
226. E. Berl und Max Delpg: Cher die alkalische Verseifung 
von Glycerin-trinitrat. 

(Eingegangcn am 27. April 1910.) 

Die alkalische Verseifung von Glycerintrinitrat war schon iifters 
Gegenstand allerdings nicht sehr eingehender Studien gewesen, Wi l -  
l i a m s o n  l ) ,  sowie R a i l t o n i )  nahmen als Vorgang der alkalischen 
Verseifung nach: C311g(0 .N02)3  + 3 K O I I  = CaH5(OIl)3 + ~ K N O I ,  
die Bildung von Glycerin und Kaliurnnitrat als Produkte der norrnalen 
Ksterrerseifung an. He13 3, griindete auf diese Reaktion eioe Methode 
der Stickstoffbeatirnmung im Glycerintrinitrat, indem er dns nach der 
Verseifung entstandene Kaliumnitrat nach der Methode von S c h I o s i n g -  
ii r a n d e  au rintersuchte. Er fand auf solche Weise im Glycerintrinitrat 
13.7-14.27, im Maximum 16.6 O/O Stickstoff, anstatt der berechneten 
18.5 O/O. S a u e r  und Ador') fiihrten den Nachweis, daB die von 
He13 erhaltenen Z L ~  tiefen Werte fur Stickstoff dadurch zu erkliiren 
waren, dslj eine Bildung.ron Arnrnoniak stattfand, welches bei der 
Methode von S c h l B s i n g -  G r a n d e a u  natiirlich nicht mitbestimrnt 
wurde und auf solche Weise Anla13 zii Stickstoffverlosten gab. He13 
und S c h w a  b 5, bestatigten die Befunde ron S a u e r und A d  o r  bezug- 
lich der Bildung von Ammoniak bei der alkalischen Yerseifung des 
Glycerintrinit.rates , beobachteten nber auch die Bildung yon Nitrit 
neben Kitrat (ebenso auch Ber the1ot ) ' j ) .  Das Auftreten von sal- 
petriger Saure bei der Selbstzersetzung des Glycerintrinitrats, die als 
saurer VerseifungsprozcB vor sicb geht, batten erbon zwanzig 
Jahre vorher d e  l a  R u e  und M i i l l e r 7 )  konstatiert. Eine auf der 
Yerseifung des Glycerintrinitrats mit ' / l o - n .  alkoholischem Kali bei 
60-80° und Zuriicktitration des unverbrauchten Alkalis mit '/10-n. 

Oxalsllure gegrundete Analysenmethode ron  B e c k  e r h  i n n  *) konnte 
nur  durch Fehlerkompensation fur reines Trinitrat den Wert  18.70 O/a 

Stickstoff (ber. 18.50 Oi0) ergeben. Wie irn Nachfolgenden nachgewiesen 
wird, 'entzieht sich ein Teil des Glycerintrinitrats der Verseifuug. 
Ilierdarch, sowie durch die Bildung von Dinitrat und Amrnoniak wird 
zu wenig Alkali verbraucht, wiihrend andererseits durch die Entstehung 
sniirer organischer Produkte ein Mehrverbrnuch voti Alkali resultiert 
(nach C a r l s o n  9, werden fiir 1 1101. Glycerintrinitrat hierdurch 5 Mole 

') Koy. SOC. l'roc. 7, 130 [1854]. 

') Diese Rerichte 10, 19% [1577]. 
6, Compt. rend. 131, 519 [1900]. 
*) L i e b i g s  Jahresber. 1876, 1009. 

2) Joarn. Cliem. SOC. 7, 222 [18551. 

5) Diesc Hrrichte 11, 192 [1878]. 
7)  Ann. ( I .  Clwiu. 109, 122 [1859]. 
9) Diere Rvivhte 40, 1191 [1907]. 

