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Die direkte Bestimmung des
Nitroglycerins im Cordit.
Von Dr. Oswarp SiLBERRAD, HENRY ABLETT
PuiLries und Hewzy Jounw MERRIMAN.
(Eingeg. d. 29./6. 1906.}

moniak, was eine bequeme und genaue Bestimmungs-
methode ergibt.

Die Verseifung allein gibt keine quantitativen
Resultate, woriiber man die Arbeit von Hay
(Moniteur Scient. (3) 15, 424 [1901]) vergleichen
moge. Nach diesem Forscher erfolgt die Verseifung
nach der Gleichung :

C,H,(ONOy,); + 5KOH = KNO; + 2KNO,
+ CH;CO00K + H.COOK.

Die vorliegende Arbeit zeigt dagegen, daf die
Reaktion nicht guantitativ verlduft, sondern, dal
das Ammoniak und andere Produkte gleichzeitig ge-
bildet werden.

Bis jetzt ist keine Methode zur direkten Be-
stimmung des Nitroglycerins im Cordit und &hn-
lichen Sprengstoffen aufgefunden worden.

Gewohnlich wird das Nitroglycerin und die
Vaseline mittels Ather extrahiert und die zuriick-
bleibende Nitrozellulose gewogen. Zur Trennung
der Vaseline von dem Nitroglycerin wird Methylalko-
hol angewendet. Die Vaseline wird gewogen, und das
Nitroglycerin aus der Differenz bestimmt.

Es ist selbstverstindlich unbequem, dafl man
keine direkten Methoden zur Bestimmung eines so
wichtigen Bestandteils des Cordits, wie es das Nitro-
glycerin ist, besitzt. Erstens sind die Methoden zur
Bestimmung der Vaseline ziemlich unbefriedigend.
So wird z. B. durch lingeres Stehen des Pulvers ein
Teil der Vaseline in Methylalkohol 16slich und wird
dann als Nitroglycerin be:echnet; zweitens kommt

Experimentelles.

Direktes Verdunsten der dtherischen
Losung des Nitroglycerins.

Eine Reihe von Versuchen zeigte folgendes:
a) Es ist unmé&glich, den Ather ohne Verlust an
Nitroglycerin zu verdunsten.
b) Der Verlust wird auf ein Minimum reduziert,
wenn die Entfernung des Athers bei niedriger
Temperatur durch einen Luftstrom durchge-

es vor, daBl das Pulver noch Bestandteile enthilt, fiihrt wird.

deren Gegenwart es unméglich macht, das Nitro- c) Auch bei sorgfiltigster Ausfilhrung der Ver-

glycerin aus der Differenz zu bestimmen. suche ist es unmdoglich, konstante Resultate zu
Die groBten Schwierigkeiten der direkten Be- erhalten.

stimmung des Nitroglycerins im Cordit entstehen Als Beispiel mag der folgende Versuch ange-

infolge der unvermeidlichen Gegenwart eines leicht
fliichtigen Losungsmittels. Solche Losungsmittel
storen die Reaktionen des Nitroglycerins bis zu
einem solchen Grade, daB alle Versuche zur Ermitt-
lung quantitativer Methoden fruchtlos geblieben
sind.

Die folgende Methode beruht auf der Reduktion
der Verseifungsprodukte des Nitroglycerins zu Am-

Ch. 1906.

geben werden.

Abgewogene Mengen des Nitroglycerins wurden
in Ather aufgeldst, der Ather in einem Luftstrome
abdunsten gelassen und der Stickstoff im Riickstand
nach dem L un geschen Verfahren bestimmt.

0,4508 g des urspriinglich vorhandenen Nitro-
glycerins ergaben 140,8 ccm NO bei 758,9 mm und
19° = 18,249, N.
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Untersuchungen iiber die quantitative

Bestimmung des Nitroglycerins in &therischer Ldsung.

