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Durch die Konstruktion des Nitrometers und 
des Gasvolumeters durch 5 u n g e ist die ursprung- 
lich von W. C r u m aufgefundene Reduktion von 
Salpetersaure r a p .  salpetriger Siiure zu Stickoxyd 
durch Quecksilber bei Gegenwart von Schwefel- 
saure zu einer der hiiufigst durchgefiihrten Opera- 
tionen der technischen Analyse geworden. Indes 
ist die Anwendung der genannten Apparate in man- 
chen Fallen nicht angiingig, von denen einige im 
nachfolgenden beleuchtet werden .sollen. 

Zuweilen kommen anorganische oder orga- 
nische Nitrate und Nitrite zur Untersuchung, welche 
in  Waaser und in Schwefelsiiure schwer oder nicht 
losliche Beimengungen (z. B. daa Gur bei Gurdyna- 
mit) enthalten, die beim Einbringen der Probe in 
den Stickoxydentwicklungsapparat zu Verlegungen 
der Hahnbohrung Anla0 geben. In gleicher Weise 
machen manche Cellulosenitrate, welche beim Be- 
handeln mit konz. Schwefelsaure Klumpen bilden, 
bei der nitrometrischen Analyse Schwierigkeit. 

Die Hauptachwierigkeit, welche lillufig bei 
Stickstoffbestimmungen, besonders von organischen 
Salpetersiiureestern, beobachtet wird, liegt in der 
geringen Lijsungsgeschwindigkeit mancher Produkte 
in konz. Schwefelsaure. Vorziiglich bei gelatinierten 
Pulvern tritt dies in Erscheinung. Abgesehen von 
dem g r o k n  Zeitverlust, der beim Versuch, solche 
schwer losliche Stoffe in Schwefelsiure zu losen, 
eintritt, sind die nach endlich vollzogener Liisung 
und Durchfiihrung der Reduktionsreaktion mit 
Quecksilber erhaltenen Resultate fehlerhaft. Neben 
der normalen Funktion der konzentrierten Schwefel- 
siiure, als losendea Agens zu dienen, ferner die Re- 
duktion zu Stickoxyd iiber die Sulfonitrnnsiiure zu 
bewirken, tritt ihre Eigenschaft als oxydierendes 
Agens stark in den Vordergrund. Die bei der 
kalten Verseifung entstandenen Celluloseschwefel- 
siiuren oder Glycerinschwefelsauren werden oxy- 
diert, dies unter Bildung von Kohlendioxyd und 
Schwefeldioxyd, welche beim Schiitteln mit Queck- 
silber vollstandig entbunden werden und ein zu 
hohes Resultat, verursachen. Neben dieser oxyda- 
tiven Wirkung der konz. Schwefelsaure kommt auch 
ihre wasserentziehende Wirkung in Betracht, welche 
ebenfalls zu hohe Werte, oft durch .Kolilenoxydbil- 
dung, veranlal3t. Diese Feliler konnen bei zu langer 
Zeitdauer der Analyse dadurch teilweise kompen- 
siert werden, daB die ini Verlaufe des Losungs- 
vorganges entstehende Nitrosylschwefelsiiure (die 
bei der kalten Verseifung gebildete Salpetersanre 
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beteiligt sich natiirlich auch an der Oxydation der 
organischen Subst,anz und wird in Nitrosylschwefel- 
siiure iibergefiihrt) zu Oximbildung AnlaB gibt, wo- 
durch, da solche Verbindungen beim Schiitteln mit 
Quecksilber und Schwefebaure ihren Stickstoff 
nicht als Stickoxyd abgeben, zu niedrige Werte er- 
halten werden (s. W o h l  und P o p p e n b e r g ,  
Bed. Berichte 36, 676 [1903]). Auch dieser Fehler 
wird um so groBer, je langer die Lasedauer des or- 
ganischen Nitrats in konz. Schwefelsaure ist. 

Um die Liisungsgeschwindigkeit zu erhohen, 
ist von L u  b a r s c h  (Programm des f iedr ich-  
Realgymnasiums, Berlin 1885) ein modifiziertes Ni- 
trometer angegeben worden, in welchem dnrch 
Schiitteln der Analysensubstanz mit Schwefelsinre 
eine raschere Lijsung erzielt werden konne, die 
durch Erwiirmen noch befordert werden solle. Daa 
L u b a r s c h ache Instrument besitzt mehrere Nach- 
teile, von denen der bereits von L u n g e (Chem. 
Ind. 9,273 [1886]) hervorgehobene der wesentlichste 
ist, niimlich der, dal3 zur zu untersuchenden Probe 
zugesetzte Carbonate bei der Reaktion Kohlendioxyd 
ergeben, das als Stickoxyd gemessen und berechnet 
wird. Das Gleiche gilt von anderen Zusiitzen, 
welche niit konz. Schwefelsiure Gaae entwiokeln. 

Der Vorschlag' von L u b a r s c h (1. c.), die 
Lijsungsgeschwindigkeit durch Erwarmen zu er- 
hohen, fiihrt leicht zu fehlerhaften Resultaten. Es 
ist bekannt, daB z. B. beim Erwarmen von Cellu- 
lose mit konz. Schwefelsaure ganz betriichtliche 
Mengen Kohlenoxyd gebildet werden (8 .  hierzu 
B e r 1 und S m i t h , Berl. Berichte 40, 906 [1907]), 
und im experimentellen Teil wird ein Versuch an- 
gefiihrt werden, bei dem beim Behandeln eines 
Cellulosenitrats mit 12,40% Stickstoff rnit Schwefel- 
saure in der Wiirme ein scheinbarer Stickstoffgehalt 
von 14,55% gefunden wurde und dies, wie durch 
Untersuchung des gebildeten Gasgemisches mit 
h u g e  und mit Ferrosulfatlosung nachgewieaen 
werden konnte, infolge Bildung von in diesen Agen- 
zien nicht loslichem Kohlenoxyd. 

Die Methode von S c h l o s i n g - G r a n d e a u  
zeigt in gleicher Weise den Nachteil der schweren 
Angreifbarkeit vieler gelatinierter Pulver durch daa 
reduzierende Agens: Eisenchloriir und Salzsiiure 
und ist in ihrer gewohnlichen Ausfiihrungsform fur 
Untersuchung von Nitroglycerinpulvern, wegen der 
Fliichtigkeit des Nitroglycerins im Vakuum und mit 
Wasserdiimpfen, unbrauchbar. 

