
Nitride, Sulfide und intermetalliche Einschlusse 

Wahrend die Mikro-Proberiahme mit Hilfe der Isolierung 
bei Carbiden und Oxyd-Einschliissen schon in groDem Uni- 
fang  iniiglich ist, gelingt die Isolierung von N i t r i d e n ,  
S ti I f  i  d e n und i n t e r  m e t a1 I i  s c  h e n V e r b  i ii d u ii g e n l d )  

in Stahlen bisher n u r  in Sonderfallen. 
Die Isolate der Elektrolyse enthalten die Sulfide und 

Nitride, und niaii kann durch Stickstoff- bzw. Schwefel- 
Bestimniungen ihre Menge dariri bestimmen. Es ist aber 
bislang noch kein Weg bekannt,  sie rein ZLI  gewinnen. 

Kempf und Abresch15) haben gezeigt, da13 nian das 
elektrolyische lsolierungsverfahren benutzen kann, uni  aus- 
geschiedene N i t r i d e v o n  g e l i i s t e n i  S t i c k s t o f f  ZLI unter- 
scheiden. Nur  das Nitrid wird isoliert. Sic konnten durch 
Warmbehandlung zusammen niit Stickstoff-Uestimrnungen 
aus den lsolaten Ruckschlusse auf das Verhalten des 
Stickstoffs und seine Bindung in den Stahlen ziehen. 

So wichtig diese Riickschliisse sind, ist doch nicht ZII  

verkenneri, da13 man bislang noch keine Keiintnis uber die 
Zusamrnensetzung der Nitride im Stahl ha t  und daR die 
Entwicklung eines Verfahrens zu r  Isolierung der  Nitride 
voii groRem Wef t  fur  die Metallurgie und Metallkunde sein 
wird. 

Auch von der Moglichkeit, S u l f i d e  durch eine elektro- 
lytische Isolierung in den lsolaten anzureichern, wurde 
bei neuen metallurgischen Untersuchungen von Koch und 
Finki6)  Gebrauch gemacht. Sie bedienten sich radioaktiven 
Schwefels 35S, um den Schwefel der Heizgnse eines 50 t 
’ I )  Ed. Iloirdrernonl, W .  Koch ti. 11. J. Wiesler, Stahl  11. Eisen (iP, 

15) Arch. Eisenhuttenwes. l i ,  261/70 [1943/’44]. 
‘0 W .  Koch 11. K .  Fink,  Arch. Eisenlitittenwes. 22, 371;75(1!)51). 

73/79 I 19491. 

Sicillens Martin-Ofens ZLI  indizicren, urid wieseri ini Stahl 
nach eiiier Anreicherung der Sulfide die :I5S-Mengen nach, 
die aus deni Hcizgas i n  den S tah l  gelangten. Uber die 
Zusarniiieiisetzurig der Sulfide in1 S tah l  ist man jedoch 
ebe.nfatls nicht ausreichend orienticrt. 

Uir Anal)-se, als eines drr  Kcriit tirmcn d c r  Sat.urwissrn- 
schaften,  wird Iridor in dirsem Sinn ail unsereu Iloehschulrn nicht 
grlehrt., so dal; f u r  tlerartige analytischr Arhriten greignctr  Kriiftr 
niir in sehr  brsrhr;i~~liter Zahl z u r  l-rrfugnng s t . r h e ~ ~ .  Die sclil~elle 
Entwirklung der  iiruen nnalytischen ForPeliungsriehtungrn, zu 
tleneii auf anorganiseheln Grbiet  auch die MetallkuntllichP Analysr 
z i h l t ,  solltc dazu beitragen, dir  Ausbildnng niodcrner S i i a l ~ t i k r r  
als Pine der w i c h t i g s  t e n  I 1  o c h s c  ti u l  a u f g a  h e n  herauszustrllcn. 
1111 benachbarten Auslaritl f indet inan Insti tute,  iii. denen d r r  
Studierende eine tlir physikalischen und elittinischen Methoden 
unifassrnde analytische Ausbildong erhalten kann.  Man wirtl, wrnn 
inan die Brdrutung der n t w n  analytischrn F o r f i c l i u n g s r i c l l t ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~  
klar r rkann t  hat,  auch br i  uns Wege finden ~nussen ,  uni an drn 
Ilochachnlen die iiusbildun,rr von l n a l y t i k c r n  in dicsctni tillifassen- 
den Sinn zu ermiiglicheii. 

Zusammenfassung 
Iler anorganisch-quantitativen Mikroanalyse wtirde 

durch die Entwicklung der Metallkundlichen Arialyse eiii 
grol3es Anwendungsgebiet mi t  z. ‘r. analytisch noch un-  
geliisten Aufgaben erschlossen. An Beispielen wird ein i)ber- 
blick iiber den Stand ,  die Technik und die Forschuiig, 
die durch diese neuen Untersuchungen ermoglicht ist,  
gegeben. E s  wird dabei die Notwendigkeit betont, an  den 
Hochschulen in Zukunf t  Analytiker auszubilden, die sowohl 
die physikalischen wie die chemischen Analysenverfahren 
in (irundlage u n d  Anwendung kennen. 
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Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer in der 
Sprengstoffchemie 

Voii Dr.  1: H N S T E El E H I U S ,  Duisburg-l-larnborn 

Die Wasserbestimmungsmethode nach Karl Fischer ha t  sich als auOerst f ruchtbar  erwiesen und gehor t  
zu den  elegantesten Verfahren d e r  modernen  analytischen Chemie*). Nach Dar legung ih re r  Grund-  
lagen wird  h ie r  auf d e m  besonders schwierigen und vielfaltigen Geb ie t  d e r  Sprengstoffchemie ein Ein- 
blick in ihre  Leistungen und Variationsmoglichkeiten gegeben. Es werden  zunachst d i e  Wasserbestirn- 
mungsmethoden in den  Ausgangsstoffen (Ammoniumnitrat ,  Arnmoniumoxalat, Baumwolle und Zell- 
stoff, Glycerin und Athylenglykol. Mischsaure), dann d i e  in den  Erzeugnissen (Schwarzpulver,  Ni t ro-  
cellulose, Nitroglycerin,  rauchschwache Pulver, Nitro-Sprengstoffe, Init iatoren) behandelt .  Dabei 

werden  auch d i e  bisher ublichen Verfahren beschrieben und d ie  e rz ie l tenVor te i le  herausgestellt.  

Die Wasserbestimmung nach Karl Fixher’) ha t  auf den1 
Sprengstoffgebiet vielf2liige Mdglichkeiten, ihre Eignung 
unter den eigentiimlichsten Bedingungen zu beweisen. 
lnerte Substanzen wie Baumwolle und  Zellstoff, stabile 
Fliissigkeiten wie Glyzerin und Glykol, hiichst agressive 
SAuren, empfindliche Mischungen und Verbindungen wie 
Schwarzpulver und rauchschwaches Pulver, Nitroglyzerin, 
Nitrocellulose, gieO- und  pre6bare Sprengstoffe und Ini- 
tiatoren bediirfen der Untersuchung auf ihren Wasserge- 
halt.  Herkijrnmlicherweise verwendet man fur  die fester, 
Substanzen die Trocknung unter Erwarmen ohne oder im 
Vakuum mit oder ohne Trockenmittel, gelegentlich auch 
die umgekehrte Wasserdampfdestillation mit  Halogen- 
wasserstoffen. Das  lnkaufnehmen langer Trocknungszei- 