Prozent
des Nitro. | AR der
. lycerins olekille des
Versuchsbedingungen Qm Reagens Bemerkungen
urch den uf 1 Molekiil
Versuch au OlexU
gefunden Nitroglycerin
I. Verseifung durch Kochen der idtherischen Losung mit alkoholischer ZwonoEm:mm
Versuch 1. Reaktionsprodukt titriert ohne Filtrieren . . e . 86,351) 4,32 NaOH I. Die Reaktion war auch nach 24 Stunden Kochen kaum vollstindig?).
Versuch 2. » »  Ohme Filtrieren . . . . . . . ... ... mm«»m”v 4,32 NaOH Ammoniak wurde entwickelt und in drei Fillen bestimmt.
Versuch 3. » »  nach dem Filtrieren . . . R mm“pmm 4,42 NaOH 1. 1,39% des vorhandenen Stickstoffs wurde als Ammoniak entwickelt.
Versuch 4. » »  nach dem Filtrieren . . . . - 89,101 4,45 NaOH 2, 1,66% des vorhandenen Stickstoffs wurde als Ammoniak entwickelt,
II. Verseifung durch Kochen der dtherischen Losung mit alkoholischer Nme:mm d&:—.a:@ 3. 2,099; des vorhandenen Stickstoffs wurden als Ammoniak entwickelt.
24 Stunden.
Versuch I, Reaktionsprodukt titriert ohne Filtrieren . . . . . . . . . . . . . . 84,651) 4,23 KOH
Versuch 2, ' " » - . . e e e e m.u.uo: 4,25 KOH
III. Verseifung durch HHES_EW der #therischen Loésung E§ w_woro:wosmn Kalilauge in
einem zugeschmolzenen Rohr.
Versuch 1. 6 Stunden lang auf 100° . . . . Ce e 81,751) 4,09 KOH
IV. Verseifung durch Erwéirmen der dtherischen H?:Em B; ZpﬁEBEWo:o_wn IV, Die Reaktion verliuft viel schneller als bei den oben gegebenen Fillen und
Versuch 1. 86,161) 4,31 C,H;ONa ist nach 6 Btunden vollendet. Ammoniak wurde entwickelt und in 2 Fillen
Versuch 2. 86,531) 4,33 CoH;ONa bestimmt,.
V. Verseifung durch Brhitzen der dtherischen Losung mit alkoholischem Ammoniak im 1. 1,059 des vorhandenen Stickstoffs wurde als Ammoniak entwickelt.
zugeschmolzenen Rohr. 2. 0,619% des vorhandenen Stickstoffs wurden als Ammoniak entwickelt.
Versuch 1. 6 Stunden lang auf 100° . . . . . P — 1,88 NH, V. Die Reaktion ist offenbar unvollstindig, indem wenigstens 3 Molekiile
VI. Reduktion der &dtherischen Losung zu >=:=ou5w Eﬂgm_m amm N:Em_..NE_Gpmaom Ammoniak notwendig sind.
Versuch 1. In alkoholischer Ldsung. . . . . . . . . . . .. . 69,51 —
Versuch 2. In saurer Losung. . . . N 54,26 — VI. Spuren von unverdndertem ge_.om_womzb konnten noch im Kolben nach an-
VII. Reduktion der &therischen Lésung zu »Pd::oczww :E»Lom_m NEWmewsc Ea wowsmmmﬂmw_:.m daverndem Kochen nachgewiesen werden.
Versuch 1 In Gegenwart von Salicylsiure. . _ VII. Reaktion heftig und vollstindig ungeeignet zu quantitativer Bestimniung. Die
Versuch 2. . _ Zahlen werden deshalb nicht angegeben.
VIII. Reduktion zu Ammoniak durch Kochen der dtherischen Lésung mit Zinn und Salzsiure. VIII. Die Reduktion wurde 3 Stunden lang ausgefiihrt.
Versuch 1. 66,39 —
IX. Reduktion zu Ammoniak durch Erhitzen der dtherischen Lésung mit Zinnchloriir und IX. In allen Fillen gentigt die Menge des gebrauchten Zinnchloriirs nicht, um die
Salzsiure, Uberschu von Zinnchloriir durch Titration gegen 1/,4-n. Jodldsung ganze Menge des vorhandenen Nitroglycerins zu erkliren.
bestimmt.
Versuch 1. Beim Siedepunkt der #therischen Losung . . . . . . . . . . . . . . — 5,63 SnCl,
Versuch 2. ” s " I~ " e e e e e e e e e — 6,40 SnCly
Versuch 3. 6 Stunden lang auf 100° im zugeschmolzenen Rohr . . . . . . . . — 9,76 SnCl,
Versuch 4. 6 1 5 sy 100° " e e e e e 88,35 9,76 SnCl,
Versuch 5. 6 » nop 100° » EEEEEE 81,49 9,66 SnCly X. Das Stickoxyd wurde mit Uberschu8 von Luft gemischt, das gebildete Stick-
X. Reduktion der #dtherischen Losung zu Stickoxyd durch Kochen mit wa—,now::mn ::a stoffsuperoxyd in normaler Natronlauge absorbiert und der Uberschufl von
Schwefelsdure. Alkali gegen 1/14-n.- Sédure titriert. Es stellte sich heraus, daB die Reaktion
Versuch 1, 34,60 — &05 @o:momu&m verlauft; trotz fortwihrendem Kochen wihrend der Reduk-
XI. Bestimmung des Nitroglycerins als Ammoniak durch die Reduktion seiner Verseifungs- tion ging unverdndertes Nitroglycerin iminer in den Absorptionskolben hinein.
produkte mit Zink, Bisen und Natronlauge. XI. Berechnet fiir Stickstoff, d. h.
Versuch 1. 100,18 —_ 18,563%.
Versuch 2, 99,43 — 18,399,. Theoretisch 18,50%,.
Versuch 3. 99,78 — 18,469,