Ztschr. f i r  nnalpt. Chem. 13, 257 [1874]. 
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Katriumhyclroxyd beansprucht.) He13 urid S c h w a b  I) haben mit  
der Methode yon B e c k e r h  i u n  ganz unbrauchbare Werte erhalten. 
H a y  ') gab fiir den bei der alkalischen Verseifung des Glpcerintrinitrats 
erfolgendeu Unisatz die lteaktionsgleichuog: Cs €Is (0 .NO,), + 5 K  OH 
= K N O a  + 2 K K 0 2  + II .COOK + CH,.COOK+3IIzO, ohneindea 
esperimentelle Relege fiir deren lticbtigkeit beizubringen. Es resul- 
tieren nach H a y  als Erodukte der alkalischen Verseifung Kaliumnitrat, 
I<aliumnitrit, Kaliumforniint und Kaliumacetat, letztere als sekundiirt? 
Reaktionsproditkte des primar entstandeuen Glycerins, welches quan- 
titativ in seine Spaltungsprodulite zerfalle. 

Die in1 Nachfolgenden beschriebeneu Versuche haben Zuni Nach- 
weis folgender l'rodukte der alknlischen Einwirkuog auf Glycerin- 
trioitrat gefiilrt.: Witrat, Nitrit, Alkalicyanid, Ammoniak, (Glycerin- 
trinitrat), cr,a-Glycerindinitrat, Mesoxalsaure, OsalslLure, KohlensRure, 
sowie nicht niiher cbaralit.erisierte fliichtige Sluren und Aldehyde. 
Ein je nach den Versuchsbedingungen mehr oder minder grof3er Anteil 
von Salpeterslure wird in  niedere Oxydationsstufen - salpetrige Saure, 
Hpdroxylamin (das durch Bildung von Oxiinen z u r  Entstehung VOR 
Cyanwasserstoff Anla13 gibt) und Aniinoniak - iibergefiihrt, andrer- 
seits priniare u n d  sekundiire Oxydationsprodukte des Glycerins - 
Yesoxalsaure, Osalsaure und Kohlensiiure - -  gebildet. 

Es wiirde 
nach Wil l " )  i n  Form , seines pXitrobenzoylesters (Schmp. 94O) ala 
u,n-Dinitrat ideotifiziert , wiihreud das a,p-Dinitrat, ebenso auch Glp- 
cerinmononitrate nicht aufgefnnden werden konnten. Speziell fiir die 
letzteren kann demnach der SchluB gefolgert werden, da13 ihre Yer- 
seifungsgesch\~incliglieit griifier ist als ihre Bildungsgeschwindigkeit 
aus Dinitrat. 

Die Rilclung des (flyceriudinitrats gibt den Hinweis darauf, dnlJ 
eine normale s t u f e n w e i s e  Esterverseifung stattfindet, und daW erst 
nach vollzogener Yerseifung Oxydation der organischen Komponenten 
und Kedulition der Salpetersiitire statthat. Anderenfalls hatte bei er- 
folgter stufenweiser j'erseifung und gleichzeitig erfolgender Oxydation 
die Rildung y o n  Glycerins&urealclehyd-dinitrat oder Glycerinsailre- 
clinitrat nachgewiesen werden miissen. 

Von Interesse ist die I<ntstehung des Glycerindinitrats. 

'j Sitz.-Ber. \Vicu. Altatl. [2] 78, i O 2  [lrji7]. 
2, Moniteur Scicntifiriue 27, 42.1 [ 18851; diesc Arbcit ubersctzt uiitl ctivau 

rrweitert von M a c d o n a l d ,  Ztschr. f .  (1. ges. SchieB- uiid Sl~rciqstoftwesen 
3, 42.5 [1908]. 

3, Diese Bericlite 41, 1114 jl90Sl. 
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Zur Erklarung des Reaktionsverlaufes kiinnen die Anschauungen 
von N e f ,  sowie von K l a s o n  und C a r l s o n  herangezogen werden. Nef’) 
miinrut als Reaktionsrnechanismus bei der alkalischen Verseifung orgn- 
niacher Nitrate neben normaleni Verlauf Atbylen- und Athyliden- 
spsltungen an. Die ~thyl idenkornplere  werden von der Salpetersaure 
211 Aldehyden uud SLuren oxydiert, wobei die Salpetersaure in Re- 
duktiousprodukte ubergetiihrt wird. K l a s o n  und Car l son*)  bezw. 
C n r l s o n  “) erklaren die Befunde der Reduktion von Salpetershure und 
der Oxydation der organischen Kornponenten durch die peroxydartige 
Struktur  der Salpetershure nnch HrUh14),  sowie B a e y e r  und V i l l i g e r ” )  
und formulieren den Yorgang gernafl der Keaktionsfolge: It. 0 .O K O  

Wird diese 1~’orrnulierung auf die Verseifling des Glgcerintrinitrats 
angewnndt, so erhalt man als Verseifungsprodukt des Glycerintrioitrats 
primar den Dialdehyd der hlespxalsaure, welcher weiterer Osydation 
zii Mesoxalsiiure, OxalsHnre und Kohlenslure unterliegt. 

