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Methode zur Stickstoffbestimmung in Salpeter-
sdureestern.

Von H. KESSELER, in Gemeinschaft mit R. ROHM und
cand. chem. G. LuTz
(Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Kdin.)
(Eingeg. 27.f2. 1922.)

Bei meinen Arbeiten iiber die Salpetersiiureester der Stirke stellte
sich heraus, dafl die gebriiuchlichen Methoden zur Bestimmung des
Nitratstickstoffs keine einwandfreien Zahlen ergaben.

Die auf dem Gebiete des Nitroglycerins und der Nitrocellulose
allgemein eingefiithrte Arbeitsweise mit dem Nitrometer von Lunge®)
versagte aus dem Grunde, weil die Stéirkenitrate in konzentrierter
Schwetelsiure nahezu unldslich sind und infolgedessen nur sehr
schwer quantitativ in das Nitrometerrohr hineingebracht werden
konnen; Hough?) hat bei seinen Arbeiten die gleichen Erfahrungen
gemacht.

Die Stickstoffbestimmung nach dem Verfahren von Schulze-
Tiemann?, die Miilhdiuser®*) bei Arbeiten iber Nitrostirke und
Nitrojute anwandte und die auf der Reduktion des Nitratstickstoffes
zu Stickoxyd mittels Eisen-2-sulfat beruht, stellte sich gleichfalls als
nicht brauchbar im vorliegenden Falle dar. Beim Sieden des Wassers
zur Erzeugung des Vakuums werden suspendierte Stidrketeilchen an
die Wandung des Kdlbchens geschleudert, der Einwirkung des Eisen-2-
sulfats entzogen oder erfahren eine Zersetzung in anderer Richtung.

Die von Busch®) angegebene Verseifung mit Alkali unter Zugabe
von Wasserstoffsuperoxyd und Fillung des Nitrates mit Nitron scheidet
wegen der Langwierigkeit der gewichtsanalytischen Bestimmung aus.

Folgende Vorschrift, die eine alkalische Verseifung mit einer
Reduktion der dabei erhaltenen Nitrate und Nitrite zu Ammoniak
und Bestimmung dieses Ammoniaks durch Uberdestillieren in Schwefel-
sdure bekannten Titers verbindet, hat sich bei vielen Versuchen zur
Bestimmung des Stickstoffgehaltes von Stirkenitraten bewihbrt.

Ungefihr 0,25 g der zu untersuchenden Substanz werden in einem
50-ccm-Becherglischen mit einigen Tropfen Alkohol genetzt und mit
etwa 5 ccm einer am besten 40—50° warmen wisserigen Kalilauge
{1:1) versetzt. Die Kalilauge darf nicht zu heil zugegeben werden,
da sonst eine lebhafte Zersetzung eintritt, die zu Verlasten fithren
kann. Das Gemisch bleibt bedeckt stehen, bis vdllige Losung, meist
nach wenigen Stunden, eingetreten ist. Hierdurch werden die Stirke-
nitrate unter mebhr oder weniger weitgebender Zersetzung der Stirke-
substanz zu Alkalinitraten und -nitriten verseift.

Der Nitrat- und Nitritstickstoff wird nunmehr mit Devardascher
Legierung (50°%, Kupfer, 45°/, Aluminium, 5%, Zink) zu Ammoniak
reduziert. Zu diesem Zwecke wird das verseifte Produkt in einen
500 cem fassenden Rundkolben gesplilt, es werden etwa 500 cem Wasser,
50 cem Kalilauge (1:2) und 1,6 g feingepulverte Devardasche Legierung
zugesetzt, und der Kolben wird sofort mit einem absteigenden Kiihler
verbunden. Durch gelindes Erwidrmen bringt man die Reaktion in
Gang; sobald eine lebhafte Wasserstoffentwicklung begonnen hat, htrt
man mit dem Erwirmen auf. Nach 1—1%/; Stunden ist die Reduktion
des Nitratstickstoffs zu Ammoniak beendet, und der Kolbeninhalt wird
in eine mit !/,,-n. Schwefelsfure beschickte Vorlage {iberdestilliert, die
nicht verbrauchte Siure mit */,,-n. Natriumhydroxyd unter Verwendung
von Methylrot als Indikator zurdcktitriert und der Stickstoff, wie
bekannt, berechnet.

Zur Kontrolle der Methode wurde eine Reihe von Stickstoff-
bestimmungen anderer Salpetersiiureester, sowohl mit dem Lungeschen
Nitrometer, als auch nach der neuen Arbeitsweise ausgefiibrt, deren
Resultate in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind:

{

Reduktion Berechnet

; Lunge
E % N. %l N. %% N.
Nitrocellulose . L 12,95 12,25 § —
Nitroglycerin . 18,3 18,67 18,43 —
Nitroglykol . 18,15 18,25 18,16 —
Athylpitrat. . . . . . — 15,49 1531 15,37
I

Bei Nitroglycerin, Nitroglykol und Athylnitrat muBte im Gegen-
satz zur Nitrocellulose und Nitrostéirke zur vollstiindigen Verseifung
ungefihr !/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt werden. [A. 61.]

1} Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 1, 1586.
?) C. 19086, II, 983.

%) ¥Fr. 9, 401 [1870].

%) D. pol. Journ. 183, 137.