Methode fiir die Bestimmung von Stickstoff in Nitrozellulose (M. Busch,

1) Diese Zahlen sind nach der allgemein angenommenen Gleichung fiir die Verseifung von Nitroglycerin ausgerechnet, wodurch ein Molekiil dieser Substanz 5 Molekiile Alkali braucht.
2) In wiisseriger Losung geht die Verseifung viel langsamer und unvollstindiger, wéhrend die Gegenwart von Alkohol die Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd untersagt. Die vor kurzem publizierte

Berl, Berichte 39, 1401 [1936)) ist darum nicht anwendbar.
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0,4501 g des urspriinglich vorhandenen Nitro-
glycerins ergaben 140,5 ccm NO bei 762,2 mm
und 22,8° = 18,079, N.

Diese Prozentzahlen entsprechen nur 98,58
bzw. 97,679, Nitroglycerin.

Es wurden daher Versuche durchgefiihrt, um
eine direkte Methode zur Bestimmung des Nitro-
glycerins in #therischer Losung zu ermitteln. Die
Resultate, welche endlich zu einer brauchbaren Me-

thode fithrten, sind in

den nebenstehenden Ta-

bellen kurz angegeben.

Aus den hier ange-

d gebenen Resultaten er-

hellt, daB die Schwie-

rigkeiten der direkten

Bestimmung des Nitro-

glycerins in #therischer

5 Losung (z. B. bei der

Analyse des Cordits)

durch Reduktion des
Verseifungsproduktes

A’r mittels Zink, Eisen und

Natronlauge iiberwun-

den werden konnen.

Unter diesen Bedingun-

- gen wird der Stickstoff

=A% = quantitativ in Ammo-

=

Fig. 1. niak umgewandelt. Der
verwendete Apparat?l)
ist in der Fig. 1 und 2 abgebildet. Fig. 1

zeigt den Apparat fiir die Extrahierung und Ver-
seifung des Nitroglycerins und Fig. 2 denjenigen,
welcher zur Reduktion des Produkts zu Ammoniak
dient. ¥s ist zu bemerken, daf der Extraktions-
und Verseifungsapparat durchaus mit Glasschliffen
und mit einem gut wirkenden Kiihler ausgestattet
sein muf}. Diese Vorsichtsmafregeln sind notwendig,
um Verluste an Nitroglycerin das mit den Ather-
dimpfen ziemlich leicht fliichtig ist, zu vermeiden.