Die Stickst,offbestimmungsniethode von D u - 
m a s lieBe sich natiirlich in jedem Falle verwenden. 
Sie gibt bei sehr vorsichtig geleiteter Verbrennung 
um 0 ,14 ,20;  zu hohe Werte. Erfolgt,, wie dies 
aucli bei feiner Zerteilung des Pulrers leicht mog- 
lich ist, et,was Iebhaftere Verbrennung einzelner 
St.iickchen, so wird haufig ein zu hohes Resultat 
gefunden, bedingt dadurch, daB gebildetes Kohlen- 
oxyd durch das gliihende Kupferoxyd nicht vollig 
zu Kohlendioxyd oxydiert und entstandenes Stick- 
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oxyddurch die vorgeschaltete gliihende Kupferspirale 
nicht vollstiindig zu Stickstoff reduziert worden ist. 

Die jiingst yon P o p p e n b e r g  und S t e -  
p h a n (Z.-ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1, 350 
[1909]) beschriebene Metliode ist fiir gelatinierte 
Pulver jedenfalls mit Vorteil zu gebrauchen. 

B e  s c h r  e i b u n g d e s ,,Z e r s e t z u n g s -  
k o 1 b e n s". 

I m  nachfolgenden sol1 ein Apparat beschrie- 
ben werden, mit den1 es gelingt, die oben erwahnten 
Schwierigkeiten zu vermeiden und die Analyse von 
trockenen oder feuchten Nitraten oder Nitriten 
nach der nitrometrischen Quecksilbermethode mit 
kleinen Quantitaten Quecksilber (1-2 ccm) durch- 
zufiihren, die Analyse von rauchschwachen Pul- 
vern mit geringem Zeitverbrauch zu bewerkstelligen 
und die Stickstoffbestirnmung in Stoffgernischen 
auszufuhren, welche wie Zumischpulver und viele 
Sicherheitasprengstoffe Zusiitze wie Carbonate, 
Mehl usw. enthalten. 

Dariiber hinaus gelingt es durch eine ent- 
sprechende Vorbehandlung (durch Verbrennen 

Sk&y 1 

giiureestern zugesetzten Nitroverlindungen zii er- 
mitteln. 

Die Analyse wird in einem ,,Zersetzungs- 
kolben"1) (siehe Fig.), einem starkwandigen Rund- 
liolben A von 250-300 ccm Inhalt, durchgefiihrt. 
Durch einen sorgfaltigst ausgefiihrten Glasscliliff 
ist eine Glasliaube B anzufugen, welclie einerseits 
einen Tropftricliter C niit Glashahn D, andererseits 
ein Capillarrohr E triigt, das durch einen Dreiweg- 
halin F absc1ilieBbar ist. Scliliffstelle urid Glasshaline 
miissen vor jedem Versuch mit einem trockenen, 
weiclienTuche gereinigt undmit Hahnfett (ausVase- 
line und Rohkautscliuk bereitet) gefettet werden. 

Der Gang der Untersuchung ist ein verschie- 
dener, je nachdem in konz. Schwefelsiiure leicht 
oder schwer losliche Nitrate, Nitrite oder Gemische 
zur Analyse kommen, und ob der in Nitrogruppen 
gebundene Stickatoff mitbestimmt werden 6011. 

A r b e i t s w e i s e  b e i *  l e i c h t  l o s l i c l i e n  
S a 1 p e t e r s  ii u r e -  u n d  S a 1 p e t r i g s a u r e -  

d e r i v a t  e n. 
Bei leicht loslichen Nitraten und Nitriten 

mit Chromsiiure und Schwefelsiiure im Vakuum) 
auch in wahren N i t r o v e r b i n d u n g e n ,  wie 
z. B. in Tri- und Dinitrotoluol, den in der Nitro- 
gruppe enthaltenen Stickstoff durch Messung des 
beim Schiitteln mit Quecksilber und Schwefelsaure 
entatandenen Stickoxydvolumens zu ermitteln und 
auf diese Weise nicht nur diese Stoffe allein, sondern 
auch in Verbindung mit wahren Salpetersaurederi- 
vaten zur Analyse zu bringen. Da bei der Ver- 
brennung und Reduktion der Amid- und Imid- 
stickstoff z. B. in Harnstoff, Diphenylamin oder 
Dimethylanilin nicht angezeigt wird (8 .  Versuch 36 
u. 37, Tabelle VIII), ist es moglich, in Verbindungen, 
welche, wie z. B. p-Nitrodimethylanilin und Au- 
rantia, den Stickstoff in verschiedener Weise ge- 
bunden enthalten, nur den Nitrostickstoff allein zu 
bestimmen. Durch Kombination der nitrometri- 
schen Bestimmung einmal ohne, dann mit An- 
wendung von C h r o d u r e  in der Warme, laBt sich, 
wie spiiter ausgefiihrt wird, der Nitrat- resp. Nitrit- 
stickstoff allein und dam. zusammen mit dem 
Nitrogruppenstichtoff bestimmen, so daD es moglich 
ist, ohne Extraktion den Betrag von zu Salpeter- 

wird die zu analysierende Substanz in 
den ,,Zersetzungskolben" eingebracht, 
der Aufsatz mit dem Trichter gut an- 
gefiigt und nun der -Dreiweghahn F 
mit' der Ableitung G mit einer gut 
saugenden Waaserstrahlpumpe, rnit der 
anderen Ableitung H mit einem luft- 
freien Kohlendioxydentwicklungsap- 
parate in Verbindung gebracht. Man 
evakuiert den Apparat (Hahnstellung 
I), hebt daa Vakuum durch Einstro- 
menlmsen von trockenem Kohlen- 
dioxyd (Stellung 11) auf, wiederholt 
dies dreimal, evakuiert schlieBlich 
moglichst vollstandig, dreht dann 
den Hahn F in Stellung I11 und lost 
die Verbindungen mit Wasserstralil- 
pumpe und Gaaentwicklungsapparat. 
Nun liiBt man durch den Trichter C 
etwa 16 bis 20 ccm konz. Schwefelsiiure 
- natiirlich unter Vermeidung des 
MitreiBens von Luft - in den Kolben 

eintreten und bewirkt durch gutes Schiitteln 
die ruche  Lasung der Substanz. Nach vollzogener 
Lasung werden nun durch den Tropftrichter C 1 bis 
2 ccm Quecksilber eingebracht und durch Schiit- 
teln die Reduktion der Salpetersaure resp. der 
Nitrosylschwefelsiiure bewerkstelligt. Die anfiing- 
lich im starken Vakuum vor sich gehende Reaktion 
verliiuft mit groBer Schnelligkeit, die geateigert 
wird dadurch, daB infolge des exothermen Ch'arek- 
tern der Nitrometerreaktion eine wenn auch nicht 
betrlichtliche Temperatursteigerung eintritt, die 
hier, da die wiirmeableitende Quecksilbermaase der 
L u n g e  schen Apparate fehlt, starker fiihlbar 
wird. Nachdem die Temperatur gesunken, und man 
durch intensives Scliiitteln die Ekaktion zu Ende 
gebracht hat, hebt man das irn ,,Zersetzungskolben" 
noch vorhandenFVakuum durch Eintretenlassen von 
a u s g e k o c h t e r  (also 1 u f t f r e i  e r  ) gesattigter 
Natriumsulfatliisung auf, wobei man Sorge zu tragen 
hat, daB sich nicht die Eintrittscapillare bei Glas- 

