Nitride, Sulfide und intermetalliche Einschliisse

Wihrend die Mikro-Probenahme mit Hilfe der Isolierung
bei Carbiden und Oxyd-Einschlitssen schon in groBem Um-
fang moglich ist, gelingt die Isolicrung von Nitriden,
Sulfiden und intermetallischen Verbindungen')
in Stdhlen bisher nur in Sonderfillen.

Die Isolate der Elektrolyse enthalten die Sulfide und
Nitride, und man kann durch Stickstoff- bzw. Schwefel-
Bestimmungen ihre Menge darin bestimmen. Es ist aber
bislang noch kein Weg bekannt, sie rein zu gewinnen.

Kempf und Abresch') haben gezeigt, daB man das
elektrolyische Isolierungsverfahren benutzen kann, um aus-
geschiedene Nitride von geléstem Stickstoff zu unter-
scheiden. Nur das Nitrid wird isoliert. Sic konnten durch
Warmbehandlung zusammen mit Stickstoff-Bestimmungen
aus den Isolaten Riickschliisse auf das Verhalten des
Stickstoffs und seine Bindung in den St#hlen ziehen.

So wichtig diese Riickschliisse sind, ist doch nicht zu
verkennen, dafl man bislang noch keine Kenntnis iiber die
Zusammensetzung der Nitride im Stahl hat und daB dic
Entwicklung eines Verfahrens zur Isolierung der Nitride
von grofiem Wert fiir die Metallurgie und Metallkunde sein
wird.

Auch von der Moglichkeit, Sulfide durch eine elektro-.

lytische Isolierung in den Isolaten anzureichern, wurde

bei neuen metallurgischen Untersuchungen von Koch und

Fink'*) Gebrauch gemacht, Sie bedienten sich radioaktiven

Schwefels 35S, um den Schwefel der Heizgase eines 50 t

“)E-d.l{oudremonl, W. Koch u. H. J. Wiester, Stahl u. Eisen 69,
73/79 11949].

13y Arch. Eisenhiittenwes. 17, 261/70 [1943,/44].
18) W. Koch u. K. Fink, Arch, Eisenhiittenwes. 22, 371,75 [1951].

Siemens Martin-Ofens zu indizieren, und wiesen im Stahl
nach einer Anreicherung der Sulfide die 33S-Mengen nach,
die aus dem Hecizgas in den Stahl gelangten. Uber die
Zusammensetzung der Sulfide im Stahl ist man jedoch
ebenfalls nicht ausreichend orientiert.

Die Analyse, als eines der Kernthemen der Naturwissen-
schaften, wird leider in diesem Sinn an unsereu Hochschulen nicht
gelehrt, so dal fiir derartige analytisehe Arbeiten gecignete Krifte
nur in sehr beschrinkter Zahl zur Yerfiigung stehen. Die schnelle
Entwicklung der neuen analytischen Forschungsrichtungen, zu
denen auf anorganischem Gebiet auch die Metallkundliche Analyse
zihlt, sollte dazu beitragen, die Ausbildung moderner Analytiker
als einc der wichtigsten Hochsehulaufgaben herauszustellen.
Im benachbarten Ausland findet man Institute, in denen der
Studierende ecine die physikalischen und ehemisehen Methoden
umfassende analytische Ausbildung erhalten kann. Man wird, wenn
man die Bedeutung der neuen analytischen Forschungsrichtungen
klar erkannt hat, auch bei uns Wege finden miissen, um an den
Hochschulen die Ausbildung von Analytikern in diesem umfassen-
den Sinn zu ermiglichen.

Zusammenfassung

Der anorganisch-quantitativen Mikroanalyse wurde
durch die Entwicklung der Metallkundlichen Analyse ein
groies Anwendungsgebiet mit z. T. analytisch noch un-
gelosten Aufgaben erschlossen. An Beispielen wird ein Uber-
blick iiber den Stand, die Technik und die Forschung,
die durch diese neuen Untersuchungen erméglicht ist,
gegeben, Es wird dabei die Notwendigkeit betont, an den
Hochschulen in Zukunft Analytiker auszubilden, die sowohl
die physikalischen wie die chemischen Analysenverfahren
in Grundlage und Anwendung Kennen,

Eingeg. am 27, August 1951 [A 382)

Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer in der
Sprengstoffchemie

Von Dr. ERNST EBERIUS, Duisburg-Hamborn

Die Wasserbestimmungsmethode nach Karl Fischer hat sich als duBerst fruchtbar erwiesen und gehort
zu den elegantesten Verfahren der modernen analytischen Chemie*). Nach Darlegung ihrer Grund-
lagen wird hier auf dem besonders schwierigen und vielfiltigen Gebiet der Sprengstoffchemie ein Ein-
blick in ihre Leistungen und Variationsmoglichkeiten gegeben. Es werden zunichst die Wasserbestim-
mungsmethoden in den Ausgangsstoffen (Ammoniumnitrat, Ammoniumoxalat, Baumwolle und Zell-
stoff, Glycerin und Athylenglykol, Mischsiure), dann die in den Erzeugnissen (Schwarzpulver, Nitro-

cellulose, Nitroglycerin, rauchschwache Pulver, Nitro-Sprengstoffe, Initiatoren) behandelt.

Dabei

werden auch die bisher iiblichen Verfahren beschrieben und die erzieltenVorteile herausgestellt.

Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer') hat auf dem
Sprengstoffgebiet vielfaltige Moglichkeiten, ihre Eignung
unter den eigentiimlichsten Bedingungen zu beweisen.
Inerte Substanzen wie Baumwolle und Zelistoff, stabile
Fliissigkeiten wie Glyzerin und Glykol, hichst agressive
S4uren, empfindliche Mischungen und Verbindungen wie
Schwarzpulver und rauchschwaches Pulver, Nitroglyzerin,
Nitrocellulose, gieB- und preBbare Sprengstoffe und Ini-
tiatoren bediirfen der Untersuchung auf ihren Wasserge-
halt. Herkémmlicherweise verwendet man fiir die festen
Substanzen die Trocknung unter Erwdrmen ohne oder im
Vakuum mit oder ohne Trockenmittel, gelegentlich auch
die umgekehrte Wasserdampfdestillation mit Halogen-
wasserstoffen. Das Inkaufnehmen langer Trocknungszei-
m Kari-Fischer-Methode erscheint demnéchst eine zu-

sammenfassende Monographie zu dieser Zeitschrift im Verlag

Ch.mie, Welnheim/Bergstr.
1) K. Fischer, diese Ztschr, 48, 394 [1935].
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ten mit niedrigen Temperaturen liegt in der Natur der
Sache. Soweit die thermischen Trocknungsmethoden fiir
Fliissigkeiten nicht angidngig sind, greift man zur Bestim-
mung des spez. Gewichtes oder des Brechungsexponenten,
zur fraktionierten Destillation, elektrischen oder Kkalori-
metrischen Messungen, z. B. zur Ermittlung des Erstar-
rungspunktes oder der Warmetonung einer Mischreaktion.
Bei einer erheblichen Zahl dieser gut durchgearbeiteten,
bewihrten und in speziellen Vorschriften niedergelegten
Methoden muB man auBer dem groBen Zeitbedarf auch
den prinzipicllen Nachteil apparativer Umstdndlichkeit
mit in Kauf nehmen. Dazu kommt der Unsicherheitsfak-
tor, daB der Gewichtsverlust der Substanz oder die Ge-
wichtszunahme des Trockenmittels auch auf anderen fliich-
tigen Komponenten als Wasser beruhen kann und dag die
optischen bzw. elektrischen Befunde nicht nur eine Funk-
tion des Verhiltnisses: fliissige Substanz/Wasser, sondern
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auch unbekannter Losungsgenossen sein konnen. Die Un-
sicherheit macht sich sehr unangenehm bei qualitativ
schwankenden und unbekannten Zusammensetzungen, vor
allem bei Entwicklungsarbeiten, bemerkbar. Durchmustert
man unter diesen Gesichtspunkten die Wasserbestimmungs-
methoden, so erhebt sich der Wunsch nach einem Ver-
fahren, welches Wasser

1) bei Zimmertemperatur, 4) ohne apparativen Aufwand,
2) rasch, 5) genau

3) spezifisch,

zu bestimmen gestattet. Diesen Bedingungen geniigt die
Karl-Fischer-Methode in erstaunlicher Weise, wie dies der
Verfasser von 1941-1949 in in- und ausldndischen Explo-
sivstofflaboratorien und -betrieben in grofem Umfang er-
proben konnte. Im folgenden werden einige dieser Er-
fahrungen, ergdnzt durch die Befunde bisher ausschlieBlich
amerikanischer Autoren*), an Beispielen erldutert, die auch
iitber das engere Gebiet hinaus von Interesse sein konnen.