Die direkte Bestimmung des Nitroglycerins im
Cordit geschieht in der folgenden Weise :

Eine abgewogene Menge des pulverisierten Cor-
dits, geniigend um etwa 2 g Nitroglycerin zu liefern,
wird in einer Extraktionshiilse in den Soxhlet-
apparat A, welcher wie in der Figur aufgestellt
wird, eingefiillt. 80 ccm absoluten Athers werden in
den Kolben gegossen und die Extraktion in gewthn-
licher Weise ausgefiihrt. Nachdem die Extraktion

1) Zu erhalten von Townson & Mercer, 34 Ca-
momile Street, London E.C. oder von Muller
& Co., 6 Orange Street, London W. C.

des Cordits vollzogen ist, wird die Extraktionshiilse,
welche die zuriickgebliebene Nitrozellulose enthilt,
mit etwas frisch destilliertem Ather nachgewaschen
und aus dem Extraktionsapparate entfernt. Die
Absorptionskolben C, welche 10 ccm 1/;,-n. Sdure
enthalten, werden nun angesetzt und ein Uberschufl
von Natriumalkoholat?) (etwa 50 ccm einer L6-
sung, durch Lésen von 5 g Natrium in 100 ccm
absolutem Alkohol bereitet) langsam durch das
Seitenrohr D hinzugegeben. Die Reaktion geht rasch
vor gich und wird durch 6stiindiges Erwiarmen auf
dem Wasserbade vollendet; ihren Verlauf kann man
durch zeitweises Nehmen von kleineren Proben mit-
tels des Hahnes E verfolgen, die auf Nitroglycerin
mittels Diphenylamin und Schwefelsdure gepriift
werden.

Der Ather wird alsdann in den Theil A des
Soxhletapparates destilliert und durch den Hahn E
abgelassen. Der Riickstand wird zuniichst in
Wasser aufgenommen und auf 250 ccm verdiinnt,
wobei die wisserigen und dtherischen Waschflissig-
keiten auch zur Losung zugesetzt werden. 50 ccm
der Losung werden in dea Kolben F des Reduktions-
apparates eingefiillt und hierzu ein Gemisch von
50 g Zink-Eisen (2 T. Zink und 1 T. Eisen) und
50 ccm 409%,iges NaOH hinzugefiigt. Das Ammoniak
wird alsdann in einem langsamen Luftstrom ab-
destilliert und durch die im Absorptionskolben H
enthaltene Absorptionssdure (etwa 75 ccm 1/;4-n.
Saure) absorbiert. Der UUberschu3 der Siure wird
dann durch Riicktitration bestimmt.

1 cem 1/,¢-n. Siure entspricht 0,007 57 g Nitro-
glycerin. Die folgenden Analysenresultate, die den
als Nitroglycerin vorhandenen Stickstoff anzeigen,
erweisen die Genauigkeit der Methode. Stickstoff-
bestimmungen sowohl im urspriinglichen Explosiv-
stoff als auch in der durch Extraktion mit Ather

.getrennten Nitrozellulose wurden ferner nach der

Methode von Dumas ausgefiilhrt und der als
Nitroglycerin vorhandene Stickstoff, auf Grund
dieser Zahlen ausgerechnet, zur Vergleichung ange-
geben.

