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208. W. Will: tiber ),Glycerin-nitratec(. 
[Mil  tcilnng ails cler Zciiti~alstelle fiir ~~is,feiischaftlich-teclinisclie Untersochnngcn, 

Neu-Babelsberg bei Berlin.] 

(Kingcg. :iin 1. April 1908; vorgetr. in der Sitzung ~ o n i  2.2. Februar 190%) 

Von clen Saureestern des Glycerins hat, wenn man von den Petten 
absieht, niir das sogenannte Nitroglycerin, der 3 Salpetersiinrereste 
entlaltende neutrale Salpetersaureester des Glycerins, technische Be- 
deutnng erlangt. Seit An fang der sechziger Jahre des vorigen Jahr- 
hunderts, nachdeni No  be1 eine in der Sprengtechnilr branchbare Me- 
thode ziir Auslijsung der Sprengkraft gefunden hatte, hat sich die Aii- 
wendung dieser Verbindung in der Sprengstoffindustrie derart ent- 
wickelt, dnlJ heute Millionen von Kilogrammen jahrlich gefertigt werden 
unrl dns Xitroglycerin zweifellos den wichtigsten aller Sprengstoffkoni- 
ponenten clarstellt. 

Schon seit R e r t h e l o t s  allbeknnnten Arheiten ails den1 dahre 1854 
wissw wir, daIj das Glycerin ein dreiwertiger Alltohol ist, und daR 
dns Nitroglycerin, wie die Fettsubstanzen, neutrale Ester dieses Alltohols 
sind. Seit jener Zeit auch wissen die Chemiker, dalJ neben den 
Glycerinestern mit 3 Saoreradikalen solche mit 2 und 1 SAnreradikal 
existenzfihig sind, und es erscheint .auffallend, dali trotz des Untfangs 
der  Nitroglycerinindustrie, nnd obgleich sich so viele Chemiker mit 
cler Herstellung des Nitroglycerins und den Redingnngen seiner Bil- 
dung beschaftigen, iiber die niichsten Vermaudten dieses Sprengstoffs, 
die an Salpetersaure armeren Glycerinnitrate, so wenig bekmnt  ge- 
worclen ist. Dies ist um so bemerkenswerter, als ja unsere chemi- 
schen Keuntnisse schon seit langerer Zeit uns nicht nur lehren, daO 
solche niederen Nitrate herstellbar sein miissen, sondern anch Anhalts- 
pnnkte fiber den bei der Darstellung einzuschlagenden Weg liefern, 
ja einen l’eil der Eigenschaften dieser Verbindungen nus Analogie- 
schliissen z u  folgern erlauben, wie z. H., daM sie wasserlosliche Korper 
darst.elleii, daR das I l i n i t r o g l y c e r i n  noch sprengkraftig ist und 
antleres. 

In  der iilteren Lit.eratnr finden sich iiber diesen Gegenstand nnr 
sehr cliirftige klitteilungen. Ich erinnere zunachst a n  die Untersnchun- 
gen \-on General H e s s ,  der BUS den Werten, die er fiir den Stick- 
stoffgehalt von aus Dynamiten extrahierteni Nitroglycerin fand, aut 
die Gegenwart der niederen Nitrate schlol3. Die Angelegenheit hat 
(lurch die Kritik der TOU ihin angewandten hlethode I) volle Erlediguug 

l) Tergl. S a n e r  und B d o r ,  diese Berichte 10, 19s” [1877]. 
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picht gefunden'). Immerhin diirfte beute kein Zweifel sein, da13 das 
fabrikmiiaig hergestdte Nitroglycerin anniihernd mines Trinitrat dar- 
stellt. Es wiire denkbar, da8 die analytischen Resultate von H e s s  
beeinflulit wurden durch Zusiitze, welche dem Trinitrat b e i  Fertigung 
der Dynamite gemacht wurden, aus welchen er das Sprengiil isolierte. 

Es findet sich ferner eine +4ngabe von Lieckes) ,  nach welcher 
er das Dinitroglycerin 'als eine iilige Abscheidung erhalten haben will, 
wenn er ein Volumen reines Glycerin bei 00 unter miiBigem Umriihren 
in ein Gemenge von einem Vol. Salpetersiiure (1.4 spez. Gewicht) und 
\-on 2 Vol. konzentrierter Schwefelsiiure eintropfen lie6 und das Gauze 
mit Wasser versetzte. 

Die von L i e c k e  gewiihlte Xitriersliure erscheint zur Bjldung des 
Dinitroglycerins nicht ungeeignet, doch kann die Abscheidung reines 
Dinitroglycerin nicht gewesen sein, sondern mu8 wohl noch aus einem 
trinitroglycerinhaltigen Produkt bestanden haben, da das Dinitrat i n  der 
Mischsiiure leicht l6slich ist. Niihere Angaben iiber die Abscheidang 
der reinen Substanz finden sich bei L i e c k e  nicht. 

Weiter wird in dem n. R.-P. 58957 vom 17. August 1890 \-on 
A. Wohl auf die Wasserloslichkeit und die Hygroskopizitiit von Mono- 
und Dinitroglyaerin hingewiesen und die Vermndungsfiihigkeit als 
Zusatz ZP Nitroglycerinsprengstoffen zum Zweck der Verminderung 
der Getrierbarkeit erijrtert. Woh.1 kommt zu dem SchluS, daf3 die3e 
Glycerinnitrate, weil wasserlijslich und schwer darstellbar , hierftir 
wenig geeignet seien. 

Niiheres uber Mittel und Wege, das Dinitroglycerin zu isolieren 
und rein darzustellen, findet sich erst in VerBffentlichuagen aus dem 
Jahre 1903. Die in neuerer Zeit immer mehr in den Vordergrund tretende 
Aufgabe, das G e f r i e r e n  der Dynamite im Winter zu ve rh inde rn ,  
hat vor ehigen dahren zu einer intensivemn BescbHftigung mit der 
Frage gefubrt, von wklchen Bedingungen das k r y s t a l l i n i s c h e  Er- 
starren des Nitroglycerins abhiingt, und welche Mittel geeigaet sind, 
aeiae Gefrierfiihigkeit hersbzumbdern. Es mu& da auf die zusaninien- 
fsssende Arbeit von Sig.  NauckhoffJ) hingewiesen werden, welcher 
ausMrt, inwiefern das Unterkaltungsphiinomen und damit im Zut 
saqmehhang die Viscositiit von groBer Bedeutung sind, ferner auf 
die Tatsache, da13 die Versuche, auf Grund des Gesetzes der mole- 
kularen Gefrierpunktserniedrigung fiii technische Zwecke die Gefrier- 
barkeit des Nitroglycerins zu vermindern, wenig forderlich erscheinen. 

1) Vergl. Uess,  dime Berichte 11, 192 [187S]. 
2) Mitteil. d. Hannov. GewerbeVer. 1865, 214. 
J> Beitrlige zur Kenntnis dcs Nitroglycerins und der nitroglycerinhaltip 

Sprengstoffe, Ztschr. ffir tingew. Chem. 18, Heft 1 u. 2. 
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Aiicli die -4rbeit voii I i a s t  I )  (zuerst vorgetragen nuf tleiii 6. Inter- 
nationaleli I<ongrefi i i i  Roni). die die Esistenz der nllot.ropen Forin 
tles Nitroglycerins kennen lehrte und damit Siifldiirung iiber die Ur- 
snclie der witlersprechentleri A ngaben iiber die Gefrierteni1)eratnr des 
Sprengijls brachte, verdient liier geuaniit z i i  werden. 

Als wirksa.nies Mittel ziir Veririinderuitg der (;efrierfiiliiglieit von 
iUitro~l~ceriusprengst~offeii bleibt uoch Zusatz erheblicherer Mengen yon 
geeigneten Stoffen, welche zweckmX%ig selbst sprengliriftig sein iniissen, 
tlamit iiicht die Sprengkraft iinzulLssig hera1,gemiudei-t wird. Dieseni 
Prograntm entsprecliend Kind eine l X h e  dem Nitroglycerin nahe ver- 
wnndter, selbst noch sprengkriiftiger neutraler ‘Verhindungen als Xu- 
satz ziiiit Sprengol in Vorschlng gebracht worden, so das Monochlor- 
dinitro-glycerin, das Tetmnitro-diglycerin n. 3. 