Auch bei der Selbstzersetzung ron Glycerintrinitrat entstehen 
unter gleichzeitig verlaufenrler Reduktion der Salpetersaure Osydations- 
produkte des Glycerins - narli I ) e b u s  u n d  S o c o l l o f h ) ,  sowie d e  la  
R 11 e und h1 i i l le  r 9 hnuptslchlich Glycerinsaure. 

Von praktischern Interesse ist der Befund des Nachweises Y O U  

unveriindertenl Glycerintrinitrat und Glycerindinitrat nach vollzogener 
Verseifuug. Man findet in der Literatur die Angnbe, dnB die Ver- 
uichtung von Glycerintrinitrnt am sichersteu durch alkalische Versei- 
rung erfolge. Wenn arich der groI3ere Teil des Trinitrats auf diese 
Weise in nicht explosive, stickstofffreie Verbindungen ubergefiihrt wird, 
so mu13 doch der Nachweis von unveriindertem Trinitrat und gebil- 
detem Dinitrat aiich bei dieser Reaktion zur Vorsicht mahnen. 

+ KOII = K O . K O  +- R.O.OH. 

E x p e r i n i e n t e l l e r  T e i l .  

115 g reines Glycerintrinitrat 8, wurden niit alkoholischer Knli- 
laiige folgenderrnaflen verseift: J e  5 ccm Glycerintrinitrat werden mit 
absdutern Athylalkohol auf 100 ccrn verdiinnt, diese Losung auf 4’ 

’) Aiin t l .  Chcnl. 309, 183 [1899]; 335, 3’2’3 [1904]. 
9 Diese Bcrichtc 39, 2732 Cl906J; 40, 4183 [1907]. 
3) Diefie Berichte 40, 4191 [1907]. 4) Diese Bcrichte 11, 192 yl878). 
9 Diese Rerichtc 34, 755 [1901]. 
6, Ann. cl.  Cheni. 106, 79, 95 [1858]. i, Ann. tl. Chem. 109, 222 [1859]. 
8 )  Dem Dircktor der Dpnnnlit h’obcl h.4 .  lslcten, Hrn. Dr. P. S c h r t z -  

m n n n ,  sind wir fiir die Gberlassaung des Gljceriiitrinitrats xu bestcm Dmke 
verpflichtct. 
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nbgekiihlt und unter Eortwahrendeni Riihren in 100 ccm gekiihlter 
nlkoholischer Kalilauge (10.5 g Kalihydrat , 100 ccm 90-prozeotiger 
Alkohol) langsam eingetrageu. Auf je 1 Mol. Glyceriotrinitrat kommen 
CR. G Mole Kaliunihgdroxyd ; demnach ist Tom Alkali auch bei Beriick- 
sichtigung der Rotstehung saurer organischer Osydations- und Abban- 
prodiikte Letriichtlicher CberschulJ vorhanden. Die Ternperatur steigt 
beim Eintragen der nlkoliolischen Glycerintrinitratl6sung, wird aber  
(1  tirch Kiihluog stets unter 25 gehalten. Die anfanglich farblose 
Liisung farbt sich erst gelblich, wird dann brarin kind scheidet eio 
hraunes, ziihes Salzgemisch niis. Nach rollendeteni Eintragen und 
hiera uf erfolgteni zweistundigem Stetien wird die alkoholische Lauge 
:il)gegossen u n d  die ziihe braune Mnsse z u r  Entfernung etwa einge- 
schlossenen Glycerintrinitrats mehrfach iiiit absolutem Alkohol durch- 
geknetet. Hierbei erbiirtet das brnune Salzgeiiiisch etwas, knnn aber  
infolge seiner :iul3erordentliclien Ilygroskopizitiit nuch nach mehr- 
wiichentlichem Stehen iiber Phosphorpentosyd in1 Vakuumessiccntor 
niclit staubtrocken erhalten werden. Ks resultieren nacli beendeter 
nlkalischer Verseifung eine a l k o h o l i s c h e  h l u t t e r l a u g e  A u u d  r in  
t )  L' a ii n g e f L I' b t e s S :I 1 x ge m i s  c h R. 