Als Nitrogiyce-

Stickstoffbestim: -

ach Dumss | fotande

g é E N E’ 4 g g

Untersuchter Spreng- &) =] 2 8w -3
stoff Egy|sE3 E% ;%é g%g
w58 558 §3 |EEA|g=¢E
S5z 28| BS 1SR 8a%3
489|982 g8 |E_ g wg&

SE |g°7| 2% |AE8| T

ns & & = =
Versuchs-Cordit I |14,77(12,82(36,33 (10,11 10,02
’e ,» II (15,53|13,22|31,83/11,32| 11,35
. ,, 111]13,90(12,85165,43| 5,49 5,47
Sprenggelatine 17,21|11,81| 8,26{16,24 | 16,00

Der kleine Unterschied zwischen den bei der
Analyse der Sprenggelatine erhaltenen Resultaten
ist dem Umstande zuzuschreiben, daBl die Du -

2) Dieses Reagens ist fiir derartige Zwecke von
Lunge & Weintraub (diese Z. 12, 473 (18 9) vor-
geschlagen worden.
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Holde: Uber aktuelle Fragen der Fettchemie,

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

m a 8 sche Methode zu hohe Werte gibt, und daB die
neue Methode auch in diesem Fall zu richtigen Er-
gebnissen fiihrt.

Research Laboratories, Royal Arsenal,
Woolwich.

Uber aktuelle Fragen der Fettchemie.

Vortrag, gehalten im Mirkischen Bezirksverein des
Vereins deutscher Chemiker am 21./6. 1906,

Von Prof. Dr. Houpe.
(Kingeg. d. 28./6. 1906.)

M. H.! Wie den meisten von Ihnen bekannt sein
diirfte, reicht die Technologie der Fette, d. h. ihre
Gewinnung aus pflanzlichen und tierischen Roh-
stoffen, zeitlich recht weit zuriick. Die Benutzung
von Olivenél zur Beleuchtung wird schon in der
Bibel erwihnt, und Griechen und Roémer kannten
bereits im 1. Jahrhundert n.Chr. Bereitungen von
Rizinus-, NuB- und Mandelél. Nach Herodot
und Hyppokrates sollen die Skythen schon
500 v. Chr. Butter durch Schiitteln der Pferdemilch
erhalten haben.

Auch andere organische Stoffe, deren che-
mische Zusammensetzung erst spiat aufgeklirt ist,
kénnen auf eine mehr oder weniger lange techno-
logische Herstellung zuriickblicken. Ich erinnere an
den Krappfarbstoff oder Alizarin, den Indigo, den
Zucker, an viele Alkaloide und eine Reihe anderer
wichtiger Stoffe, deren Zusammensetzung und kiinst-
liche Herstellung erst in der zweiten Hilfte oder
gegen Ende des vorigen Jahrhunderts aufgeklirt
worden ist. Die Chemie der eben genannten Stoffe,
ferner diejenige der dtherischen Ole, und endlich des
Eiweiles und Kautschuks, deren Abbau mit dem
begonnenen Jahrhundert so erfolgreich in die Wege
geleitet worden ist, nehmen heute das Hauptinteresse
der chemischen Fachwelt in Anspruch.

Das Interesse an der allgemeinen Chemie der
Fette steht zurzeit an den groBen chemischen Arbeits-
stitten Deutschlands und der benachbarten Linder
ziemlich zuriick, wihrend dieAnalyse derFette, haupt-
siichlich nach dem Aufschwung, den sie durch die
Arbeiten von v. Hit'bl, Benedikt, KStta-
dorffer u.a. in den 80er Jahren des vorigen
Jahrhunderts genommen hat, auch noch heutzutage
ziemlich eifrige Bearbeitung unter den Fachgenossen
der angewandten Chemie findet.

Es entsteht die Frage, wodurch ist die theo-
retisch chemische Forschung auf dem Gebiete der
Fette scheinbar in starkes Stagnieren geraten, wobei
natiirlich keineswegs die schénen, bis in die 70er
und 80er Jahre zuriickreichenden Arbeiten Kraffts
iiber die Synthese der héheren gesittigten Fett-
siuren, von Saytzeff und Hazura iber die
Oxydation der ungesittigten Fettsiuren und andere
wichtige Arbeiten vergessen werden sollen.