I n t  Verfolg cler I&m~g clieser Aufgnbe sintl nuch die Versiiche 
ziir lsolieruug des I~initroglpc~erins wieder nufgenoinmen worden, also 
nidi t  n u r  im Ilinblick auf rein -vvissenschaftliche Krfolge, sontiern mich 
niit Riicksicht nuf dieses teclinische l’robleni. 

Die  erste 1’ul)likation iiber dieseu (.;egenst:id stammt \-on 
M i k o l n j c z a k  ‘), melcher in eiuem Anfsat.2: :;Nene S1irengstoffe.c iiber 
Versnche berichtet, fur deren Resultate schon im Jahre 1903 Patentschntz 
nachgesucht worden ist ’). IYir haben tins i n  der %entra~lstelle fiir \\issen- 
schaftlich-techiiische I‘ntersiichutigen init tlieseni Gegenstand seit deni 
Jahre 1903 bescldtigt. und aucli wir haberi niif verschiedene Verfnhren 
ziir Herstelliung yon lhi t roglycer in  Anfang des .I:ihres 1 !I04 .l’:i,tent- 
schi~tz nac~bgesucht I). 

In der I’nten t-An meld ti t t g \-oil )I ik  oln j 1. z a 6 wirtl zur Ilerst,ellnng 
von IXnitroglyeeriu dns folgeiide Terfahreu nngegebeu : 

10 Gewichtsteilen Glycerin Toni spez. Gcwicht 1.262 werden unter Ab- 
kiihlnng 33 Gewichtsteile Salpctcrsiiure, spcz. Gewicht 1 50, zngeniischt, in- 
dem man die Salpctersiiure in (1% ( klycerin langsaiii tinter umriihrender Be- 
wegung einfliel3en Iillt. Das hauptsachlich Mononitroglycerin enthaltendc ( i e -  
iniach leBt man nun cinige Zeit, cventuell bic zii nichreren Stunden stchcn, 
wobei sich clas Nononitroglycerin i n  Dinitroglycerin innwandelt. Die Tcmpe- 
rator ict S I I  zu Iialten, dall, ciiie Oxydation beziy. Entwicklong rotbrauncr 
Diimpfc rcrniicdcn \ \ r i d .  Die ganzc Masse I\ ird dann niit 10 ( ;cwichtstcilen 
lralteni Wnsscr wrdiinnt uncl (lie Salpctersiiurc durch gceignete Alittel neutrn- 
lisiert, bis die Laiigc, z. B. h i  der Anwentlung ron liohlensaurem Kallc, eiri 
spez. Gewicht von 1.55 hat. Das I)initi,ogl!-cerin stcigt durin a d ,  liillt si1.11 
gut ahscheiden, reiiiigcn nnd trockncu. 
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Bei Nachprufiing cles Verfahrens linbeu \\ ir gefnnden, dafi diese 
Art der Nitrierung durch Eintropfenlassea TOII Salpetersiiure in Gl? - 
cerin grol3er Vorsicht bednrf, dx sie leiclit ZLL einem A 1) b r e  11 n en  de.; 
Nitrierpostens fiihren kanii, selbst daun noch, wenn man die Nitrieriing 
bei einer unter Oo liegenden Temperatur vorgenommen hat. Sivherer 
verlkuft nach diesseitigen Elfahrungen die erstrebte Keaktion , wenn 
man u n i g e k e h r t  verfahrt, das heifit, das G l y c e r i n  i n  d i e  Snl -  
p e t e r s a i l r e  tropfen lafit. Nach Beendiguug der Nitrierung wird das 
Reaktionsgemisch sofort auf eine moglichst beschrankte Menge I\-nsser 
oder Xis gegossen irnd mit gepnl) ertem hktrmor neutralisiert. Ea 
scheidet sich dann der gro8te Teil des gebildeten D i n i t r o g l y c e r i n s  
glatt als oben anfscliwimmeirde 6lschicht ab. 

T o n  Bedeutung fur eine direkte Abscheiduug deb Dinitroglyc erins 
nach diesem Verfahren ist eine nicht zu weitgehencle Verdunnnng des Re- 
aktionsgemisclies mit Wasser. Wendet man melir Wasser zum Verdunnen 
an als M i k  ol  a j cz  a k vorschreibt, so bleibt alles Dinitroglycerin nncli 
nach der Absrtttigung der Saure gelost. Das auf dem \ orgeschriebe- 
nen Wege abgescliiedene Dinitroglycerin ist stets mit mehr oder weniger 
erlieblichen Mengen yon Trinitroglycerin I erunreinigt. 

Nach dem geschilderteu Verfahren \ \ i d  die Xitrieruug also o h n  e 
Schu efelsiinre durchgefiihrt. Nach uuseren \-ersuchen I) la fit sich 
das Dinitroglycerin aucli mit einer Misclisanre darstellen, wenn maii 

znr Nitrierung \ o n  100 g Glycerin 500 g einer Nitriersgnre \er-  
wendet, welclie in 100 Teilen 9 Teile TV:isser, sowie Scliwefel- 
s inre  nnd Salpetersiiure im Verhaltnis von 3 zii 1 enthalt. Man liil3t 
das Glycerin in die rnit Eis gekuhlte iind dnrcli Luftrnlirung iu Re- 
megiing gelialtene Nitriersiiure eintropfen, wobei Temperaturerhohungeu 
irber 20O zii vermeiden sind. Nachdem man nocli 10 Minnten lang 
das Rhhren zweckmaBig niit einem Luftstroni fortgesetzt hat, 
gielJt man das Reaktionsprotlukt in die 10-fache Menge Wasser, trennt 
von geringen Mengen des sic11 olig absclreideuden Trinitroglycerins 
nnd scliuttelt die SHurelosnng mit Ather aus. Die atherische Losung 
mircl dnrch Scliutteln mit einer 5-prozentigen Sodalosung nentralisiwt 
und der .ither nach Abtrennung von der Sodaldsung destilliert. Das 
zirruckbleibende Dinitrofilycerin mird rnit menig Wasser gei5aschen 
nnd uber Scliwefelsaure getrocknet. 

ES hat  sich weiter gezeigt, da13 mail auf beclueme Weise aucli 
aus dem T r i n i t r o g l y c e r i n  d x s  D i n i t r o g l y c e r i n  herstellen kann, 
indem man d;rs Trinitroglycerin in Schwefelsaure lost nnd diese I,()- 
sung init \I’asser verdunrit, wobei sich dna Trinitrat fast vollig i n  X- 

‘) Vergl. Pat. Nr. 181383 [\; 78/c, 173i51 11. i s : ~ ,  ham.  12955 IV 7 8 , ~ .  
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nit1 oglyceriu uninandelt. ])as Dinitrofilycerin n i rd  niit Ather isoliei t 
otler in  anderv eit gee ipe ter  Weise abgescliieden. 

Die Ausbeuten an Dinitroslycerin nrerden bei clein Verfalireu T o n  
M J k 01 a j  c z a k als der 'I'heorie entsprecliende anqegeben ; wir hnben 
Iiri 7ahlreichen Verbuclien im Durc~lischnitt 63 O , o  dey theoretisclien 
Aiisbeute e rh l ten .  

Sei  der dithereitraktionsniethode n urdeu durclisclinittlich aus 100 g 
C:l! ceriii 70-80 g also etwa 45 o / o  reines Dinitroglycerin genonnen. 

Uber die E i g  e n  s c h a f t e n des 1)initroglycerim hat hfili o l a  j cz a 1; 
i n  seiner Abhandlung iin )~C;l~ICkaL1f(c 1904 Naheres berichtet. 

Die Resultate, die mir erhalten habezl, decken sich iu einigen 
11 ebentlichen Punkten nicht rnit den in dieser Publilration gemachteii 
Angaben. Wir  wollen clalier nnsere Erfihrungen ini Folgenden etwa> 
austuhrlicher initteilen. 