C u t e r s ii c h II n g d e r n l k  o I1 o 1 i s c h  e n  M II t t e r 1 a u g e  A.  

1 ,  K n c h w ei  s vo n f I u c h t i  g e  11 A 1 cl e h  y d e n  , CT 1 y c e r  i n  - t r i n i t r :it 
ti n d u , a- C; I y c e  r i t i  - cl i n i t r at. 

1)er Hauptteil der alkoholischeii 3Iutterl:wge (Gesamtmenge 
5000 ccin) wird mit verdiinnter Schwefelsaure angesluert, wobei etwaas 
Kaliumsulfat aiisgeschieden wird. Nach tlesseu Abtrennung wird niit 
\\'asser \-erdiiunt uud auf dern Wasserbade bei ca. 300 im Vakunin 
(lie leichtfliichtigen Verbindungen iind die Hauptmenge des Alkobols 
nldestilliert. Das  Destillat wird i n  eineni gekuhlten, mit wenig 
schwachein Alkali bescbickten Saugkolben aufgefangen. Mit fuchsin- 
schwefliger Satire ergibt es die fiir Aldehyde charalcteristische inten- 
hive Rotfarbung, indes konnte auch drirch sorgfiiltige Praktionierung 
keirie nennenswerte Menge der diese Reaktiori betlingenden Jiiirper 
i d i e r t  werden. 

Weun fast nller Alkohol abdestjlliert ist, scheidet sich am Roden 
des  Destillntionskolbens ein schweres braunes 61 nb, das Ion der 
Hauptmenge tler Fliissigkeit abgetrennt wird. Durch AuflGsen i n  
--Ither und Ehtfernung des Liisungsmittels iiu Vakuuni wird eiue Tren- 
uung vom Wasser erzielt: 

0.1079 g Sbst. ergahen i i i i  Nitroniefer lwi 22" untl 712 in in  (korr.) Baro- 
n~etei.stand 29.05 cciii Stickstoff (nuf 0" iiiid 7G0 i i i in rediiziert) = 16.850/0 
Ft il.kitoff. 



0.1277 g Sbst., ebenso annlysiert, bci 210 und 710 nlnl (korr.) 34.66 ccm KO 
(rcduz.), entsprechend 16.9S0lO Stickstoff. 

Es liegt demnuch ein Gemisch VOII  Glycerintrinitrat (ber. 18.53 '10 
Stickstoff) und Glycerindinitrat (ber. 15.39 "/o Stickstoff) vor. D a s  
Sprengiil erzeugt auf der %tinge ein brennendes Gefiihl und detoniert 
beim Aufschlagen mit dem Hammer mit groRer Heftigkeit. Trotz 
tler z u r  volligen Verseifung mehr als genugenden Alkalimenge b a t  
sich tlemiinch ein Teil des Glycerintrinit,rats der Verseifung entzogen, 
wahrscheinlich dadurch, dnB es bei der Bildung der halbfesten brauneo 
L41kalisalze B eingeschlossen wurde und sich beim nachfolgeuden AUS- 
lineten init absolutem Alkohol in dieseni Ioste. 

Die nach der Aiisscheidung des Glycerintri- und -dinitrat-Gemisches 
verbleibeode, gelb gefiirbte Fliissigkeit wird ini ;jther-ExtrnktionsapI,nrat 
Y O U  B e r l  I )  ersch6pfend ext.rabiert. Die mit gegliiht.em Natriumsulfat 
getrocknete Htherische Lasang hinterlafit nnch dem -4bdampfen d e s  
L4thers in1 Vakuum einen ijligen, gelbbraunen, stechend riechenden 
RGckstand, der in ither-Alkohol, Ather und Renzol leicht lijslich i s t  
und F e  h l ingsche  Losung beim Kochen reduziert. Bein) Darauf- 
schlagen init den1 Hammer dctoniert das 61. 

