leren Gefilses e A .
Bei dex tzung des ,I\!"l::I'.III:h wird wie \

folet verfahren. Zuerst
eingeschlossenen Luoft in Wasszer deochte
karbonat in das mittlere Gefils o und die @
[ mit einem gewihnlichen Kohlensiure-Entwickelungs-
Apparaf verbunden. Die ' ure verdringt allmihlich
von unten ansteigend dure k und 4 in das oberste
I'n':.:l.:ﬁ ',!'u];lIE'_'I"I}'i die !._i}'l, welche durch den Hahn

entweicht, Hieranf wird so lange luftfreie Salzsiure in
den Trichter g gefiillt und in dem Apparat eingelassen, bis sie in das
eindri and Kohlensiiure zu entwickeln anfingt. Nun wird Hahn 4
dadurch das Emporsteigen der Siure in das obere Gefiils bewirkt. Der in dem letz
herrschende Uberdruck der Kohlensiure wird durch Offnung des Hahnes & Dese
worauf das wiinschenswerte Siurequantum el asgen wird, Der Hahn & I nunmehr
reschlossen und der bei & geiiffnet; der Dreiweghahn bei e steht anf.Verbindung
nach i. Es fiingt nunmehr die Entwickelung von Kohlensiure an, che durch e /i und
d in das obere Gefils gelangt, ans welchem sie durch O des Hahnes b entlassen
wird. Nachdem durch andauernde Auswaschung mit Kohlensiure jede Spur von Luft
aus dem Apparat vertrieben ist, wird Halm & und hierauf der bei & geschlossen. Der

wird das zur Entfernung der

o,

YOI 2

SE1

sich jetzt bildende Uberdruck wird event. durch Offnung des Hahnes & ermifsigt. Nach-
dem der Apparat mehrere Stunden sich selbst iiberlassen ist, verschwindet dorch :‘\':l_'.l:.-
eung der Salzsiure mit Iohlensiiure der Uberdruck und es muls wiederholt durch Off-
nung des Hahnes & von Newem Gas entwickelt werden. Bleibt der Druck Konstan
i Apparat zur Verwendung fertiz. Die eventuelle Nachfilllung {rischer Siiure
Ablassune eines Teiles der gebrauchten durch Offnung des Hahnes I

Schliefsung desselben und Beseiticung des Uberdruckes dorch Offnung von &,
Einfiilllung der Salzsiure event, | des Ha 1

; wes b ound Stellune
nach k.  Man iiberzeug Abwesenheit von Luft in der e
Kohlensiiure, indem man das Ga

o4 o
151 11

LEN
s durch eine alkalische Liisung von Pyrogallussiuve oder
nach Thompson, durch eine Mangansulfatlisung leitet die mit weinsaurem Kali-Natron
und soviel Natronlauge versetzt wurde, bis beim Schiitteln eine klare Losung entstand.
¥

01 Saner

Die Lisungen bleiben vollkommen farblos., withrend dieselben bei Anwesenheil
stoff dabei braun, bis schwarz gefirbt werden. Vorteile des Apparates vi
gebrituchlichen :

s JenEt
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1Y Der Uberdruck des im Kugeltrichter befindlichen Gases kann nie ecine Gefahr
herbeifithren, da das Manometer zogleich die Funktion des Sicherheits-Ventils versieht:

2) die F kann eventuell ohne jeden Nebenapparat erfolgen:

3) der etwa verloren gegangene Uberdruck des Gases ldfst sich jederzeit wieder
herstellen:

4) das Ab- und Zufiillen der Siure erfolgt, ohne den Apparat aufser Betrieb setzen
ZU Imissen,

Nitrometrische Methoden.

e 1847, 5 die aus Nitraten dureh eine |.'\!'|'I'_-~'|'|'-I'|'4 von

Walter Crum*)
ierter Schwefelsiiure in Freih
e vollstindie zu Hfi:':5{||‘~__'.|| reduziert

