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Mittheilnngen. 
826. Orme Maseon: Ueber dfe Ehwirkung von Salpetrigsiiure- 

anhydrid auf Glycerin. 
(Emgegangen am 13. Juni.) 

Vor ciniger Zeit beobachtete Hr. Professor Cr u m B row n , dam 
beim Einleiten von Salpetrigeiinreanhydd in Glycerin die Fliissigkeit 
eich dlmiiblich in zwei Theile theilt und dass der eine derselben 
aus einer d m h  Waaser leicht zersetzlichen Substanz besteht. Kiirzlich 
wurde seine Aofmerkaamkeit von Neuem auf diesen Umstand gelenkt 
und iiberliess er mir die dhere Untersuchung in Geundlichster Weise: 

Hierzu verwendete ich das reine Glycerin des Handels und en& 
wickelte dae Salpetrigeiiureanhydrid am glasiger arseniger Saure und 
Salpetedure vom speci6schen Gewicht 1.35. Wird daa Gas direkt 
in Glycerin bei gewiihnlicher Temperatur eingeleitet, so wird es 
echnell absorbirt, wlihrend die Flhigkei t  gelb wird und ihre klebrige 
Beechaffenheit verliert ; die Temperatur erhiiht sich , bis Zersetzung 
eintritt, unter heftiger Entwicklung von Stickstoffoxyd, welche solange 
anzudauern scheint, ale nwh oxydirbares Glycerin vorhanden ist. 
Wird indessen daa Salpetri@ureanhydrid durch Ueberleiten iiber ge- 
echmolzenee Chlorcalcium. getrocknet und die Riihre, welche das 
GlyceM enthat, durch fliessendes Wasser kiihl gehalten, so geht die 
Absorption ruhig von Statten und ohne eine Entwicklung von 
Stickstoffoxyd. 

Die Fliissigkeit nimmt hierbei an Masse (dem Volumeu nach bis 
etwe znm zwei und ein halbfachen) und an Beweglichkeit betrffcbtlich 
m; ihre Farbe durchwandert alle Stadien von gelb und braun und 
wird echliesslich gegen Ende der Reaktion dunkelgriin. Dieser Punkt 
iet leicht beatimmbar; der Riihreninhalt besteht dann aus zwei Fliisaig- 
keiten mit verechiedenem LichtbrechungsvermQen, die nur durch die 
Bewegong, welche die Gasblasen hervorrufen , theilweise vermischt 
eind. Daa Einleiten des SalpetrigsPureanhydride eetzt man noch einige 
Zeit hernach fort und hiirt erst damit auf, wenn sich die Fliissigkeit 
von eelbet in zwei Theile apaltet. Von diesen ist der kleinere eine 
w b r i g e  Liieung von aalpetriger SBure und Oxydationsprodukten des 
Glycerins, welche ich bieher nur theilweise untersucht habe. Der 
gr6ssere Theil dagegen besteht aus dem Salpetr igsaureglycer in-  
i i ther,  enthslt aber auch SalpetrigsPureanhydrid und Oxydations- 
produkte in Liieung. Der letstere Theil betrggt dem Volumen nacb 
etwa.viermal so Vie1 als der whsrige Theil, welcher sich bald oben, 
bald nnten abecheidet je nach seiner Dichtigkeit, welche von der 
Dauer der Oaeeinleitung abMngt. ' Beide Theile miissen sofort nach 
der Beendignng derhakt ion getrennt werden, da sie in gegenseitiger 
Be6hrung unter Entbindung von Stickstoffoxyd auf einander wirken. 
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Reinigung d e s  Salpetrigstiuretithere. 
Die folgeude Methode hat sich als  die beste herausgeetellt, I+U 

die Fliissigkeit von dem Ueberschuss des Salpetrigdiureanhydds und 
den Oxydationsprodukten eu befreien, welche es geliist entbiilt. Man 
fiihrt sie in einen Destillirkolben iiber, welcher einerseite mit einem 
langen Condensationsrohr mit daran hiingender Vorlage verbunden ist 
und auf dessen Boden andererseits durch den aufgesetzten Stopfen 
ein Glasrohr gefiihrt wird, durch welches man einen schnellen Gas- 
strom zuleitet. Der ganze Apparat muss ebenso wie das Gas voll- 
kommen trocken sein. Gewiihnlich habe ich als Gas Wasserstoff 
benutzt; jedoch wiirde Luft wahrscheinlich dieselben Dienste thun. 