Analyse des fiber Phosphorpentoxyds bis znr Gewichtskunstanz getrock- 
neten ih: 

0.1236 g Slwt. crgaben iin Nitroineter bci 23" unti $27 iiini (korr.) 29.11 C C ~  

KO (reduz.), entsprechend 14.74°,'0 Stickstoff. 
0.1063 g Sbst., cbenso analysiert, bci 2 3 O  und 7'27 mm (korr.) 25.05 ccm 

SO (redue.), entsprechend 14.88O/o Stickstoff. 
Durch Losen in trocknern Ather wurde das Produkt gereinigt 

und neuerlich im Nitrometer aualysiert: 
0.0993 g Sbst. crgaben bei 18O und 6399.5 mtn (korr.) 23.99 ccm NO 

(reduz.), entsprechend 15.12 o/o Stickstoff. 
Das  0 1  ist demnach G l y c e r i n - d i n i t r a t  (ber. 15.39"" Stickstoff). 

Die Aunahme der Zusainmensetzung eines C;lycerinsiiuredinitrats 
(ber. 14.2go/o Stickstoff) war schon wegen der grofien Differenz im 
Stickstoffgehalt abzuweisen. Die .Darstellung des p-Nitrobenzoylesters 
muate  nicht nur hieriu, sondern auch in der Frage, ob u,a- oder 
a,P-Glycerindinitrat vorlag, vollige Klarheit schaffen. 

Entsprecheiid den Angabcn von Wi119) wurde 1 g des 61es in Wasser 
snspentliert und 1 g p-Nitrobenzoylcblorid (1 Mol.) in ulhsrischer L6sung 
und 0.22 g Atmatron (1 Mol.) i n  waflriger IAsnng zugcfiigt. Nach 'iz-stiin- 
digem Schiitteln wurde die iitherische LGsung abgetrennt, die nach dem Ver- 
dampfen des Xthers zuriickbleibende wachsartige Masse, in der schon einige 
Ihystalle eingebettet sincl, inehrinals ails heiBem Alkohol umkrystallisiert,, 
wobci gelbliclie, feinc I<rystnllnndeli~ (Schmp. 94-95") erllaltcn werclcn. 

I )  ChCtn.-Ztg. 34, 429 [1910]. 2, Diese Bcrirhtc 41, 1107 [1908]. 
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Die Gesarntstickstof!'-Bestimmung wiirde nach der .Methodc voii B e l l -  
J u r i s s e i i ' )  durchgefuhrt und ergah: 

0.0721 g Sbst. lieferten bei 20.5O uiid 703.G mm (Itorr.) 17.55 ccin KO 
(rcduz.), entsprecheiid 13.1 1 " i o  Stickstoff (bcr. fur Glyceriridinitrat-p-11iti.o- 
benzoylcster 12.69 O/" Gcsnmtstickstofl). 

W i  I 1  (loc. cit.) gibt fiir den z)-Nitrobenzoylester des a, a-Gly- 
cerindinitrats (Dinitrat I<) den Schmp. 940 und fiir den gleichen Ester 
des a,p-Dinitrats (Dinitrnt F) den Schmp. 8 1 O  an.  Es wrirde dem- 
nnch clurch die stufenweise erfolgende Verseifung des Glycerintrioitrats 
das  a, CI -  G 1y c e r  i n d i n i t r a  t gebildet. 

Die ausgeStherte Liisuug wird in] Vnkuum zur T r o c h e  gebracht, 
der  hpgroskopische Ruckstand, der brennend schmeckt und  F e L 1 i n  g sche 
Lijsung reduziert, ini 8 ox  h letschen Extraktiousapparat rnit Alliohol 
ertrahiert. Event. gebildete Glycerinmononitrate oder Glycerin miifiten 
durch Darstellung der p-Nitrobenzoylester identifiziert werden l i i inuen.  
Das nacb dem Abdest.illierrn de3 Alkohols zuriickbleibende, in ge- 
ringer Menge resultierende feste Produkt reagierte rnit 1'-Nitrobenzoyl- 
chlorid n i c h t .  Demnnch ist die Xbwesenheit voii Glycerinnionuni- 
trnten und Glycerin in der alkoholischen Liisung dargetan und die 
S. 1422 ausgefuhrte SchluOfolgerong berechtigt, daIJ die Verseifung5- 
bezw. Uni~~aodluti~sgeschwirtdigkeiten dieser Stotfe unter den ge- 
wihlten Bedingungen grijOer sind nls ihre Bildungsgeschwiiidigkeit. 