2 KNO, + 4 H,$0, + 6 Hg =K, SO, 4 3 Hg, 80, 4 4 H, O 4 2 NO.

FEATIT oy B g
refinre, dureh Schiitteln mit Queck

etzte Salpets
|, nach folgendem Schema:

Aulser zur Bestinmung der Salpetersiure im Salpeter benutzte Crom diese
Methode bereits zur Bestimmung des Stickstoff:
Im einer mit Quecksilber gefiillten, unter Quecksilber umgekehrten kalibrierten
(lasrihre liels er die abgewogens & tanz, alsdann Schwefelsiiure aufsteizen, schiittelte

und beo

in der Schielswo

| beendigter Zersetzung das Volum des gebildeten Stickoxydgases.
Das aus der zwischen rj:l-'l']nii:'-!-l' und Glaswandungen eingeschlossenen Luft resultierends
vard, nachdem das cemesgene Stickoxvdeas dorch Eisenvitriol absorbiert worden,
BINESSE.

Frankland und Armstrong#%#) bestimmten 1869 nach der Methode von Crum den
1 wssern,  Sie oxydierten die vor-

von Salpetersiure und salpetriger Siure 1n Trink
st Siure durch Zusatz von Kaliumpermanganat zu Salpetersiiure, ver-
aktion mit Kali versetzte Wasser, losten den Riick-
Ig i, fillten die vorhandenen Chloride durch Silbersulfat-Lisun
ym  Chlorsilber ab.
Zersetzune des Filtrats wurde in einer mit Quecksilber gefiillten un
nden Melsrihre, an deren mit Hahn verschenem o
angeblasen war, VOrgenominen. 3
das in den Becher gebrachte Filtrat durch Offinen des
ler _1'|[|-i.-',"-'-i|l|- oy e, III||E _!||il W o 1\1\1 ] JL'I':"-.' |||'_— J||]|
] entrierte Schw : im Ube ] dem Becher
5 (den Hahn, hielt das unter Quecksil stehende Ende
zn, schiittelte elbe gut dorch nnd las das entwickelte (zasvolum ab.

Methode woiebt genaue Resultate aunch beil Gegenwart kleiner Mengen or

alkalischen R

Iahnes zu dem

canischer Substanzen.
Zur Bestimmung des Stickstofis in
Realtion, hat 1878 Lunge®*® i
Apparat konstruiert, d n Kinrich

Beim Gebrauche wird, ni

M tere Ende des
! T

ler Melsrihre o verbundenen Fiilleohres & etwas tiefer pestellt als den Hahn « der
Melsrishre, Quecksilber in das Fiilllrohr einzegossen. Auf diese Weise gelingt es bei

einicer Yorsicht, die Melsrihre, ohne dals Luft in derselben zurfickbleibt, zun fiillen.
] soen ist, wird der Hahn e geschlossen und

||;1ili erwas |‘J'i|-| IL."ii.!ll'!' £|| |1|_'|| ]:-'|'5||§ & '_-"l'FIi
durch dessen seitliche Durchbohrnng das im Becher befindliche Quecksilber durch das mif

} soph. Mag. XXX, 4262 anch Annal. Chem, Pharm. LXII, 233, and Erdmann Journ. f. prakt
3 <
¥y Chem. Soc. J. [2]1 °V, 6, 77
##%) Ber. d. Deutsch.,
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Nrohr tiefe

Quetschhahn vergehene Rihrchen [ abgelassen und das i stellt, Nun bringt
man eine abgemessene Menge der zu priffenden nitrosen Schwefelsinre in den Becher,
lifst dieselbe durch wvorsichtiges Offnen des Hahns, ohne dafls Luft mit einfritt, zu dem
Quecksilber in der Mefsrohre treten und spiilt den Becher zweimal Tmif nicht mehr als
4—5 cem concentrierter Sehwefelsinre nach.