In erster Linie treten nunmehr . erhebliche Mengen von rothen 
Dtimpfen auf, welche durch den Gasstrom durch die Condensations- 
apparate weggefiihrt werden , und nimmt die Fliissigkeit nach und 
nach eine bernsteingelbe Farbe an, die indessen nach .einer gewissen 
Zeit sich nicht weiter aufhellt. Der Kolben wird dann mit Hiilfe 
eines vorsichtig darunter geschobenen Waaserbades allmiihlich erwtirmt, 
wghrend der Waaserstoffstrom ununterbrochen durchgeleitet wird; bei 
einer Temperatur, die je nach der Geschwindigkeit des Oasstroms 
variirt , beginnt dann die Fliissigkeit in die Vorlage iiberzudestilliren. 
Im Anfange der Destillation bildet sich immer eine gewisse Menge 
von rothen Diimpfen, doch ist dieselbe verhliltnissdsig gering und 
wird durch den Wasserstoff schnell weggefiihrt. Die Fliissigkeit wird 
dann unter geringer Zersetzung, welche 1000 oder einige 500 unter 
ihrem eigenen Siedepunkt statthat, iiberdestillirt. Schliesslich bleibt 
eine farblose klebrige Masse im Riickstande, bestehend aus Oxydations- 
produkten des Glycerins. Bei erneuter Destillation des Uebergegangenen 
erhfflt man einen vie1 geringeren Riickstand und fiihrt man die der- 
artige Reinigung noch zwei oder drei Ma1 fort, so bekommt man ‘ein 
ziemlich reines Oel, wiihrend die beim Beginn der Destillation auf- 
tretende Entwicklung rother DPmpfe betrlichtlich reduzirt . ist, wenn 
nicht vollstiindig aufgehoben. 

Die Analysen fiihrten z! folgenden Daten: 
I. 0.2053 g gaben 0.1505 g Kohlensiiure und 0.074 g Waaser 

= 19.99 pCt. Kohlenstoff und 4.00 pCt. Wassektoff. 
11. 0.2600 g gaben 0.1868 g Kohlen&ure und 0.096 g Waeeer 

= 19.59 pCt. Kohlenstoff und 4.10 pCt. Wasserstoff. 
III. 0.1835g gaben 0.1305g Kohlenstime und 0.0655g Wasser 

= 19.39 pCt. Kohlenstoff und 3.96 pCt. Waeserstoff. 
IV. Der Stickstoff wurde nach Schliising’s Methode bestimmt. 

0.923 g Fliissigkeit wurden in Eisksig geliist und betrug das Total- 
volumen der Liisung 33 ccm. Hiervon gaben 5 can.(= 0.1398 g Sub- 
stanz) 51 ccm Stickstoffoxyd; unter denselben Temperatur- und Druck- 
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verhllltniesen ergaben 0.3 g von reinem Kaliumnitrat 68 ccm Stickstoff- 
oxyd. Dies beweiat, dass die Substanz 22.31 pCt. Stickstoff enthiilt. 

V; Eine meite Stickstoffbestimmung fiihrte zu 22.53 pCt. 
Stickstoff. 

Berechnet fir Gefunden 
GlycaindiniGt Glywrintrinitrit I. 11. III. IV. V. 
Cg 24.00 20.11 19.99 19.59 19.39 - - p a .  
He 4.00 H5 2.79 4.00 4.10 3.96 - - *  
Ns 18.66 Na 23.46 - - - 22.31 22.53 P 
O5 53.33 Os 53.63 - - - - - - 

Beim Vergleich vorstehender Zahlen unter einander und mit den 
fiir Glycerintrinitrit berechneten muss man beriicksichtigen, dass die 
Substam sehr schwer rein zu erhalten und selbst dann iiusseret leicht 
zur Zereetsmng geneigt ist und dass die Analysen, obgleich stets mit 
h vorher iiberdestillirter Substanz ausgefiihrt , gleichwohl noch 
nicht ein vbllig Hares Bild der Zusammensetzung der letzteren geben 
werden. Jedenfalle kommen die Zahlen den fiir daa .Glycerintrinitrit 
verlangten sehr nahe, wtihrend sie nicht im Entferntesten zu der 
Formel dea Dinitrita pamen, und darf man wohl mit einigem Recht 
annehmen, dass die vorliegende Subetanz nur wenig verunreinigt id. 

Eigenschaften des Qlycgrintrinitr i te.  