1) Zu beziehen bei-Dr. B e n d e r  und Dr. 
H o b e i n ,  Ziirich. 
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hahn D durch Glaubersalzkryst,alle verstopfe. Man 
verbindet nun den ,,Zersetzungskolben" mit. einem 
MeBgefAB (L u n g e sches Kugelnitroineter oder 
H e m  p e 1 sche Gasbiirette), das entweder mit Queck- 
silber oder rnit ausgekochter Glaubersalzlbung 
oder mit rertl. luftfreier ca. 20-30yoiger Kali- 
lauge gefiillt ist. (Die Anwendung zu konz. Lauge 
ist, zu vermeiden, da  dieae mit dem Stickoxyd unter 
Bildung von lBslichem Stickoxydul reagiert.) Durch 

, Heben des Niveaurohres des MeBgefaBes fiillt man 
bei Stellung I11 des Dreiweghahnes die Verbindungs- 
'capillare und die Capillare des Hahnes F rnit der 
Sperrfliissigkeit und entfernt dadurch die darin 
befindliche Luft. Der Dreiweghahn wird nun in 
die Stellung I gedreht, wodurch der ,,Zersetzungs- 
kolben" mit demMeBgefaB kommuniziert, und durch 
EinflieBenlaasen von luftfreier Glaubersalzlosung 
oder luftfreiem Waaser in den Zersetzungskolben 
und Senken des Niveaurohres des MeBgefiiBea wird 
das Stickoxyd vollstandig in daa MeBgefaB uber- 
get.rieben. Dient Glaubersalzliisupg oder Quecksilber 
als Sperrfliissigkeit, dann laBt man einige Kubik- 
zentimeter ausgekochter Lauge zur Absorption der 
beim Evakuieren im Zersetzungskolben verbliebenen 
Kohlendioxydreate und dea bei der Reaktion neu 
entstandenen Kohlendioxyds (Schwefeldioxyds) ein- 
treten, schuttelt,, schichtet auf die Glaubersalz- 
h u n g  (Quecksilber) noch etwas Lauge und liest 
nach beendetem Warmeaustausch das Volumen des 
gebildeten Stickoxyds ab. Eine Korrektur f i i r  die 
Liislichkeit dieses Gases in der Schwefelsaure des 
Zersetzungskolbens ist selbstverstandlich nicht 
notig, da die Saure durch daa Auffullen mit-Glauber- 
salzliisung oder Waaser weitgehend verdunnt wor- 
den ist. Fur genauere Untersuchungen wird man 
bei Anwendung von ca. 25yOiger Kalilauge fur 
je 10 ccm von dieser 0,04 ccni Stickoxyd zum 
abgeleaenen Volumen addieren. 

Da die Msung der zu untersuchenden Probe 
in konz. Schwefelsaure durch intensives Schut.teln 
beschleunigt werden kann, I a B t  sich z. B. die Unter- 
suchung von leichter loslichen Gllulosenitraten in 
wesentlich geringerer Zeit durchfuhren, als nach 
den alteren Vorschriften, wo erst die Liisung dieaea 
Produktea im Becher des Nitrometers oder im 
Wageglase abgewartet werden muBte, bevor zum 
Schutteln mit Quecksqber ubergegangen werden 
konnte. Da das Losen im geschlosaenen Raunie 
vorgenommen wird, sind Stickstoffverluste ausge- 
schlossen. 

A r b e i t s w e i s e  b e i  s c h w e r  l o s l i c h e n  
S a 1 p e t e r s B u r  e - u n d S a 1 p e t r i g  s I u r e- 
d e r i v a t e n ,  s o w i e  b e i  N i t r o v e r b i n -  

d u n g e n. 
Bei der Stickstoffbeatimmung in Stoffen oder 

Stoffgemischen, welche wie gelatinierte Pulver in 
kalter konz. Schwefelsjiure nur schwer loslich sind 
(die Lijsungsgeschwindigkeit in viscoser Phosphor- 
saure ist noch weaentlich geringer), wird vor dem 
Schutteln mit Quecksilber die organische Substanz 
durch Erhitzen mit Chromsaure und Schwefelsaure 
zerstort. Die gleiche Arbeitsweise ist zu befolgen, 
wenn in Nitroverbindungen der Stickstoff als Stick- 
oxyd volumetrisch bestimmt werden sol]. In  sol- 
chen Fallen ist folgender einfacher Arbeitsgang ein- 
zuschlagen: 

Die zu untersucliende fein zerteilte Substanz 
wird in den ,,Zersetzungskolben" eingebrachP), 
wobei sic mijglichst auf den Boden dea Kolbens LU 
liegeu kommen sol1 und daa Hangenbleiben einzel- 
ner Stuckchen am Kolbenhals vermieden wird. 
Mach mehrrnaligem Evakuieren des Kolbens und 
Fullen mit Kohlendioxyd werden in den stark eva- 
kuierten, nunmehr luftfreien Kolben 20-25 ccm 
konz. Schwefelsaure eingesaugt, mit wenigen Trop- 
fen Wasser oder besser verd. Schwefelsaure (30%) 
die Eintrittscapillare ausgeapiilt und nun 4-5 ccm 
gesattigte Chromsaurelhung unter Vermeiden von 
Lufteintritt einflieBen gelassen. Durch vorsichtigea' 
Erwiirmen uber kleiner Flamme (Schutzbrille I )  und 
schwachem Bewegen des Kolbens wird die orga- 
nische Substanz zu Kohlendioxyd und wenig Koh- 
lenoxyd verbrannt, wobei der als Nitrogruppenstick- 
stoff vorhandene Stickstoff in eine Oxydationsstufe 
umgewandelt wird, die beim nachfolgenden Schut- 
teln mit Quecksilber zu Stickoxyd reduziert wird. 