*) Ubtr die K a r l - F i s c h e r - M e t h o d e  erscheintdemnHchst e inezu-  
sammentassende Monographie zu dleser Zeitschrift im Verlag 
Ch.mie, Weinheim/Bergstr. 

l )  K .  Fischer, diese Ztschr. 48, 394 [1935j. 

ten mi t  niedrigen Temperaturen liegt in der Natur  der 
Sache. Soweit die thermischen Trockriungsmethoden fu r  
Fliissigkeiten nicht angangig sind, greift man zur Bestim- 
mung des spez. (iewichtes oder des Rrechungsexponentell,  
zur fraktionierten Destillation, elektrischen oder kalori- 
metrischen Messungen, z. B. zur Ermi t t lung  des Erstar-  
rungspunktes oder der W g r m e t h u n g  einer Mischreaktion. 
Bei einer erheblichen Zahl dieser gu t  durchgearbeiteten, 
bewahrten und in speziellen Vorschriften niedergelegten 
Methoden m u 8  man  auBer den1 groBen Zeitbedarf auch 
den prinzipiellen Nachteil apparativer Umstandlichkeit 
rnit in Kauf nehmen. Dazu kommt der Unsicherheitsfak- 
tor,  d a 8  der Gewichtsverlust der Substanz oder die Ge- 
wichtszunahme lies Trockenmittels auch auf anderen fluch- 
tigen Komponenten als Wasser beruhen kanri uiid daO die 
optischen bzw. elektrischen Befunde nicht nur  eine Funk-  
t ion des Verhaltnisses: fliissige Substanz/Wasser,  sondern 

d y e w .  Clinti. / 6.1. Johry, 1958 / N r .  7 19; 



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 auslandischen Explo- 
sivstofflaboratorien und -betrieben in groljern Umfang er- 
proben konnte. Im folgenden werden einige dieser Er- 
fahrungen, erganzt durch die Befunde bisher ausschlieRlich 
amerikanischer Autoren*), an Beispielen erlautert, die auch 
iiber das engere Gebiet hinaus von Interesse sein konnen. 

I 1 5 1 0,38 & 0,03 ! 24 
1 0,39& 0,005 

11 4 0,46 f 0,03 24 0,45 & 0,005 
111  ' 5 i 0,25 zk 0,07 I 24 1 0,25 & 0,006 

Das Karl-Fischer-Reagens und seine Handhabung 

Uber das bisher wenig verwendete Reagens sei nur  das 
Notigste gesagt. Die dunkelbraune Fliissigkeit besteht aus 
einer Losung von Jod und Schwefeldioxyd in einem Ge- 
misch von Pyridin und Methanol. Ein Liter der g e -  
b r a u c h s f e r t i g e n  L o s u n g  ist nach den Angaben der 
Tabelle 1 zusammengesetzt. 

ca. 6 
ca. 6 
ca. 6 

Substanz I Formel 1 ' '  g 1 ml 1 Mole 

Jod . . . . . . . . .  84 17 4 0,33 
Schwefeidioxyd . . . . . SO, 64 1 45 ~ 1,0 
Pyridin . , . . . . . .  , . . .  I C,H,N 270 1 3,3 
Methanol . . . . . . . . . . . ~ CH,OH J' ~ I 670 1 16,5 

1 
I 1 

ca. 950 , ca. 1 z  

Tabelle 1 
Zusammensetzung deS Karl-Fischer-Reagens 

Jod reagiert mit Schwefeldioxyd in Gegenwart von Was- 

so dalj fur 2 Mole Wasser 1 Mol Jod benotigt wird. Setzt 
man P y r i d i n  als organische Base zur Bindung des Schwe- 
feldioxyds und des Jodwasserstoffs sowie M e t h a n o l  als 
Verdiinnungsmittel und zur Bindung der Schwefelsaure 
zu, so lautet die Gleichung nach Smith, Bryant und Mit- 
chell jr.,): 

ser nach 2 H,O + SO, + J, HzSO, + 2 HJ,  (1) 

H,O + Jz + SO, + 3 C,H,N 3 2 C,H,N.HJ + C,H,N.SO, (2a) 

C,H,N.SO, + CH,OH 4 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 Losung eini- 
germaRen realisierbar. Im Lauf von Stunden oder erst 
nach Tagen a n d e r t  s i c h  d a s  M o l v e r h a l t n i s  von 
H,O : J, in Richtung auf l i2 H,O : J 2  infolge stetig ab- 
laufender Reaktionen innerhalb des Vierkomponentensy- 
stems. Worauf diese Veranderung beruht, ist noch nicht 
geklart. Sie beeintrachtigt keineswegs die Verwendung der 
Losung als Titrierfliissigkeit, wenn auf hohe R e i n  he  i t 
und g e r i n g e n  W a s s e r g e h a l t  d e r  G r u n d s u b s t a n z e n  
geachtet wird. Es empfiehlt sich, iiber gebrannten Yalk 
sublimiertes Jod, Schwefeldioxyd mit max. 0,005 yo Was- 
ser, Pyridin und Methanol rnit nicht mehr als ca. 0,02% 
Wasser zu verwenden. 

Teilung wird entweder 
in die zu analysierende Losung rnit 10-150 mg Wasser in 
10-100 ml Fliissigkeit hineintitriert oder der Losung wird 

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

') D. M. Smith, W. M. D .  Bryant u. J .  Mitchell j r . ,  J. Amer. 
Chem. SOC. 6i, 2407 [1939]. 

Aus einer 50 ml Burette rnit 

eine bekannte Reagensmenge zugesetzt und der UberschuB 
mit einem Wasser-Methanol-Standard zuriickgenommen. 
Im ersten Fall farbt  sich die Losung g e l b  und wird b r a u n  
beim Verbrauch des letzten Wasseranteils durch iiber- 
schiissiges Reagens. Im zweiten Fall schlagt sie von braun 
nach g e l  b um. Der Umschlagspunkt kann bis auf & 0,06 ml 
= ca. 5 0,15 mg Wasser reproduziert werden. Ein kon- 
trastverstarkender 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 iiberflussig, auf die unerlal3liche, vol- 
lige W a s s e r f r e i h e i t  d e r  T i t r i e r f l a s c h e n  usw. hinzu- 
weisen. Selbst bei 100° getrocknete Erlenmeyer- und MaB- 
kolben geben beim.Arbeiten rnit Mikrobiiretten Werte fur 
Adsorbtionswasser. Bei Prazisionsbestimmungen von 1 bis 
10 mg Wasser ist ein Ausschwenken der Kolben mit wasser- 
freiem Methanol, Dioxan u. a. m. anzuraten.' 

Die T i t e r s t e l l u n g  und die laufende Titerpriifung ge- 
schieht meist rnit Methanol bekannten Wassergehaltes 
(1000 mg Wasser/l Methanol). 

Der Karl-Fiscier-Methode sind G r e n z e n  gesetzt, wo 
stark reduzierende oder oxydierende oder rnit Jod oder 
Schwefeldioxyd reagierende Substanzen vorliegen, z. B. 
Peroxyde, Aldehyde, Mercaptane. Diese miissen vor der 
Wasserbestirnmung unschadlich gemac'ht oder ihre Wir- 
kung anderweitig ausgeschaltet werden. 

Die jeweils anwendbare U n  t e r s u c  h u n g s t  e c  h n i  k wird 
bei den einzelnen Beispielen abgehandelt. Im allgemeinen 
werden feste Substanzen entweder in einem reinen, mog- 
lichst wasserfreien Losungsmittel gelost oder sie werden 
extrahiert und das Wasser in einer aliquoten Abnahme 
titrierb, wobei stets der Wasserwert der gleichen Menge 
Losungs- bzw. Extraktionsmittel bestimmt und in Rech- 
nung gesetzt werden muR. Fliissigkeiten werden als solche 
nach Verdiinnung titriert. Sind Storungen zu erwarten, 
deren Behebung einen zu groBen Aufwand erfordert oder 
unsicher erscheint, so wird die Substanz nach bekannter 
Weise in einer rnit 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. 