2. A i n  m o u i  a k - B e s t i m m ti n g. 
250 ccrn der  urapriiuglicheu alkoholischen Mutterlauge (Gesaint- 

menge 3000 ccm) werden nach deni Verdiinnen mit Scbwefelsaure a n -  
gesiiiiert, der Alkohol abdestilliert, nach dem Alkalischmachen in1 
ISestillationskolberi von B e r l - S m i t h z )  das Ammoniak i n  vorgelegte 
S i u r e  iiberdestilliert u u d  der Cberschul3 dieser zuriickgemessen. Anf 
die  Gesamtmenge der alkoholischen Mutterlauge berechnet, ergibt 
sich eine 13ildung \-on 0.0093 g Ammonjak. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  S a l z g e m i s c h e s  B. 
Das braune, zahe Snlzgeinisch wurde in 250 ccm M'asser gelijst. 

Die  rotbraune, schwxch alknlische Losung reduziert F e h l i n g s c h e  
Losung. Beim Ansiiuern eritweiclien Kohlendioxyd und nitrose G n e ,  
u n d  ein deiitlicher Geruch nnch Blaushure wird wahrnehmbar. 

1. l ~ e s t i m m u n g  d e r  ni i t  M'asserdampf  f l i i c h t i g e n  SBur rn .  
An eiqem R e r l - S m i t h s c h e n  ISestillationskolben waren diircb 1411 

Gabelrolir ein niit Wasser rind lhrytbydrat  beschickter Wasserdariipf- 
. 

I) Ztschr. f. niigcw. Clwm. 28, 24-21 [1910]. 
3 )  Diesc Reiichtc 40, 905 [I!W?]. 



I~ntwickler  und eine Sauerstoffbombe vorgeschaltet. Andererseits 
waren an den Kolben ein Kuhler mit P e l i g o t - R o h r  und Absorptions- 
spirale '), letztere beide niit ' / s - n .  Natronlauge beschickt, angeschlossen. 
Iu  den Destillationskolben wurden 25 ccm der wal3rigen Losung des Salz- 
geniisches eingebracht, mit Wasser verdiinnt und unter fortwahrendern 
Dampf- und Snuerstoff-Eiuleiten mit Phosphorsiiure versetzt, bis der Far- 
henumscblag in Gelb die sailre Reaktioii nnzeigte. Das durch Zersetzuug 
yon Sitriten eritwickclteStickoxyd wird durch den eingeliihrten Sauerstoff 
osydiert und dndurch eine (Iuant i ta t ix  Absorption der nitrosen Gase er- 
Inoglicht. Die aus der Absorptionsspirde ins 'Preie tretenden unab- 
sorbierten Gase siud geruchlos. Wird der Cersuch obne gleichzeitiges- 
Einleiten von Sauerstoff durchgefuhrt, dnnn werden sehr schwankende 
Resultate erhalten, bedingt dndurch, da13 infolge ungenugender Ory-  
tlation des Stickoxyds ein l'eil hiervon die Absorptionsapparate un- 
nbsorbiert verliil3t. Die Wasserdanipf-Destillation bei gleichzeitigem 
Einleiten von Sauerstoff wird nach vollzogenem AnsHuern 2'IS Stun- 
den fortgesetzt, bis der Gasraum im Destillationskolben viillig farblos 
erscheint. Nach erfolgter Rucktitration der unverbrauchten Lauge mi t  
'/~-n. Snlzsaure und Phenolphthalein wird die neutralisierte Reaktions-. 
fliissigkeit nach 1) e v  n r d a  auf Stickstoffsliuren untersucht. Die Diffe- 
reuz der zur Neutralisation der Gesanitmeuge der fliichtigen S h r e n  
verbrauchten Kubikzentimeter ' is-n. Nntronlauge und der zur Neutrali- 
sittion des durcb die Reduktion der Stickstoffduren entstandenen. 
Arnmoniaks verbrauchten Kubikzentinieter '/5-n. Saure gibt die flu&- 
tigen, mit Ausnahme von Cyanwasserstoff, stickstofffreien Siiuren an, 