Das ans der Klemme genommene Melsrohr schiittelt
man nun einige Minuten dureh, spannt es wieder in das
pin. und lifst es die Zimmertemperatur annehmen.
dem das Quecksilber in beiden Rihren in gleiches Ni-

vean gebracht worden, liest man das Gasvolum, die Tempe
1d ab, subtra von letzterem
ihre e1 echende Queck-
rhiohe filr 7 mm

ratur und den Baromefers
die der Siureschicht in der Melsri
and zwar 1 mm Quecksilb

silberh
Siaurchih

Die von Lunge ""Lj_x'|-.|:"|| |'Ll'.|*'j!'.'l'|_il]."-‘l"II gind sehr
cenaue und zeigen die keit der Methode

bei CGepenwart von arseniger Sdure als auch orcanischer

sowaohl

pubstanzen.
Um das nur etwa 50 ccm \xa
anch zur Analyse von in Wasser loslichen Nitraten ver-
rab |JIIII_:.:' Se1mem ,"'I]I]I:'.I':I‘;' die er-
.\,Ijlill'iliéi einfach dadurch. ] ]
t Hahn versehene obere Ende des Mefsrohrs als

assende Nitrometer

wendaen Zu K

dals s0WO0

das mi (

das untere Ende des Filllrohrs zu einer Kugel erweitert wurde.
Speziell fir die Ermi forehalts von

Nitroglycerin empfahl Lunge*) sein Nitrometer erst 1552
Zu diesem Zwecke eignet sich das Instrument anch

||:.i|:]|-" = her-

elung des Sticksto

sehr gut, wie i:|'==-l'~ll'.2:i|'|'l' VTl Hels I 1
voreehoben wurde, denn der fliissi
Nitroglveering ermiglicht ein schne
brincen in das Nitrometer.

In den Becher bringt man 0.3 g und nichi mehr als 0,35 ¢ Nitroglycerin, und
gpiilt es mit etwa 2 cem concentrierter Be Melsrohr, | 1t.
Nach wenigen Minuten ist die Zersetzung I

Fiir die Best Jestol
raten. in denen das Nitro
wet, und  duarch
Collodiumwoelle) in emne m
reschie Nitrometer nicht, da diese Pr

e A | AR

und sicheres Ein-

| i

hwefelsiure in da
ndet.
alts von Dynamiten Nitroglycerinpriapa-

n irgend einem pordsen Kirper (Kieselguhr; Cellulose)

oste 3‘;l'.'||-

chalten, oder duarch ;.‘-'\'-i:-'-l.' dari
' Masse verwandelt

£l

oder weniger feste gelatind
: parate in concentri
oder nur unter Verlust von Salpetersiure loslich sind.
are nur sehr langsam erfolgenden Lisung

ist, eignet sich das

ure entweder unlislic

Bei der in concentrierter Schwefel

VoI ,"'.-|||'q-|_|'__':_l:|'l]:||'i||L'. die aus etwa Bplt. S fawolle und f'."_'jllll. T\.i|]-'-_£.|_‘.'tl‘l':.l; besteht,
ist der durch Verdunstung von Salpetersinre herbeigefiihrte Ve rlust betriichtlich, dasselbe
gilt auch von der aus Spreng '

voelatine bei der Extraktion mit Ather guriickbleibenden
Sehiefswolle.  Gelatine - Dynamite, sowie das alte Kieselg £

whr- und Cellulose-Dyn:
kinnen wegzen ihrer Unloslichkeit in Sehwefelsiure in das Nitrometer iiberhaupt nicht

eingebracht werden.
,-'\]?i'l' aplhst wenn Ill Li
ohne Verlust an Salpetersiure 1

felsiure

ung von Schiefswolle in konzentrierter Sch
wirkt werden Lkimnte, so wilren mit dem Nitrometer

) Dingl. polyt. Jour

¥) Wagner J:

) Asitsent. 1

m-Wesen im Preafs. Staat, Bd XXX
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epnaue Stickstoffbestimmungzen doch aunsfithrbar. Da der Schielswolle hei der
Fabrikation, zur Erhthung threr Stabilitit, mehrere Prozente kohlensanrer Kalk zucesetzt
\ enfwickelt sich bei ihrer Zersetzung mit Schwefelsiiure und Quecksilber, in dem
hre meben Stickoxydgas auch Kohlensfiure, und wird infolge hiervon ein zu hoher
halt gefunden.

fine Besprechung der in allerletzter Zeit angestellten Versuche, ein fir die Be-
stimmung des Stickstoffs in der Schielswolle geeignetes Nitrometer zu konstruieren. muls,
da dieselben noch nicht ndet =ind, anterbleiben.

Nitrometer von Hempel.
Das Nitrometer von Hempel®) eignet sich zur Bestimmung des Stickstoffzehalts
en besser als das Nitrometer von Lunge in seiner jetzigen Form.
Nitrometer ( hende Abbildung) besteht aus dem 5 em langen
n cylindrischen Entwickelungsgefilse ' Capillar-

rohre auslinft, nach unten fl zozen 1st Durch das capillare

und 9 em weite 2 nach oben in eine

schenfiormie zusammeng
|

kKelungsgefils mit der (Gasbiirette

p kann das von dem eisernen Halter f petracene Ent-
& in Verbindung gesetz
werden. An seinem oberen Ende ist das Entwickelungs-
durch e Gummischlauchstiick ¢ mit Quetsehhahn v,
Fnde durch eine t. durchbohrten

1= In der einen “I'."-"--n"|]'|;|!:__-_ ist
ein Lkurzes Glasrohr [ wetzt, das du den dilnnen
Gummischlauch m mit dem Kugeleefilzse e verbunden ist. In
der zweiten Durchl lifst sich das an dem
fals & mit Pressm

.|II| N Sesenlossen

des S ,.||'

(zlasstabe ¢ al ene Kkl
ben. Die ans Metall
nng # verhindert em Ab

I 1 117 . W | erdvary Ik 1 .,
nachdem CQuecksilber in das Entwickelungsg

Lrid

!-'!'||u';
istopfens, auch
i[5 ¢ cmmpretreten
fils kann dorch

CIEn des

Der Apparat wird in folzender Weise zebraucht:
2 I Nachdem der Hahn o geschlossen, wird das Kugel-
v\‘m__ ) getils e volls Quecksilber a 1 rf
man - etw: ler Nitroverbindung in
fiils & und giefst, nachdem zuvm fiils & tragende Glasstab in den Gummi-

finre zmn der

n derarti worden, wickelungs-

relilses ¢ ZU Bl L
i m so schnell wie mie

indung

nme, 2 Zentrierte

und verschliefst mit dem Stoj lich Fntwickelun

Durch Offnen der Hihne o und », sowie durch entsprechendes Heben des Kugel-

man das Entwickelungsgefils ¢ mit Quecksilber. Schnelles Operieren ist

' weil wie bereits erwiahnt wurde, das Gemisch aus Nitroverbindung

inre abdunsten lifst, und von dem Augenblicke an, in dem

beriilirt, die F Wird
c

ntwickelune von Stickoxvide

Quecl: I

daher die villige Fiill spfiissps !
nicht in allerkiirzest Verluste an Stickstoff unver
Diureh ]\I';l:'il_'_:':' T‘\I'||i'|'1 |I-':~|'i’|!l!!i=i::f_fi man die ]"||I',- ||-],.-|||':5: des S
Die zur Beendigung der Reaktion erforderliche Zeitdauer ist entsprechend der
i geringeren Loslichkeit der Nitroverbindune in