Die Manipulation ist gefahrlos und in wenigen 
Minuten beendet. Man kiihlt nunrnehr ab, ver- 
drangt die Chromsaureliisung in der Eintrittscapil- 
lare durch wenig verd. Schwefelsiiure, liiBt noch 
20 ccm konz. Schwefelsaure und 2-3 ccm Queck- 
silber in den Zersetzungskolben eintreten und be- 
wirkt durch intensives Schutteln die Reduktion der 
Chromschwefelsauren zu Chromoxydverbindungen 
und der Stickstoffsiiuren zu Stickoxyd. Nach be- 
endetem Bchutteln bis zum Erkalten dea Kolbens 
und griiner Farbung seines Inhalts wvird daa ge- 
bildete Gasgemisch wie oben beschrieben, in das 
MeBgefaB ubergefuhrt. und daa entatandene Kohlen- 
dioxyd mit Lauge absorbiert. 

Um bei groden Kohlendioxyd- und geringeren 
Stickoxydgehalten mit einem kleinen MeBgefaB, 
z. B. einem Nitrometer von 50 ccm Inhalt, auszu- 
kommen, arbeitet man zweckmaBig in der Weise, 
daB in den Becher dea Nitrometers Lauge eingegeben 
wird ; durch Stellung I des Doppelbohrungshahnes F 
laBt man Gas, daa durch Einlaufenlassen von 
Glaubersalzlosung in den Zersetzungskolben in daa 
Nitrometer verdrangt wird, in dieaes durch Senken 
des Niveaurohrea bis zu fast vollstandiger Fiillung 
des Instrumentes eintreten. Man schlieBt nun 
den Hahn D des Zersetzungskolbens und IaBt durch 
raschea Offnen dea Doppelbohrungshahnea dea Ni- 
trometers kleine Mengen Lauge aus dem Becher 
in  daa MeBrohr eintreten. Diese absorbieren die 
Hauptmenge des unterdea ubergetriebenen Kohlen- 
dioxyds. Man stellt nun wieder die Verbindung 
mit dem Zersetzungskolben her, treibt neuerdings 
vom Gasgemisch moglichst vie1 ins Nitrometer 
uber und wiederholt die oben beschriebene Mani- 
pulation so oft, bis alles Gas im MeBgefLB sich 
befindet. Durch Schutteln bringt man die letzten 
Kohlendioxydmengen zur Absorption und liest 
nach beendetem Temperatur- und Druckausgleich 
a b  (Ablesung a Kubikzentimeter). 

2) Bei kleinen Stickstoff- und groBen Kohlen- 
stoffgehalten der zu analysierenden Substanz emp- 
fiehlt sich die Anwendung groBerer ,,Zersetzungs- 
kolben" (oon ca. 500-600 ccm Inhalt), damit das bei 
der Verbrennungs- und Redu ktionsreaktion ent- 
stehende warme Gasgeniisch immer ein kleineres 
Volumen als der Kolben einnimmt, demnach stan- 
dig in diesem Unterdruck vorhanden ist. 

31. 
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Da bei der Verbrennung immer auch etwaa 
Kohlenoxyd und zuweilen bei stickstoffhaltigen 
Korpern auch Stickstoff gebildet wird, so mu5 man 
den Betrag des entstandenen Stickoxyds durch 
seine Absorption ermitteln. Zu diesem Zwecke 
wird das von Kohlendioxyd befreite Gasgemisch in 
eine mit gedttigter Ferrosulfatliisung gefullte 
D r e h s c h m i d t sche Absorptionspipette ge- 
driickt, durch intensives Schiitteln daa Stickoxyd 
absorbiert und die Restgaae in daa MeBgefaB zu- 
riickgefiihrt. (Ablesung b Kubikzentimeter.) Die 
Differenz (a-b) Kubikzentimeter wird mit Be- 
riicksichtigung der unten angegebenen Tabelle 
f i i r  die Tensionswerte von Waaserdampf iiber verd. 
Kalilauge auf 0" und 760 mm reduziert und unter 
Zugrundelegung der unten angegebenen Daten die 
Berechnung ausgefiihrt. 

Bedingung fiir das Gelingen der Untersuchung 
ist daa Dichthalten der Schliffstelle und der Hahne 
und Luftfreiheit der verwendeten Reagentien. 
Es ist zweckmiiBig, sich von dem guten Zustand 
dea Apparates einfach dadurch zu iiberzeugen, daB 
man den Zeraetzungskolben, wie oben beschrieben, 
mehrmals evakuiert, mit Kohlendioxyd die Luft 
verdriingt und nach dem letzten Auspumpen dea 
Kolbens luftfreies alkalischea Wasser durch den 
Tropftrichter C eintreten 1aBt. Die Fliissigkeit 
muB dann den Apparat vollstandig ausfiillen. 

T e n s i o n  d e s  W a s s e r d a m p f e s  u b e r  
L o s u n g e n  v o n  K a l i u m h y d r o x y d  

(B u n s  e n). 
- 
~ 

t 

0 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
2.2 
23 
21  

25 
26 
27 
28 
39 
SO 

- 

- 

- 

8,6 
9,2 
918 

10,5 
11,2 
11,9 
12,7 
13,6 
14,5 
15,4 
16,4 
17,4 
18,5 
19,7 
20,9 
22,z 
23,6 
25,O 
26,4 
28,l 
29,8 

- 
20 Tle. 
KOH 

100 Tle. 
HrO 

675 
710 
7,5 

8,O 
896 

- 
9,2 
9,8 

144 
11,l 
11,9 
12,6 
13,5 
14,3 

15,3 
16,2 
17,3 
18,3 
19,5 
20,7 
21,9 
23,3 
246 
26,2 
27,7 

- 

- 

- 

713 
7 8  
873 
8,9 
9.5 

10,l 
10,8 
11,5 
12,3 
13,l 

13,9 
11,8 
15,8 
16,8 
17,8 

18,9 
20,l 
21,3 
22,5 
240 
25,4 

40 Tle. 
KOH 
LOO Tle. 

HtO 

60 Tle. 
XOH 

100 Tle. 
HsO 

916 
10,3 
10,9 
11,7 

12,4 
13,2 
14,O 
14,9 
15,9 

16,9 
17,9 
19,o 
20:l 
21,4 
22,7 

873 
819 
9,5 

10,l 

10,8 
11,4 
12]2 
12,9 
13,8 

14,6 
15,5 
16,5 
17,5 
18,6 
19,7 

1 ccm trockenes Stickoxyd von 0" nnd iG0 mm ent- 
spricht: 

0,0006257 g Stickstoff 
0,0013402 g Stickoxyd 
0,0016975 g Stickstofftrioxycl 
0,0020547 g Stickstoffperoxyd 
0,0024120 g Stickstoffpentoxyd 
0,0028143 g Salpetersaure 
0,0045472 g Salpetersaure 40" B6. 
0,0053331 g Salpetersaure 36' BB. 
0,0030819 g Natriumnitrit 
0,0037964 g Natriumnitrat 
0,0038009 g Kaliumnitrit 
0,0045155 g Kaliumnitrat 
0,0033802 g Glycerintrinitrat 
0,0033032 g Trinitrotoluol 
0,0034097 g Pi krinsaure 
0,0040655 g Dinitrotoluol. 