Die frisch destillirte Fliissigkeit ist beweglich , bei gewiihnlicher 
Temperator fliichtig und besitzt eine bernsteingelbe Farbe. Sehr walu- 
scheinlich bt sie in ganz reinem Zustande farblos, doch wollte es mir 
bisher nicht gelingen, sie so zu erhalten. Sie siedet unter theilweieer 
Zereetsnng ungefiihr bei 150° C., wobei dae iibergehende Od durch 
cbs aich. abspaltende Salpetrigshhnhydrid griin geflirbt iet; werden 
indewen die sich zuerst bildenden rothen D h p f e  durchdnen trocknen 
(laee'trom sofort abgetrieben und sorgtsiltig entfernt, so deatilh-t der 
@Were Theil der Fliissigkeit uneersetzt (150-154O C.) unb das 
Deetht beeitzt die gewbhnliche Farbe. Das Experiment iibreeugte 
mioh davon, dsss die vorhergiingigen Destillationen auf dem Wasserbad 
unumghglich n6thig sind, da ein Versuch, die unreine Fliissigkeit ohne 
Weiteree bei ihrem eigenen Siedepunkte iiberzutreiben , zu viilliger 
ZersetEuag der Subatam fiihrte. Diese Thatsachen fiihren zu dem 
Schlusse, dass die Fliissigkeit in ganz reinem Zustand vermuthlich 
ohne jede Zerseteung destillirbar ist. Ihr specifisches Gewicht, bei 
loo C. bestimmt (Wasser von 15.5O C. = l), bet& 1.291. Sie ver- 
brennt rnit weiaslicher Flamme. Unter dem Hammer explodirt sie' 
nicht. Sie besitzt einen scharfen nitriieen Geruch in Folge der Zer 
retsung ihrer Diimpfe und bleichende Wirkung auf die Haut. Lbslich 
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in Aether, Chloroform unft Benwl, ist 68 unl6slich in Schwekd- 
koblenstoff. Kalter Eisessig liist sie mit griiner Farbe. Beim Erhitzen 
entwickelt die Liisung nitr6se Diimpfe. Auch I&st die kalte Liieung- 
langaam Stickstoffoxyd entweichen. Concentrirte Schwefelcdiure g d  
dse G€ycerintrinitrit unter Entwicklung von rothen Diimpfen und einee 
farbloeen Gaes,  eventuell unter Verkohlung, heftig an. Trocknm 
Schwefelwasserstoff wirkt schnell reducirend, wtihrend sich Schwefel 
niederschliigt und betriichtliche Wiirmeentbmdung statthat. Eine Liisung 
von Kaliumcarbonat zersetzt sie unter Bildung von Kaliumnitrit, in- 
dessen scbeint zu gleicher Zeit steta ein Theil dee Stickstoffi ale 
Stickstoffoxyd hierbei zu entweichen. ~ryetallieirter Harnstoff wirb 
sehr heftig; ein Gas entweicht und im Riickstande vekbleibt eine farb- 
lose klebrige Fliissigkeit , vermuthlich Glycerin. Absoluter Alkohol 
zersetzt es ebenfalls sofort unter Erzeugung von Aethylnitrit. 

Am meisten charakteristisch ist das Verhalten der Substauz gegen 
Waaser. Beide Stoffe mischen sich nicht mit einander, aber req*ren 
auf einander, indem von ihrer Beriihrungsfliiche aus ein gleichmffesiges 
Aufsteigen ron Gasblasen , aus Stickstoffoxyd bestehend, etatt6ndet. 
Bedeutend schneller findet diese Einwskung beim Umschiitteln oder 
durch Anwendung ven Wiirme statt. Erhitzt man wenig der Sup 
stanz mit einem grossen Ueberschuss von Wsaser, so entwickelt sich 
eine grosse Menge Stickstoffoxyd und die Fliiseigkeit enthiilt freie 
Salpetersiiure. W i d  diese mit Kaliumcarbonat neutralisirt und die 
Liisung concentrirt, so erhiilt man eine klebrige Fliissigkeit, welche 
augenschehlich. Glycerin enthiilt. Wird aber hierbei nur eiiie geringe 
Wassermenge rerwendet oder verdampft man die Fliissigkeit ohne sie 
zuvor zu neutralisiren, so findet Oxydation statt unter Erzeugung einer 
Siiure, welche ein in Alkohol unliisliches Kalkeale liefert - vermnth- 
lich Glycerinstiure. Die erste Wirkung dea Wsaaers scheint demnach 
derart zu sein, dass sich das Glfcerintrinitrit in Glycerin und sal- 
petrige Siiure umsetzt, welche letztere durch einen Ueberschuse von 
Wasser weiterhin in Stickstoffoxyd und Sdpetere8ure verwandelt wird. 