Bei Nitroglycerin und lockerer Schiefswolle ist

--].‘_.l,‘-;_".|:,',-.'|--_

conzentrierter Schwefelsiure

Frolseren o

¥} Freseniuz Zeitschr. £ anal. Chem, Bd. 20 (1881) 8, 82




lung des .*-'«‘ir‘\'--ﬂll"'-“-f.- in etwa !/, Stunde beendet. Bei schwer lislichen Priparaten,
wie Sprenggelatine e nach Stund

['as Ende ! i ‘“I.'- koxyd - Gasentwickelung wird mit
s erkannt, das mittelst Kautschuckschlauch » luftdicht mit
igst. und in dieses so weit eintaucht, dals es den Quecks
dem Entwickelungseef:
Spur von Quecksilber in
Entwickelnngsgetilzs noch iitteln,

Um das in dem Entwickelungsge ammelte Stickoxydgas in die Meflsrohre
b iiberzufiihren, verbindet man l|i1:x" mit dem Capillarrohre p, gielst JII-- Guecksilber, bis
b und p villig gefiill 1 und verbindet p anch mit dem Gummis i
die Hihne ¢ und », | st .il‘.!":': Heben des mif ‘,_'II""l-.'-'.'l-'I' |
coxydgas in die Melsrihre & gedi und hat die ;
wickelungsgefils ¢ das Capilla so schlielst man 5[;||:|| v und liest,
nachdemm man das Filllrohr ¢ s0 gestellt, (Jueck il . in beiden Riéhren
a und # in eine Horizontalebene fillt, das Vi m die Temperatur
|i-‘|1] llu_':' |,|;||'<|]'_||-.-.'_'.--|.I,I||;. noticrt worden.

Dig H.-::|E:-|l-'|'||-' Methode der =t
und i selir scharfe Resultate bei
schliefslich 5 '
deren Zersetzun
neénnenswerter ) .
der erzielbaren Resultate
deuntlich nacheewicsen worden,

[n ausgezeichneter
Nitrometers von Sprengstoff
~‘\]il!'l-_'_'|_'.t'n'lill. wenn '
hohe Stickstoffee I Jsdinre micht geniigend in die
zahlreichen Hohlriume der Schielswolle |||||.|_I wird eine relativ grofse Menge von
Loaft muit -'i!|:;.‘r-I||l---=-.':. und bleibt deren .'“'lll--.:-llrll'_.- alt dem entwickelten -‘“']iﬂ‘ial,‘hji|f-.’.'=l."i'-
beigemengt, diese .H!.ic'I\-luli',:_rIL-u': mufls jedenfalls bestimmt, und von dem gemessenen
Gasvolumen in Abzug g {

Mit chemisch reinem, vol
mif dem Hempelschen Nitrometen

Glasrohres
verbunden
; Findet in
o !-:-:-'.l.-' Gasentwickelune mehr statt, =o :'?'itl aunch mnicht eine
Hasrohr =, doch auch in diesem Falle ist es ratsam, das

ers #u

fils anges

les Sti

rohr bei { en

1 des Gra

n, leicht auszuftihre)
im Nitrometer aus-
1n&en aber, bei
i i il

1 -
lanlgkelt

fibestimmung 13t
| Nitroverbindun

entwickeln

nicht anwen (e

kiirzlich, insbesondere von Hampe sehr

Untersuchung mittelst des Hempelschen
glycerin - Priiparaten extrahierte reine
f ille e bt das Nitro

meter

lieser

yglycerin, erhielt ¢
nenden Resultate:

iil

Gefundenes Volumen von NO Gefundener Gehalt an Theoretischer Gehalt an
be el 181
T, ¥ 1 § e . e ST B Lin=
in n 1§ Barometer- SLICESLON o ilcEsTon
L A il
stande von
i cem Celsins mim pOt. pCt pCt.
25 1,36 ) T1: 18 531 99 997 18,54 100,04
0.2844 6110 ) 118 8,511 n.810
), 2621 8! 20,00 712 18,533 99,931 ;