I h s  I) i n i t r a t  des Glycerins vurde  zuniiclist i n  Voriii eine5 farb- 
losen oder scliwach gelblicheu Oles erhalten , das ein spezifisclies ( I e- 
nicht von 1.47 bei IS0 ergab und erst bei 'I'emperaturen unterhalb 
- 30° zu einer glasigen hIasse eratnrrte. Es gelaug, das Produkt bei 
ririrni Urnck i o n  15 rnni bei etwx 14(i0 ohne erhebliche Zersetzung 
711 d e d l i e r e n ,  eine Operation, die natdrlicli nnr  unter Vorsichtsn~alL 
regeln geschelien darf. Bei gewiihnlicher Teniperatur ist das 0 1  etwa5 
fluchtig und zeigt die gewijhnliche Wirliung des Nitroglycerins aut 
die IZopfnerren ; es schmeckt brennend uud ist anscheinend ebeuso 
g i f t i g ,  \vie das Trinitrat. W e  schon erwihnt, ist, entbprechend den 
theoretisclien Voraiissetzungen, das Dinitroglycerin sehr Tiel w n s s e  r - 
l o s l i c h e r  als Trinitroglycerin. Die Loslichlceit ~ n r d e  gefunden in 
TVnsser bei 1.3" zu etw? 8 

Verdunnte Schwefelslure lost Dinitroglycerin in jedeni \-erhiiltnis, 
ebenso \vie verdunnte Salpeterslure. In stbrlrerer Schwefelsaure 
(z. U .  von 70 O/O) erleidet es ahnlich den1 Trinitrat eine Abspaltung der 
S:ilpetersaurereste, indem es zu J l o n o n i t r o g l y c e r i n  und ueiter zii 
G l y c e r i n  abgebaut wird. Kine solche Losung, bei der das Dinitro- 
glycerin iollig zersetzt war ,  ergab bei der Analyse 1.3 O,'O Mononitro- 
g1:cerin. Gegen o r g a n i s c h e  L o s u n g s m i t t e l  TerhBlt es sich ahn- 
lich. wie das Trinitroglycerin; es ist loslich in  Ather, Alkohol, Chloro- 
forni, Aceton, etwas weniger loslich als Trinitrogl) cerin in Benzol, 
unloslich iu 'I'etrachlorkohlenstoff und Benzin. 

])as Dinitroglycerin ist irn Gegensatz zunl Trinitroglg cerin 
h j  g r o s k o p i s c h .  Es nininit an der Imft bis zu etwa 3 O/O Kasser  
auf. In trockneiii Zustand zeigt es ein ganz xusgezeichnetes G e l a t i -  
n i e r u  n g s r e r m 6 g e n  fiir Nitrocellulose, das aber sicli vermindert 
bei tleiii Produht, m elclies an der J d t  TVasser aufgenoiiirnen hat. 

bei 5O0 zu etwa 10 O , O .  
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Nnch den lieute Iierrsclienden clieniisclien 1 orstellougen ist die 
Ihis tenz des Dinitrats cles Glycerins in 2 o r t y i s o i n e r e n  I:ormen LU 

eru nrten, niinilich einer synimetriscli lint1 einer nnbyninietribch nitrier- 
ten, entslrechend den ~iachsteheiitlen chemischen I~oiistit~itionsforrneln : 

CH?. 0 .Nc ). 
GII. ( )H u ~ t l  ClI .O.Noa . 
CHI. ( ) .  NO: CH2. )H 

CH: .o. NO: 

Eine eingehendere Uutersnchnng des nach den ~erschiedeneii 
vorbeschriebenen I)nrstellr~ngs~\eisen lies I)initroglycerins resultieren- 
den 01s lint nun i n  cler Tat ergellen, (la15 dieses, gleichgiltig nuf 
nelcheiii Wege es genonnen utirde, s e t s  at13 eiiier ]I i s c h u n g  i o n  
2 isomerell Dinitroglj cerinen beatelit. 

Znr T r e n  n 11 11 g dieser lsonieren 1813t sich ein iehr  beriierliens\\ ertes 
Verhalteii ausv erten, welches auch f i r  die Frage der technischen Ail- 

wendung der IXnitrate des ( ;lycerins von erheblichem Interesse ist. 
Es ist ~ h o n  herrorgehoben \I orcleii, dafi die I-ntersuchung deb 

liyqroskopischen \ erhaltens des ijls gelehrt hat, dalJ dns I hi t rogl?  v e r b  
beim Jagern an der I’uft e t w  3 0 0 Wasser aofzunelimen im Stantlt. 
ist. Vermischt man nun das  IXnitroglyr~erin in  diesem feuchten ZLI- 
5tande mit Kieselgur I), etwa im gleichen hlischungs\ erhaltnis wie beim 
Dynaniit, so heohachtet nian, wenn man kleinere Proben diesea Ge- 
nienges IGiltegraden aiissetzt, die mati niehrfach zaischen Oo uncl -20° 
wechseln liflt, nach einiger Zeit stets ein krystallinisches Pest\\ erden. 
Iiringt man nun ninitroglycerin nach kurzer 1,oftlagerung mit :iuch 
nur Spi ren  dieser gefrorenen llischung in Heruhruiig, so k r j  ,talli- 
sieren selbst grolie Mengen desselben spontan unter Bildong grol’wr, 
wasserheller, prisinatischer ICrj stalle. Neben diesen Krystallen , (lie 
der ganzen Masse ein hartes Gefuge geben, bleibeii dann norh ge- 
ringere Mengen eines 01s nbrig, das nach ‘I’rennung von den Kry- 
stallen durch Absaugen nuE einer Nutsche trotz erneutrr Impfuug uud 
Kiihlring niclit niehr krystallisiert. 1% hat  sich bei iiiiherer Unter- 
siiclinng herausgestellt, clafi in dem krystallisierenden -4nteil dns cine, 

iu rlem bisher nur 6lformig erhaltenen Anteil das andere tler heitlen 
cheniisch isomeren Dinitroglycerin hydrate orliegt. Wir  bezeichnen 
der Krirze vegen in1 Folgenden tlns die Krystalle liefernde als n i -  
u i t r o g l y c e r i n  I<, das flrissig bleibende als D i n i t r o g l y c e r i i i  l:. 

U i n i t r o g l )  c e r i u  IC. 
Die Krystalle, clereu Menge i n  der Regel ulier Lnei Jkittel deb 

C esamtgewichts des Nitratgemengea l)etrug, liel3en sicli leicht reiu er- 
halten. Sie sind lricht loslicli in  W:is>er, Alkohol, Ather, scli\\erer 

I )  E i u  1-erfahren, clas zur Erlcicliterung der Krystalliantioii des Kitvo- 
glycerins erprobt ist, ~c rg l .  a. I l ess ,  Mitt. d. Art. 11. (Icn.-Wcsens, ISiG. 
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auch iii 13erizol iind laaseii sich, znnial nus Benzol, leiclit u inkrj  &I- 
lisieren. In reineni Zukinde  schmelzeii sie bei + %;". Jlie Verbio- 
clung ist gerriclilos. \ o n  brennenc1ern ; e d u n n c k  iintl sietlet bei 1.3 nim 
I )ruck bei etn a 145'' nicht ohne Zersetzung. 

3(C$ 11,,07r\TJ + 11~0. Rer. IISO 2.19, N 14.59. 
Gef. )> " d(, ' )) 14.76. 14 b7. 

Die Ziisnniinensetzung errechnet sich hierails nls die einer Ver- 
bindung, \\ elche nuf 3 Jlolekule Glycerindinitrat 1 Molekd Wasser  
enthiilt : 3 (C, H,, 0; K2) + H1 0. Die ICrystalle verlieren tlieses \Yasser, 
\\ elclies sie beim U m l q  stallisiereri aub Wztsser, Alkoliol , Ather untl 
nucli aiis Benzol festhdten, leicht , wenn inaii sie itber Schwefelshre  
oder nri der I,uft bei etma 40' trockiiet. I3eini 1,agern an cler Ixft 
bei Teiiiperaturen, wie sie im I;reien oder selbst in  gelieizten Wohn- 
& m e n  1 orliomnien, bildet sich stets aus deiii n asserfreien Produkt rasch 
die \\asserhaltige Form. Die Analyse des getrockrieten 01s gab die f i i r  

die Zrraarii~iiensetzii~~g cles Dinitroglycerins errechneten %:tlilen : 
Gef. N 15.25. Ber. K 15.35. 

1 ):is Dinitroglj ceriii K im lirinstlich getrockneten, also \\ asser- 
freien Zustande ist ein 01, dessen Uberfuhruiig in den lirystnllisierteu 
Zustantl tins bis jetzt nicht gelnngen ist. E5 v i r d  1)eini Abkiihlen 
auf niedere Temperaturea sehr ziihe, schlieljlich 1)ei 'I'emperatiiren \ o n  
-40° fest, erweicht wieder llei etwn -30'. ])as spez. Gewicht ergalb 
sich zu 1 A 7  (19).  ])as 6 1  destilliert (s. 0.) \\ ie die \\ asserlialtige Ver- 
bindung bei 146-148' (15 inm) tinter geringer Zersetzuiig. 