%) B. 38, 861, 4056 {1905]; Z. ang. Ch. 19, 1329 {1906].
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Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen,

Abteilung fiir Laboratoriumsapparate.
(Fortsetzung von Seite 144.)

D. Kolben.

Sie zerfallen in Rundkolben mit den Untergruppen Kjeldahlkolben,
Fraktionskolben und in Stehkolben, und diese scheiden sich wieder
in Stehrundkolben (gewdhnlich Stehkolben genannt) und Stehkonus-
kolben (gewthnlich Erlenmeyerkolben genannt); auBerdem unter-
scheidet man langhalsige und kurzhalsige, enghalsige und weithalsige
Kolben. Der besseren Ubersicht halber werden die Kolben in der angege-
benen Reihenfolge besprochen, und hierbei soll die Unterteilung bertick-
sichtigt werden. Der Hals der Kolben dient zum Festhalten, zum Zu-
fithren und Abfithren von festen Korpern und Flissigkeiten sowie
endlich zum Ein- und Abfithren von Gasen. Infolgedessen mufl der
Hals nicht nur eine bestimmte Festigkeit haben, sondern auch einen
bestimmten Durchmesser, damit er mit Klemmen festgehalten und mit
Stopfen verschlossen werden kann. Es ist daher ganz besonderer Wert
darauf gelegt worden, den Halsdurchmesser fiir simtliche Kolben fest-
zulegen, aber die Anzahl der Halsdurchmesser zu beschrinken, soweit
irgend tunlich. Es werden also*Kolben #hnlicher Groie sdmtlich mit
dem mittleren AuBenbalsdurchmesser bedacht, und da die Wandstirke
feststeht, mit der gleichen, lichten Halsweite. Wir sind uns sehr wohl
bewuBt, daB hiermit eine Veriinderung der Eisenformen verbunden ist,
aber einmal sind viele Glashiitten iiberhaupt noch nicht zu Eisen-
formen {ibergegangen, ktnnen also die neuen Formen gleich ent-
sprechend den Einbeitsmafen ausflihren, andererseits sind die kleineren
Formengréfen des gemeinsamen Halsdurchmessers, bei denen der Hals
ausgedreht werden muf, leicht abzulindern. Die Neuanschaffung von
Formen bleibt hochstens auf die gréieren Formen des gemeinsamen
Halsdurchmessers beschriinkt. Da liberdies geniigend Ubergangszeit
fiir die Ausflihrung der Einheitsformen gew#hrt wird, ist nicht zu
befiirchten, daB hieraus besondere Schwierigkeiten erwachsen, jeden-
falls iiberwiegen die Vorteile, die durch die Vereinheitlichung ent
stehen, bei weitem die Kosten. Fiir die Verbraucher bedeutet die-
Verringerung der Halsdurchmessermafie eine betriichtliche Ersparnis
fiir Stopfen aus Gummi und Kork, eventuell auch aus Glas, falls das
einfache Nachschleifen mit in Kauf genommen wird. Die Meinungen
tiber die Ausflihrung des Randes der Kolben sind geteilt. Der um-
gebogene Rand ist bei kleineren Kolben einfacher herzustellen, wihrend
fiir die groSeren der aufgelegte Rand billiger kommt. Die Festigkeit
ist bei dem aufgelegten Rand unbedingt gréSer sowohl fiir die ge-
wohnlichen Manipulationen wie flir den Verschbluff mit Stopfen. Die
Verstirkung des Halses in seiner gesamten Linge sowie das Glatt-
schleifen des Randes gibt geringere Festigkeit. Der Kolbenhals soll
zylindrisch oder hochstens sehr schwach konisch sein, d. h. oben
weiter als unten.

I. Rundkolben (enghalsig).
a) kurzhalsig. Hiertiir sind folgende Mafle (in mm) festgesetzt:

— = - —- —
Koch- ‘ ! . I A -
inhalt Ganze | g:rgcehl_ Wand- Hals- | Agﬁ}gg}s Innere
; : ; | ®
cem ! Hohe i [nesser stirke liinge ' messer Halsweite
I .
!
! i
25 | 67 42 | 8,1y, 26 | 20 |17,6—185
50 , 75 50 . | 2 . 20 17,6—18,5
100 91 ' 61 . . 3 20 17,6—18,6
250 124 84 . | 40 25 22,6—23,6
500 | 153 103 1—1Y, | s0 , 30 | 2728
750 176 116 , | 60 30 | 2728
1000 193 128 . 6 i 30 2728
Liter ! |
11, 213 148 1Y,—2 66 | 40 36—37
2 235 165 s 70 40 36—37
286 205 |13/,—21,| 80 | 50 46,6—417,6
| 240 , 240 | 100 50 .
3 400 . 260 | 140 50 »
10 418 288  2—3 | 130 70 64—66
Toleranz =3  4-2 :
b) langhalsig ! ( |
260 184 | 84 ; 3, —1Y/, | 100 26 22,56—23,5
500 248 | 108 | 11, | 145 30 2728
750 276 | 116 | | 160 30 2728
1000 298 | 128 , 170 30 27—28
Toleranz ' 43 | 42 !

Die Rundkolben bis 1000 ccm haben umgebogenen Rand, von da
ab aufgelegten Rand, der ev. bereits bei 100 ccm beginnen kann.
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