Bei diesen Bestimmungen wurden von Hampe mit Queck-
silber kalibierte Biiretten benuntzt, unter Beriicksichtigung
velche fitr jeden Teilstrich der Skala den wahren

uminhalt des Capillarrohres p

bei Berechnung dem E]I.I..l|-L

rs des Meniskus, ferner

[

I
war eine Tabelle berechnet worden, l
Kubikinhalt der Biiretten genau
und des Kautschuckschlauches 2
der Biirette hinzuaddiert,

Ehenso war der
t. und wnrde dersell




Um den oberen Meniskus der beiden Quecksilbersiulen in @ und & leicht in
gine Horizontalebene einstellen zn kinnen, schaltet Hampe in den Schlauch xy, nahe bei

a ein kurzes T-Stiick von Glas ein, dessen seitliche Offiung durch einen
o Kantschuckschlanch, wie die Abbildung zeigt, mit Schraubenguetschhahn
ssen wird. Auf diese Weise kann durch Ablassen von Queck-

werden. Die ganz exakte Einvisierung der Quecksilberspiezel in den
a und & wird durch ein an diese Rihre relegtes Lineal er-
Kante mit Hilfe einer Libelle eine genan horizontale Lagre
m ,".-Il-i-'.--nf!: dient ein kleines |'Il.'III|"'|Ii'.

|_|_;'_:|;|||_' namentlich bei der .‘l'l!.ll._'-'.\' VoIl \.“i';..|l"'l'j 1
en dieser Substanzen in dem kleinen
srefiils & derartiz festklebten, dalzs dieselben durch noch so kriftiges
3 Entwi von dem Quecksilber nicht heraus
en konnten. wurde mittelst Platindraht eir Platin-

isgefils & be und dieses

% silber die Quecksilbersiinle in o in gleiches Nivean von & gehracht |

FREpIIL wWe
loffelchen zur Aufoahme der Substanz, an das klemme (sl

als Reservoir fiir die konzentrierte Schwefelsinre benutzt. So erfolgt die Mi:

hung der
Schwefelsiure mit der Substanz erst im Entwickelungsgefiils, und da bis zum volli
Fillen und Verschlielsen desselben nur eine sehr kurze Zeit gehirt, kann aunch kein Ver-
h Abdunsten erfoleen. Durch diese Mo

ikationen hat das

lust von Salpetersiure dunr

Hempelsche Nitrometer nicht unwesentliche Verbesserungen erfahren. Von Hampe sind

ob i:-'i .“:|||'\'||_'_

Quecksilber und

orden, zu ermifite
Behandeln o

Versuche ausgefithrt w

und (relatine-Dynamite beim

sehr zahlreiche und miihevo
( die wie Schielswoll
ire neben .‘CEji':-\LH.";I".' lza

neben einander bestimmt werden kionnen. Die Versuche haben ergeben, dals dies nur

g auch Kohlensiure li

se im Nitrometer
annihernd mielich ist
Die Zusammen

mige hier eine Stelle finden.

etzung der beuden gebrinchlichsten Sorten von Gelatine-Dynamiten

|-- :||-:-':.'||i aas

Gelatine-Dynamit 1 aus:

oglycerin,

5 , Collodiumwolle,
| 5.0 = |\:|||.":l|i'1'|l'!',

35 pCt. Zumischpulve: 240 , Cellnlose, |

] 1.0 ., Soda.

65 pCt. gelatiniertem Nitroglycerin |

Gelatine-Dynamit II aus:

; . : ; 097.5 pCt. Nitroglycerin,
45 pCt. pelatiniertem Nitroglycerin | 5'¢ ° i Ta 0

.l:l..:!||".'|II||I'!

| (2,0 . Kalisalpeter,
240 . Cellulose,

| 1.0 o00a,

ad pCt. ./.:m;]'-|,'||iJLLIT-;_-|'

Auf zwel verschiedene Weisen hat Hampe versucht Stickoxydgas und Kohlensiur
neben einander im Nitrometer zn bestimmen