1 ) A m  mon i u rn n it rat 
Das in vielen Sprengstoffen enthaltene Ammonium- 

nitrat  kristallisiert wasserfrei, enthalt aber bis zu 0,5 yo 
Feuchtigkeit, die durch 24 stiindiges Trocknen im Vakuum 
iiber konz. Schwefelsaure ermittelt wird. 

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

A) Die Untersuchung der Ausgangsstoffe 
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zur T i t e r s  t e 1 I u n g  des Karl-Fischer-Reagcns. Eingewogen 
wurden je 200 mg in 50 ml Methanol nach vorhergehendem 
Ausschwenken des 150 ml Kolbens mit  dem Losungsmittel. 

Trockn. 

Wasser 
Material 1 % 

Probe Zahl d, Fischer-Titration I Zeit Herkunft  Nr. ~ Best. ~ %Wasser  

Xylol Dolch Fischer Differeni 
yo % yo Trockn. / 

Wasser Wasser Wasser Fischer 

3 12,93 0,05 1,02 ca. 5-6 'Kahlbaum p a .  
3 ~ 12,65 f 0,05 1,OO ca. 5-6 iii4erck p.a. 
3 1 l 2 , 6 8 i o , O i . ~  1,OO ~ ca.5-6,Cibap.a .  

yo Wasser Autor 

Zimmermann Baumwolle 5,66 
Baumwolle 6,40 

Mitchell Linters 5,96 
a-Cellulose 

98 Yo 5,80 
a-Cellulose 

95 % 4,40 

Tabelle 3 
Wasserbestimmung in Ammoniumoxalat (NH,),C,O,H,O 

(12,67% Wasser) 

yo Wasser 

6,53 i + 037 
6,65 1 + 0,25 
6,09 5 0,04 + 0,13 

5,84 4~ 0,07 + 0,04 

4,39 f 0,06 - 0,Ol 

Mitchell jr. und D. M. Smith4) fanden in p. a. Praparaten 
12,79y0 Wasser = 1,Ol Mol. Dies Beispiel zeigt, dal3 sich 
Y r i s t a l l w a s s e r  in loslichen Salzen genau und rasch ti- 
trieren laat. Die von Dupri  eingefiihrte5) Umsetzung des 
Ammoniumoxalats mit Calciumcarbid ist damit iiberholt. 
Der Vorschlag von Rennie . und Monkman, Ammonium- 
oxalat als Titersubstanz zu verwenden, kann befurwortet 
werden. An Stelle des sonst iiblichen Methanols rnit be- 
kanntem Wassergehalt macht man mit Ammoniumoxalat 
dort gute Erfahrungen, wo eine VergroBerung des Titrations- 
volumens vermieden werden soll, z. B. bei Mikrotitrationen 
mit 1-5 ml Vorlage. In den haufig verwendeten Losungs- 
mitteln Methanol, Pyridin, Essigester und Dioxan betragt 
die Loslichkeit des Ammoniumoxalates rnit 1 H,O 6,O g ;  
3,4 g;  3,4 g und 0,O g/l, so da5 bei einer Titerstellung rnit 
50 ml Vorlage der genannten, rnit Oxalat gesattigten Lo- 
sungsmittel 39 mg, 22 mg, 22 mg und 0 mg Wasser titriert 
werden. Dies entspricht bei einem mittleren Titer von 3 mg 
Wasser/l ml Reagens 13 ml, 7 ml, 7 ml und 0 ml Verbrauch 
an Karl-Fischer-Reagens. 

3) Baumwolle und Zellstoff 
Diese Grundsubstanzen fur  Nitrocellulose lassen sich 

nach den Erfahrungen von Zimmermann6) und Mitchell7) 
vorziiglich mit  Fischer-Reagens untersuchen. Gebrauch- 
lich sind Ofentrocknung bei 105O rnit und ohne Beliiftung, 
Xylol-Methode rnit Ubertreiben der Feuchtigkeit bei 136O 
und das ursprunglich fur die Kohleuntersuchung ausge- 
arbeitete Extraktionsverfahren von Dolch*), bei dem das 
mit Alkohol extrahierte Wasser nach Zugabe von Petroleum 
durch Errnittlung 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 hohere Wassergehalte findet, 
sondern auch nach der Karl-Fischer-Methode, bei der 
gleichfalls rnit einem wasserentziehenden Alkohol gearbei- 
tet  wird. 

Die Tabelle 4 veranschaulicht diese Differenzen : 

J .  Mitchell j r .  u. D. M .  Smith: Aquametry,  New 
Interscience Publ., 1948, S .  227. 
P .  Duprb, Analyst 30 ,  206 [l905]. 
A .  Zirnmermann Fet te  u. Seifen 46 446 [1939]. 
J .  Mitchell jr., ind. Engng. Chem.'Anal. Edit. 
M .  Dolch: Untersuchune d .  Brennstoffe usw.. 

York/London, 

12 ,  390 [1940]. 
Halle, Verlaa 

Zum Vergleich der verschiedenen Verfahren hinsichtlich 
der Genauigkeit und des Zeitbedarfes wurden ausgedehnte 
Versuche angestellt (Tab. 4 b). Fur  die Fischer-Titration 
wurden je 2 g in einer 150 ml Glasstopfenflasche in 100 ml 
Methanol aufgeschlammt, das vorher rnit dem Reagens 
austitriert war. Nach 15 min Verweilen in einem Wasser- 
bad von 30° C wurden nach dem Abkuhlen in kaltem Was- 
ser 50 ml abpipettiert und titriert. Untersucht wurden 
nach jeder Methode 5 Proben. 

Einwaagen g 20 5 2 2 

Tabelle 4 b  
Wasserbestimmung in Cellulosen 

Die Fischer-Methode liegt .hinsichtlich des geringen Ma- 
terial- und Zeitbedarfs als Schnellmethode a n  der Spitze. 
Die Differenz im Wassergehalt gegenuber der Trocknung 
stimmt rnit den Dolchschen Werten uberein. Sie betragt 
im Mittel + 0,26 yo. Dalj dieses Wasser tatsachlich bei der 
Trocknung zuriickgehalten wird, zeigte eine anschlieRend 
an dieTrocknung vorgenommene Extraktion mit  Methanol, 
wobei die nachfolgende Fischer-Titration das Fehlwasser 
erbrachte. Dies stimmte rnit einer gleichartigen Beobach- 
tung von Keating und Scotts) uberein, die bei der Unter- 
suchung von Textilien 0,34Y0 mehr an Wasser durch Me- 
thanol-Extraktion aus getrockneten Proben herausholten. 

4) Glyzerin und khylenglykol  
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 s p e z .  G e w i c h t s  oder des B r e c h u n g s e x p o -  
n e n t e n  und Interpolation der Werte aus einer Eichskala ver- 
haltnisma0ig einfach. VerhaltnismaWig deshalb, weil die Fiillung 
des Pyknometers rnit der hochprozentigen, zahen 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- 
blasen. Zu weiteren Fehlern fiihren Abweichungen der Senk- 
spindelanzeige, wenn die Spindel nicht auf Fliissigkeiten der glei- 
chen Oberflachenspannung geeicht ist. Wahlt man nicht das Ver- 
fahren der Doppelmessung nach L e d o ) ,  so ist bei exakter pykno- 
metrischer Messung der Glycerin-Gehalt auf + 0,02%, bei 3Ies- 
sung mit dem AbbB-Refraktometer auf + 0,25 bis 0,50% bestimm- 
bar. 