Das Karl-Fischer-Reagens und seine Handhabung

Uber das bisher wenig verwendete Reagens sei nur das
Notigste gesagt. Die dunkelbraune Flissigkeit besteht aus
einer Losung von Jod und Schwefeldioxyd in einem Ge-
misch von Pyridin und Methanol. Ein Liter der ge-
brauchsfertigen Losung ist nach den Angaben der
Tabelle 1 zusammengesetzt.

Substanz Formel |~ g | ml E Mole

Jod i, Ja 84 | 17 T 0,33

Schwefeldioxyd ..... | 80, 64 ‘ 45 . 1,0

Pyridin ............ | CiH,N 265 | 270 | 3,3

Methanol ........... CH,0H 530 ‘ 670, \ 16,5
ca. 950 1 ca. 1000 ‘

|
Tabelle 1
Zusammensetzung des Karl-Fischer-Reagens

Jod reagiert mit Schwefeldioxyd in Gegenwart von Was-
ser nach 2H,0 + SO, + J, T H,S0, + 2HJ, (1)

so daB fiir 2 Mole Wasser 1 Mol Jod bendtigt wird. Setzt
man Pyridin als organische Base zur Bindung des Schwe-
feldioxyds und des Jodwasserstoffs sowie Methanol als
Verdiinnungsmittel und zur Bindung der Schwefelsdure
zu, 80 lautet die Gleichung nach Smith, Bryant und Mit-
chell jr.2): .

H,0 + J, + SO, + 3CHN —> 2CHN.HJ + CHN.SO, (2a)

C4H,N.SO, + CH,OH —> C;H,N.HSO,.CH, (2b)

d. h. nicht 2, sondern 1 Mol Wasser entfallen auf 1 Mol Jod.
Diese Beziehung ist sofort nach Bereitung der Lésung eini-
germaBen realisierbar. Im Lauf von Stunden oder erst
nach Tagen dndert sich das Molverhdltnis von
H,0: J, in Richtung auf '/, H,O: J, infolge stetig ab-
laufender Reaktionen innerhalb des Vierkomponentensy-
stems. Worauf diese Verdnderung beruht, ist noch nicht
gekldrt. Sie beeintrachtigt keineswegs die Verwendung der
Losung als Titrierflitssigkeit, wenn auf hohe Reinheit
und geringen Wassergehalt der Grundsubstanzen
geachtet wird. Es empfiehlt sich, iiber gebrannten Kalk
sublimiertes Jod, Schwefeldioxyd mit max. 0,005%, Was-
ser, Pyridin und Methanol mit nicht mehr als ca. 0,029
Wasser zu verwenden.

Aus einer 50 ml Biirette mit */,, Teilung wird entweder
in die zu analysierende Losung mit 10~150 mg Wasser in
10—100 mi Flissigkeit hineintitriert oder der Losung wird

*) Eine einschlagige franzosische Arbeit wurde dem Verfasser erst
nach Drucklegung dieses Aufsatzes zuginglich und konnte daher
leider nicht mehr beriichsichtigt werden. (Dalbert, R. u. Tranchant,
D., Chim. et Ind. 61, 457 [1949)).

%y D. M. Smith, W. M. D. Bryant u. J. Mitchell jr., J. Amer.
Chem, Soc. 61, 2407 [1939].
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eine bekannte Reagensmenge zugesetzt und der Uberschu
mit einem Wasser-Methanol-Standard zuriickgenommen.
Im ersten Fall firbt sich die Losung gelb und wird braun
beim Verbrauch des letzten Wasseranteils durch iiber-
schiissiges Reagens. Im zweiten Fall schligt sie von braun
nach gelb um. Der Umschlagspunkt kann bis auf + 0,06 ml
= ca. + 0,15 mg Wasser reproduziert werden. Ein kon-
trastverstirkender Indikator ist'noch nicht bekannt. Ge-
farbte und triibe Fliissigkeiten sind elektrometrisch titrier-
bar, sei es potentiometrisch oder nach der sog. Dead-Stop-
Methode.

Es ist keineswegs iiberfliissig, auf die unerldBliche, vol-
lige Wasserfreiheit der Titrierflaschen usw. hinzu-
weisen, Selbst bei 100° getrocknete Erlenmeyer- und MaB-
kolben geben beim-Arbeiten mit Mikrobiiretten Werte fiir
Adsorbtionswasser. Bei Prizisionsbestimmungen von 1 bis
10 mg Wasser ist ein Ausschwenken der Kolben mit wasser-
freiem Methanol, Dioxan u. a. m. anzuraten.

Die Titerstellung und die laufende Titerpriifung ge-
schieht meist mit Methanol bekannten Wassergehaltes
(1000 mg Wasser/l Methanol).

Der Karl-Fischer-Methode sind Grenzen gesetzt, wo
stark reduzierende oder oxydierende oder mit Jod oder
Schwefeldioxyd reagierende Substanzen vorliegen, z. B.
Peroxyde, Aldehyde, Mercaptane. Diese miissen vor der
Wasserbestimmung unschddlich gemacht oder ihre Wir-
kung anderweitig ausgeschaltet werden.

Die jeweils anwendbare Untersuchungstechnik wird
bei den einzelngn Beispielen abgehandelt. Im allgemeinen
werden feste Substanzen entweder in einem reinen, mog-
lichst wasserfreien Losungsmittel geldst oder sie werden
extrahiert und das Wasser in einer aliquoten Abnahme
titriert, wobei stets der Wasserwert der gleichen Menge
Losungs- bzw. Extraktionsmittel bestimmt und in Rech-
nung gesetzt werden muf3. Fliissigkeiten werden als solche
nach Verdiinnung titriert. Sind Stdrungen zu erwarten,
deren Behebung einen zu groBen Aufwand erfordert oder
unsicher erscheint, so wird die Substanz nach bekannter
Weise in einer mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeit
ausgekocht. Die Dampfe werden kondensiert, die tiberge-
gangenen Milligramm Wasser im Kondensat titriert und
ein gleicherweise gewonnener Blindwert abgezogen. Die
im folgenden angegebenen Zeiten enthalten stets Haupt-
und Blindwertzeitbedarf summiert.

. A) Die Untersuchung der Ausgangsstoffe

1) Ammoniumnitrat

Das in vielen Sprengstoffen enthaltene Ammonium-
nitrat kristallisiert wasserfrei, enthélt aber bis zu 0,59
Feuchtigkeit, die durch 24 stiindiges Trocknen .im Vakuum
itber konz. Schwefelsdure ermittelt wird.

Zur Bestimmung mit Fischer-Reagens werden 10 bis 15 g
in 100 ml Methanol geschiittelt und sofort titriert.

Probe | Zahld. Trocknung Zeit KFR-Titr. Zeit

Nr. |Proben % Wasser h % Wasser min

I 5 0,38 4+ 0,03 24 0,39 4 0,005 ca. 6

I 4 0,46 4 0,03 24 0,45 4 0,005 ca. 6

111 5 i 0,25 -+ 0,07 24 0,25 4+ 0,006 ca. 6
Tabelle 2

Wasserbestimmung in Ammoniumnitrat
2) Ammoniumoxalat

Das ebenfalls hdufig verwandte Ammoniumoxalat kri-
stallisiert mit 1 Mol Wasser. Rennie und Monkman?)
empfehlen das reine, in Alkoho! lgsliche, weder verwit-
ternde noch Wasser anziehende Salz als Standardsubstanz

%) R. P. Rennie u. J. L. Monkman, Canad. Chem. Process Ind.,
1945, 366,
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zur Titerstellung des Karl-Fischer-Reagens. Eingewogen
wurden je 200 mg in 50 ml Methanol nach vorhergehendem
Ausschwenken des 150 ml Kolbens mit dem Losungsmittel.