Zuerst wurde das Volumen des in
stimmt, alsdann bei geschlossenem Quetschh
und nachdem es vollkommen ;_{:fl-_n:"--.l
stiickchen gebracht, der Apparat w : ¢
bis zur Spitze miglichst luftfrei mit Quecksilber g
des Entwickelungsgefilses mit dem Mefsrohre, liels man,

v alles Gas in das Entwickelungsgefills zuriicktreten, schlols die Hihne wiederum und liefs

in das
neesetzt, und
Nach wieder erfol

ein Paar Kali
kelungsgef
rter Verbindung
nach Offnung der Hahne o und

L1ED ZUSaIl




nach etwa 4 v Stunden das von Kohlensiure befreite :“Ll.it':ri".".l'\".l:f;l'- in das Melsrohr tiber-
treten und bestimmte sein Volumen.
Die erhaltenen Resultate fielen
mithin zu niedrig fiir das Stickoxydgas
Entwi absolut Inftfrei mi
idem Stickoxyd Untersalpetersiure und «
nitrat und K Der
und war grifser als der ge

| ooas

ldet aber mit
INng von hallmnim-

Zentel-Prozente,

5

ol absor wcke entfernte man bei ceschlossenem

illarrohr p, Al iick ¢ einen Tric nit ausge-
achte in denselben entfernte mitt ind
dessen Bolr. Nachd 1 il..il\ll'_'l' ans Eisenvitriol und &¢ ¢

nan bei ceifinetem Hahn o das
] v, woranf der

Brei in den Trichte

miglichst tiel nno onnete

chters in das Entwickelung
zchhahn.

Die Absorption des Stick

wit eintreten konnte, den Quet

wer anch ein nicht zu vernachlissie

Schwefelsiiure hatte etwa 0.0008 Ko

Hampes Methode der Stickstoff bestimmung in salpeter-
sauren Salzen und Athern.

Die Methode beruht auf der Zerlegune der Nitroverbindu

o mittelst konzentrierte

Oxvdationsprodukte

und Be-

Schwefel

des Stickstofl

Wasser i
mit Natro
den von H

nutzten Apparat. lbe besteht aus einem ge

eine kleine Abander

a1 1 o
|
ul We
L1 J
] ' L Fi
. m i /
£ en unnung . ¥
; \ T z Y 4
i cinem M
da Offnung
gestellt st ine ent

vom Medizi

CLnEm red

mit dem Geilslers
Aulserdem ist ein mit Sauerstoff gefiillter Gasbehdilter und ein kontinuierlich w
sinre-Entwickelungs- Apparat nd bst zueehirizen Troclker paraten 1

Da Stickstoffras bei Gezenwart von Wasser und saue
tzbare und f

I3 LOII

in Salpetersiture, zum anderen Teil aber in die leicht zersc

Siure iibe
die .‘:;..lll':.!'i_f_'!' b

frel sein von Met

refithrt wird, so wendet Hampe gleichzeitig n
‘¢ in S ideln. Das
lsalzen, die mit Natronlauge eine Fill
|:\,_\|L muls '_:|§f einel 1:.1!"i.'!'|'l."|'_. 1-\;||',.:| 1PETTIAan: .'II=::i-l,;"_-‘:'.I::_', i".'rililfillll _~:._-i_:|_ Aus i

raiinre ZU Verw

e Wasser
erlich sind,
Form von

KRelt el

stoffsuperoxyd-Gehalt berechnet man, wiey ie]l Kubikcentimeter Fliissi
um den in 1 g des Nitrats oder Salpeter-Athers enthaltenen Stickstoff aus de




9B

N, O, in N, O iibergufithren, d. h. man rechnet auf jedes Stickstoff-Atom ein Sauerstofi-
Atom, gleich einem Molekiil Wasserstoffsuperoxyd. Von einer 1,5 prozentigen Wasserstoff-
superoxyd-Lisung geniigt fiir 1 g Substanz, selbst wenn diese reines Nitroelveerin ist 30 cem.
Weiter muls der Gehalt der Wasserstoffsuperoxyd-Losung an Schwefelsiure bekannt sein,