Da  aber das hochkonzentrierte D y n a m i t g l y z e r i n  Polygly- 
zerine, Trimethylenglykol und Glykol enthalten kann, ist bei den 
meist unbekannten Gehalten weder rnit dem Pyknometer noch 
mit dem Refraktometer ein eindeutigei SchluW auf das Glyzerin- 
Wasser-Verhaltnis moglich; denn lo?!-, Diglyzerin (d15 = 1,330) 
erhiihen das spez. Gewicht van Glyzeriu um 6,5 Einheiteri der 
3. Dezimale von 1,265 auf 1,2715, so daQ sogar ein grooerer Was- 
sergehalt dieses Glyzerins verdeckt wurde. Zur direkten Wasser- 
bestimmung wird entweder eine kleine Menge Glyzerin in diinner 
Schicht in  einem evakuierten Exsikkator uber Schwefelsaure bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet oder es werden 10 g Glyzerin 
in einem nicht ganz verschlossenen Wageglas bei 90° C unter 
stiindlicher Bestimmung des Gewichtsverlustes zur Konstanz ge- 
trocknet. Da  Glyzerin bekanntlich Wasser anzieht bzw. festhiilt, 
erfordern beide Verfahren vie1 Zeit. 

' 

9 )  I .  F .  Keating u. W. M. Scott, Amer. Dyestuff Rep., Proc. Amer 
Assoc. Textile Chem. Colorists 31, 308 [1942]. 

lo) Lenr, Z. analyt. Chem. 19 ,  302 [1924]. ' Knapp 1932, S. 20. 
- 
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Glykol ist weder durch Erwirmen noclr durch 'l'rocknen i m  
Vakuurnexsikkator rnit Phospborpenloxyd zu  ciner rcproduzicr- 
baren und quantitativen Wasserabgabe zu bewegen. Wasserhal- 
tiges Glykol mu8 his zur Konstanz dcs Siedepunktes destilliert 
werden. Ein Tcil .des bis dahin iibergegangenen Destillats wird 
in dunner Schieht iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt und in  
taglieher (!) Wagung der Gewichtsvcrlust ermittelt und der Was- 
sergehalt unter Berucksichtigung der aul3erdem fluchtig gehenden 
Glykol-Menge berechnet. Natiirlich ist es miiglicl?, aus der gleich- 
zcitigen Festinlmung des Brechungsexponenten und dcs spez. Ge- 
wichtcs eines Glyzerin-Glykol-Wasser-Gemischcs den Wasser- 
anteil zu crmitteln, wie dies in  Bild 1; der 90%-Glyzerin-Eckc des 

Wassergehalt I Verbrauctt an Fischer- 
gegeb. ('/o 1 gefund. yo i Reagens m1 (red.) 

0,80 i o,80 o,oz 3,81 f 0,06 
2,4Y ; 2,51 i 0,Ol  1 11,91 f 0,06 
3,lO , 3,12 f 0 , O l  1 14,78+ 0,05 

Tabelle 5 
Sollwerte und  gefundene Wasserwerte in unreinem Glyzerin 

4,2 nig Wasser = 1,OO ml Reagens, je 5 Bestimmungen. 
red. = Nach Abzug des Blindwertes 

Bild 1 
Dreistoffsystem Glyzerin-Wasser-Glykol 

in 1) r e i e c k s k o  o r  d i n a  t e n  eingetragenen tcrnaron Systems, gc- 
zeigt wird, w o  die Schnittpunktc dcr Scharen der Verbindungs- 
linien gleicher Brechung rnit denen gleichen spez. Gewichts die 
Zusamrnensetzung jedes Punktes festlegen. hbgesehen von den 
muhevollen Doppelbestimmungen, dern apparativen Aufwand 
und der peinlichst einzuhaltenden Temperatureinstellung der 
Probe, wird der Erfolg in Frage gestellt, wenn entgegen den rnit 
reinen Substamen aufgenornmenen Eichkurven oder abweichend 
von den Literaturaugaben Werte erhalten werden, die durch die 
Bnwesenheit voc Polyglyzerinen u. a. m. fragwiirdig sind. 

Wie leistungsfahig derngegeniiber die Bestimmung des 
Wassers rnit Karl-Fischer-Reagens ist, sol1 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 konnte 0 
bis 3,5 yo Wasser enthalten. Der wirkliche Wassergehalt 
betrug nur 0,02 o/o. Je 10 g dieses Gemisches wurden wach- 
sende Mengen Wasser zugewogen und mit Methanol auf 
50 ml aufgefiillt. 10 ml wurden abpipettiert und titriert. 
Nach Abzug des Methanol-Wertes wurde der Prozentgehalt 
an Wasser errechnet und mit dern Sollwert verglichen 
(Tab. 5). 

Auf diese Weise ist also, unbeeinflul3t von Glyzerin- oder 
Glykol-Begleitern in ca. 5 min eine allen Anspriichen ge- 
niigende Wasserbestimmung moglich. 

U'enn man zuruckkommend auf Bild 1 versucht, rnit Hilfe 
der Fischer - Titration die Zusarnrnensetzung eines Glyzerin- 
Glgkol-Wasser-Gemischs zu bestirnmen, so kann dies zusatzlich 
(lurch Messung der Brechung oder des spez. Gewichtes geschehen. 

Der Schnittpunkt der durch eine der beiden 
Messungen gefundenen Linien gleioher Bre- 
chung oder gleichen spez..Gewiehts rnit der 
durch Titration errnittelten Wasserlinie ist 
der geornetrische Ort des gesuchten Ge- 
misches. Fur  die Genauigkeit der Aussage 
uber ,die prozentuale Zusammensetzung ist 
aber nicht nur dcr resultierende Wert  aus 
Messung und MeClfehler maagebend, sondern 
auaerdem der Schnittwinkel der beiden 
Linien. Es ist daher nioht gleichgiiltig, 
o b  dieser Winkel ein rechter ist oder nach 0 
konvergiert. Dieser Winkelwert, als Sinus- 
funktion in die Bereehnung des Prozent- 
gchaltes eingehend, ist cin Ma13 fur die 
Ablesegenauigkeit. J e  spitzer der Winkel, 
um so gro13er der Ablesefehler. In  unserern 
Beispicl betragt der Winkel zwischen den 
Geraden 

1) Brechung / % Wasser 16", sin = 0,276 
2)  Breehung / spez. Gew. 24O, sin = 0,406 
3) % Wasser/ spez. Gew. 40°, sin = 0,646 

Bei prozentual gleichen Meofehlern ware 
3)  gegeniiber 2) nnd dieser Wert gegenuber 1) 
rorzuziehcn, d. h., daIJ die Einfiihrnng 

dm Fischer-Titration in Kombination rnit anderen Methoden hin- 
siclttlich der Genauigkeit nicht irnmer eine Verbesserung bedeutet. 

5) Mischsaure 

Das Wasser in der zum Nitrieren des Glyzerins be- 
notigten Mischsaure wird entweder kdorimetrisch nach 
Berl und Y. Bolfensfernll) in einem eigens dafiir geschaffenen 
und geeichten Kalorimeter oder durch Saureanalyse in- 
direkt bestimmt. Die Mischsaure besteht aus 59,5 bis 
62,5y0 H,SO, und 37,5 bis 40,0% HNO,. Der Wasserge- 
halt schwankt zwischen 0,5 bis 5%. 

