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Mittheilungen.

825. Orme Masson: Useber die Einwirkung von Salpetrigsiure-
anhydrid auf Glycerin.
(Eingegangen am 13. Juni.)

-Vor eciniger Zeit beobachtete Hr. Professor Crum Brown, dass
beim Einleiten von Salpetrigsiureanhydrid in Glycerin die Fliissigkeit
sich allméblich in 'zwei Theile theilt und dass der eine derselben
aus einer durch Wasser leicht zersetzlichen Substanz besteht. Kiirzlich
warde seine Aufmerksamkeit von Nenem auf diesen Umstand gelenkt
und iiberliess er mir die nihere Untersuchung in freundlichster Weise,

Hierzu verwendete ich das reine Glycerin des Handels und ent-
wickelte das Salpetrigsiiureanhydrid aus glasiger arseniger Sdure und
Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.35. Wird das Gas direkt
in Glycerin bei gewdhnlicher Temperatur eingeleitet, so wird es
schnell absorbirt, wihrend die Fliissigkeit gelb wird und ihre klebrige
Beschaffenheit verliert; die Temperatur erhoht sich, bis Zersetzung
eintritt, unter heftiger Entwicklung von Stickstoffoxyd, welche solange
anzudauern scheint, als nogh oxydirbares Glycerin vorhanden ist.
Wird indessen das Salpetrigsiureanhydrid durch Ueberleiten iiber ge-
schmolzenes Chlorcalcium. getrocknet und die Rohre, welche das
Glycerin enthilt, durch fliessendes Wasser kiihl gehalten, so geht die
Absorption ganz ruhig von Statten und ohne eine Entwicklung von
Stickstoffoxyd.

Die Fliissigkeit nimmt hierbei an Masse (dem Volumen nach bis
etwa zam zwei und ein halbfachen) und an Beweglichkeit betriichtlich
gu; ihre Farbe durchwandert alle Stadien von gelb und braun und
wird schliesslich gegen Ende der Reaktion dunkelgriin. Dieser Punkt
ist leicht bestimmbar; der Rihreninhalt besteht dann aus zwei Flissig-
keiten mit verschiedenem Lichtbrechungsvermogen, die nur durch die
Bewegung, welche die Gasblasen hervorrufen, theilweise vermischt
gind. Das Einleiten des Salpetrigsiiureanhydrids- setzt man noch einige
Zeit hernach fort und hort erst damit anf, wenn sich die Flassigkeit
von selbst in zwei Theile spaltet. Von diesen ist der kleinere eine
wiissrige Ldsung von salpetriger Siure und Oxydationsprodukten des
QGlycerins, welche ich bisher nur theilweise untersucht habe. Der
grossere Theil dagegen besteht aus dem Salpetrigsiureglycerin-
dther, enthilt aber auch Salpetrigséiureanhydrid und Oxydations-
produkte in Lésung. Der letztere Theil betriigt dem Volumen nacb
etwa viermal so viel als der wissrige Theil, welcher sich bald oben,
bald unten abscheidet je nach seiner Dichtigkeit, welche von der
Dauer der Gaseinleitung abhiingt. * Beide Theile miissen sofort nach
der Beendigung der Reaktion getrennt werden, da sie in gegenseitiger
Beriihrung unter Entbindung von Stickstoffoxyd auf einander wirken.
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Reinigung des Salpetrigsiuredthers.

Die folgende Methode hat sich als die beste herausgestellt, um
die Fliissigkeit von dem Ueberschuss des Salpetrigsiureanhydrids und
den Oxydationsprodukten zu befreien, welche es gelost enthalt. Man
fihrt sie in einen Destillirkolben iiber, welcher einerseits mit einem
langen Condensationsrohr mit daran hingender Vorlage verbunden ist
und auf dessen Boden andererseits durch den aufgesetzten Stopfen
ein Glasrobr gefihrt wird, durch welches man einen schnellen Gas-
strom zuleitet. Der ganze Apparat muss ebenso wie das Gas voll-
kommen trocken sein. Gewdhnlich habe ich als Gas Wasserstoff
benutzt; jedoch wiirde Luft wahrscheinlich' dieselben Dienste thun.