D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e  d e r  B e l e g -  
a n  a 1 y s e n. 

Die nach der S. 242 beschriebenen Methode 
erhaltenen Werte sind beziiglich der Analyse von 
reinern Kalisalpeter , Kalksalpeter , leichter los- 
lichem Cellulosenitrat und Zumischpulver (Tabelle 
I-IV) kfriedigend zu nennen. Die Untervluchung 
la& sich rasch ausfiihren, Frerndkorper wie Sand 
(Versuch 3), ferner Zusatze wie Mehl und Soda 
(Versuch 10 und 11) beeinflussen Arbeitsweiae und 
Resultat niclit. 

Aus den Versuchen 19 bis 26 der Tabelle VI 
geht hervor, daB sich niclit gelatinierte und gelati- 
nierte Cellulosenitrate nach der S. 243 beschriebenen 
Methode nut gutem Erfolge analysieren laseen. 
Beaonderen Hinweis rerdient der Versuch Nr. 22, 
der infolge Nichtberiicksichtigg der CO-Bildung 
beim Erwarmen des gelatiniertcn Pulvers. mit 
Schwefelsiiure ein vie1 zu hohes Resultat ergab. 

In  den Tabellen VII und VIII sind die Ver- 
suche zur nitrornetrisclien Stickstoffbestimmung in 
Nitro- und Amidokorpern angefiihrt. Wahrend die 
Nitrokorper, wie Tri- und Dinitrotoluol, nach er- 
folgter Verbrennung mit Chrornsaure und Schwefel- 
siiure nitronietrisch analysierbar sind, ist es nach 
denvenuchen 36 und 37 unmoglich, auf gleicheweise 
den Amid- und Imidstickstoff zu ermitteln. Daa 
oben geschilderte Verfahren 1st demnach zur Nacli- 
weisung von Nitrogruppen brauchbar, da  von dem 
in verschiedener Bindungsforni vorliandenen Stick- 
stoff nur der Xitrogruppenstickstoff angezeigt wird. 
Die Untersuchung von p-Nitrodimethylanilin und 
Aurantia zeigt, daB tatsachlich nur der NO,-Stick- 
stoff als Stickoxyd gemessen nurde (Versuche 
Sr.  33-35.) 

Das Verfahren wird sich auch auf die Analyse 
von Nitroso- und Hydroxylaminverbindungen am- 
dehnen lassen, es wird hieriiber in kurzer Zeit 
berichtet werden. 

E i n f  1 u B d e r  S a u r  e k o n z  e n t r a t i o n .  
Die Arbeitsmoglichkeit, im ,,Zersetzungskolben" 

feste Stoffe, oline rorhergehende Lijsung in Wasser 
oder Schwefelsiiure, init Schwefelsiiure und Queck- 
silber zur Reaktion zu bringen, haben wir benutzt, 
uni den EinfluR der Konzentration der Schwefel- 
saure auf die Xitrometerreaktion genauer zu stu- 
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t 

OC 

21 

21 

dieren. Durch altere Untersuchungen ist erwiesen 
worden, da13 bei Anwendung von 96O/,iger Schnefel- 
siiure die Kitrometerreaktion bei Berucksichtigung 
der Loslichkeit des Stickoxydes in dieser SIure 
(3,5 Vol.-s/b) richtige Werte gibt. An anderer Stelle 
wird ausgefiilirt werden, daO Monohydrat und Oleuni 
schon bei gewohnlicher Temperatur auf Queck- 
silber oxydativ einwirken, dabei Schwefeldioxyd 
entwickeln und in den L u n g e schen Apparaten, 
da diesea Gas ja durch Lauge nicht zur .absorption 
konimt, zu hohe Resultate geben wiirden. Die An- 
wendung verdiinnterer als 96?biger Schnefelsaure 
sollte wegen der geringeren Loslichkeit des Stick- 
oxyds (die beim Arbeiten mit dein ,,Zersetzungs- 
kolben", vie oben ausgefuhrt, auBer Betracht koinrnt) 
vorteilhaft sein. Man' wird, wie aus der nachfolgen- 
den kleinen Tabelle hervorgeht, die Konzentration 

V A N 0  

ccm 

31,89 

108,63 

~ _ _ _  

von 80°/,iger SchwefelsLure nicht unterschreiten, 
weil in verdiinnteren Sauren die Re-sultate merk- 
lich niedriger ausfallen, und die Reaktionsgeschwin- 
digkeit niit fallender Saurekonzentration ganz auBer- 
ordentlicli geringer wird, wie aus den in der TabelleV 
der Beleganalysen angefiihrten Bemerkungen her- 
vorgeht . 

Konzentration 
der  Scbwefels#ure RNO, 

Proz. H2S0, Proz. gefunden 

95.6 99,14 

68.9 98,85 
55.5 98,20 
30.1 97,51 
20,o i8,lO 
12,87 - 

90,6 9922 

KNOS 

% 

99,21 

99,21 

99,19 

Beleganalysen. 
Tabelle I. K a l i s a  lpe  t e r  a n e l y  s e n  im ,,Zers e t z u n g s  kol  b e n". 

Bemerkung. 

~. . 

AuffOllen mit Hg und Auffangen 

Auffllllen mit Na,SO,.Lbsung und 

Wie b), dern Salpeter wurde aus- 

von NO Uber FIg. 

Auffangeu von NO Uber Hg. 

geglUhter Sand beigemischt. 

I n 
al @ 

7 

H*SO, 
KNO, 

1. la) 0,1452 

2. bj 0,4947 

vk Stick. 
orjd  

lOccm 95,6yroz.! 36,8 
I 

do. ' 127,20 

3. 