Angaben iiber die Art. in welcher der Apparat gebraucht wird, missen des be-
schrankten Raumes wegen unferbleiben, Niheres findet man in der bereits mehrfach
citierfen interessanten Abhandlung Hampes .U[...|||:|' die Analyse der Sprensstofie”. Die
nach dieser Methode von Hampe erhaltenen Resultate zeizen eine sehr eute Uberein-
stimmung. Die Methode besitzt vor dem Hempelschen Verfahren den Vorzug, dals eine
bei der Zersetzung der Nitroverbindung auftretende Entwickelung fremder Gasze. z. B.
]{t:!{]-.'llﬁfilll'k': das Resultat der .".‘1il';-'_-ulIIj.E.-|'-I_'-».I'j|]]'|[||_||_|.l_._" nicht beeinflnlst.

Bohmer’'s*) Methode das bei der Zersetzung von Nitraten ent-
wickelte Stickoxydgas durch direkte Wigung zu bestimmen.

Auf Grund der von Biéhmer®*) gefundenen Thatsache, dafs wir in der Chromsiure

e treffliches Absorptionsmittel fiir Stickoxydgas besitzen, hat derselbe den nebenstehend

abgebildeten Apparat konstruiert, der es gestattet, das Stickoxydgas durch Absorption und

Wigung zu bestimmen.
In ecinem, dem Champion-Pelletschen Zersetzungskilbchen ganz dhnlichem Glas-
gefils D wird die Substanz mit wenig Wasser gebracht, und durch Offnen des Quetsch-
hahns ¢ durch Kohlensiure die Luft
- aus dem Gefils verdringt, lierant
lilst man durch den Scheidetrichter f
Eisenchloriicr und sehr starke Salz-
siture zuflielzsen, stellt die Kohlenstiure-
Entwickelung bis auf ein Minimum ab
und erwidrmt die Flilsigkeit langsam
bis zum Kochen. Das entbundene Stick-
oxydgzas passiert zunichst dasReagenz-
rohr i auf dessen Boden sich mit wenig
Wasser {ibergosszen, etwa 0,5 ¢ Soda
befinden. Das Gas wird hier von ge-
ringen Mengen mitgerissener Salzsiure
und dem grifsten Teil des Wassers
befreit. Nach dem Passieren des Chlor-
caleinmrohres & gelangt es vollstindige
vasserfrei in das mit Chromsinre ge
fiillte Absorptionsgefils L. Tst alles Stickoxydzas ausgetrieben, so leitet man kurze Zeit einen
langsamen Strom Kohlensiure durch den Apparat, zieht ihn zundchst bei i und * auseinander.
saugt mit Hilfe emes an M angesetzten Gummischlauches Luft hindurch und wiigt L 1 M,
In salpetersaurer LoOsung besitzt die Chromsiure die kriftigste Absorptions-
Wirkung fiir das Stickoxydgas; deshalb wird der Absorptionsapparat mit 10—15 ccm eines
12 prozentigen Salpetersiiure gefilllf, in welcher 10 g Chromsiure gelost waren, Eine solche
Lisung konnte ohne Nachteil mehrere Male hintereinander bLenutzt werden.
Bei folgenden drei Analysen von Natriumnitvat wurden statt 0,25 ¢ Na NO,, die
verwendet waren, erhalten: 0,2471 y Na NO, 0,2502 ¢ Na NQO, 0.2539 g Na NO,.
Zwel nach dieser Methode von mir ausgefithrte Stickstofl-Bestimmungen in Schiefs-
wolle ergaben unbrauchbare Resultate.

Zeitschr. £, anal, Chem
ing Zeitschr, f. anal, Chem.

0 Berlin C., Noue Grosstral
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