In erster Linie treten nunmehr erhebliche Mengen von rothen
Démpfen 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 Wasserbades allm#hlich erwiirmt,
wiihrend der Wasserstoffstrom ununterbrochen durchgeleitet wird; bei
einer Temperatur, die je pach der Geschwindigkeit des Gasstroms
variirt, beginnt dann die Flissigkeit in die Vorlage Gberzudestilliren.
Im Anfange der Destillation bildet sich irhmer eine gewisse Menge
von rothen Dimpfen, doch ist dieselbe verhélinissmiissig gering und
wird durch den Wasserstoff schnell weggefiihrt. Die Fliissigkeit wird
dann unter geringer Zersetzung, welche 100° oder einige 50° 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
erhiilt man einen viel geringeren Riickstand und fibrt man die der-
artige Reinigung noch zwei oder drei Mal fort, so bekommt man ‘ein
ziemlich reines Oel, withrend die beim Beginn der Destillation auf-
tretende Entwicklang rother Dimpfe betrfichtlich reduzirt ist, wenn
nicht vollstindig aufgehoben.

Die Analysen fiihrten zu folgenden Daten:

I. 0.2053 g gaben 0.1505 g Kohlensiure und 0.074 g Wasser
= 19.99 pCt. Kohlenstoff und 4.00 pCt. Wasserstoff.

II. 0.2600 g gaben 0.1868 g Kohlensiure und 0.096 g Wasser
= 19.59 pCt. Kohlenstoff und 4.10 pCt. Wasserstoff.
III. 0.1835g gaben 0.1305g Kohlensfiure und 0.0655 g Wasser
19.39 pCt. Kohlenstoff und 3.96 pCt. Wasserstoff.
IV. Der Stickstoff wurde nach Schldsing's Methode bestimmt.
0.923 g Fliissigkeit wurden in Eisesig gelost und betrug das Total-
volumen der Ldsung 33 ccm. Hiervon gaben 5 cem.(= 0.1398 g Sub-
stanz) 51 cem Stickstoffoxyd;.unter denselben Temperatur- und Druck-
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verhiltnissen ergaben 0.3 g von reinem Kaliumnitrat 68 ccm Stickstoff-
oxyd. Dies beweist, dass die Substanz 22.31 pCt. Stickstoff enthilt.

V. Eine gzweite Stickstoffbestimmung fihrte zu 22.53 pCt.
Stickstoff. '

Berechnet fir Gefunden
Glycerindinitrit ~Glyeerintrinitrit I IIL. II. Iv. V.
G 24.00 Cs 20.11 19.99 1959 1939 — — pCt.
He 4.00 H; 279 400 410 396 — —_ >

Ny 1866 N, 2846  — —  — 2231 22.53>
O, 5333 O; 5363 — - — — —

Beim Vergleich vorstehender Zahléen unter einander und mit den
fir Glycerintrinitrit berechneten muss man beriicksichtigen, dass die
Substanz sehr schwer rein zu erhalten und selbst dann dusserst leicht
zur Zersetzung geneigt ist und dass die Analysen, obgleich stets mit
kurs vorher dberdestillirter Substanz ausgefibrt, gleichwohl noch
nicht ein villig klares Bild der Zusammensetzung der letzteren geben
werden. Jedenfalls kommen die Zahlen den fiir das -Glycerintrinitrit
verlangten sehr nahe, wihrend sie nicht im Entferntesten zu der
Formel -dea Dinitrits passen, und darf man wohl mit einigem Recht
annchmen, dass die vorliegende Substanz nur wenig verunreinigt ist.

Eigenschaften des Glycerintrinitrits.