Die kalorimetrische Methode verlangt aul3er einer prazisen 
Apparatur und einem vorziiglichen Eingearbeitetsein Zeit. Bei 
der Saureanalyse wird mit  2 n Kalilauge die Gesamtsaure und 
dann mit dem Nitrorneter die Salpetersaure errnittelt. Von der 
auf Schwefelsaure bereehnetcn GesarntsLure wird die auf Schwefel- 
saure urngerechnete Salpetersaure abgezogen und zu dern so er- 
haltenen eigentlichen Schwefelsaure-Anteil die Salpetersaure zu- 
gezahlt. Die Surnrne beider Sauren von 100% abgezogen ergibt 
den Wassergehalt. Bei diesern Verfahren ist begreiflicherweise 
eine Fehlerkompensation weniger wahrscheinlich als cine Fehler- 
addition, die vollauf zu Lasten.des  Wassers geht. Hier ermog- 
licht das Fischer-Reagens eine direkte Wasserbestimrnung, un- 
beeinfluflt von der aufierordentlichen chemisehen Aktivitat der 
Mischsaure. 

Gibt man konzentrierte Schwefelsaure zu iiberschussi- 
gem Pyridin, so fallt unter starkem Erwarmen Pyridinium- 
sulfat aus, das durch Methanol-Zusatz aufgelost wird. Das 
weifie, voluminose Salz mui3 gelost werden, weil sonst eine 
anschlieljende Fischer-Titration undurchfiihrbar wird. Mit- 
chell und Smith jr.4) kiihlen in einem Eisbad und lassen 
die Schwefelsaure in ein Pyridin-Dioxan-Gemisch 1 : 1 ein- 
laufen. WasserkiihIung und nachtraglicher Methanol- 

Il) E. Berl u. v .  Boltensfern, diese Ztschr. 34,  526 [1921]. 
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Zusatz leisten dasselbe. I n  der methanolischen Pyridinium- 
sulfat-16sung (Volumen ca. 40 nil) laDt sich das  durch die 
Schwefelsaure eingebrachte Wasser anstandslos bestim- 
men. Das gleiche gilt fur  konzentrierte Salpetersaure. 

Bei der Wasserbestimmung von Mischsaure wird fol- 
gendermaBen verfahren: 

In  cinen mit eingeschliffenem Stopfen versehenen 100 nil 
Erlenmeyerkolben werden ca. 20 ml Pyridin gegeben. Der 
Kolben mit Inhalt wird gewogen. Dann IaBt man unter 
Wasserkiihlung rd.  2 g Mischsaure aus  einer Kolbenpipette 
zutropfen und wagt  wieder zur  Feststellung des Misch- 
saureanteils. Nach Zugabe von 20 ml Methanol und  Auf- 
losen des geringen Niederschlags unter leichtem Schwenken 
des verschlossenen Kolbens in kaltem Wasser wird mit  
Fischer-Reagens wie iiblich titriert.  I n  einem Blindversuch 
wird der Wassergehalt der je 20 ml enthaltenen Pyridin- 
Methanol-Mischung festgestellt und  vom Wer t  des Haupt -  
versuches abgesetzt. Urn Veresterungen zu verhindern, 
wird die Mischsaure nicht z u  einem fertigen Pyridin-Me- 
thanol-Gemisch gegeben, sondern das  Methanol wird erst  
zugegeben, wenn das unschadliche Pyridiniumsalz vorliegt. 

Nach Bekanntwerden der Miich~11-Smiihschen Arbeits- 
weise (1948) fur  Schwefelsaure mit Pyridin-Dioxan wurde 
trotz der scheinbar besseren Eignung des Dioxans nicht 
vom Methanol abgegangen, weil Dioxan anlaRlich anderer 
Untersuchungen in Kombination niit starken Saureii 
Komplikationen gegeben hatte.  

Das Verfahren wurde mit  Mischsauren erprobt,  die durch 
Ztisammenfliel3enlassen unter Kiihlung von Schwefel- tirid 
Salpetersauren bekannten Wassergehalts erhalten worden 
waren. Ein VerlaB auf Ergebnisse der eirigangs erwahnten 
exothermischen Messungen und der Saureanalyse erschie- 
nen zu wenig verbindlich. In Tab .  6 sind die Mischungeii 
und die durch die Fischer-Titration erhaltenen Daten 211- 

sammengestellt. 

Probe 
Nr. 

1 
2 

M c K i n n e y / H a l l 1 2 )  

4 
5 
6 

Gefunden Mittel ~ i s c h s a u r e  Ein- Wasser-' 
0 /,, waoge gehalt 0/ H,SO,/ HNO, g O1 10 ' 10 

P,O,, t i .  Vakuuni Tit ra ti on 
u0 Wasser 9;, Wasser 

0,53 0,51; 0,51 
0,71 0,72; 0,70 
0,75 0,75; 0,77 
2,9 2,8; 2,8 

16,5 16,7; 16,7 
17,2 17,5; 17,8 

17,5; 17,7 

du:ch Destillation 

17,4 

62,5 I 37,O ! 2,85 ' 0.5 10,48 0,48 0,51 0,53 0,50* 0,03 
62,1 37,O ~ 2,63 0,g , 0386 0,89 0,93 0,94 0,90 i 0,04 
61,3 37,O 2,24 1,7 1,4 1,4 1,6 1,7 1,5 & 0.2 
60,2 I 37,O I 2,54 ' 2,8 !2,6 2,7 2,7 2,9 I 2,7 f 0,2 
58,5 I 37,O I,A2 ' 4,5 I 4,2 4,5 4,5 4,7 4 3  + 0,2 

l'abelle 6 
Untersuchung Yon Mischsauren 

Sauren  mit  Wassergehalten bis z u  einem Prozent wur- 
den niit einer 10 ml-Burette, iiber 1% mit  einer 50 ml- 
Burette t i tr iert .  Bestimmung auf Zehntelprozente ge- 
niigte vollauf fu r  die ausschlieRlich betriebstechnischen 
Belange. Die unmittelbare Wasserbestimmung und der 
geringe Z e i t b e d a r f  von lo-- 15 min je Probe verschafften 
der Methode rasch Eingang in das  Kontroll-Laboratorium. 

B) Erzeugnisse 
Eigentiirnlicherweise wird in  weitaus den meisten Fallen 

der Wassergehalt der SchieB- und Sprengstoffe noch immer 
durch Trocknung bei erhohter Tempera tur  b a t i m m t ,  ob- 
gleich beschadigte Trockenschranke und  verwiistete La- 
boratorien die Anwendung ungefahrlicherer Methoden 
nahelegen. Wer, wie der Verfasser, reichlich Gelegenheit 
hatte,  auch in namhaften Laboratorien das  mangelhafte 
Funktionieren der Teniperaturregeleinrichtung der Trok-  
kenschranke oder die erstaunliche Leichtfertigkeit des ange- 
lernten Personals zu konstatieren, mul3 der  Moglichkeit, 
dlirch die Fischer-Methode die historische Warmetrock- 
nung zu verdrangen, unbedingt das  Wor t  reden. Einige 
Beispiele mijgen fu r  sich sprechen. 