Fiir 25 ccm der w%Srigen L6sung wurden gebraucht: 
Zur  Neutr:ilisation der Gcsamtmenge der flilchtigen Siuren 66.21 ccm 

J/5-n. NaOH. 
Zur  Neutralisation des nach Devarda  (aus Salpeter- untl salpetriger 

Saure) entviickelten Ammoniaks 53.96 ccm ' ls-n.  HCl. Demnach sind 12.25 ccm 
1,,5-n. NaOH durch andere fliichtige Siinren (Ha Go,, HCN usw.) neutralisiert. 
aordcn ; letztere betragen '22.'io/0 der Gesamtmenge der fliichtigen Sguren. 

11. N i t r i t - N i t r a t -  B e s t i m n i u o g  i m  S a l z g e m i s c h .  
1)iese Bestimmung wurde nach M e i s e n h e i m e r  und Heim')  

vorgenommen und lieferte folgende Resultate: 
a) 10 ccm der LBsung der Alkalisalzc ergabeu, mit Kaliumjodid und 

Salzslure erliitzt, 36.86 ccm NO (recluz.) nus HNOV, hierau! init Eisenchlorur 
und Salzshre 15.52 ccm NO aus HN03. Demnach ist das Verhiltnis 

1) s. Chem.-Ztg. 34, 429 [1910]. 
2) Diest! Berichte 88, 3834 [1905]. 



b) Bci ciiicm auf glejche Weise diuchgefiihrten weiteren Versuch ergnl) 
aich das Verhiltnis: 

NO*' 69.50 '2.31 
R ~ ; = 3 0 ~ 0 =  1 . 

111. A m  n i  on i nk - 1% e s t i in ni u n g i 111 5: a l z g e  ni i s c  h. 
Durch nestillation eines Teils der waRrigeii JAosnng mit Natron- 

h u g e  wurde die Qiiantitlt des gelildeten Anirnoniaks ermittelt. Sie 
betrug, ail! die (.;esamtmcnge berechnet, 1.09 g. 

IV.  I3 e s t i  m n~ u 11 g v CJ n R 1 a u s i u r e ,  e s o s a 1 s i u r e  II n d 0 x a 1 - 
s a u r e .  

225 ccm der Liisung des Salzgeniisches wurden in einem mit 
Wasserstoff gefiillten Kolben angesauert und uoter steteni Durcbleiten 
yon Wasserstoff am Wasserbad auf 900 erwarmt. Das kriftig nacli 
Blausaure riechende nestillat wird in einer stark gekiihlten P e l i g o t -  
Rohre aufgefangeo, mit Wasser auf 50 ccni verdunnt und je 5 ccm 
dieser. Losung nach der auf S. 1430 f f .  Iieschriebenen Metbode auf 
Cynnwasserstoff coloriirietrisch untersucht. 1Ss ergab sicb, da13 in der 
Gesamtrnenge des Destillats 0.0073 g B l a u s i u r e  vorhanden waren. 

Das nestillat zeigte, rnit salzsnureni nL-Phenylendiamin erwarmt, 
stnrke A l d e h y d r e x k t i o n ;  indes war  die Menge der durch Reaktion 
mit salzsaurern Phenglbydrazin erhaltenen Phenylhydrazinverbindung 
zu gering, utn eine Identifizierung des die Aldehydreaktion bediogen- 
den Korpers zu ermoglichen. 

Die nach dem Ansluern und Abdestillieren der Blausaure erhal- 
tene gelbbraune Fliissigkeit wurde erschopfeud ausgeathert. Dcr  
Ather ninrnit niir eine ganz geringe Menge einer gelben, dickfliissigen, 
.stickstoEIhaltigen Masse (wabrscheinlich Glycerindinittat) auf. 

Nach vollzogener Extrnktion mit Ather wurde mit Wasser auf 
750 ccrn aufgefiillt und 500 CCN zur Darstellung von Bariumsalzen 
verwendet. Die schwefelsaure Losung wurde niit feingepulverteni 
Barythydrat neutralisiert, die entstandenen Bariunisalze durch unge- 
nugende hlengen von heiBem Wasser fraktioniert gelast und nuf 
solche Weise vier Fraktionen von Bariumsalzen erbalten. 