Die frisch destillirte Flissigkeit ist beweglich, bei gewdhnlicher
Temperatur fliichtig und besitzt eine bernsteingelbe Farbe. Sehr wahr-
scheinlich ist sie in ganz reinem Zustande farblos, doch wollte es mir
bisher nicht gelingen, sie 8o zu erhalten. Sie siedet unter theilweiser
Zersetzung ungefihr bei 150° C., wobei das iibergehende Oel durch
das sich abspaltende Salpetrigsiureanhydrid griin gefiirbt ist; werden
indessen die sich zuerst bildenden rothen Dimpfe durch-einen trocknen
Gasstrom sofort abgetrieben und sorgfiltig entfernt, so destillirt der
grossere Theil der Flissigkeit unzersetzt (150—154° C.) und das
Destillat besitzt die gewéhnliche Farbe. Das Experiment iiberzeugte
mich davon, dass die vorhergiingigen Destillationen auf dem Wasserbad
anumginglich n6thig sind, da ein Versuch, die unreine Fliissigkeit ohne
Weiteres bei ihrem eigenen Siedepunkte iiberzutreiben, zu vélliger
Zersetzung der Substanz fihrte. Diese Thatsachen fiihren zu dem
Schlusse, dass die Fliissigkeit in ganz reinegm Zustand vermuthlich
ohne jede Zerseizung destillirbar ist. Ihr specifisches Gewicht, bei
10° C. bestimmt (Wasser von 15.5° C. = 1), beu-ﬁ.g}: 1.291. Sie ver-
brennt mit weisslicher Flamme. Unter dem Hammer explodirt sie’
nicht. Sie besitzt einen scharfen nitrésen Geruch in Folge der Zer-
setzung ihrer Dimpfe und bleichende Wirkung auf die Haut. Ldslich
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in Aether, Chloroform und Benzol, ist sie unldslich in Schwefel-
kohlenstoff. Kalter Eisessig 15st sie mit grimer Farbe. Beim Erhitzen
entwickelt die Ldsung nitrGse Dimpfe. Auch lésst die kalte Ldsung
langsam Stickstoffoxyd entweichen. Concentrirte Schwefelsiure greift
das Glycerintrinitrit unter Entwicklung von rothen Dampfen und eines
farblosen Gases, eventuell unter Verkohlung, heftig an. Trockner
Schwefelwasserstoff wirkt schnell reducirend, wihrend sich Schwefel
niederschléigt und betréchtliche Wiirmeentbindung statthat. Eine Ldsung
von Kaliumecarbonat zersetzt sie unter Bildung von Kaliumnitrit, in-
‘dessen scheint zu gleicher Zeit stets ein Theil des Stickstoffs als
Stickstoffoxyd hierbei zu entweichen. Krystallisirter Harnstoff wirkt
sehr heftig; ein Gas entweicht und im Riickstande verbleibt eine farb-
lose klebrige Fliissigkeit, vermuthlich Glycerin. Absoluter Alkohol
zersetzt es ebenfalls sofort unter Erzeugung von Aethylnitrit.

Am meisten charakteristisch ist das Verhalten der Substanz gegen
Wasser. Beide Stoffe mischen sich nicht mit einander, aber reagiren
auf einander, indem von ibrer Beriihrungsfliche aus ein gleichméssiges
Aufsteigen von Gasblasen, aus Stickstoffoxyd bestehend, stattfindet.
Bedeutend schneller findet diese Einwirkung beim Umschiitteln oder
durch Anwendung ven Wiarme statt. Erhitzt man wenig der Saub-
stanz mit einem grossen Ueberschuss von Wasser, so entwickelt sich
eine grosse Menge Stickstoffoxyd und die Flissigkeit enthilt freie
Salpetersure. Wird diese mit Kaliumncarbonat neutralisirt und die
Ldsung concentrirt, so erhiilt man eine klebrige Fliissigkeit, welche
augenscheinlich Glycerin enthéilt. Wird aber hierbei nur eine geringe
Wassermenge verwendet oder verdampft man die Fliissigkeit ohne sie
zuvor zu neutralisiren, so findet Oxydation statt unter Erzeugung einer
S#ure, welche ein in Alkohol unlésliches Kalksalz liefert — vermuth-
lich Glycerinstiure. Die erste Wirkung des Wassers scheint demnach
derart zu sein, dass sich das Glycerintrinitrit in Glycerin und sal-
petrige S#ure umsetzt, welche letztere durch einen Ueberschuss von
Wasser weiterhin in Stickstoffoxyd und Balpetersiure verwandelt wird.