Zahld. Fischer-Titration Zeit \

P
]r\?rt?e Best. % Wasser Mol min : Herkunft
Wasser
I 3 12,93+ 0,05 | 1,02 | ca 5—6 |Kahlbaum p.a.
1 3 12,65 = 0,05 | 1,00 | ca.5—6 |Merck p.a.
i 3 12,68 0,05 | 1,00 | ca.5—6 |Cibap.a.
[y
Tabelle 3

Wasserbestimmung in Ammoniumoxalat (NH,),C,0,H,0
(12,679, Wasser)

Mitchell jr. und D. M. Smith?) fanden in p. a. Pridparaten
12,799, Wasser = 1,01 Mol. Dies Beispiel zeigt, daf sich
Kristallwasser in lgslichen Salzen genau und rasch ti-
trieren l4B8t. Die von Dupré eingefiihrte’) Umsetzung des
Ammoniumoxalats mit Calciumcarbid ist damit iiberholt.
Der Vorschlag von Rennie und Monkman, Ammonium-
oxalat als Titersubstanz zu verwenden, kann befiirwortet
werden. An Stelle des sonst iiblichen Methanols mit be-
kanntem Wassergehalt macht man mit Ammoniumoxalat
dort gute Erfahrungen, wo eine Vergroerung des Titrations-
volumens vermieden werden soll, z. B. bei Mikrotitrationen
mit 1-5 ml Vorlage. In den hdufig verwendeten Ldsungs-
mitteln Methanol, Pyridin, Essigester und Dioxan betragt
die Loslichkeit des Ammoniumoxalates mit 1 H,O 6,0 g;
3,4g; 3,4 gund 0,0 g/l, so daB bei einer Titersteilung mit
50 ml Vorlage der genannten, mit Oxalat gesdttigten Lo-
sungsmittel 39 mg, 22 mg, 22 mg und 0 mg Wasser titriert
werden, Dies entspricht bei einem mittleren Titer von 3 mg
Wasser/1 ml Reagens 13 ml, 7 ml, 7 ml und O ml Verbrauch
an Karl-Fischer-Reagens.

3) Baumwolle und Zellstoff

Diese Grundsubstanzen fiir Nitrocellulose lassen sich
nach den Erfahrungen von Zimmermann®) und Mitchell?)
vorziiglich mit Fischer-Reagens untersuchen, Gebrduch-
lich sind Ofentrocknung bei 105° mit und ohne Beliftung,
Xylol-Methode mit Ubertreiben der Feuchtigkeit bei 136°
und das urspriinglich fiir die Kohleuntersuchung ausge-
arbeitete Extraktionsverfahren von Dolch®), bei dem das
mit Alkohol extrahjerte Wasser nach Zugabe von Petroleum
durch Ermittlung des Entmischungspunktes bei sinkender
Temperatur gefunden wird. Im Vergleich zur Trocknung
und Destillation ist die Alkoholextraktion das energischere
Verfahren, weil der Alkohol der hygroskopischen Faser die
Feuchtigkeit rascher und quantitativer entzieht als die
Trockenluft oder das Xylol. Es ist also zu erwarten, daB
man nicht nur nach Dolch héhere Wassergehalte findet,
sondern auch nach der Karl-Fischer-Methode, bei der
gleichfalls mit einem wasserentziehenden Alkohol gearbei-
tet wird.

Die Tabelle 4 veranschaulicht diese Differenzen:

Autor Material 31;2?3;2;2%1 %F(;cahsesrer ‘ lefoe/:enz
Zimmermann Baumwolle 5,66 6,53 i + 0,87
Baumwolle 6,40 6,65 ‘ + 0,25
Mitchell Linters 5,96 6,09 4+ 0,04 + 0,13
a-Cellulose
989, 5,80 5,84 4+ 0,07 + 0,04
a-Cellulose .
959, 4,40 4,39 4 0,06 — 0,01
Tabelle 4a

Wasserbestimmung in Cellulosen

%)y J. Mitchell jr. u. D. M. Smith: Aquametry, New York/London,
Interscience Publ., 1948, S. 227.

5y P. Dupré, Analyst 30, 206 [1905].

8) A. Zimmermann, Fette u. Seifen 46, 446 [1939].

7y J. Mitchell jr., Ind. Engng. Chem. Anal. Edit. 12, 390 [1940].

8) M. Dolch: Untersuchung d. Brennstoffe usw., Halle, Verlag
Knapp 1932, 8. 20.
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Zum Vergleich der verschiedenen Verfahren hinsichtlich
der Genauigkeit und des Zeitbedarfes wurden ausgedehnte
Versuche angestellt (Tab. 4b). Fiir die Fischer-Titration
wurden je 2 g in einer 150 ml Glasstopfenflasche in 100 ml
Methanol aufgeschlammt, das vorher mit dem Reagens
austitriert war. Nach 15 min Verweilen in einem Wasser-
bad von 30° C wurden nach dem Abkiihlen in kaltem Was-
ser 50 ml abpipettiert und titriert. Untersucht wurden
nach jeder Methode 5 Proben.

iTrockn. Xylol | Dolch [Fischer | Differenz
Material % % % % Trockn. /

Wasser |Wasser {Wasser {Wasser | Fischer
Zellstoff unbekannt 6,82 6,98 7,22 7,23 + 0,41
Holzzellstoff 9,25 9,37 9,51 9,50 + 0,25
Brennesselzellstoff 9,00 9,11 9,16 9,20 + 0,20
Strohzellstoff 7,46 7,55 7,70 7,76 + 0,30
Kartoffelkrautzellstoff | 8,34 8,48 8,66 8,69 + 035
Baumwolle I 7,52 7,55 7,67 7,62 -+ 0,10
Baumwolle II 8,25 8,31 8,50 8,563 + 0,28
Baumwolle III 8,73 8,76 8,83 8,91 + 0,18
Zeitbedarf h 1—24 ca. 3/, ca. 1Y/, ca.l/,
Einwaagen g 20 5 2 2

Tabelle 4b

Wasserbestimmung in Cellulosen

Die Fischer-Methode liegt hinsichtlich des geringen Ma-
terial- und Zeitbedarfs als Schnellmethode an der Spitze.
Die Differenz im Wassergehalt gegeniiber der Trocknung
stimmt mit den Dolchschen Werten iiberein. Sie betrégt
im Mittel + 0,26 9,. DaB dieses Wasser tatsdchlich bei der
Trocknung zuriickgehalten wird, zeigte eine anschliefend
an die Trocknung vorgenommene Extraktion mit Methanol,
wobei die nachfolgende Fischer-Titration das Fehlwasser
erbrachte. Dies stimmte mit einer gleichartigen Beobach-
tung von Keating und Scott®) {iberein, die bei der Unter-
suchung von Textilien 0,34 %, mehr an Wasser durch Me-
thanol-Extraktion aus getrockneten Proben herausholten.

4) Glyzerin und Athylenglykol

Die Bestimmung des Wassergehalts ist sowohl beim Glyzerin
wie beim Athylenglykol (fortan als Glykol bezeichnet) zeitrau-
bend. Bei analysenreiner Substanz ist die Bestimmung durch die
Ermittlung des spez. Gewichts oder des Breehungsexpo-
nenten und Interpolation der Werte aus einer Kichskala ver-
hiltnismiBig einfach. VerhidltnismiaBig deshalb, weil die Fiilllung
des Pyknometers mit der hochprozentigen, zihen Fliissigkeit in-
sofern Schwierigkeiten bereitet, als das Entweichen der mitge-
rissenen Luftblasen und Temperaturkonstanz abgewartet werden
miissen. Auch bei Verwendung einer Senkspindel storen die Luft-
blagsen. Zu weiteren Fehlern fiihren Abweichungen der Senk-
gpindelanzeige, wenn die Spindel nicht auf Flissigkeiten der glei-
chen Oberflichenspannung geeicht ist. Wahlt man nicht das Ver-
fahren der Doppelmessung nach Len2'?), so ist bei exakter pykno-
metrischer Messung der Glycerin-Gehalt auf + 0,029, bei Mes-
sung mit dem Abbé-Refraktometer auf + 0,25 bis 0,50% bestimm-
bar.

Da aber das hochkonzentrierte Dynamitglyzerin Polygly-
zerine, Trimethylenglykol und Glykol enthalten kann, ist bei den
meist unbekannten Gehalten weder mit dem Pyknometer noch
mit dem Refraktometer ein eindeutiger Schlufl auf das Glyzerin-
Wasser-Verhiltnis moglich; denn 109, Diglyzerin (d,; = 1,330)
erhdhen das spez. Gewicht von Glyzerin um 6,5 Einheiten der
3. Dezimale von 1,265 auf 1,2715, so daf} sogar ein groflerer Was-
gergehalt dieses Glyzerins verdeckt wiirde. Zur direkten Wasser-
bestimmung wird entweder eine kleine Menge Glyzerin in diinner
Schicht in einem evakuierten Exsikkator iiber Schwefelsiure bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet oder es werden 10 g Glyzerin
in einem nicht ganz verschlossenen Wigeglas bei 90° C unter
stiindlicher Bestimmung des Gewichtsverlustes zur Konstanz ge-
trocknet. Da Glyzerin bekanntlich Wasser anzieht bzw. festhilt,
erfordern beide Verfahren viel Zeit.