Bezuglich der S t o  I i e n i p f i n d l i c h k e i  t steht es den1 Trinitrogly- 
cerin recht nahe. Die Falllianiinerrersuche, vergleichsweise ausgefuhrt 
mit tlein trochnen 61 untl troclrneni Trinitroglyceriri, ergaben Fallhoben 

(~-I~i lo- l~nl lgewicl i  t), \-on : Dinitroglycerin K,  trocken, 7-10 cni 
Trinitroglgcerin 4 cni. 

Auf dein I'latinblech erhitzt, detoiiiert es Iieltig. Es i s t  a l s o  
das t r o c k n e  D i n i t r o g l y c e r i n  K e i n e  S u b s t a n z ,  welc l ie  n i i r  

m i t  T70rsicht  g e h a n d l i a b t  m e r d e n  niiil3. 
Die Empfindlichlteit gegen Stof3 und Svhlag T erliert das Dinitro- 

glycserin I< grdlltenteils, wenn es dnrch lriirzes Yerweilen an der Lnft 
ocler durch Zugabe der berechneten Menge Wasser in dns krystalli- 
sierbare, I)ei 260 schnielzende HJ drat ubergeht. 1j;is mit den Kry- 
~tnlleii linter den1 Fallhammer erzielte liesultat ist folgendes: 

Pinitroglycerin (k ry st.) (3.19 I,, 112 0) 90- 1 00 ciii (%-Kilo-Fallh am in e I.) - 
Beim Erhitzeii auf tleni Platinblech verpiifft auch das \\ asserhal- 

tige Prorlukt nach den1 A1)dnnsten des \Vassere. 
Es wiirde schon erwiihnt, da13 das Geiiienge des Dinitrats in 

trocknem Zustniide I(ol1odiunimolle sowie Schiellwolle gut gelatiniert. 
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Anch bei deni reinen Dinitroglycerin I< bestiitigt sich diese 13eobachtiing. 
Anch hier ist clie Gelatinierfahigkeit des Hydrats geringer, \vie die 
des wasserfreien Produkts. 

Ini Ilinldick auf das technische Becliirfnis nach guten Gelatinie- 
rnngsmitteln fur Kitrocellulose schien es uns erwiinscht, ails dem l ) i -  
nitroglycerin V e r b  i n  d u n  g e n  nii t ~v e i  t e r  e n  S Lu r e r  a t l i  k a len ,  also 
neutrale Ester darzustellen. Einige I on diesen V erbindnngeri erwiesen 
sich, nbgesehen von ihrer E'ahigkeit, Nitrocellulose niehr oder weniger 
gut z u  gelatinieren, nls vorziigliche Mittel, die Di- iind auch die Mono- 
dpetersiiureester des Clycerins (siehe weiter nnten) weiterhin ZLI cha- 
rakterisieren, da sie sich leicht reinigen lieBen, gut lirystnllisierten untl 
bei scharfem Schmelzpunkt leicht zu iclentifizieren waren. 

Besonders giinstig 1 erhielten sivh cler Renzoyl- nnd der p-Nitro- 
Jienzoylester des Dinitroglycerins I<. 

B e n  z o  y l e s  t e r  cl e s  n i n i  t r o g l y  c e r i n  s I(. 
l h s  Dinitroglycerin K liefert bei der Behnndlung mit der berecli- 

neten AIenge Benzoylchlorid in wafiriger Ltk~iiig rnit Alkali leicht ein 
ltrystallisiertes Produkt, welches bei 6 7 O  schmilzt. Die Aiialyse zeigt, 
.tlnl.i, wie z u  erwarten mar, ein Benzoylrest in  das Molekid des Di- 
nitroglycerins eingetreten ist. 

Die Verbindnng krystallisiert wasserfrei, ist unloslich in Wnsser, 
loslich in  AIl;ohol, Ather, Benzol nnd aus Allcohol I q u e n i  iimkry- 
st:illisierbar. 

p - N i t r o b e n z o y l e s t e r  d e s  D i i i i t r o g l y c e r i n s  K. 
Noch leichter wie das Ben~oylprodukt  liifit sich tkts ent- 

sprechende 1'- Nitrobenzoylclerivat infolge seines groBen Krystal- 
lisiervermogens, n i e  vorbeschrieben, nach der vortrefflichen Methotlr 
von S c h o t t e n - I S a u m a n n  isolieren. Nan lailk das feste p-Nitrohen- 
zoylchlorid, zmeckmSl3ig in atherischer Losung, nuf das in Wasser sns- 
pentlierte Dinitrat unter Zusatz der berechneten JIeuge Natronlauge 
einwirken. Die im Ather geloste Verbinduns scheidet sich nach Yer- 
dampfen des Losnngsmittels in I<rystallkrusten ab. In .Iceton ist sie 
leivht loslich, ebenso in Chloroform, schwer loslich in lieillem Alkohol. 
Aus letzterem krystallisiert sie in kleinen tloppelseitigen I'yramiclr~i. 
die bei 94O schmelzen. 

Ester-Stickstoffgehalt I) 8.32 o,o, ber. 8.46 O i o ,  

(+esanit- x 2) 12.81 o/o, 2 12.69 "lo. 

1) Bestimint iiach cler Nethode voii S c h u l z e  und tic man^. 
2j Bestimint nach cler Methocle YOU Dumas. 
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Versuclie zur  Darstellung von Salz  e n  des Dinitroglycerins sind in doi- 
Weiac angestellt worden, daB man es auf organische und anorganische Per- 
bindungen alkalischer Natur einx-irken IieB, f i r  sich oder auch in atherischer 
IA&ung, n-obei man die Menge dea Alkalis auf eine einbasischc Saure berech- 
nete. Es gelang aber bis jetzt bei dicsen Tersuchen nicht, ein einheitlichea 
Produkt, zu isolieren. Auch cine feste Verbindung niit Calciuinnitrat, nie sie 
(s. 11.) dns M0noiiitloglyceril1ogIyceriii liefcrt, konnte nicht erhaltcn nerden. 

D i n  i t r  o g l y  c e r i n  P. 
Es ist obeii bchon hervorgehoben vorden, daB neben dem kry- 

stallisierbareii Dinitroglycerinhydrat sich stets ein 0 1  findet , welches 
durch Absaugen der Krystallmasse ron dieser getrennt mwde,  nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte und sich als ein dem kry- 
ztallisierten Produlit chemisch isoiiierer ICiirper erwies. 

Die Substaiiz rerlor, \vie die krystallisierte Verbindung, ini Kx- 
siccator iiber Schwefelsiiure oder bei 40° etma 3 Wasser. Uas 
dann zurdckbleibende 0 1  M urde , nachclem es durch Anfloaen in 
imrmeni Wasser u n d  erneutes Ausathern von etwa Torhandenen Spuren 
\ on Trinitroglycerin, Mononitroglycerin untl Glycerin befreit war, aua- 
lysiert und ergab Zahlen, welche zeigen, da13 auch h e r  eine Verbindung 
\ on der Zusammeiisetzuug des Dinitroglycerins vorliegt. 

Der. N 15.38. Gef. N 15.12, 15.19. 

In einer g:&en Keihe von Eigenschaften, wie Geruch, Ge- 
schiiiack, Loslichkeit, Siedepunkt, rerhiilt sich sowohl das wasser- 
haltige, wie das troclioe Produkt durcbaus \vie tlas IXnitroglycerin K 
in den1 entsprechenden Zustand. Auch in Empfindlichkeit gegen StoB 
und Schlag erweist es sich analog. Das trockne Dinitroglyceriii F 
ist ebenfalls noch sehr empfincllich gegen StoB iind Schlag und daher  
gefghrlich, ahnlich \I ie das Trinitroglycerin, das wasserhaltige dagegen 
ist wenig enipfindlich. 

F a l l h  n m n i e r v e r s u c h e  (2-Kilo-Fallgewicht). 

Dinitroglycerin trockeri detonierte bei 4-10 cm Fallhbhe, 

1% haben anch hier 1-ersucht, die Verbindung durch Uberfuh- 
rung in Uerirate von gut unterscheidbaren physikalischen Eigen- 
scbaften zn charakterisieren. Der  B e n z o y l -  und der - 4 c e t y l e s t e r  
erwiesen sich als Verbindungen, die nicht Zuni Krystallisieren zu 
bringen, schwer zn reinigen und wenig geeignet waren zur Charakte- 
risierung, weshalb sie bis jetzt nicht naher untersucht wnrden. 1)a- 

>> ieucht (rtwa 3 O / O  Hz 0) 40 cm )) . 
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gegen besitzt der p - N i t r o  b e n  z o y 1 e s t e  r auch dieses Dinitrogly- 
cerins, der sich leicht, mie oben beim Dinitroglycerin K beschrieben, 
darstellen und isolieren lafit, bessere Eigenschaften. Man erhiilt ihn 
zuniichst als gelbliche, olige Masse, die nach einigem Stehen unter 
Wasser krystallinisch erhiirtet. %urn Unterschied von der entsprechen- 
den, oben beschriebenen, isomeren Verbindung losexi sich die Krystalle 
leicht in heiBem Alkohol und scheiden sich aus diesem in schonen, 
gelblichen Blattchen rhombischer Form nieder ab. Schmp. 81O. 