I) Schwarzpulver 
Das bekannte Gcniisch aus  Kohle, Salpeter und  Schwe- 

fel ha t  irn Hinblick auf seine schweren Verbrennungs- 
schwaden und bestimmte Ziind- und Treibeigenschaften 
vie1 Boden wahrend des letzten Dezenniums ruckgewonnen. 
Damit wurde auch  die Feuchtigkeitsbestimmung wieder 
aktuell, die sich einerseits auf die Abnahme der laufenden 
I'ertigung, andererseits auf die Priifung alter Lagerbe- 
s tande  oder auf die Bewertung angeschlagener Packungen 
zu erstrecken ha t te .  Da die Hygroskopizitat des Schwarz- 
pulvers beachtlich ist, koiiimt der  Feuchtigkeitsbestim- 
mung besonderer Wer t  zu. In Deutschland war die Trock- 
nung bis z u r  Gewichtskonstanz durch Trockenluft  bei 
85-90", in England bei 71° und in Frankreich bei 700 ub- 
lich. 

Zur Titration wurden 50 g Schwarzpulver in eine 250 ml 
Glasstopfenflasche eingewogen und mi t  100 ml trocknem 
Methanol durch einstundiges, langsames cberkopfbewegen 
der Flasche ausgelaugt. Nach dem Absitzen wurden 20 ml 
abpipett iert  und nebst einer pulverfreien Blindprobe ti- 
triert.  Nach Abzug des Blindversuches ergab sich aus der 
Differenz der Wassergehalt in 10 g Material. 

Prohe Ermittelt  hei 85°/24h Ermittelt  durch Titration 
S r .  'I,, Wasser 1: Wasser 

~ ~ ~ 

I I 0,72 I O , O R  I 0,70 i 0,03 
2 I 0.35 -c 0.08 I 0,37 3- o,n5 
3 1,40 1: 0,25 1,4 2. 0,l Probe 14 Jalire a l t  

'I'abelle 7 
Feu ch t ig kei t in Schwa rzp ti Ive r 

2) Nitrocellulose 
Nitrocellulose en tha l t  je nach Verwendungszweck und 

Vorschrift Wasser un ter  1 16-20 T> undfiir  den Trans- 
port 30-35 "/. Z u  dessen Bestimmung g ib t  es mannigfache 
Vorschriften, z. B. Trocknung in Papiersch2lchen bei 
40-50° im Exsikkator uber Calciumchlorid. im Vakuum 
iiber 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 Weithalsflascheii 
1 h lang mi t  trocknem Methanol digeriert, nachdern sich 
gezeigt ha t t t , '  daB 15 -30-miniitiges Behandeln nicht aus- 
reichte. Ein aliquoter Anteil wurde t i tr iert .  

'2) M c .  Kinney  j r . ,  C .  D .  11. R. T.  H a i l ,  i nd .  Engng. Chein., Analy t .  
Edit. 15 .  460 [1943]. 

13) P h .  Naoum: Nitroglycerine and  Nitroglycerine Explosives, Ral-  
timore 1928, S. 109. 



Frisches, etwas trubes Nitroglyzerin enthalt ca. 0,4 bis 
0,6 %, gelagertes klares Nitroglyzerin 0,l-0,2 yo Wasser. 
Der Wassergehalt wird durch Trocknen einer dunnen 
Schicht bis zur Gewichtskonstanz uber Calciumchlorid, 
also nach einem zeitraubenden Verfahren, ermittelt. 

Da sich Nitroglyzerin in Methanol, Pyridin und Ather 
unbeschrgnkt lost, steht einer Schnellbestimmung mit F i -  
scher-Reagens nichts im Wege. Beim Losen von Einwaagen 
desselben Musters in jedem der drei Losungsmittel wurden 
ubereinstimmende Titrationswerte erhalten. Fur  die Se- 
rienbestimmungen wurde P y r i d i n  gewahlt, weil Ather zu 
fluchtig ist und das sonst so geeignete Methanol sich unter 
den zeitbedingten Verhaltnissen nicht so weitgehend ent- 
wassern lie13 wie Pyridin. Das Nitroglyzerin gestattet auch 
eine direkte Titration mit Fischer-Losung. Hiervon haben 
Johnson und Hutchinsonl*) Gebrauch gemacht, deren Werte 
u. a. in Tabelle 9 mitgeteilt werden. Vom Verfasser wurde 
trotz dieser Moglichkeit die Titration in Pyridin bevorzugt, 
weil sich das verdunnte Nitroglyzerin besser mit dem 
Reagens mischen 1aBt als das zahere konzentrierte Produkt 
und weil der Umschlag deutlicher als in dem gelben bis 
braungelben Original zu erkennen ist. Titriert wurden 
20 g, rnit 30 ml Pyridin zu 50 ml aufgefullt. Die Bestim- 
mung beanspruchte einschlienlich Einwaage und Blind- 
versuch 10 Minuten. 

Troclcnung Titration 
Autor , yo Wasser 1 % Wasser 

Johnson u. Hutchinson 
Johnson u. Hutchinson 
Johnson u. Hutchinson 
Johnson u. Hutchinson 
M c  Kinney  u. Ha1112) 
Verfasser 
Verfasser 
Verfasser 

0,08 
0,18 
0,19 
0,29 
0,29 
0,35 
n,38 
0,52 

o,o8 n,o8 
0,16 0,15 
0,20 o,20 
0,28 0,28 
0,28 0,29 
0,36 0,37 0,37 
0,40 0,40 0,41 
0,53 0,54 0,54 

Tabelle 9 
Wasserbestimmung in Nitroglyzerin 

4) Rauchschwaches Pulver 
Diese aus Nitroglyzerin, Nitrocellulose, Gelatinierungs-, Sta-  

bilisierungs- und Losungsmitteln bestehenden, in sehr unterschied- 
licher Gestalt und Abmessungen anfallenden Substanzen sollen 
moglichst nicht bei hoherer Temperatur entwassept werden, weil 
die mit dem Wasser entweichenden fliichtigen organisohen Sub- 
stanzen eine zu hohe Feuchtigkeit vortauschen konnen. Die feston 
Massen werden in einem E x s i k k a t o r  in dunner Schicht, die ge- 
latinosen i n  feinen Schnitzeln uber Caloiumchlorid oder konz. 
Schwefelsaure getrocknet. Dies dauert 24 h bis zu mehreren Ta- 
gen. Zur Abkiirzung wurde van DuprB und r 2 l ~ r s c h n Z l ~ ~ )  das 
K o n u s v e r f a h r e n  eingefuhrt, wobei in mannigfachen Abwand- 
lungen Proben von 5-10 g in einer Aluminiumschale mit aufge- 
stiilptem Glaskonus 1-2 h auf einom Dampfbad erhitzt werden. 
Im Konus schlagen sich die schwerfliichtigon Bestandtoilo nieder, 
deren Gewicht vom Gewichtsverlust der Probe abgezogen wird. 
Die Differenz rntspricht angenahert dein abgegebenen Wasser. 

Da rauchschwache Pulver die Feuchtigkeit bereitwilligst 
an Methanol, Pyridin, Athylacetat usw. abgeben, ist auch 
hier die Fischer-Titration das Mittel der Wahl. Bewahrt 
hat  sich die Extraktion rnit Methanol (50 ml auf 20 g) und 
Titration von 20 ml Abnahme nach einstundigem Auslau- 
gen der Probe unter gelegentlichem Umschutteln. Von 
Rennie und Monkman3) liegen Versuche uber 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. 

1 4 )  C .  L .  Johnson u. G .  F .  Hutchinson, Eastern Laboratory E. 1. du 
Pont de Nemours u. Co., Inc., Private Mitteilung an Mitchell LI. 
Smith4) S .  216. 

15) Dupre L. Marshall:  nach Lunge-Berl, Chemisch-Techn.-Linter- 
suchungsrnethoden I I ,  1278 [1922]. 