). 1. F, Keating u. W. M. Scott, Amer. Dyestuff Rep., Proc. Amer.
Assoc. Textile Chem. Colorists 31, 308 [1942].
10) Lenz, Z. analyt, Chem. 19, 302 [1924].
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Glykol ist weder durch Erwérmen noch durch Trockunen im
Vakuumexsikkator mit Phosphorpentoxyd zu einer reproduzier-
baren und quantitativen Wasserabgabe zu bewegen. Wagsserhal-
tiges Glykol muB bis zur Konstanz des Sicdepunktes destilliert
werden. Ein Teil ‘des bis dahin iibergegangenen Destillats wird
in dinner Schicht iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt und in
tiglicher (1) Wagung der Gewichtsverlust ermittelt und der Was-
sergehalt unter Beriicksichtigung der auferdem flichtig gehenden
Glykol-Menge berechnet. Natiirlich ist es moglich, aus der gleich-
zeitigen Pestimmung des Brechungsexponenten und des spez. Ge-
wichtes cines Glyzerin-Glykol-Wasser-Gemisches den Wasser-
anteil zu ermitteln, wie dies in Bild 1, der 90 %-Glyzerin-Ecke des

z .
sy _Glyzerin
sy 00

)

S

128
V~_ g7

Verbrauch an Fischer-

~~90

- T
Wassergehalit ‘
i

gegeb. Y% \ gefund. %, Reagens ml (red.)
i ;
0,80 0,80 4 0,02 | 3,81 4+ 0,06
2,49 i 2,51 4+ 0,01 ‘l 11,91 + 0,06
3,10 “ 3,12 4 0,01 ‘ 14,78 4- 0,05
Tabelle 5

Sollwerte und gefundene Wasserwerte in unreinem Glyzerin

,00 ml Reagens, je 5 Bestimmungen,

4,2 mg Wasser = 1
= Nach Abzug des Blindwertes

red.

Wenn man guriickkommend auf Bild 1 versueht, mit Hilfe
der PFischer-Titration die Zusammensetzung eines Glyzerin-
Glykol-Wasser- Gemischs zu bestimmen, so kann dies zusatzlich
durch Messung der Brechung oder des spez. Gewichtes geschchen.
Der Schnittpunkt der durch eine der beiden
Messungen gefundenen Linien gleicher Bre-
chung oder gleichen spez..Gewichts mit der
durch Titration ermittelten Wasserlinie ist
der geometrische Ort des gesuchten Ge-
misches. Fiir die Genauigkeit der Aussage
iiber die prozentuale Zusammensetzung ist
aber nieht nur der resultierende Wert aus
Messung und MeBfehler mafigebend, sondern
aullerdem der Schnittwinkel der beiden
Linien. Es ist daher nicht gleichgiiltig,
ob dieser Winkel ein rechter ist oder nach 0
konvergiert. Dieser Winkelwert, als Sinus-
funktion in die Berechnung des Prozent-
gehaltes eingehend, ist ein Mal fir die
Ablesegenauigkeit. Je spitzer der Winkel,
um so grioBer der Ablesefehler. In unserem
Beispiel betrigt der Winkel zwischen den
(yeraden

1) Brechung / % Wasser 16°, sin = 0,278

WasserGlyzerin S5~

.S

Bild 1
Dreistoffsystem Glyzerin-Wasser-Glykol

in Dreieckskoordinaten eingetragenen terniren Systems, ge-
zeigt wird, wo die Schnittpunkte der Scharen der Verbindungs-
linien gleicher Brechung mit denen gleichen spez. Gewichts die
Zusammensctzung jedes Punktes festlegen. Abgesehen von den
mithevollen Doppelbestimmungen, dem apparativen Aufwand
und der peinlichst einzuhaltenden Temperatureinstellung der
Probe, wird der Erfolg in Frage gestellt, wenn entgegen den mit
reinen Substanzen aufgenommenen Eichkurven oder abweiehend
von den Literaturangaben Werte erhalten werden, die durch die
Anwesenheit vor Polyglyzerinen v. a. m. fragwirdig sind.

Wie leistungsfahig demgegeniiber die Bestimmung des
Wassers mit Karl-Fischer-Reagens ist, soll nicht an der
ohne jede Schwierigkeit durchfiihrbaren und mittels Bre-
chungsexponenten und Dichtemessung leicht kontrollier-
baren Analyse reiner Mischungen von Glyzerin-Wasser und
Glykol-Wasser, sondern an einem komplizierteren Gemisch
demonstriert werden. Ein Diglyzerin-haltiges Glyzerin
d,; = 1,272 wurde mit Glykol auf ein spez. Gewicht von
d;;= 1,256 gebracht. Ein nur aus Glyzerin-Glykol-Was-
ser bestehendes Gemisch dieses spez. Gewichtes kinnte 0
bis 3,59, Wasser enthalten. Der wirkliche Wassergehalt
betrug nur 0,02%,. Je 10 g dieses Gemisches wurden wach-
sende Mengen Wasser zugewogen und mit Methanol auf
50 ml aufgefiilit. 10 ml wurden abpipettiert und titriert.
Nach Abzug des Methanol-Wertes wurde der Prozentgehalt
an Wasser errechnet und mit dem Sollwert verglichen
(Tab. 5).

Auf diese Weise ist also, unbeeinflut von Glyzerin- oder
Glykol-Begleitern in ca. 5 min eine allen Anspriichen ge-
niigende Wasserbestimmung méglich.
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lykol*Glyzerin
N

2) Breehung /spez. Gew. 24°, sin = 0,406
3) % Wasser/-spez. Gew. 40°, sin = 0,646

Bei prozentual gleichen MeSfehlern wire
3) gegeniiber 2) und dieser Wert gegeniiber 1)
vorzuziehen, d. h., daB die  Einfilhrung
der Fischer-Titration in Kombination mit anderen Methoden hin-
sichtlich der Genauigkeit nicht immer eine Verbesserung bedeutet.

5) Mischsiure

Das Wasser in der zum Nitrieren des Glyzerins be-
notigten Mischsdure wird entweder kalorimetrisch nach
Berl und v. Boltensternit) in einem eigens dafiir geschatfenen
und geeichten Kalorimeter oder durch Siureanalyse in-
direkt bestimmt. Die Mischsidure besteht aus 59,5 bis
62,59, H,80, und 37,5 bis 40,0 %, HNO,. Der Wasserge-
halt schwankt zwischen 0,5 bis 59,.

Die kalorimetrische Methode verlangt auBer einer prizisen
Apparatur und einem vorgiiglichen Eingearbeitetsein Zeit. Bei
der Sdureanalyse wird mit 2 n Kalilauge die Gesamtsaure und
dann mit dem Nitrometer die Salpetersiure ermittelt. Von der
auf Behwefelsaure berechneten Gesamtsiure wird die auf Schwetel-
sjure umgerechnete Salpetersiure abgezogen und zu dem so er-
haltenen eigentlichen Schwefelsiure-Anteil die Salpetersiure zu-
gezihlt. Die Summe beider Siuren von 100% abgezogen ergibt
den Wassergehalt. Bei diesem Verfahren ist begreiflicherweise
eine Fehlerkompensation weniger wahrseheinlich als eine Fehler-
addition, die vollauf zu Lasten des Wassers geht. Hier ermog-
licht das Fischer-Reagens eine direkte Wasserbestimmung, un-
beeinflullt von der auferordentlichen chemischen Aktivitit der
Mischsaure.

Gibt man konzentrierte Schwefelsiure zu iiberschiissi-
gem Pyridin, so fillt unter starkem Erwirmen Pyridinium-
sulfat aus, das durch Methanol-Zusatz aufgelést wird. Das
weiBe, voluminbse Salz muB geldst werden, weil sonst eine
anschlieBende Fischer-Titration undurchfithrbar wird. Mit-
chell und Smith jr.4) kiithlen in einem Eisbad und lassen
die Schwefelsdure in ein Pyridin-Dioxan-Gemisch 1: 1 ein-
taufen. Wasserkithlung und nachtriglicher Methanol-

11y E. Berl u. v. Boltenstern, diese Ztschr, 34, 526 [1921].
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Zusatz leisten dasselbe. In der methanolischen Pyridinium-
sulfat-Losung (Volumen ca. 40 ml) 148t sich das durch die
Schwefelsdure eingebrachte Wasser anstandslos bestim-
men. Das gleiche gilt fur konzentrierte Salpetersidure.