Die Konstitution der Fette ist wesentlich frither
als diejenige der obigen zum Vergleich herange-
zogenen Stoffe, ndmlich im Anfang des vorigen Jahr-
hunderts in ihren Hauptprinzipien durch Che v -
reul, den Nestor unter den Chemikern, in seinem

groBen Lebenswerke:; ,,Recherches Chimi

ques sur les corpsgrasd’origine ani-
male“!), und durch Berthelot aufgeklirt wor-
den. Chevreul erkannte die Fette als einfache
Verbindungen von hochmolekularen Fettsiuren, wie
Stearinsiure, Olsiure, Margarinsiure, Palmitin-
sdure usw. mit Glycerin, nachdem tibrigens schon
Geoffroy 1756 aus der Seife durch Mineralsdure
Fettsiure, und Scheele 1786 beim Kochen von
Olivenol mit Bleigldtte das Glycerin entdeckt hatte.
Freilich hatten diese Forscher nicht etwa den erst
von Chevreul aufgeklirten wichtigen Prozef
der Seifenbildung klar erkannt.

Wir kénnten die Arbeitsweisc Chevreuls,
der die Fette verseift und so Siure und Glycerin
abschied, mit dem modernen Ausdruck ,,Abbau
der Fette“ bezeichnen, dem bald Berthelot
in der Mitte des vorigen Jahrhunderts in seiner
Chimie synthétique organique die
Synthese vieler Fettester folgen lieB. Die syn-
thetische Methode Berthelots ist gleichfalls
eine sehr einfache, er schmilzt die aus den Fetten
abgeschiedenen Fettsiuren und Glycerin im Olbad,
bei hohen Temperaturen, 180—220°, zusammen,
und da die Reaktion umkehrbar ist, sind natiirlich
seine Ausbeuten geringe.

Vergleichen wir nun die Einwirkung der Laugen
auf die verhaltnismaBig leicht zuginglichen Molekiile
der Fettkomponenten mit der Erforschung der
oben erwihnten nicht fettartigen Kérper, nim-
lich der natiirlichen Farbstoffe, des Zuckers
und der Alkaloide, oder gar mit denjenigen
der jetzt bearbeiteten EiweiBstoffe und des Kaut-
schuks, so ist es begreiflich, daB in der geschicht-
lichen Entwicklung der organischen Synthese die
Fette mit an erster Stelle, die Eiweilstoffe an aller-
letzter Stelle stehen. Gegeniiber den verhiltnis-
miBig einfachen Methoden des Abbaues und Auf-
baues bei den Chevreulschen und Berthelot-
schen Arbeiten, erforderte die Aufklirung der oben-
genannten, zum Vergleich herangezogenen nicht
fettartigen Korperklassen, fortschreitend immer
schwierigere chemische Einwirkungen auf die zu er-
forschenden Molekiile. Weil aber gerade aus diesen
Konstitutionserforschungen in iiberraschend schnel-
ler Aufeinanderfolge fast alle miodernen chemisch
organischen Arbeitsmethoden, z. B. die Oxydations-
und die Reduktionsmethoden, die Veresterung, die
Hydrolyse, die Sulfurierung, Nitrierung, Amidierung
usw. hervorgingen und die gesamte organische Tech-
nik der Farben, pharmazeutischer Stoffe usw. be-
fruchteten, war es begreiflich, daf nach den grund-
legenden Arbeiten Chevreuls und Berthe-
lo t s iiber die Fette das Interesse der Fachwelt fiir
die Fettchemie etwas erlahmte und sich fruchtbare-
ren Gebieten zuwandte. Meine Aufgabe soll es nun
heute sein, Ihnen zu zeigen, daf trotz der ge-
schilderten, fiir die Fettchemie allerdings ungiin-
stigen Sachlage das unwillkiirlich sich iiberall be-
titigende Prinzip der Fortbildung die Arbeiten
der Fettchemie, sowohl in theoretischer wie in
analytischer und technologischer Hinsicht in den
letzten Jahrzehnten dennoch merklich beeinfluBlt
hat.

1) Paris 1813—1815; Neuauflage 1889.