Esterstickstoff: Ber. 8.45. Gef. 5.37. 
Gesamstiokstoff: n 12.90. n 12.69. 

Der Ester liiI3t sich gut Zuni Nachwei s  des  Din i t rog l j - ce r ins  
P anch in Mischungen mit Dinitroglycerin K verwerten, da der 
Schmelxpunkt und die LBslichkeit, wie erwahnt, nicht nnwesentlich 
YOU der entsprechenden Verbindung des letzteren abweichen. Es 
gelang mit Hilfe der Benzoyl- und Nitrobenzoylester, annahernd die 
Mengen zu bestimmen, in welchen sich bei verschiedenen Konzentra- 
tionen resp. Temperaturen die beiden isomeren Dinitroglycerine neben- 
einander bilden. 

Es ergab sich: 
1. bei der Darstellung des Diuitroglycerius niit Salpeterschwefel- 

saure (Patent Xr. 181 385) ein durchschnittlicher Gebalt yon 70-75Ol0 
an krystallisierbarem 1)initroglycerin; 

2. bei der Darstellung des Dinitroglycerins mit Salpetersaure 
(Pntentanmeldung M. 25 176/78 c) ein durchschnittlicher Gehalt von 
60-65 O/O an Dinitroglycerin K. Itin geringerer Qehalt des letzteren 
in Rohdinitraten wurde niemals beobachtet. 

Rs mag schliealich noch erwiihnt werden, wenn es auch selbst- 
verstlndlich erscheinen sollte, daI3 man aus beideu Dinitroglyce- 
rinen durch N i t r i e r u n g  glatt das Trinitroglycerin darstellen kann. 
Man erliielt in beiden Fallen ein I’rodukt, welches sofort rein war 
und den Schmelzpunkt der stabilen hlodifikation des Trinitroglyeerins 
zu 12.4O ergab. Irgend welche Unterschiede i n  dem physikalischen 
und chemischen Verhalten beider so gewonnenen Trinitroglycerine maren 
nicht auffindbar. 

AnschlieBend dijrfte es noch zweckmafiig sein, hier zu bemerken, 
daB beide Dinitroglycerine sich gegen chemische Reagenzien auch 
sonst verhalten, wie es von solchen Salpetersaureestern zu erwarten 
stand. Sie werden leicht durch SLuren linter Abspaltung von Sal- 
petersaure und teilweiser Weiteroxydation zersetzt. Alkali verseift. 
Dabei kann analog der Entstehung des Eyichlorhydrins aus Dichlor- 
hydrin eine Salpetersaure-Abspaltung eintreten, die ziir Bildung eines 
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Nitmglycids fiihrt. 
Mononitro-glycid.  

Beide Dinitroglycerine lieferten dabei d asse l  be 

CHI. ( ) . N 0 s  

das zuerst nach einer Privatmitteilung der Dynamit-Aktiengesellschaft 
voriti. Alfred Nobel  & Co., Hamburg in ihrem Fabriklaboratorium 
i n  Kriimmel 21. 1L sufgefunden wurde, eine farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit vom spez. Gewicht 1.332 bei 20°, die bei 174O unter 
teilaeiser Zersetzung siedet. 

hi o n on i t r o g 1 y c e r i n. 
Auch ein Mononitroglycerin will schon Liecke 1865 durch di- 

rekte Nitrierung des Glycerins gewonnen haben, aber die diesbeziig- 
lich von ihm gemachte Angabe ist zu unvollstiindig, um nachgeprtift 
werden zu kiinnen. Er  will die Verbindung als gelbliches 61 ge- 
women hsben, indem er 100 g Glycerin in 200 g Salpetersiiure von 
1.3 spez. Gewicht eintropfte und und unter Abkiihlung Schwefelsliure 
zuflieI3en lieI3. Eine Abecheidung van Mononitroglycerin ist aber 
wegen der groflen Liislichkeit der Verbindung in Salpeterschwefelsiiure 
bci jeglicher Konzentration ausgeschlossen. H a n r i o t  I) hat ein Mono- 
nitrodycerin schon im Jabre 1879 dargestellt. Er hat es durch Ein- .. - - 

CHs 
wirkung verdiinnter Salpetersiiure auf Glycid, dH >O 3 erhalten und 

C& . OH 
beschreibt es 01s eine in Wasser leicht, in Ather schwer losliche Flus- 
sigkeit, welche durch Schlag nicht mehr explodiert. 

Inzwischen sind aber auch die Versuche, das Mononitroglycerin 
direkt aus Glycerin durch Nitrierung zu erhalten, wieder aufgenommen 
worden. Wir haben schon im Jahrb 1903 in der Zentrdstelle far 
Wissenschaftlich-technische Untersuchungen das Mononitroglycerin her- 
gestellt, indem wir die neutralisierten Mutterlsugen, welche nach dem 
Ausschutteln des Dinitroglycerins am der Siiure zuriickbleiben , ein- 
dampften, und aus den derart lionzentrierten Laugen das Mononitro- 
glycerin mit .ither ausschuttelten. 

Ein Krystallisieren des oligen Produkts gelang danials nicht, wohl 
infolge von genngen Verunreinigungen, die wegen der auflerordentlich 
groben Liislichkeit des Mononitroglycerins in fast allen Solvenzien nur 
schwer vollig entfernt werden konnten. 

1) Ann. Chim. phys. [5], 17, 115. 
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Dem dnnieltler des patents ') auf Darstellung \on  Dinitroglyceriii 
niittels Salpetersaure, A. N i k o l a j c z a k ,  ist nach einer Priratniit- 
teiliing eine Darstellung des k r y s t  a l l i s i e  r t e n  11 o 11 o n  i t  r og ly  c e  r i n  s 
auf folgendeni Wege gelungen. Er beobachtete, cia[$ hei der nach 
beendeter Nitrierung erfolgten Absattigung der Salpetersiiure mit c.11- 
ciumcarbonat sich ein krystallinischer Schauni absetLte, den er ala ein 
Doppelsalz yon Mononitroglycerin mit Calciumnitrat erkannte, uncl fur 
welches er die Zusammensetzung 

[Ca(KOs)z + I-TZO] + 3 [C3H5(HO)?(0.N02)J 
ermittelte. Durch Zerlegung dieser Verbindong mit Kaliumsulfat ge- 
langte er zu einem Mononitrat des Glycerins von krystallinisclier 
Struktur und dem Schmp. 53-54O. 

Nachdem hier die Tatsache, claW M i k o l a j c z a k  das IIononitrat 
krystallisiert erhalten habe, ohne Angabe des i o n  ihm dabei be- 
nutzten Weges zur Kenntnis gekommen war, haben wir im Marz 1907 
das Mononitroglycerin auf anderem Wege in Krystallen gewonnen. In 
gleicher Weise wie oben bei Krorternng der Versuche mit den1 Di- 
iiitrat geschildert wurde, verarbeiteten wir das clurch Ausiithern : L L I ~  

den eingedampften Motterlaugen I on der Dinitroglycerin-Darstellung- 
sewonnene dl init Kieselgur und brachten dieses Gemenge in eine 
Kaltemischung, worin es iiach kurzer Zeit beim Keiben niit den1 
Glasstab vollig erhbrtete. Grbl3ere hIengen des e l e s  mit dieser er- 
harteten hlasse in  Beruhrung gebracht, erstarrten rasch zu festen, 
nus langen , prismatischen Krystallen bestehenden Massen, die, mehr- 
fach a m  wenig Wasser , -1Ikohol oder Ather umkrystallisiert, bei 
58-59 O schmolzen. Es gelingt, bei mogliehst genauem Neutrali- 
sieren der grol3en Sauremengen, von vorn herein ein so reines 
Mononitroglycerin zu erhalten, da13 dies nach einigem Stehen im 
Vakuumexsiccator ohne Impfung krystallisiert. I m  Gegensatz zum 
Dinitrat K ist die Fahigkeit zu krystallisieren, nicht von Clem 
Vorhandensein gebundenen Wassers abhangig. Die Analysen der  
Krystalle ergaben den fu r  ein wasserfreies Mononitroglycerin stimmen- 
den Stickstoffgehalt von 10.2 O / O .  E x p l o s i v e  Eigenschaften sind bei 
dem Mononitrat n i c h t  mehr feststellbar, i m  allgenieinen nbhert es sich 
in  seinen Eigenschaften (Hygroskopicitat, Viscositat, Flochtigkeit) schon 
sehr Clem Glycerin. In  seinem Verhalten, z. B. auch in  Bezug nuf 
Bildung des Calciunmitrat-Doppelsalzes, erwies sich das hier (large- 
stellte Mononitrat mit den1 von I I i k o l a j c z a k  geschilderten als iden- 
tisch. Bei dem Calciumnitrat-Doppelsalz, clessen Schmelzpnnkt uach 
mehrfacher Krystallisation nus Alkohol ZII 117 O ermittelt wurtle, 