Bei der Wasserbestimmung von Mischsdure wird fol-
gendermaBen verfahren:

In einen mit eingeschliffenem Stopfen versehenen 100 ml
Erlenmeyerkolben werden ca. 20 ml Pyridin gegeben. Der
Kolben mit Inhalt wird gewogen. Dann 4Bt man unter
Wasserkithlung rd. 2 g Mischsdure aus einer Kolbenpipette
zutropfen und wigt wieder zur Feststellung des Misch-
sdureanteils, Nach Zugabe von 20 ml Methano! und Auf-
10sen des geringen Niederschlags unter leichtem Schwenken
des verschlossenen Kolbens in kaltem Wasser wird mit
Fischer-Reagens wie tiblich titriert. In einem Blindversuch
wird der Wassergehalt der je 20 ml enthaltenen Pyridin-
Methanol-Mischung festgestellt und vom Wert des Haupt-
versuches abgesetzt. Um Veresterungen zu verhindern,
wird die Mischsdure nicht zu einem fertigen Pyridin-Me-
thanol-Gemisch gegeben, sondern das Methanol wird erst
zugegeben, wenn das unschidliche Pyridiniumsalz vorliegt.

Nach Bekanntwerden der Mitchell-Smithschen Arbeits-
weise (1948) fiir Schwefelsdure mit Pyridin-Dioxan wurde
trotz der scheinbar besseren Eignung des Dioxans nicht
vom Methanol abgegangen, weil Dioxan anlédBlich anderer
Untersuchungen in Kombination mit starken Siduren
Komplikationen gegeben hatte.

Das Verfahren wurde mit Mischsduren erprobt, die durch
ZusammenflieBenlassen unter Kiihlung von Schwefel- und
Salpetersduren bekannten Wassergehalts erhalten worden
waren, Ein Verla auf Ergebnisse der eingangs erwdhnten
exothermischen Messungen und der Sdureanalyse erschie-
nen zu wenig verbindlich. In Tab. 6 sind die Mischungen
und die durch die Fischer-Titration erhaltenen Daten zu-
sammengestelit.

Mischsaure Ein- ‘Wasser-'

. waage gehalt Gefuorllden Mig'_tel
HZSO¢‘= HNOa._ g A ( /0 i 70
62,5 | 370 ! 285 ¢ 05 10,48 048 0,51 0,53 0,50+ 0,03
62,1 37,0 i 2,63 0,9 0;86 0,89 0,93 0,94 0,90 + 0,04
61,3 37,0 2,24 1,7 1 1.4 1,4 16 1,7 1,5 40,2
60,2 ' 370 | 254 ' 28 126 27 27 29 127 £0,2
585 | :4,2 45 45 47 45 40,2

37,0 © 1,82 ° 45
Tabelle 6
Untersuchung von Mischséuren

Siduren mit Wassergehalten bis zu einem Prozent wur-
den mit einer 10 mi-Biirette, iiber 19 mit einer 50 ml-
Burette titriert. Bestimmung auf Zehntelprozente ge-
niigte vollauf fiir die ausschlieBlich betriebstechnischen
Belange. Die unmittelbare Wasserbestimmung und der
geringe Zeitbedarf von 10--15 min je Probe verschafften
der Methode rasch Eingang in das Kontroll-Laboratorium,

B) Erzeugnisse

Eigentiimlicherweise wird in weitaus den meisten Fillen
der Wassergehalt der SchieB- und Sprengstoffe noch immer
durch Trocknung bei erhghter Temperatur bestimmt, ob-
gleich beschidigte Trockenschridnke und verwiistete La-
boratorien dic Anwendung ungefahrlicherer Methoden
nahelegen. Wer, wie der Verfasser, reichlich Gelegenheit
hatte, auch in namhaiten Laboratorien das mangelhafte
Funktionieren der Temperaturregeleinrichtung der Trok-
kenschrinke oder die erstaunliche Leichtfertigkeit des ange-
lernten Personals zu konstatieren, muB der Maglichkeit,
durch die Fischer-Methode die historische Wérmetrock-
nung zu verdrdngen, unbedingt das Wort reden. Einige
Beispiele mogen fiir sich sprechen.
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1) Schwarzpulver

Das bekannte Gemisch aus Kohle, Salpeter und Schwe-
fel hat im Hinblick auf seine schweren Verbrennungs-
schwaden und bestimmte Ziind- und Treibeigenschaften
viel Boden wahrend des letzten Dezenniums ritckgewonnen.
Damit wurde auch die Feuchtigkeitsbestimmung wieder
aktuell, die sich einerseits auf die Abnahme der laufenden
Fertigung, andererseits auf die Priifung alter Lagerbe-
stdnde oder auf die Bewertung angeschlagener Packungen
zu erstrecken hatte. Da die Hygroskopizitdt des Schwarz-
pulvers beachtlich ist, kommt der Feuchtigkeitsbestim-
mung besonderer Wert zu, In Deutschland war die Trock-
nung bis zur Gewichtskonstanz durch Trockenluft bei
85-90°, in England bei 71° und in Frankreich bei 70° iib-
lich.

Zur Titration wurden 50 g Schwarzpulver in eine 250 mt
Glasstopfenflasche eingewogen und mit 100 ml trocknem
Methano! durch einstiindiges, langsames Uberkopfbewegen
der Flasche ausgelaugt. Nach dem Absitzen wurden 20 ml
abpipettiert und nebst einer pulverfreien Blindprobe ti-
triert. Nach Abzug des Blindversuches ergab sich aus der
Differenz der Wassergehalt in 10 g Material.

Probe Ermittelt bei 85°/24h Ermittelt durch Titration
NT. 05 Wasser 06 Wasser
| 0,72 { 0,08 - 0,770 4 0,03
2 i 0,35 - 0,08 10,374 0,05
3 1,40 {: 0,25 1,4 = 0,1 Probe 14 Jahre alt

Tabelle 7
Feuchtigkeit in Schwarzpulver

2) Nitrocellulose

Nitrocellulose enthalt je nach Verwendungszweck und
Vorschrift Wasser unter 19, 16—20 %, und firr den Trans-
port 30—359%,. Zu dessen Bestimmung gibt es mannigfache
Vorschriften, z. B. Trocknung in Papierschilchen bei
40-50° im Exsikkator iiber Calciumchlorid, im Vakuum
iber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz oder
durch Trocknung von 2 g bei 100° wahrend zweier Stunden.

Zur Bestimmung der hohen wie der niederen Wasser-
gehalte wurden entsprechende Mengen in Weithalsflaschen
1 h lang mit trocknem Methanol digeriert, nachdem sich
gezeigt hatte, daf 15-30-miniitiges Behandeln nicht aus-
reichte. Ein aliquoter Anteil wurde titriert.

Probe P,0; u. Vakuum Titration
Nr. Y5 Wasser % Wasser
1 0,53 0,51; 0,51
2 0,71 0,72; 0,70
3 0,75 0,75; 0,71
McKinney/Hall'?) 2,9 2,8; 2,8
durch Destillation
4 16,5 16,7; 16,7
5 17,2 17,5; 11,8
6 17,4 17,5; 11,7
Tabelle 8

Feuchtigkeit in Nitroceliulose

3) Nitroglyzerin

Erhitzen des Nitroglyzerins wiirde wegen dessen Fliich-
tigkeit einen zu hohen Feuchtigkeitsgehalt vortiuschen.
Wihrend 24-stiindigen Erwédrmens von 20 g in einer Glas-
schale von 70 mm Durchmesser betragt nach Naoum*'3) der
Gewichtsverlust bei

500 0,29, 7ho 1.8 ¢ 1000 10 95 an Nitroglyzerin

2y Mec. Kinney jr., C. D.u. R. T. Hail, ind. Engng. Chem., Analyt.
Edit. 15, 460 {1943].