4. 

b corr. 

mni 

709,5 

699 

704,4 

707 

~ 

~ 

c) 0,0716 do. I 18,45 

d) 0,5113 I do. ~ 128,15 
I 

Kalk- Stick- 

5 .  aj  0,3647 do. 87,13 712 18 ~ 76,59 lc14  
6. b) 0,4025 do. 96,50 708 19 84,05 13,06 
7. ~ c) 0,2813 - 66,50 711,5 17 58,62 13,04 

salpeter 6tOff 
g 

Im Nitrometer analysiert. 

Zumisch- 
pulver 

B 
a) 0,1332 
b) 0,1401 

15 ccm 96proz. 
do. 

8. 
9. 

99,07 
99,22 , 
98,85 1 
983) 

97,51 

78,lO 

Tabelle 111. C e l l u l o s e n i t r a t  i m  Zerse tzungskolben .  

I I  
Cellulose- 

nitrat 

a) $26441 do. do. 
b) 0,1217 

' 88,80 ~ 69995 ' 18 1 I 29;25 I 695 ~ 20,5 1 

Gasraum wshrend des Schuttelns 

Wie bei a), Reaktyon tritt erst nach 

Wie bei e). 

voriibergehend gelb. 

10 Minuten ein. 

Tabelle IV. Zuin ischpulver  (15 T. KNO,, 4 T. Mehl, 0,6 T. Soda) iru Z e r s e t z u n g s k o l b e n .  

10. 
11. 

12. 
13. 
14. 
15. 

16. 

17. 
18. 

21,67 
26,05 

714 
712 

15,5 
17 

~ Ziierst. etwas WasRer in tlen Zer- 
% 1 setzungnkolben gebracht, dann mit  

11,931 22,98 74,35 74,14 I }  Schwefela&ure gelbst. 

Tabelle V. E inf luS der K o n z e n t r a t i o n  der Schwefe ls i iure  (8. diese Seite oben). 
KNOs 

g 
a) 0,5113 
b) 0,1226 
c) 0,4226 
d) 0,1194 

e) 0,4762 

f )  .0,3257 
g) 0,2189 

10 ccm 95,6 proz 
10 90,8 
10 68,5 
10 * 55,5 n 

10 , 30,2 

'10 " 20,o 3 

1110 12,9 

I 
128,15 
31,05 

108,34 
30,02 

119,68 

64,90 
- 

707 
705 
703 
703 

703 

701 
704 

17 
19 
22,5 
19 
20 

17 

17 

112,22, I 
26,93 
92,47 
25,97 

102,79 

56,93 I 
I Auch nacb einstlindigem Schiitteln 

- ~ - I tritt  die Reaktion nicht ein. 
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Tabelle VI. C e l  1 u l o  s e n i t r a t e  d ur c h Ve r b r  e n n u  n g i m ,,Z e r  s e t z u n g s k o 1 be  n". 
a) Cellulosenitrate nicht gelatiniert (N-Gehalt 12,75y0). 

0,1039 

0,1201 
0,1144 

- - 

19. 
20. 
21. 

724 1 712 18 1 25,50 2,05 1 23,45 1 20,61 

718 I 703 21 , 29,75 1,55 I 28,20 24,22 
719,5 708,5 16,5 28,73 2,15 i 26,38 23,36 

Ohne Beriicksichtigung der GO-Bildung wiirde in Venuch Nr. 19 ein echeinbarer Stickstoffgehalt 
von 13,42%, in Nr. u) 13,42% und in Nr. 21 13,24% ermittelt worden sein. 

b) Gelatinierte Cellulosenitrate. 
22. 

23. 
24. 
25. 
26. 

14,56 MitSchwefelsBure bis zurLSsung 
bei 800 erwbrmt und ohne 
NO-Absorption durchgefilbrt 
Resultat gegenilber dem wirk- 
lichen Gehalt von 12.4% N zu 

, hocli. 

Gelatiniertes, reines Nitro- 
cellulosepulver. 

Werte: 0,1699 g bei 702 mm Druck 
und 15,s' 19,W ccm NO entsprechend 17,35 ccm-NO (reduziert), de&ach 12,77% Stick- 
stoff gefunden. 

Tabelle VII. Analyse  v o n  N i t r o v e r b i n d u n g e n  im , ,Zersetzungskolben".  
A. Trinitrotoluol (berechnet 18,576 Stickstoff). 

28. i 0,0796 720,5 

29. I 0,1095 1 721.5 
B. Dinitrotoluol (berechnet 15,38% Stickstoff). 

C. Pikrinsaure (berechnet 18,35Y0 Stickstoff). 
31. a)0,1025 706,6 1 698 17 35,30 1,15 34,15 29,50 Wie bei Tri,litrotoluol 

Ib)O,l204 723 1 708 j 21 1 ,  41,95 1 1,25 1 40,70 ' 35,21 

D. Nitronaphthalin (berechnet S,O9% Stickstoff). 
32. 1 0,1527 j 719,5 1 707 18 1 27,90 1 6,35 1 21,55 18,81 1 7,71 1 Wie bei Trinitrotoluol. 

E. p-Nitrodimethylanilin (berechnet: Gesamtatichtoff 16,877; ; Nitrogruppenstiokstoff 8,43%). 
33. 0,0975 711 697 1 20 1 17,40 2,55 14,85 1 12,68 I 8,13 1 W ~ e  bei Trinitrotoluol. 
", I I \ ,nnn I n , .  I n n " C  I . n 7  0. .n I I A r  I . A  .n . n n r  I 0 . n  1 .  
F. Aurantia (Ammonsalz des Hexanitrodiphenylamins; berechnet : Gesamtstickstoff 24,67% ; Nitro- 

Zur vollvtllndigen Zersetzung 
lgngere Zeit mit Chromsaure 

erwilrmt. 

gruppenstickstoff 18,43y0). 

Tabelle VIII. U n t e r s u c h u n g  v o n  H e r n s t o f f  n n d  D i p h e n y l a m i n .  
A. Harnstoff. 

36. 1 0,0434 I 717 1 706 i 16,5 1 5,20 I 5,20 1 - - I - I Keine NO.Bildung. 

B. Diphenylamin. 
37. 1 0,0940 720,5 I 711 1 14,5 ' 9,60 1 9,60 1 - I - 1 - Keine NO-Bildung. 
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0,0848 

0,002 

0,0025 

071 

Dipheuplamin 

Diphenylamin 

Diphenylamin 

E i n f l u D  v o n  Z u s i t z e n  b e i d e r n i t r o -  
m e t r i s c h e n  S t i c k s t o f f  b e s t i m m u n g .  