1) D. I(.-P. Anni. 11. 25176, K1. 78c rum 15. 8. 1903. 
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konnte ein TTn*aergelinlt, n i e  ihn M i k o l a j c z n l i  nngibt, nicht ngcli- 
gewiesen werclen. Die AnalJ-sen sprechen vielniehr fiir fdgende Zii- 

samrnensetzung : 

[4 CB H, (OH), (0. XOy) + Ca (XtJz)?] 
Eer: Ca 561,  X 11.79. 
Gef. )) 5.S5, 5.72, 5.75, )) 11.75, 11.63. 11.YO (TJnnlns). 

Die \ o n  AI ikola jcz~al i  ermittelte %usnmmenset/iing ~ \ a r d e  el- 
€ordern : 

Ca 6.75, N 11.80. 

\-om RLononitroglycerin sind ebenso ie bei clem dinitrierten G 1j - 
cerin 2 ortsisomere Formeu denkbar. Die TT eitere Untersuchung 
der  vorsteliend beschriebenen Forni (s. u.) hat ergeben, daM in ihr dns 
a m  Endkohlenstoff haftende Hydrosgl durch den SalpetersLurerest ersetzt 
worden ist, ihr  daher die Bezeichnnng a-Mononitroglycerin zukommt. 
Bei weiterer Nitrierung des reinen, bei 58 schiiielzenden Esters er- 
halt man neben Trinitroglycerin gleichzeitig b e i d e  rorbeschriebenen 
Dinitroglycerine. Die Nitriernng des a-Mononitroglycerins 1 erlief 11 ie 

20g reinen, aus Wasser umkrystallisierten Mononitroglycerins VI. nrden 
i n  40 g gekiihlter Salpeter$iiiure (1.52 spez. Gew.) gelost, die Lbsung iiiit 
Wasser verdunnt, rnit Calciumcarbonat nentralisiert nnd mit Ather 
ausgeschuttelt. Der  nach 1-erdnnsten des Athers verbleibende Ruck- 
stand wurde i n  marmem Wasser gelost, wobei 3.8 g Trinitroglycerip 
ungelost blieben. Atis der IT aUrigen Losung nurden durch Ausatherii 
12.5 g Dinitroglycerin gewonnen, die, \vie durch Benzoyliernng festge- 
stellt wurde, aus 7.9 g Dinitroglycerin I< iind 4.6 g 1)initroglyceriu P 
bestanden. 

Das a-AIononitroglycerin n i rd  , \vie nns die Dyiiamit- Aktieu- 
gesellschaft vormals A l f r e d  N o b e l  15% Co., Hamburg, mitgeteilt hat  
und wir bestatigen lronnten, auch erhalten, TIenn man das Nitroglycid 
langere Zeit mit Wasser erhitzt. Das Glycid lost sich dnbei allmZhlich 
auf und geht Linter Aufspaltnng seiner Sanerstoffbindnng in Glycerin- 
mononitrat ion1 Schmp. 58 uber. 

Das  spezifische Cewicht des krystallisierten JZononitroglycerins 
wird von N i k o l a j c z a k  zu 1.536 angegeben, wir ermittelten 1.40. 

In  gleicher Weise wie bei den Dinitroglycerinen erwiesen sich 
auch beim Xononitroglycerin einige geniisclite nentrnle Ester zur 
weiteren Charnkterisierung des Mononitrats als 11 ertx 011. T-on diesen 
wnrden dargestellt : 

folgt : 

'" Horichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XSXSI. 13  
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Der D i a c e t y l e s  t e r ,  bei 1S--20" sclinielzendc Kry>talle, clic unlus- 
(Theorie 6.33 n/o) 

Der D i b e n z o y l e s t e r ,  dargertellt clurch Erliitzen w n  Nouonitio- 
Schmclzpr~ul~t  c1c.a farblosen~ 

licli i n  Wasser -ind nnd eineii Stickstoffgehalt >on 6.86 
anfweiaen. 

glycerin niit Bcu~o! Ichlor 1c1 in P?-rididocung. 
nadelE6rmig krystalli+icrtcn Produktes 6s-69". 

Sticltstoffgchalt: 4.16, Thcorie: L O G  n/o. 

Ucr Di-p-n i t robenzoylehtcr .  In gleicher Weise wic bei deli euf- 
,-precliendcn Verbindungen des Dinitrogl ycerini dnrgestellt. Gelhlich - we& 
lirystnlle, schner loslicli in heilJem Albohol, leicht loslich in Aceton iind 
Chloroform. Schnlp. 1:39". 

Eaterstickatoff . . . . . Gef. 3.20. Cer. 3.21. 
Gesnintstickstoff . . . . . x 9.72. )> 9.66. 

Bei dcr Darstellring dieses Produktes verblieb noch ein in illkohol leicht 
loslicher, anfangs weicher Snteil, dessen Schnielzpunkt trotz mehrfachen Uni- 
krystallisierens noch nicht lronstant zu erhalten war. Es handelt sich ver- 
niutlich tini das Gemenge der beiden Alononitrobenzoylester. 

Bei der Aufarbeitung der JIutterlaugen des Mononitroglycerins 
clurch aiederholtes Eindanipfen und Waschen mit .'lther, wobei stets 
noch etwas a-Mononitrat abgeschieden wurde, blieb schliel3lich ein 
Riiclrstand, dessen nahere Untersuchung die Vermutong bestitigte, 
daR dnrin neben naturgemiiB noch vorhandeneii geringen Mengen T-OD 

Dinitroglycerin, Glycerin und vermutlich atherliislichen Oxydations- 
produkten des Glycerins, das zu erwartende zweite Isomere des u-llono- 
nitroglycerius, das 

/3- Mo n o n  i t  r o gl y c e r i n ,  
enthalten ist. 

Zur Isojierung desselben wurde i n  der Weise lerfahren, dafi der 
Xtherestrakt des Krystallbreies verdampft TI urde nnd der Yerbleibende 
zahfliiasige, gelbliche Ruckstand zur Entfernung des Dinitroglycerins 
in Tiel Wasser gelijst und mit -ither ausgeschuttelt wurde. Die wHB- 
rige Lijsung wnrde sodanii im Vakuum vom griiiiten Teil des Wassers 
befreit nnd das hlononitroglycerin mit Ather estrahiert. Das Ein- 
clampfen und Ansziehen rnit i t h e r  wirde mehrfach miederholt. 

Tom j t h e r  hefreit, bildet die ent\yasserte Flussigkeit ein Gemenge 
von 19- und noch etwas cc-Mononitrat, welches letztere (a)  noch durch 
Auslrrystallisieren sich entfernen lafit. 

Mit dem erprobten hlittel, die ijligen Nitrate des Glycerins 
in  Rieselgur anfzusaugen und so ihr Erstarreii in der Kalte zu 
erleichtern, gelang es schliefllich, die in der Hauptsache nus &-JIono- 
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riitrat beateheride Flns4gkeit ~ n i 1 1  Kr: at:illi>ieren zii briugeu. Die 
I<r: stalle zeigen zum Unterachied roil (leu buschelnrtig geordneten 
I'rismen des ct-JIononitrats unter Clem JtihroJiop banmartig \ erL\\ eigte 
feine Bllttchen. Sie siud farb- nnd geruchlos und erheblich leichter 
lijslich in -ither und Kaaser alb das Isomere. Kach dreinialigeni Um- 
1xpt:iIlisieren nus Ather nnt l  schlieIiIicIiein Unikryst:lllisiereii aiis 
Wasser zeigten sie einen Schmelzpnnlit 1-011 54O. Im solistigen Ver- 
halten in physikalischer Beziehnng ist tlas $-Sitrat dem Isomeren 
sehr 5hnlich. 