13) Ph, Naoum: Nitroglycerine and Nitroglycerine Explosives, Bal-
timore 1928, S. 109.
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Sie halten daher 35 min fiir ausreichend. Hardy, Bonner
und Noyes'®) geben vergleichbare Werte fiir die Trock-
nungs-, Konus- und Fischer-Methode an, wobei sie auch
den Wassergehalt in einigen nach der Trocknung wieder
befeuchteten Proben feststellen. Fiir die Fischer-Probe
wurden 5 g Blattchen von 1 mm Dicke in 60 ml vortitrier-
tem Gemisch von Ather-Methanol 1: 1 oder Pyridin-Athyl-
acetat 1:1 34-60 min gerithrt. Nach Zufiigen einer be-
kannten, itberschiissigen Reagensmenge und 1 min Rithren
wurde mit wasser-haltigem Methanol elektremetrisch
zuriicktitriert. Die Ergebnisse der verschiedenen Autoren
sind in Tabelle 10 zusammengefait.

Frisches, etwas triibes Nitroglyzerin enthélt ca. 0,4 bis-
0,6 %, gelagertes klares Nitroglyzerin 0,1—0,2 %, Wasser.
Der Wassergehalt wird durch Trocknen einer diinnen
Schicht bis zur Gewichtskonstanz iiber Calciumchlorid,
also nach einem zeitraubenden Verfahren, ermittelt.

Da sich Nitroglyzerin in Methanol, Pyridin und Ather
unbeschrinkt 16st, steht einer Schnellbestimmung mit Fi-
scher-Reagens nichts im Wege. Beim Lésen von Einwaagen
desselbenn Musters in jedem der drei Losungsmittel wurden
iibereinstimmende Titrationswerte erhalten. Fiir die Se-
rienbestimmungen wurde Pyridin gewihlt, weil Ather zu
fliichtig ist und das sonst so geeignete Methanol sich unter

den zeitbedingten Verhiitnissen nicht so weitgehend ent- 1
wissern lieB wie Pyridin. Das Nitroglyzerin gestattet auch Probe MethOdTK us Fischer
. . . . . . . " . onu
eine direkte Titration mit Fischer-Losung. Hiervon haben Autor und Bemerkungen | = - Z;O\iimung e o/ Wasser
i . asser |
Johnson und Hutchinson'*) Gebrauch gemacht, deren Werte ° |Wasser
u. a. in Tabelle 9 mitgeteilt werde'n. YOm Yerfasser WUrde  ponnie u. Monkmandy ... .. | 1—6 ] 1,03 (2n 1000)‘ _ J 0,945 - 0,005
trotz dieser Moglichkeit die Titration in Pyridin bevorzugt,  Hardie, Bonner u. Noyes'¢y .| 1 0,275 [ — 029
weil sich das verdiinnte Nitroglyzerin besser mit dem  Hardie, Bonner u. Noyes'®) .| 2 0,265 - 0,29
. . e s 1 16 —
Reagens mischen 148t als das zihere konzentrierte Produkt ~ 1#7die, Bonner u. Noyes'®) .| 3 | 0,260 \ 0,217
. N . b . dieselb, ;getr.Probe befeucht. 4 10,220 0,235 | 0,235
und weil der Umschlag deutlicher als in dem gelben bis  gicsern, ; getr.Probe befeucnt.| 5 | 0,495 0,480 | 0,495
braungelben Original zu erkennen ist. Titriert wurden  verfasser ............... 1 Nz | 0,32 4 0,02 — 0,31 4- 0,01
20 g, mit 30 ml Pyridin zu 50 ml aufgefiillt. Die Bestim-  f.TrockenprobelOgEinwaage 2 Nz | 0,30+ 0,02 { — 10,31 + 0,01
. oal ) : Zeit:24h 60°............ 3 Ng | 0,37 &+ 0,02 — 10,35 4 0,01
mung beanspruchte einschlieBlich Einwaage und Blind- ’ ’ ’ ,
g beanspi g App. n. Bild 2, Vakuum ... | 4 Ng | 0,35 + 0,02 — 1036 + 0,01
versuch 10 Minuten.
Tabelle 10

Todknung | Titeation
Johnson u. Hutchinson 0,08 0,08 0,08
Johnson u. Hutchinson 0,18 0,16 0,15
Johnson u. Hutchinson 0,19 0,20 0,20
Johnson u. Hutchinson 0,29 0,28 0,28
Mc Kinney u. Hall'?) 0,29 0,28 0,29
Verfasser 0,35 0,36 0,37 0,37
Verfasser 0,38 0,40 0,40 0,41
Verfasser 0,52 0,53 0,54 0,54
Tabelle 9

Wasserbestimmung in Nitroglyzerin

4) Rauchschwaches Puiver

Diese aus Nitroglyzerin, Nitrocellulose, Gelatinierungs-, Sta-
bilisierungs- und Losungsmitteln bestehenden, in sehr untersehied-
licher Gestalt und Abmessungen anfallenden Substanzen sollen
moglichst nicht bei hoherer Temperatur entwissert werden, weil
die mit dem Wasser entweichenden fliichtigen organischen Sub-
stanzen eine zu hohe Feuchtigkeit vortduschen konnen, Die festen
Massen werden in einem Exsikkator in diinner Schicht, dic ge-
latinosen in feinen Schnitzeln iiber Calciumchlorid oder konz.
Schwefelsdure getrocknet. Dies dauert 24 h bis zu mehreren Ta-
gen. Zur Abkiirzung wurde von Dupré und Marschall'®) das
Konusverfahren eingefiihrt, wobei in mannigfachen Abwand-
lungen Proben von 510 g in einer Aluminiumschale mit aufge-

stillptem Glaskonus 1—2 h auf einem Dampfbad erhitzt werden. -

Im Konus schlagen sich die schwerfliichtigen Bestandteile nieder,
deren Gewicht vom Gewichtsverlust der Probe abgezogen wird.
Die Differenz entspricht angenahert dem abgegebenen Wasser,
Da rauchschwache Pulver die Feuchtigkeit bereitwilligst
an Methanol, Pyridin, Athylacetat usw. abgeben, ist auch
hier die Fischer-Titration das Mittel der Wahl. Bewihrt
hat sich die Extraktion mit Methanol (50 ml auf 20 g) und
Titration von 20 ml Abnahme nach einstiindigem Auslau-
gen der Probe unter gelegentlichem Umschiitteln. Von
Rennie und Monkman?) liegen Versuche iiber die Extrak-
tionsdauer vor. Beim Behandeln von 1,5 g Einwaage mit
10 g trocknem Methanol erhielten sie bis zu 30 min schwan-
kende und von 34-60 min reproduzierbare Hochstwerte.

) C. L. jJohnson u. G. F. Huichinson, Eastern Laboratory, E. 1. du
Pont de Nemours u. Co., Inc., Private Mitteilung an Mitchell u.
Smith?), S. 216.

15y Dupré u. Marshall: nach Lunge-Berl, Chemisch-Techn.-Unter-
suchungsmethoden 1I, 1278 [1922].
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Wasserbestimmung in rauchschwachem Pulver

Vom Verfasser wurden die Pulverbldttchen in GefaBen
nach Bild 2 getrocknet. Das Pulver wird in die Kolben
eingewogen und auf diese mit Phosphorpentoxyd gefiillte,
vorher mit Glaskappen verschlossene und mit diesen ge-
wogene Trockenrghrchen aufgesetzt. Die derart vervoll-
stdndigten Kolben werden in einen Exsikkator ohne
Trockenmittel gestellt, der langsam evakuiert und eventuell
beheizt wird. Beim Zwischen- und SchluBwéigen wurden
die Kappen den Trockenrohrchen wieder aufgesetzt.

Normalschiit 109
DIV 12248 \

EA

A9.2

Bild 2. TrockengefaB, GroBe 1:3

Diese Anordnung hat den Vorteil, daB eine beim Trock-
nen im iiblichen Vakuumexsikkator vorhandene Fehler-
quelle entfillt; denn beim Evakuieren kann die Substanz
die Feuchtigkeit so schnell abgeben, daB sie vom Trocken-
mittel nicht erfaBt, sondern z. T. abgesaugt wird. Hier muB
sie den Aufsatz passieren und wird absorbiert. Durch
Wechsel zwischen Einlassen getrockneter Luft und Aus-
pumpen wird die gesamte Feuchtigkeit aus Material und
Kolben entfernt und quantitativ erfaBt.

Ein weiterer Vorteil ist die gleichzeitige Ermittlung der
Feuchtigkeit (Gewichtszunahme des Réhrchens), des Trok-
kenriickstandes durch Wiagen des Kolbens und der Abgabe
anderer fliichtiger Substanzen als Wasser (Gewichtsver-
lust der Einwaage vermindert um die Gewichtszunahme
des Rohrchens).