Sie halten daher 35 min fur  ausreichend. H a r d y ,  Bonner 
und N o y e P )  geben vergleichbare Werte fur die Trock- 
nungs-, Konus- und Fischer-Methode an, wobei sie auch 
den Wassergehalt in einigen nach der Trocknung wieder 
befeuchteten Proben feststellen. Fur die Fischer-Probe 
wurden 5 g Blattchen von 1 mm Dicke in 60 ml vortitrier- 
tern Gernisch von Ather-Methacol 1 : 1 oder Pyridin-Athyl- 
acetat 1 : 1 34-60 min geruhrt. Nach Zufugen einer be- 
kannten, tiberschussigen Reagensmenge und 1 min Ruhren 
wurde mit  wasser-haltigem Methanol elektrometrisch 
zurucktitriert. Die Ergebnisse der verschiedenen Autoren 
sind in Tabelle 10 zusammengefaBt. 

I 
~ ~~~ ~ ~~ 

Rennie u. Monkman3) 

Hardie, Bonner u. Noyes16) - 
Hardie, Bonner u. Noyes") 
dieselb.;getr.Probebefeucht. 4 
dieselb.;getr.Probebefeucht. 5 
Verfasser I Nz 
f.Trockenprobe IOgEinwaage 2 Nz 
Z e i t : 2 4 h  60° . . .  . . . . _ . .  . .  3 Ng 

. . . . 
Hardie, Bonner u. Noyes16) 17 

0,235 
0,480 

. . .. . . . . . . . . . . . 

App. n.  Bild 2, Vakuuni . . . 1 4 Ng 

Tabelle 10 
Wasserbestirnmung in rauchschwachem Pul\ 

Fischer 
76 Wasser 

0,945 0,005 
0,29 
0,29 
0,27 
0,235 
0,495 
0,31 f 0 , O l  
0,31 i 0 , O l  
n,35 o,oi 
0,36 k 0,131 

r 

Vom Verfasser wurden die Pulverblattchen in GefaBen 
nach Bild 2 g e t r o c k n e t .  Das Pulver wird in die Kolben 
eingewogen und auf diese mit  Phosphorpentoxyd gefullte, 
vorher mit Glaskappen verschlossene und mit diesen ge- 
wogene Trockenrohrchen aufgesetzt. Die derart vervoll- 
standigten Kolben werden in einen Exsikkator ohne 
Trockenmittel gestellt, der langsam evakuiert und eventuell 
beheizt wird. Beim Zwischen- und SchluBwagen wurden 
die Kappen den Trockenrohrchen wieder aufgesetzt. 

Bild 2. TrockengefaB, GroRe 1 : 3 

Diese Anordnung hat  den Vorteil, daB eine beim Trock- 
nen im ublichen Vakuumexsikkator vorhandene Fehler- 
quelle entfallt; denn beim Evakuieren kann die Substanz 
die Feuchtigkeit so schnell abgeben, daR sie vom Trocken- 
mittel nicht erfaBt, sondern z. T. abgesaugt wird. Hier mu13 
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 Ermitt lung der 
Feuchtigkeit (Gewichtszunahme des Rohrchens), des Trok- 
kenruckstandes durch Wagen des Kolbens und der Abgabe 
anderer fluchtiger Substanzen als Wasser (Gewichtsver- 
lust der Einwaage vermindert urn die Gewichtszunahme 
des Rohrchens). 

16) I .  Hardy ,  W. D. Bonner u .  R .  M .  Noyes,  Ind. Engng. Chem. 18, 
751 [1946]. 
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l)aO die Angabe des Wassergehalts auf tausendstel Prozente 
eiue etwas weitgehende Ausdeutung des Aualysenbefundes ist, 
zeigt folgender Umstand. In den Berichten der amerikanischen 
Autoren finden sich Augaben, wonach in scharf getrockneten 
Proben (18 h bei looR) noch Wasser von 0,020 bis O,lS% titrime- 
trisch gefunden wurde und bei der Wiederbeieuchtung die Fiseher- 
Werte gegenuber der gewichtsmaDig festgesteilten Wasserauf- 
nahme durch die entwasserte Substanz Mehrbefunde bis eu 0,03O, 
anzeigten. 

5) N itro-Sprengstoffe 
Untersucht wurden Pikrinsaure, Nitropenta (Penta- 

erythritoltetranitrat) und HTA, ein Gemisch aus Trinitro- 
toluol, Hexogen (Trimethylen-trinitramin) und Alumi- 
nium. 

a) Z u r  B e s t i m m u n g  d e r  F e u c h t i g k e i t  i n  P i k r i n -  
s a u r e  wurden je 2 g in 50 ml mit Fischer-Reagens austi- 
triertes Methanol gegeben, 10 ml Pyridin und 5,OOmlFischer- 
Reagens zugesetzt und rnit eingestelltem Wasser-Methanol 
riicktitriert. Der Umschlag dunkelbraun nach gelb ist besser 
wahrzunehmen als der Umschlag einer schon durch Pyri- 
diniumpikrat gelb gefarbten Losung nach braun. Mitchell jr. 
und Smifhl?) gaben die Pikrinsaure in vortitriertes Me- 
thanol und titrierten aus mit Fischer-Reagens. 

Mitchell u. Smith 

Verfasser . . . . . .  
Verfasser . . . . . .  

zusatzlich 1 - 5,90f0,05 
5,OO 1 I- ~ 0,30 & 0,02 0,31+0,02 (5Best.) 
- 1 0,16 & 0,02 '0,17&0,02 (5Best.) 

~ ~~ ~ 

~ Wassergehalt ermittelt durch 

1 Vakuum 1100 i Titration 
Autor Trocknung ' 

Verfasser . . . . . . . . . . . . . .  
Verfasser .............. 
Verfasser .............. 

- 5,7 & 0,l 2 Best.*) 
- 4,8 & 0,1 2 Best.*) 
- ~ 4,5 f 0,1 2 Best.*) 

y) H T A ,  e i n  g i e b b a r e r  M i s c h s p r e n g s t o f f ,  macht 
zuweilen beim VergieBen erhebliche Sch nierigkeiten, weil 
die GieRlinge entsprechend dem Formvolumen und den 
Erstarrungsverhaltnissen der Vorbehandlung der zwei- 
phasigen Schmelze rissig oder poros sein konnen. AuRer 
der Fiihrung des Gusses : Temperatur, Abschreckung, 
Formgestaltung usw. spielt der Gehalt der Schmelze 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 Raumen in den war- 
men, meist mit Wasserdampf gesattigten Schmelz- und 
GieBraum 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 poros. LaBt man 
dem Erstarren Zeit, so wandert die Porositat 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. GieRt man aus mehreren, 
gleichzeitig gefiillten Formen die Restschmelze nach ver- 
schiedenen Zeiten aus, so laBt sich analytisch der rnit 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 Hutchinsonl4) beschrieben wurde. Das Rot 
vertieft sich nach Braun, je unreiner das Trinitrotoluol ist, 
d. h. je niedriger es schmilzt. Die Storung durch die Farbe 
ware rnit einer elektrometrischen s ta t t  einer visuellen Ti- 
tration zu beheben gewesen, wenn nicht storende Einfliisse 
des metallischen, feinzerteilten Aluminiums auf das Rea- 
gens zu befiirchten gewesen waren. 