Zuni Unterschied \om <(-Nitrat geht dab $-Sitrat lreine Calciuni- 
nitraf-Doppeh erbinclung ein; dieser Umstnnd kanu zur Eutfernung yon 
a-Nitrat ini $-Kitrat mit Erfolg \ erwertet 11 erden. Zum ldentitats- 
nnch\\ eis des a-Jlononitroglycerins client aoch hier ieder der D i- 
n i t robenzo :  l e s t e r ,  tler auf dem oben geschilderten Wege dargestellt 
11 ird. E r  bilclete gelbIiche Prismen, die schn er in siedendem Alkohol, 
Ather, Benzol nncl Chloroform sich lasten, leicht hingegen von diceton 
nnfgenommen wurden. Die ~ L I S  Alkohol erhaltenen ICrystalle schmolzen 
bei l52O. 

Gleich cliesem siedet es bei c:~. 155-lG0° (15 mni). 

l h r  Gesamtsticlistoffgehalt berechnete sich zu 9.66 O/O. 

Gefundeii nach D u m a s .  . . . . N 9.73, 9.54. 

Siis der Gesamtmenge des Mononitrats IieWeu sich bisher niir 
etma 3-4O,'0 P-Nitrat isolieren. Ohne EinflnB anf diese Ausbeute 
blieb, ob  man mit Salpetersiiiire oder Salpeter-Schwefelsanre nitriert 
hatte. 

Rei den Nitrierversncheii zeigte es sich weiter, claW das &--\lono- 
nitrat leichter zum Trinitrat nitriert wird, als das adlononitrat. Bei 
vorsichtiger Nitrierung zu Dinitrat lieferte das &Mononitroglycerin 
nicht beide Dinitroglycerine, n ie clas bei 58O schnielzende Jlononitro- 
glycerin, sondern es gelang nur e i n solches, namlich das oben als 
D i n i t r o g l y c e r i n  F bezeichnete Dinitrat zu erhalten. 

3 g reines /3---\Iononitrat (am Ather umkrj stallisiert) murden unter 
Eiskiihliing in 7.5 ccm verdnnnte Salpetersaure (mit 200/0 Wasser- 
gehalt) eingetragen nuel die Reaktionsmasse in Wasser gegossen, wobei 
sich 0.6 g Trinitroglycerin abschieden. (Das a-Jlononitrat schied, unter 
gleichen Bedingungen nitriert, uberhaupt kein 01  ab). Nach Ent- 
fernung des Trinitrats und Nentralisieren der nberschiissigen Saure mit 
Soda konnten 2.9 g Dinitroglycerin clnrch Ausiithern isoliert werden. 
13iese Ausbenten blicben bei mehrfachen Wieclerholnngen der Nitrierung 
die gleichen. Das erhaltene Dinitrat wnrde nach Aufnahme von Luft- 
feuchtigkeit mit a-Dinitratkrystallen geimpft und abgekiihlt, eine Kry- 
stallisation des dles t r a t  n i c h t  ein.  Der Stickstoffgehalt des ge- 
trockneteii Prodnkts betrug 15.25 O i 0  (Theorie 15.38 Ole). Die Nitroben- 

73 * 
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zoylverbindung war identisch nlit der oben geschilderten , 1jei 31') 
schmelzenden des B-D i n  i t r o  g l  y c e r i u  S .  

I < o n s t i t n t i o n  d e r  M o n o -  uncl D i n i t r a t e  d e s  G l y c e r i n s .  
Das vorstehende Versucbsiiinterial wlalibt auch, die k'rage der 

Stellnng der Salpetersiiurereste in  den beschriebenen Verbindungen 711 

entscheiden. Schon die Tatsache, daB das bei 5s' schmelzende Mono- 
nitrat durch Kochen niit Wnsser nus dem Kitroglycid entsteht, spricht 
dafur, dnB der Snlpetersiiurerest xuch in  erstereni in tler c!-Stelliing 
steht. 

Eiuen weiteren sicheren AufschluB ergibt aber das vorbtehend ge- 
schilderte Verhalten bei der Einfiihrung eines zu eiten Salpetersiiiire- 
restes, wenn man denselben Gedankengang verfolgt, der W. Iiii r n  er'J 
i n  seiner beruhmten Arbeit zii der Unterscheidung der Stellungsisonieren 
der Substitutionsderivate des Benzols gefiihrt hat. 

D a s  in  der ct-Stellnng snbstituierte Mononitrat des Glycerins 1L13t 
bei weiterer Behandlung mit Salpetersanre die Bildung zweier Dinitrate 
erwarten, das in $-Stellung substitoierte nur die eines einzigen Dini- 
trats. Ferner mu13 dnsjenige Dinitrat, welches aus jedeni der beiden 
Mononitrate erhalten werden kann, die Salpetersaurereste in benach- 
barter Stellung enthalten, wahrend das nnr nus deni eineu, cleni 
a-Mononitrat, nicht aber aus den1 /?-Nitrat darstellbare Dinitrat, die 
Salpetersaurereste in  der y-Stellung eiithnlten mu13. 

D a  nun  das bei 58O schmelzende Mononitrat beim Nitrieren zwei 
Dinitroglycerine liefert, so mu13 i n  ihni die (0. NOa) - Grappe die 
a-Stellung eiunehmen. Das bei 54O schmelzende Mononitrat liefert nur  
e i  n Dinitrat, mu13 also in  $-Stellung substitniert sein. Danach konimt 
also den1 bei 58O sclimelzenden Nitrat die Formel I, deni bei 54O 
schmelzenden Nitrat die Formel I1 zii. Das kein lcrystallisierendes 
Hydrat bildende Dinitrat entsteht nus beiden hiononitraten. Ihm 
kornmt somit die Formel 111 ZLI. Das mit Wasser lcrystallisierende 
Dinitrat, das nur nus den1 a-Mononitrat erhlltlich ist, hat sonlit die 
Konstitution IV. 

I. 11. 111. IV. 
GH?.O.KOV C'H2.OH CH2 .O. RT( ) n  CH? .O. NO, 
CH.oH CH.O.XO~ CH.O.NO~ CH.OH 
CH2. OH, CHI. OH, CH, .OH, CH2.O.X;O?. 

In  der Tabelle auf S. 1123 sind die Eigeiiscliaften der fraglichen 
Nitrate nochnials neben einancler gestellt. 

I )  Gaaz. chiin. 1874, 437-445. 
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1- erg1 e i  c 11 en (1 e Z II s am n i  ens t e 1 l u n g  
d e r  Eigenscl iaf ten d e s  Glycer ins  u n d  s e i n e r  Ni t ra te .  

a-Sitr;i t : labile Mod.: 

,&Nitrat: 8-IlYdrat: stabile Mod.: 
~ . l l y d ~ i t :  26O 2.20 5 s" 

54" fliissig 12.20 

Spez. Gewicht (150) 

Schinclzpunkt . . . 

Siedepunkt (15 nini) . 

Wasserliislichkeit bei 16 

S toWenipfindliehl;eit, 
2-kg-Fallgcwicht 

Esplosionm-%rnie . . 

Gelatinierfiihigkeit . . 

IlygroskopizitBt . . . 

Glycerin I Jlonvnitrat I Dinitrat I Trinitrat 

1.27 I 1.40 I 1.47 I 1.60 

7.7 "0 0.16 '10 

7-10 ~111,  

oder fliissig 

30 em 
trocken: I 1360 Cd .  I 1600 Cal. 

Die nachstehendeii Untersuchnngen ergeben fur die iu der letzten 
Zeit yielfach cfiskutierte Frage der Verwenclnng des Dinitroglycerins 
als Zusatzmittel zu Xitroglycerin zlir T e r h i n d e r i i n g  t ler  G e f r i e r -  
f i i h i g k e i t  einige neiie Gesichtspunkte. 