18) I. Hardy, W. D. Bonner u. R. M. Noyes, Ind. Engng. Chem. 18,
751 [1946].
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DaB die Angabe des Wassergehalts auf tausendstel Prozente
eine etwas weitgehende Ausdeutung des Analysenbefundes ist,
zeigt folgender Umstand. In den Berichten der amerikanischen
Autoren finden sich Angaben, wonach in scharf getrockneten
Proben (18 h bei 100") noch Wasser von 0,020 bis 0,189, titrime-
trisch gefunden wurde und bei der Wiederbeleuchtung die Fischer-
Werte gegeniiber der gewichtsmifBlig festgestellten Wasseraui-
nahme durch die entwisserte Substanz Mehrbefunde bis zu 0,039
anzeigten,

5) Nitro-Sprengstoffe

Untersucht wurden Pikrinsdure, Nitropenta (Penta-
erythritoltetranitrat) und HTA, ein Gemisch aus Trinitro-
toluol, Hexogen (Trimethylen-trinitramin) und Alumi-
nium.

o) Zur Bestimmung der Feuchtigkeit in Pikrin-
sdure wurden je 2 g in 50 ml mit Fischer-Reagens austi-
triertes Methanol gegeben, 10 ml Pyridin und 5,00 ml Fischer-
Reagens zugesetzt und mit eingestelltem Wasser-Methanol
riicktitriert. Der Umschlag dunkelbraun nach gelb ist besser
wahrzunehmen als der Umschlag einer schon durch Pyri-
diniumpikrat gelb gefdrbten Losung nach braun. Mitchell jr.
und Smithi?) gaben die Pikrinsiure in vortitriertes Me-
thanol und titrierten aus mit Fischer-Reagens.

Wassergehalt ermittelt durch.

Zugabe Trocknung Titration
| % Wasser 9, Wasser | 9, Wasser

Autor

|

]
Mitchell u. Smith — !
zusatzlich i —

0,880,022 (3Best.)

Mitchell u, Smith 15,90+ 0,05
5,00
Verfasser ...... f— ! 0,30 £ 0,02 |0,31£0,02 (5Best.)

Verfasser ...... — | 0,164 0,02 10,17+0,02 (5Best.)

Tabelle 11
‘Wasserbestimmung in Pikrinsiure

Die Trocknung wurde nicht bis zur Gewichtskonstanz
tiber konz. Schwefelsdure im Vakuum vorgenommen, son-
dern nach dem in Abschnitt B 4 beschriebenen Verfahren.

@) Nitropenta wird nach der Nitrierung des Penta-
erythrits und Ausfillen der Nifro-Substanz durch Schwe-
felsdure mit kaltem Wasser bis zur neutralen Reaktion aus-
gewaschen, das Wasser durch Trocknen oder Schleudern
weitgehend entférnt und die Rohfillung aus Aceton um-
kristallisiert. Hierbei interessiert im Hinblick auf die zu
erwartende Verdinnung und den Verbrauch des Acetons
der Wassergehalt. Die verhiltnisméBig hohe Feuchtigkeit
148t sich bei 80° bequem im beliifteten Trockenschrank
entfernen und somit nach ca. 2 h der Wassergehalt durch
Riuckwigen bestimmen. Durch Anwendung des Titrier-
verfahrens ist eine Wasserbestimmung in 10 min moglich.
10 g feuchtes Nitropenta werden auf ca. 0,2 g abgewogen
und in einem 50 ml MaBkolben mit vortitriertem Methanol
gelaugt. Nach einigen Minuten werden 10 ml abgenommen
und mit Fischer-Reagens titriert. Die Ergebnisse sind mit
einer Angabe von Bradford, Stauffer und Summers'8) in
Tabelle 12 zusammengestellt.

Wassergehalt ermittelt durch

Autor t

JTrocknung i Titration
!

Vakuum 110°

Bradford, Stauffer u.

Summers ............ 39,5 4 0,6 3 Best. | 41,8 4 0,7 3 Best.*)
Verfasser ........... o —_— ! 5,74 0,1 2 Best.*)
Verfasser ........... SN — 4,8 &+ 0,1 2 Best.¥*)
Verfasser ....... o000 — i 4,54 0,1 2 Best.*)

!
*) Betriebsanalysen. ! !
Tabelle 12

Wasserbestimmung in Nitropenta

17y J. Mitchell Jr. u. D. M. Smith%), S, 117,

18y C. J. Bradford, W. O. Stauffer u. L. Summers, Remington
Arms Co., Bridgeport, Conn., Private Mitt. an Miichell u.
Smith?), 8. 211.
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v) HTA, ein gieBbarer Mischsprengstoff, macht
zuweilen beim VergieBen erhebliche Schwierigkeiten, weil
die GieBlinge entsprechend dem Formvolumen und den
Erstarrungsverhdltnissen der Vorbehandlung der zwei-
phasigen Schmelze rissig oder pords sein kénnen. AuBer
der Fithrung des Gusses: Temperatur, Abschreckung,
Formgestaltung usw. spielt der Gehalt der Schmeize an
Feuchtigkeit und deren Ausscheidung eine besondere Rolle.
Das Wasser wird durch das Aluminium-Hexogen-Pulver in
das geschmolzene Trinitrotoluol eingeschleppt, vor allem
dann, wenn die Mischung aus kalten Rdumen in den war-
men, meist mit Wasserdampf gesittigten Schmelz- und
Giefiraum gebracht wird und beim offenen Stehen durch
Beschlagen Feuchtigkeit aufnimmt. Erstarrt eine ,,feuch-
te‘“ Schmelze in den starkwandigen Stahlformen sehr
rasch, so wird der GieBling briichig und pords. L&B8t man
dem Erstarren Zeit, so wandert die Porositit nebst der
20° tiefer als die Hauptmenge erstarrenden geringen Rest-
schmelze zum Zentrallunker und kann dort zum Einsetzen
der Ubertragungsladung ausgebohrt oder auf einem an-
deren Wege beseitigt werden. Gie8t man aus mehreren,
gleichzeitig gefiillten Formen die Restschmelze nach ver-
schiedenen Zeiten aus, so 148t sich analytisch der mit der
Erstarrungsdauer steigende Wassergehalt und damit ver-
kniipft die Reinheit der schon erstarrten Schmelze zeigen.
Nun sieht leider nach dem Extrahieren dieser Masse das
hierzu benutzte Methanol dunkelrot aus, ebenso das zum
gleichen Zweck verwendete Fischer-Reagens, was auch von
Johnson und Hutchinson'4) beschrieben wurde. Das Rot
vertieft sich nach Braun, je unreiner das Trinitrotoluol ist,
d. h. je niedriger es schmilzt. Die Storung durch die Farbe
wire mit einer elektrometrischen statt einer visuellen Ti-
tration zu beheben gewesen, wenn nicht stdrende Einfliisse
des metallischen, feinzerteiliten Aluminiums auf das Rea-
gens zu befiirchten gewesen wéren.

Es wurde ein kombinierter Weg eingeschlagen. Zu-
nidchst wurden je 5 g der ausgegossenen, gepulverten Rest-
schmelze mit 150 ml wasserfreien Benzols analog der Wasser-
bestimmung mit Xylol destilliert und dann das sich in dem
Spitzgefd sammelnde, aber schlecht absetzende Wasser-
Benzol-Gemisch nach Zugabe von Methanol mit Fischer-
Reagens titriert. Halogenkohlenwasserstoffe, etwa CCl, oder
C,H,Cl,, kamen nicht in Betracht, um Umsetzungen mit dem
Aluminium des HTA zu vermeiden. Benzol wurde des nied-
rigen Siedepunktes wegen gewihit, der bekanntlich zu die-
sem Destillationsverfahren unter dem des Wassers liegen
darf, weil das nicht mischbare Fliissigkeitspaar dann zu sie-
den beginnt, wenn die Summe der voneinander unabhdngi-
gen Partialdrucke den Atmosphédrendruck fiberschreitet.