Nach steigender Scliwcrlbsliclikeit geordnet, ergab sich : 
Bariumsale a) 0.1 151 g lieferten 0.1046 g BaSOI = 53.-i9°/0 lja 

)) b) 0.1001 D )) 0.0920 )) )) = 54.04 )) )> 

x (I) 0.2522 )) D 0.2382 )) )) = 55.61 D B .  

)) C) 0.1092 )) )) 0.1006 2. 1, = 54.22 n Y 

Kohleiistoff- und Wnsserstoff-Bestinimiin~ t:rpben: 
Fur Barinnisale a) : 0.1 619 g Sbst,., mit Bleichromet vcrbrannt, liclertcw 

0.0509 g CO? nntl 0.0612 g 1320, entsprechend 8.57n/0 C rind l.ll'J,'o H. 



Fur Bariumsalz 11): 0,1098 g Sbst. lieferten 0.0395 g COa und 0.0140 g 
H30, eutsprechend 9.S10/o C und 1.4f0/0 H. 

Das Atomverliiltnis Ua:C ist bei Bariuinsalz a) 1: 1.83, b'ei Bariumsalz 
b) 1 : 2.01, es liegt in den Produkteii deinnach unreiues, krystallwasserlialtiges 
Bariumoxalat vor, far das sich bcrechnet: 

(COO)* Ba + H?O. C 9.86, H 0.83, Ba 56.44. 
Der  Mutterlauge der Bariumsalze wurde nach dem Ausauern Blei- 

acetat zugefiigt, es \vnrtlen aber keine schwer loslichen organkchen 
Rleisalze erlialten. 

Die restlichen 250 ccni der ausgebtherten Salzlosuug wurden niit 
verdiinnter Silbernitratlosung versetzt, nach kurzein Stehen im Dunkelu 

YOU ausgeschiedenern Silbersalz abgetrennt und dieses rnit kalteni 
IVasser gewaschen. Dns iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknete Silbersalz wurde mehrfach rnit Kbnigswasser 
und schlieI3lich mit Salzsiiure abgeraucht uncl das Chlorsilber bis zuni 
beginnenden Schmelzen erhitzt. 

0.1797 g Sbst. ergaben 0.1553 g AgCl, cntsprecheiid 61 04"/0 Silber (ber. 
fur mesoxalsaures Silber Ca 05 Aga 65.03O/o Silber). 

Wird das Silbersalz nach erfolgter Filtration rnit heifiem Wasser 
gewaschen, so ergibt sich ein hoherer Wert: 66.40°/0 fur Silber. 
Wird heil3 rnit Silbernitrat gefsllt und das Silbersalz heil3 ausge- 
vnschen, so steigt tler Gehslt des Silbersalzes bis 67.28 O/O Silber. 
14:s hangt dies rnit der Zersetzlichkeit des mesoxalsauren Silbers z u -  
sammen, das beim Erwbrmen unter Abspaltung Ton Kohlendioxyd in 
asalsaures und nietallisches Silber zerfallt I). 

Das Filtrnt vuni mesoxalsauren Silber wird init Salzsaure ver- 
setzt, von ausgeschiedenem Chlorsilber abgetrennt und in der Hitze niit 
ammoniakalischer Cnlciumchlorid~osung bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein weiBer, krystallinischer 
Rorper  RUS,  tler bis zuni Verschwinden der Chloridreaktiou im Fil- 
t r a t e  mit heiflern Wasser aris~ewaschen wird. Das uber kouzentrierter 
Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Salz ergibt fol- 
gende Analysenwerte: 

0.1497 g Sbst. liefcm nach dem Glhhen 0.0509 g CaO =-- 34.@0,'0 CaO. 

Ber. fur Calciumoxalat : 

0.1337 g SLst. verbrauchen 16.53 ccm Illo-n. KblnO,-I,iisuiig. 

Berechueter ~7crbraucl~ fiir coo>Ca + 21320:  16.29 ccni ~/,o-ti.I<MuO,. coo 
Z u r i c h  , Technisch-cheriiisches Laboratoriuni des Eidgen. Poly- 

coo, 
coo ,Ca+ 21120: 34.18°/0 CaO. 

technikunis, April 1910. 

I) Pet r ien- ,  Journ. d. R p s .  Phys-cheni. Ges. LO, 72 [1S79]. 