M i k o l a j c z a k  hat in aeiner Arbeit iiber das Dinitrogll\-cerin ') 
-ich dahin ausgesprocheii, tlaA in tlieser Substanz eine \\ ertvolle 
Gruud1:ige fiir Sprengstoffe vorliege, da sie bei strengster IYinterkalte 
mgefrierbar sei iind gegen meclianische Einwirkiing, n i e  Stofl, Srhlag 
i iricl  Reibnug bedeutencl \\ eniger eiiipfindlich sei als Nitroglycerin. 
;\uch gegen hohere 'I'enipernturen erweise es sich IT eit unenipfind- 
licher :tls Nitroglycerin; es brenne, (lurch Feiier ziir Entziindring ge- 
Oraclit, rnhig iind ohne Detonation ab. Diese Angnbeit bedfirfen nach 
tleii vorsteliendeii Mitteilangeu einrr Einschrankung. 

Das Dinitroglycerin lint, soweit iinsere Erfahrungen jetzt reichen - 
& t i  \\ obl das Gemisch heitler Motlifikationen, wie es die Nitrierung mit 

1) Vcrgl. L o h r y  d e  I j ruyn,  Kec. trav. chim. 14, 131. 2, loc. cit. 
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IIiscbsCure oder niit Salpetersiiure liefert , vie jedeq der beicleir Iso- 
nieren for sich isoliert -j nach cleni Trocknen bei hbherer Temperatur. 
also in \\asserfreieiii Zustand, - nllertliiigs die Eigenschaft, bei den iu 
Betracht komnienden T~-iIiterteinperatureii iiicht fest zu I\ erden; clocli 
kaiin es in diesem %115t~Iid bezuglich der Enipfindlichkeit gegen StoIS 
und Schlag nicht als v esentlich ungefahrlicher gelten ale das Trinitro- 
glycerin. 

Au cler Luft aber zieheu clie Dinitratr arhr rascli Waswr a i l .  

In  diesem 11 asserhaltigen Zustaiid sincl beide Modifikntioiien ebeilso 
\vie das Gemisch beidcr (tlas in der Regrl etwa 70 o / o  de, krystalli- 
sirrf3higeri liydrats enthalt) erheblich unieiii~~fiiidlicher uud uiigeflhr- 
licher. In dieseni Znstaiid ist aber fur clas Diiiitrat-Gemenge iiicht 
mehr die Garautie drr Uiigefrierbarkeit bei Winterkalte gegebeii, 
M eder fur clas 61  selbst noch nach der Verarbeitiiug zu Dyiiamiteri. 
Das krystallisiereiide Kriitrat bildete, \\ elche der beschriebenen Nitrie- 
riiogsarten auch in Anwrndung liam, bei I\ eiteni den Hauptbestandtril 
des Produkts. naher  zejgteii alle diese Diuitroglyceriii-RIischuiigert 
die Fahigkeit an der Luft zu lcrystallisieren, somohl als Rohproddit, 
wie iiach der Reinigung. Wir hnbeii sogar festgestellt, dna, metiii iiiaii 

Iwi drr Sitrieruug jede Osydation vermeiclet, z. H. der Nitriersaurr 
rtwns IIariistoff znsetzt, das Itoh-Diiiitroglyceriii in der Regel sofort 
krystallisiert erhalten 11 ird. 

Es sitid, wia oben ern Bhiit, aus den1 l)iiiitrat-(:eniisch, \Tie 
r s  bei der Xitrierling , iiach Mi k ol a j c z a k oder den obeii weiter 
aiigegebenen Methoden, entsteht , Gurclynamitr hergestellt worden, 
die bei oiedrigeii Temperaturen zu harten Massen rrstnrrten. Re- 
riihruug mit Spuren von brystallisiertem Dinitroglycerin befiirclert eiri 
rasches uiid 1-ollstandiges Erstarren schon bei Temperaturen iiber Oo. 
Es ist auch iii besoiideren Versucheii ermittelt worden, daB Dynamite 
aus getrocknetem Dinitrat beim Liegeii an der Luft srhr rasch die 
Menge TYasser nuzirhen, welche erforderlich ist, sir lcrystallisations- 
fdhig zi t  niachen. Auch gelatiriierte D) iianiite, Spcnggelatiiie usw. 
begiiineu bri 13er~ihruiig niit eiiieiii ICrystall des 1Xnitroglycerins K 
schoii bei Teniperatureii iiber 0' krystnlliuisch fest zii n erden. Toir 
der Gerhhrungs- oder Friktionsstelle des Iirystalles aus bilden sicli 
iiach cleni Inneru strnhlige Krystallninsseii uncl schliefilich erstarrt clas 
Ganze zit einer harten, Iwbckligeii Materie. Dieser Zustand bleibt 
dann selbst bei daueriideni Aufenth:ilt in %iniiiierteniperatur iim er- 
Hiidert bestehen. 

Die Aiisicht also, daW die Vrrwenclung you 1)iiiitroglyceriii 711 

Spreilgstoffen eine s ich  r r r G :I r n i i  t i e  gegeii das Festn-erdrn dersrlbrii 
bietr, liaiin icli hirrliach iiiclit brstiitigrii. Enter geeignetau Br- 
diuguiigeii ktiiiiieo solche Sl~reirgniittel selhat leicliter uiid bei liiilierrr 



Trniperatur ziini Frytwerdrn koiiinieu ruit l  d w r r t . r  nieder ziini Aiif- 
tanen geljraciit wrrden, d> die Trinitroglyceriii-Spretig>toffe. 

Nachdrui also tiiininelir die Nitrate des (+lyceriii, rein tlargr>trllt 
uiid sorgfsltiger btutlirrt \\orden sind, schriiit eb iius, clnR fur die In- 
dnstrie tins vorteilhaftrste diesrr Kitrate iniiner iioch dasjenige bleSt, 
ilas N o b e l  iti tler Sprh~igtechiiik ziir Herrjcllnft grl)racht hat, clas 
T r i n i t  r o  g 1 y c r  r i i i .  

Die rrsteii Tersuchr znr  Isolieriiiig des Mono- und Dillitrats d r j  
GI!-ceriiis in unsereni Iiistitut habe ich genieinsam iiiit Hrn. Dr. 
Hna  n e t i ,  den IIauptnntril der Uiitrrsnchung aber init IIrn. Ur. 
S t Bh r e r  darcligrfuhrt. Beiclen Herren sage ich hiermit fiir ihre 
wertl olle hfitarbrit, dir inanchrrlei experiinentelle Schmierigkeitrn ZLI 

iiberwinden hatte, nieiiieii bestrn Dank. 

209. R. StollB: fiber die Bildung von Carbodiphenylimid 
aus Phenglisocyanat. 

(Eingegangen a m  21. Mirz 1905.) 
Versuche, Benzaldehyd an Phenylisocyanat anznlagern, wobei Er- 

liitzen erforderlich schien, bedingten, das Verhalten des P h e n y l i s o -  
c y a n a t s  selbst lJei h o h e r e r  T e m p e r a t n r  zn nntersuchen. Wurde 
dieses lingere Zeit (24 Stcln.) im geschlossenen Rohr aiif 1800 er- 
hitzt, so w:ir beini Offnen starker Drnck TI ahrnehmbar. Das entwei- 
cliende Gas erwies sicli als K o h l e n s B u r e .  Der  dickfliissige') Boin- 
beuinhalt wurde in der Weise \ erarbeitet, daB zunilchst das unreran- 
derte Phenylisocyanat im Vakuuni bei einer 100° nicht tibersteigencleu 
Hadteniperatur abdestilliert wurcle, der Riickstaud niit i t h e r  aufge- 
noniiiien iind dns r o n  dem athernnloslichen hnteii, desseu Untersu- 
chung nocli anssteht, getrennte Filtrat eingediinstet und der Destillatioii 
im Valinum unterworfeii xnrck. Die bei 11 inn1 Druck bei 163-165" 
iibergehende Fraktion wurde dnrch Analyse, ,Ilolekulsrgewichtsbestiiii- 
mung nnd Verhalten als C a r  b o d i  p h e n  y i j  m i d  erkannt. 

N (lTO, 763 mm). 
0.1745 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.0556 g B$O. - 0.260i g Shst.: 34.5 ccnl 

Cl;HI,,Nj. 

Her. Mol.-Gew. 194. Gcf. 310l.-Gen. 2113. 

Her. C 50.40, I1 5.15, K 14.4. 
Gef. )) S0.36, )> 5.50, )) 14.5. 

l) A. W. H o f n i n n n ,  tliese Bericlite 18, 764 [1SS5], hatte *chon festge- 
stellt , claW Plienylisoc!-nnat ,Iiingerc &it ubcr 2000 erliitzt, sich nllniiihlic.11 
veriindrrt; c's cntstcht. eine dicke, ziilie Pliissigkeit, welche aber lreiue N e i p n g  
zuni Krystalliaiercn zeigtw . 