Mit dieser kombinierten Methode wurde festgestellt, da8
der Gehalt an Feuchtigkeit von rd. 0,129 in der zur Hélfte
erstarrten, und iiber rd. 0,26 %, in der pordsen Zone der zu
dreiviertel erstarrten Schmelze bis auf 0,79, im letzten
Erstarrungsrest anstieg. Dieses Ergebnis wire ohne Ver-
wendung des Fischer-Reagens kaum so eindeutig zustande
gekommen und hitte nicht so rasch zu einer befriedigenden
Anderung des Schmelzens, des GieSens und der Nachbe-
handlung gefithrt. Bemerkt sei, daB es sich um GieBlinge
von 300 bis 5000 g handelte, die nunmehr fehlerfrei in
geometrisch und abkiihlungsmaBig ungiinstigen Formen
vergossen werden konnten.

6) Initiatoren

Wenn schon die Wasserbestimmung- in den bisher ge-
nannten Substanzen mit dem Fischer-Reagens eleganter
als durch Trocknung vonstatten geht, so gilt dies noch
mehr ftir die Initialsprengstoffe, von denen Quecksilber-
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fulminat, Bleiazid, Bleistyphnat und Tetrazen angeftihrt
seien.

a) Das weiBe und das graue Quecksilberfulmi-
nat wird in der Endphase des Fabrikationsganges mit
Wasser gewaschen und nach dem Absitzen des schweren
Niederschlages und Dekantieren des Wassers feucht auf-
bewahrt. Die teigige Masse hat nach ldngerem Stehen
einen ziemlich konstanten Wassergehalt von ca. 159%, der
sogar ohne Wasserbestimmung Ausbeuteberechnung zu-
148t. Kann aber in einer auf hohen Touren laufenden Pro-
duktion die Zeit bis zum Erreichen konstanter Verhilt-
nisse nicht darangegeben werden, so ist eine direkte Was-
serbestimmung nicht zu vermeiden. Obgleich das Fulminat
erst bei 150° detoniert, trocknet man unter Beachtung be-
sonderer VorsichtsmaBnahmen bei 50-75°, was bei der
hohen Feuchtigkeit Zeit und mehrfaches Wigen verlangt.

Schnell und sicher gelingt die Bestimmung, wenn man
das Fulminat mit Athanol auslaugt und in einer aliquoten
Abnahme den Alkohol mit Fischer-Reagens titriert. Atha-
nol wurde gewé&hlt, weil es in Fulminat-Anlagen reichlich
zur Verfiigung steht. Es ist unzweckmagig, beim Auslaugen
von Initiatoren die Flasche zu schiitteln, da gegenseitige
Reibung oder ein Zerbrechen der Kristalle aus Sicher-
heitsgritnden vermieden werden muf. Ferner ist zu
vermeiden, daB beim Bewegen der Flaschen, die, zu viert
an der Peripherie eines Rades von ca. 30 cm Durchmesser
befestigt, in einer Minute einmal {iber Kopf gedreht wur-
den, sich Fulminat in der Fuge zwischen Glasstopfen und
Hals festsetzt. Durch Paraffinieren der Stopfen wurde
dieser Moglichkeit und gleichzeitig einer harten Reibung
beim Herausnehmen der Stopfen vorgebeugt. Eingewogen
wurden ca. 1,0 g Fulminat in 100 ml Enghalsflaschen und
bis zu einer 100 m! Marke mit wasserfreiem Methanol auf-
gefiillt. Gelaugt wurde unter Bewegung ungefahr 10 Minu-
ten. 50 ml Abnahme wurden wie iiblich titriert. Einige
Werte sind in Tabelle 14 angegeben. Diese Tabelle enthdlt
auflerdem im Auszug Angaben von Bradford, Stauffer und
Summers®®) iber Untersuchungen von Quecksilberful-
minat/Kaliumchlorat-Mischungen, behandelt mit Athanol,
n-Propanol, tert. Butanol und Dioxan als Extraktions-
mittel. Sie versetzten trockne, gewogene Mischungen mit
bekannten Wassermengen und bestimmten nach ca. zwei-
stiindigem Laugen das Wasser durch Titration in 25 ml
Abnahme von 50 ml Fliissigkeit.

Da Quecksilberfulminat in Pyridin lgslich ist, besteht
auch die Mdoglichkeit der Titration in Losung statt im Ex-
trakt. Hiertiber liegen keine Erfahrungen vor.

Wasser
Ein- e- ' . mi
Autor | waage lagugt ! zuge- ’I;lif)ra- | Titra- “ CaCtlz
g i mit !\ geben lgefund.| tlot}n tr%e-k
| ® @) ‘ ° netcfy_
| : : (s]
18) 3,682 | Athanol 0,211 | 0,210 ‘ 1
18) 2,815 | n-Propanol 0,207 | 0,204 '
18) 2,982 | t-Butanol 0,207 | 0,205
18y ! 3,760 | Dioxan 0,206 | 0,202 |
Verfasser 1,05 | Athanol — — i 59 ;. 5,7
Verfasser | 1,02 | Athanol —  — | 84 80
Verfasser | 0,74 | Athanol — = 13,2 | 127

Tabelle 13, Wasserbestimmung in Fulminaten und deren Gemischen

b) Bleiazid detoniert zwar erst bei 320° und kann vor-
ziiglich durch Warmluft getrocknet werden, aber da es er-
schiitterungsempfindlich ist, vermeidet man gern das mit
dem Zur-Konstanz-Wigen verbundene Hantieren in Trok-
kenraum und Waage. Fiir den Verfasser spielte weniger
die Verfolgung des Trockenvorganges oder die Kontrolle
der Fertigung eine Rolle als die Bestimmung des Wasser-
gehaltes, der von Phlegmatisatoren eingebracht wird.
Um spieBige Kristalle zu vermeiden, deren Zerbrechen zur
Detonation der gesamten Masse fithren kann, wird man-
cherorts beim Fillen des Bleiazids Dextrin zugegeben, das
den Kristallhabitus von gestreckt nach rundlich wandelt
und die Fallhammerwerte nach der Seite der Unempfind-
lichkeit hin verschiebt. Da die Eigenschaften des Kolloides
Dextrin je nach Lieferung schwanken, wurde mit Erfolg
versucht, definierte Verbindungen dem Bleiazid einzuver-
leiben, die es nicht nur reproduzierbar beeinflussen, son-
dern ihm auch leicht erkennbare Merkmale hinsichtlich
seiner Fallhammerempfindlichkeit verleihen. Einige dieser
Substanzen enthielten mit Athanol leicht extrahierbares
Kristallwasser, das proportional der Trigersubstanz in das
Bleiazid wanderte und dessen Bestimmung Riickschiiisse
auf den Prozentgehalt an Phlegmatisatoren zulieB. Die
Untersuchung durch Auslaugen und Titration geschah
wie beim Fulminat beschrieben, nur daB die Einwaagen
bis zu 10 g Bleiazid betrugen. Das Wasser wurde mit einer
10 ml Birette.bis auf + 0,019, bestimmt. Die Reihenun-
tersuchungen ergaben reproduzierbare und den sonstigen
Versuchserfahrungen entsprechende Werte.

c) Uber Bleistyphnat und Tetrazen liegen keine
Erfahrungen des Verfassers vor. Bradford, Stauffer und
Summers'®) berichten iiber Befunde, die sie bei diesen Sub-
stanzen in drei.bis vier Analysen durch Trocknung und
durch Athanol-Extraktion mit anschlieBender Titration
erhalten haben (Tab. 14).

Sub Wassergehalt in %
ubstanz Trockn, l Titrat.
t
Tetrazen feucht ..... 38,6 4 0,1 40,2 4 0,9
Bleistyphnat ...... — 25,2 40,2
Tabelle 14

Wasserbestimmung in Styphnat und Tetrazen!®)

Zusammenfassung

Die Leistungsfahigkeit und die vieifdltigen Moglichkei-
ten der Wasserbestimmung nach Kar! Fischer werden an
Beispielen aus der Sprengstoffchemie erldutert, die sich
von der Bestimmung des Konstitutionswassers in Salzen,
des Wassergehaltes konzentrierter Sduren, der Feuchtig-
keit in Zelistoff, Nitrocellulose, Nitrogliyzerin, rauchschwa-
chen Pulvern, Sprengstoffen und iiber die Wasserbestim-
mung empfindlicher Initiatoren bis zur Behandlung von
Dreistoffsystemen, erstrecken. Charakteristisch sind der
geringe Zeitbedarf, die Empfindlichkeit und die Genauig-
keit der Methode, iiber deren Anwendung in der Spreng-
stoffchemie bisher nur einige ausldndische Arbeiten vor-
liegen.

Eingeg. am 6. Marz 1952 [A 419]
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