Wie bereits bekannt, und wie besonders von 
K a s t (Spreng- und Ziindstoffe S. 968) hervorge- 
hoben wurde, miissen vor der gewohnlich nur mit 
Quecksilber und Schwefelsaure durchgefiihrten 
Analyse rauchschwacher Pulver gewisse Zusatze, 
welche durch die bei der Verseifung mittels Schwe- 
felsaure entstandenen Salpetersaure zu Nitroverbin- 
dungen nitriert werden, vor der Beatimmung ent- 
fernt werden, da sonst zu niedrige Zahlen fiir Stick- 
stoff resultieren. Des ferneren konnen auch zu 
kleine Werte dadurch erhalten werden, d a B ,  wie bei 
Harnstoffzusatz, die NH,-Gruppen mit salpetriger 
Saure unter Bildung von Stickstoff reagieren. Die 
in  den Beleganalysen angefiihrten Zahlen (Tab. IX) 
zeigen den EinfluD von Zusatzen von Diphenylamin 
und Anilin bei der Salpeteranalyse recht deutlich, 
da bei der Analyse von 100 Teilen angewandten 
99,2%igen Salpeters nur %,I6 bis 89,58 Teile wieder- 
gefunden wurden. 

719,5 

725,5 

723,8 

7 21 

In gleicher Weise ergibt sich, wie aus den Ana- 
lysen (Nr. 42 und 44) der Tabelle X hervorgeht, 
dieser schiidigende EinfluD der Zusiitze (Diphenyl- 
amin und Harnstoff) bei der wie gew6hnlich vor- 
genommenen Untersuchung von Cellulosenitraten. 
Wird indes die Reduktion mit Quecksilber nach 
vollzogener Verbrennung der organischen Beatand- 
teile rnit Chromsaure und Schwefelsiiure durchge- 
fiihrt, dann ergeben sich richtige Stickstoffwerte, 
da jetzt die Quellen des Stickstoffverhwtea - die 
zu Nitroverbindungen nitrierbare organische Sub- 
stanz, oder die unter Stickstoffbildung reagerenden 
aliphatischen Amidoverbindungen - beaeitigt sind 
(s. Versuche 43 und 45, Tabelle X). 

Zusiitze von Di- und Trinitrotoluol werden 
hiiufig zu rauchschwachen Pulvern und anderen 
Explosivstoffgemischen gemacht. Die Versuche 46 
und 48 der Tabelle X ergeben, daD z. B. bei SchieD- 
baumwolle von 12,75y0 N-Gehalt mit Di- und Tri- 
nitrotoluolzusatz bei der normalen Stickstoffbestim- 
mung mit Schwefelsliure und Quecksilber ohne 

38. 

39. 

40. 

41. 

Tabelle IX. Einf luB v o n  Zus i i tzen  bei  d e r  n i t r o m e t r i s c h e n  S a l p e t e r b e s t i m m u n g .  
Zur Verwendung gelangte der in Tabelle I untersuchte Salpeter mit 99.15% K N 0 3 .  

0,1278 

0,0914 

0,1309 

0,1554 

709 

715 

712 

714 

17 

17,5 

19,5 

17 

14,5 I 12,73 

2@,5 18,13 

28,45 21,86 

-~ 

14,98 1 Massenhafte Scblammbildung, 

89,58 I Resultat zu nicdrig. 

Resultat vie1 zu niedrig. 

do. 85,82 i 

Tabelle X. E i n f l u B  v o n  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  Zus i i tzen  be i  d e r  A n a l y s e  v o n  Cel lu lose-  
ni t r a t en. 

Zur Verwendung gelangte das in Tabelle VI untersuchte Celldosenitrat rnit 12,'i0y0 Stickstoff. Die 
Resultate sind auf das angewandte Cellulosenitrat berechnet, ausgenommen bei Versuch 47 und 49. 

Zusatz in 

g 

0,0340 
Diphenylamin 

0,0311 
Diphen ylamin 

0,0276 
Harm tofP 
0,0123 

Harnstoff 
0,0505 

Trinitrotoluol 

721 

722,t 

720 

722 

721 

v; NO 

0,0351 
Trinitrotoluol 

V A N (  

724 

1,88 

12,75 

11,77 

12,76 

12,60 

I3jg6 

12,77 

13'56 

Die Analyse wurde ohne  
Verbrennung mit CrO, 
ausgeftihrt und ergabviel 
zu niedrigen Wert. 

Mit CrO, verbrannt, rich- 
tiges Resultat. 

Ohne CrOs; Resnltat zu 
niedrig. 

l i t  CiO,; Resultat richtig. 

Ohne CrO,; es wird nur 
der Salpetersaurestick- 
stoff angezeigt. 
erecbneter Gesamtstick- 

B ~ t o f f  14,14%. Yit CrOI ver- 
brannt; t s  wird der Ge. 
samtstickstoff angezeigt. 

Ohne CrO,; es  wird nur 
der Salpeters&ureestar- 
stickstoff angezeigt. 
erecbneter Gesamtstick- 

Bstoff 13,6196. Mit CrO, 
rerbraunt; es wird der 
Gesamtstickstoff ange- 
zeigt. 

- - 
3korr 

-_ 
708 

709 

708 

709 

708 

712 

706 

~- 

19 

20 

17,5 

19,5 

20,5 

17,5 

'LO 

4,75 

36,45 

24,38 

28,60 

24,85 

38,97 

27,15 

1,20 

1,70 

1,30 

2,25 

- 

2,20 

- 

3,30 

0,0541 
Diuitrotoluol 

0,0484 
Dinitrotoluol 

720 

712,t 

31,75 

23,08 

26,35 

24,85 

36,77 

'27,15 

41,45 49. 1, 

27,58 

20,20 

22,94 

21,53 

32,37 

23,48 

35,99 0,1177 
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Tabelle XI. Einflul3 v o n  s t i c k s t o f f r e i e n  Zusi i tzen bei d e r  A n a l y s e  von  Cel lu lose-  
n i  t r n  t en .  

A. Untersuchung yon C o r d i t  (50 Tle. Xitroglycerin, 45 Tle. SchieBwolle mit 13,2y0 Stickstoff, 5 Tle. 
Vaseline; berechneter Gesamtstickstoff 15.20%). 