hetzt man das Glycerintrinitrit der Laft aus,-so zersetzt es sich 
lmgd8m, wird griin und entwickelt Stickstoffoxyd; nach einben Tagen 
zeigen sich an der Obedgcbe der Fliissigkeit und in den unteren Theilen 
der sie enthaltenden Riihre Krystalle von Oxalsilure. Der wahr- 
scheinliche Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, dass die atmo- 
sphiirieche Feuchtigkeit Stickstoffoxyd frei macht , welcher seinemite 
sofort Sauerstoff aufnimmt, sich von Neuem zersetzt und wider auf- 
nahmefahig wird, so dass die Oberflllche der Fliieeigkeit bestsndig 
dem Aligriff eines stark oxydirenden Agens auegesetzt ist. 

Unm6glich kann man die Fliissigkeit in reinem Zuetande auf- 
bewahren, nicht einmal auf einige Zeit. Selbet wenn sie sofort nach 
der Destillation vor der Einwirkung der Feuchtigkeit durch Versiegeln 
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der F.lseshe gemWtd wird, zeraetet sie sich echnell; nimmt eine dunkel- 
griine F M ~ I ~  an d u d  Entwicklung von Salpetrigeiiureaubydrid und 
eobald der DrnoL grow genug geworden iet, bewirkt aie die k 
schmethrung der Glreriihre. In dieeer Eigenschaft gleicht eie dem 
AethyMrit. Im Dunkeln echeint die Zerseteung langbamer vom- 
scbreiten ale im Tagdicht; doch habe ich die &emu VerMutniese 
noch uicht etudirt. 

Gegenwlirtig bin ich mit der weitewn Efforschnng dieeer Sob- 
etanr btmh&€kigt und hoffe bald im Stande eu sein detaillirtere An- 
gaben ilber ihre Zemetzungen machen zu ktinnen. 

8tB. F. Qsntter: Me L6aliohkeit dea Weiesbatoi%be in den 
einselnen %oatbeetendtheizep. 

(Eingegsngem am 3. Jdi; verlesen in der Sitenng von Hm. A. Pinner.) 

Die Aneichten iiber die Betheiligmg der Moetbestandtheile an 
der &ung dee Weinfarbe+ffes Bind verechieden. Nach der bie in 
die neueete Zeit hinein fast iiberall ale unbedingt richtig geltenden 
Anmobt g h b t a  man, dase der Weidarbstoff hauptsBcblich erst 
wllhrend der Gcghmg durch den allmahlich entetehenden Alkohol ge- 
liiet werde. Neselerl) ttat dieeer Aneicht entgegen, indem er nach 
angeetelltan Vemuchen annahm, dass der Whnegrad auf die W h -  
keit des rothen Farbstoffee der. Traubenhiillen einen bedeutenden Ein- 
0nae aw:be, wobei aber an einer gleicheeitigen Mitwirkung dee Alkohole 
nicht m eweifeln eei. Aber auch diese Aneicht tam jet& uicht mehr 
ale richtig anerkannt werden, eeitdem eich beiAueiibung dee Reih1en’- 
schen Verfahrem der Weinbereitung gee@ hat, dsee man im Stande 
iet, den Farbetoff der Traubenhiillen durch Erwiirmen mit unver- 
go hrenem Most, alao bei ghelicher Abwesenheit von Alkohol, 
beinahe vollstatndig auszuziehen. Ee iet demmch eehr fraglich, ob 
sich der Alkohol an der Lijeung des Farbetoffa iiberhaupt betheiligt; 
1b t  eich aber-der Farbetoff nicht im Alkohol, so b e t  eich nur an- 
nebmen, &m diev fibrigen Moatbeetandtheile, nHmlich SSure und Zncker, 
die Lihung hwiricen. Die gauze Frage lbe t  eich aber experimentell 
leicht mtscheiden, wenn man die in Betracht kommenden Liiekga- 
mitt131 einzeln a d  den Weinfarbstoff einwirken b e t .  Der letztere 
IWt .sieh in einer fiir den Versuch vollkommen geniigend reinen Form 
gewinnen, wenn man Traubenbeeren eerquetacht, rasch abpreeet und 

I) Behondlnng dea Weins 3. Ad., 8. 27. 