Setzt man das Glycerintrinitrit der Luft aus, "so zersetzt es sich
langsam, wird griin und entwickelt Stickstoffoxyd; nach einigen Tagen
zeigen sich an der Oberfliche der Flissigkeit und in den unteren Theilen
der sie enthaltenden Rohre Krystalle von Oxalsiure. Der wahr-
scheinliche Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, dass die atmo-
sphirische Feuchtigkeit Stickstoffoxyd frei macht, welcher seinerseits
sofort Sauerstoff aufnimmt, sich von Neuem zersetzt und wieder auf-
nahmefhig wird, so dass die Oberfliche der Flissigkeit bestindig
dem Argriff eines stark oxydirenden Agens ausgesetzt ist.

Unméglich kann man die Fliissigkeit in reinem Zustande auf-
bewahren, nicht einmal auf einige Zeit. Selbst wenn sie sofort nach
der Destillation vor der Einwirkung der Feuchtigkeit durch Versiegeln
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der Flasche geschiitzl wird, zersetzt sie sich schnell, nimmt eine dunkel-
grine Firbung an durch Entwicklung von Salpetrigsinreanhydrid und
sobald der Druck gross genug geworden ist, bewirkt sie die Zer-
schmetterung der GlasrShre. In dieser Eigenschaft gleicht sie dem
Aethylnitrit. Im Dunkeln scheint die Zersetzung langsamer vorgu-
schreiten als im Tageslicht; doch habe ich die niheren Verh#ltnisse
noch nicht studirt.

Gegenwirtig bin ich mit der weiteren Erforschung dieser Sab-
stanz beschiftigt und hoffe bald im Stande zu sein detaillirtere An-
gaben iiber ihre Zersetzungen machen zu kdnnen.

828. ¥. Gantter: Die Lislichkeit des Weinfarbstoffes in den
einzelnen Mostbestandtheilen.

(Bingegangen am 3. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Ansichten iiber die Betheiligung der Mostbestandtheile an
der Ldsung des Weinfarbstoffes sind verschieden. Nach der bis in
die neueste Zeit hinein fast iiberall als unbedingt richtig geltenden
Angicht glanbte man, dass der Weinfarbstoff hauptsfichlich erst
whhrend der G&hrung durch den allmihlich entstehenden Alkohol ge-
iost werde. Nessler?) ttat dieser Ansicht entgegen, indem er nach
angestellten Versuchen annahm, dass der Warmegrad auf die L3slich-
keit des rothen Farbstoffes der Traubenhiillen einen bedeutenden Ein-
fluss ausiibe, wobei aber an einer gleichzeitigen Mitwirkung des Alkohols
nicht zu zweifeln sei. Aber auch diese Ansicht kann jetzt nicht mehr
als richtig anerkannt werden, seitdem sich bei Ausibung des Reihlen’-
schen Verfahrens der Weinbereitung gezeigt hat, dass man im Stande
ist, den Farbstoff der Traubenhiillen durch Erwérmen mit unver-
gohrenem Most, also bei ginzlicher Abwesenheit von Alkohol,
beinahe vollstiindig anszuziehen. Es ist demnach sehr fraglich, ob
sich der Alkohol an der Ldsung des Farbstoffes iiberhaupt betheiligt;
18st sich aber-der Farbstoff nicht im Alkohol, so lisst sich nur an-
nehmen, dass die 8brigen Mostbestandtheile, nAmlich Sfure und Zucker,
die Ldsung bewirken. Die ganze Frage lhsst sich aber experimentell
leicht entscheiden, wenn man die in Betracht kommenden Ldsungs-
mittel einzeln auf den Weinfarbstoff einwirken 1fsst. Der letztere
l1&sst .sich in einer fiir den Versuch vollkommen geniigend reinen Form
gewinnen, wenn man Traubenbeeren gerquetscht, rasch abpresst und

1) Behandlung des Weins 3. Aufl., 8. 27.