- I -  

2440 I 455 19,85 

Stick- 
r k N O  v&,h'O stoff ! l % l  

17,"l 

Bemerkurig 

32,57 1 27,97 

35,45 

33,10 
35,90 

30,68 

15,23 

15,19 

28,90 I 14,71 
31,34 ~ 14,62 

B.) Untersuchung von ungefarbtem C e 1 1 u 1 o i d. 

Mit C103 verbraniit. Resultat 
stimmt. Obne Barilcksichtigung 
der CO.Bildung wiirden 16,19% ZT 
ermittelt wordell sein. 

h l i t  Cr03  rerbrannt. Resultat 
stirunit. Ohne CO zii beriick- 
sichtigen l7,17% N. 

Ohne CrOJ im Zersetzuugskolben. 
Resultat zu niedrig wegen Vase- 

1 i neanw wen hei t. 

Chromsaure nur der Salpetersaureesterstickstoff ge- 
funden wird, wahrend der Nitrogruppenstickstoff 
des Di- oder Trinitrotoluols nicht angezeigt wird. 
Wird indes die Reduktion mit Quecksilber nach er- 
folgter Verbrennung mit Chromsaure und Schwefel- 
saure im Zersetzungskolben vorgenommen, dann 
ergeben sich sowohl der Salpetersaureesterstickstoff 
als auch der Nitrogruppenstickstoff, so daD aus der 
Differenz der Stickstoffgehalte, erhalten einmal 
nach erfolgter Verbrennung rnit Chromsaure und 
Schwefelsiiure und andererseits ohne Vornahme 
dieser Manipulation, die Menge des zugesetzten Ni- 
trokorpers zu erniitteln ist (Versuche 47 und 49). 

Bereits N e w f i e 1 d und hl a r x (Ref. Z. ges. 
SchieB- u. Sprengstoffwesen 2, 131 [1907) geben an, 
daB Zusatze wie Paraffin, Campher, Harze und Va- 
seline bei der Analyse von Explosivstoffen im Nitro- 
meter ein zu niedriges Resultat fiir Stickstoff be- 
dingen. Nach den Versuchen 52 und 53 der Tab. XI 
ergab ein C o r d  i t (aus 50 Teilen Nitroglycerin, 
46 Teilen ScbieBbauniwolle mit 13,2O(, N und 5 Teilen 
Vaseline) im ,,Zersetzungskolben" beini Schiitteln 
mit Schwefelsaure bis zur Losung und nachfolgender 
Reduktion mit Quecksilber 14,71 und 14,6276 Ge- 
samtstickstoff. Das gleiche Produkt nach erfolgter 
Verbrennung mit Chromsaure und Schwefelsaure im 
Vakuum des ,,Zersetznngskolbens" und Absorption 
des nach dem Schiitteln mit Quecksilber erhaltenen 
Stickoxyds in Ferrosulfatlosong (natiirlich nach 
vorangegangener Entfernung des Kohlendioxyds 
mit h u g e )  ergab 15,23 und 15,19Ok N, was rnit 
dem rechnerisch ermittelten Stickstoffgehalt von 
15,20% sehr gut ubereinstimmt (Versuche 50 11. 51, 
Tab. XI). I n  der gleichen Tabelle sind auch Ver- 
suche (Nr. 54 und 55) iiber die Stickstoffbestimmung 
in C e l  1 u 1 o i d , ohne und mit Verbrennung durch 
Chromsaure und Schwefelsiiure angefiihrt. Auch 
hier gibt die nach erfolgter Zerstijrung der organi- 
schen Substanz durchgefiihrte Stickstoffbestim- 
mung die richtigen Werte. 

Demnach erzielt die Verbrennungsniethode im ,,Zer- 
setzungskolben" auch bei Anwesenheit von stickstoff- 
freien Zusiitzen, die bei der gewohnlichen Stickstoff- 
bestimmungdasResultat beeinflussen, richtigewerte. 

7,54 

8,23 

Obne CbronisXure. Resultat zu 

Mit  C'hroins%urn. Verbrennung 
niedrig. 

sehr stiirlnisch. 

Calciutncarbid-, Natriumarnalgam- 
und Zinkstaubanalyse 

mit dem ,.Zersetzungskolben". 
Von E. BERL und A. W. JURRISSEN. 

(Eingeg. 2.12. 1909.) 

Der in der vorhergehenden hlitteilung beschrie- 
bene Zenetzungskolben kann zur Ausfiihrung gas- 
analytischer Untersuchungen in allen jenen Fallen 
Anwendung finden, wo feste oder fliissige Korper 
mit Fliissigkeiten behandelt, gasformige Reaktions- 
produkte liefern. Wir haben auner den friiher an- 
gefuhrten nitrometrischen Analysen auch solche 
von Calciumcarbid, Natriumamalgam und Zink- 
staub ausgefiihrt. Bei der Carbid- und Natrium- 
amalganianalyse nurde der ,,Zersetzungskolben", 
dessen Volumen v durch Auswagen ermittelt war, 
bis w einem gemessenen Vakuum c mm Queck- 
silber beim herrschenden Barbmeterstande b aus- 
gepufipt, und der im Kolben verbliebene Luftrest 

c x v 
\-on dem nach Vollzug der Reaktion im b 

MeBgefaB gemessenen Gasvolumen in Abzug ge- 
bracht. 

Das Calciumcarbid wurde mit Wasser, daa mit 
Scetylen bei der Versuchstemperatur gesLttigt 
wurde. zersetzt. der ,,Zersetzungskolben" mit dem 
gleichen Wasser aufgefiillt und dieses auch als 
Sperrfliissigkeit in der MeBburette verwendet. 

Das zu untersuchende Natriumarnalgam wurde 
mit angesauertem Wasser zersetzt, das Gas aus dem 
Zersetzungskolben mit gesattigter Kochsalzlosung 
in die mit der gleichen Ltiwng beschickte Me& 
burette ubergefuhrt und das aus der Zersetzung 
der am Amalgam haftenden Natriumcarbonatreste 
herriihrende Kohlendioxyd mit etwaa Kalilauge 
absorbiert und zur Erzeugung einer definiertencWas- 
serdampftension etwas von dieser vorsichtig auf 
die konz. Kochsalzlosung aufgeschichtet. Wie zu 
erwarten stand, ergaben sich zwischen den durch 
Gasanalyse ermittelten Werten (Mittel 9,59% Na) 
und den durch Titration erhaltenen (Mittel 10,17% 
Na) eine wesentliche Differenz. Der auf gasanaly- 

-__  - 