Es wurde ein k o m b i n i e r t e r  W e g  eingeschlagen. Zu- 
nachst wurden je 5 g der ausgegossenen, gepulverten Rest- 
schmelze rnit 150 ml wasserfreien Benzols analog der Wasser- 
bestimmung mit Xylol destilliert und dann das sich in dem 
SpitzgefaB sammelnde, aber schlecht absetzende Wasser- 
Benzol-Gemisch nach Zugabe von Methanol mit Fischer- 
Reagens titriert. Halogenkohlenwasserstoffe, etwa CCI, oder 
C,H2CI,, kamen nicht in Betracht, urn Umsetzungen mit dem 
Aluminium des HTA zu vermeiden. Benzol wurde des nied- 
rigen Siedepunktes wegen gewahlt, 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 unabhangi- 
gen Partialdrucke den Atrnospharendruck iiberschreitet. 

Mit dieser kombinierten Methode wurde festgestellt, daR 
der Gehalt an Feuchtigkeit von rd. 0,12 yo in der zur Halfte 
erstarrten, und iiber rd. 0,26 yo in der porosen Zone der zu 
dreiviertel erstarrten Schmelze bis auf 0,7 yo im letzten 
Erstarrungsrest anstieg. Dieses Ergebnis ware ohne Ver- 
wendung des Fischer-Reagens kaum so eindeutig zustande 
gekommen und hatte nicht so rasch zu einer befriedigenden 
Anderung des Schmelzens, des GieBens und der Nachbe- 
handlung gefiihrt. Bemerkt sei, daR es sich urn GieBlinge 
von 300 bis 5000 g handelte, die nunmehr fehlerfrei in 
geometrisch und abkiihlungsmaBtg ungiinstigen Formen 
vergossen werden konnten. 

I 
*) Betriebsanalysen. 1 6) lnitiatoren 

Tabelle 12 
Wasserbestimmung in Nitropenta Wenn schon die Wasserbestimmung in den bisher ge- 

nannten Substanzen mit dem Fischer-Reagens eleganter 
17) J. Mitchell / r .  u. D.  M. Smith4),  S .  117. 
la) C. J .  Bradford, W .  0. Stauffer u. L.  Summers, Reminqton als durch Trocknung vonstatten geht, so gilt dies noch 

mehr fiir die Initialsprengstoffe, von denen Quecksilber- Arms Co.. Bridgeport, Conn., Private Mitt. an Mitchell u. 
Smithi), S .  217. 
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fulminat, Bleiazid, Bleistyphnat und Tetrazen angeftihrt 
seien. 

a )  D a s  weil3e u n d  d a s  g r a u e  Q u e c k s i l b e r f u l m i -  
n a t  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 langerem Stehen 
einen ziemlich konstanten Wassergehalt von ca. 15 yo, der 
sogar ohne Wasserbestimmung Ausbeuteberechnung zu- 
IaBt. Kann aber in einer auf hohen Touren laufenden Pro- 
duktion die Zeit bis zum Erreichen konstanter Verhalt- 
nisse nicht darangegeben werden, so ist eine direkte Was- 
serbestimmung nicht zu vermeiden. Obgleich das Fulminat 
erst bei 1500 detoniert, trocknet man unter Beachtung be- 
sonderer Vorsichtsmahahmen bei 50-75O, was bei der 
hohen Feuchtigkeit Zeit und mehrfaches Wagen verlangt. 

Schnell und sicher gelingt die Bestimmung, wenn man 
das Fulminat rnit Athanol auslaugt und in einer aliquoten 
Abnahme den Alkohol rnit Fischer-Reagens titriert. Atha- 
no1 wurde gewahlt, wei1 es in Fulminat-Anlagen reichlich 
zur Verftigung steht. Es ist unzweckmaBig, beim Auslaugen 
von Initiatoren die Flasche zu schiitteln, da gegenseitige 
Reibung oder ein Zerbrechen der Kristalle aus S i c h e r -  
h e i t s g r t i n d e n  vermieden werden mul3. 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 iiber 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 ml Marke rnit 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 enthalt 
auBerdem im Auszug Angaben von Bradford, Stauffer und 
Summers1*) iiber Untersuchungen von Quecksilberful- 
minat/Kaliumchlorat-Mischungen, behandelt rnit Athanol, 
n-Propanol, tert. Butanol und Dioxan als Extraktions- 
mittel. Sie versetzten trockne, gewogene Mischungen rnit 
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 loslich ist, besteht 
auch die Moglichkeit der Titration in Losung s ta t t  im Ex- 
trakt. Hieraber liegen keine Erfahrungen vor. 

I 3,682 
2,815 
2,982 
3,760 \ 1,05 

Autor 

Athano1 
n-Propanol 
t-Butanol 
Dioxan 
Athano1 

l Ein- ge- 
I waage laugt 

mit l g  

la) 

la) 

IS) 

la) 

Verfasser 
Verfasser 
Verfasser 

1 zuge- 1 geben 
1 

0,211 
0,207 
0,207 
0,206 
- 
- 
- 

0,210 
0,204 
0,205 
0,202 

5,Q 
8,4 

13,2 

Tabelle 13. Wasserbestimmung in Fulminaten und deren Gemischen 

b) B l e i a z i d  detoniert zvar  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-Wagen 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 P h l e g m a t i s a t o r e n  eingebracht wird. 
Um spiel3ige Kristalle zu vermeiden, deren Zerbrechen zur 
Detonation der gesamten Masse fiihren kann, wird man- 
cherorts beim Fallen des Bleiazids Dextrin zugegeben, das 
den Kristallhabitus von gestreckt nach rundlich wandelt 
und die Fallhamrnerwerte nach der Seite der Unempfind- 
lichkeit hin verschiebt. Da die Eigenschaften des Kolloides 
Dextrin je nach Lieferung schwanken, wurde rnit Erfolg 
versucht, definierte Verbindungen dern 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 Tragersubstanz in das 
Bleiazid wanderte und dessen Bestimmung Ruckschlusse 
auf den Prozentgehalt an Phlegmatisatoren zulieI3. Die 
Untersuchung durch Auslaugen und Titration geschah 
wie beim Fulminat beschrieben. nur da13 die Einwaagen 
bis zu 10 g Bleiazid betrugen. Das Wasser wurde rnit einer 
10 ml Burette bis auf ~t O,Ol% bestimmt. Die Reihenun- 
tersuchungen ergaben reproduzierbare und den sonstigen 
Versuchserfahrungen entsprechende Werte. 

c) u b e r  B l e i s t y p h n a t  u n d  T e t r a z e n  liegen keine 
Erfahrungen des Verfassers vor. Bradford, Stauffer und 
Summersls) berichten iiber Befunde, die sie bei diesen Sub- 
stanzen in drei bis vier Analysen durch Trocknung und 
durch Athanol-Extraktion mit anschliel3ender Titration 
erhalten haben (Tab. 14). 

Wassergehalt in yo 
I Titrat. Troc kn. Substanz 

Tetrazen feucht . . . . . 1 38,6 f 0,1 4 0 2  & 0,Q 
Bleistyphnat . . . . . , - 25,2 It 0,2 

Tabelle 14 
Wasserbestimmung in Styphnat und TetrazerP)  

Zusammenfassung 

Die Leistungsfahigkeit und die vielf altigen Moglichkei- 
ten der Wasserbestimmung nach Karl Fischer werden an 
Beispielen aus der Sprengstoffchemie erlautert, die sich 
von der Bestimmung des Konstitutionswassers in Salzen, 
des Wassergehaltes konzentrierter Sauren, der Feuchtig- 
keit in Zellstoff, Nitrocellulose, Nitroglyzerin, 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 auslandische Arbeiten vor- 
liegen. 

[A 4191 Eingeg. am 6. Marz 1952 
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