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47. Nitroglycerinschwefelsauren und ihre Bedeutung im 
Nitroglycerinprozess 

v o n  H. E. Fierz-David u n d  A. Fehrlin. 
(28. XII. 48.) 

Obschon das Nitroglycerin ( Glycerintrinitrat) seit uber 100 
Jahren bekannt ist, ist es bisher nicht gelungen, die B i lanz  dieser 
an sich sehr einfachen Reaktion vollig klar zu stellen. Die Ausbeute 
an Trinitrat bleibt such bei den besten technischen Verfahren unter 
der theoretisch zu erwartenden zuruck, und es ist nicht gelungen 
festzustellen, was aus dem verbleibenden Rest des Glycerins geworden 
ist. Es gibt zwar eine grosse Zahl von genauen Untersuchungen uber 
die sogenannte Nitrierungsreaktion, aber keine gibt wirklich befrie- 
digende analytische Zahlen. E i n  t e c hn i s  ch  - c h emis  c h e s Ver - 
f a h r e n  i s t  a b e r  n u r  d a n n  be f r i ed igend ,  wenn  m a n  weiss,  
i n  welcher  R i c h t u n g  e ine  R e a k t i o n  v e r l a u f t .  In  den 
letzten Jahrzehnten sind bedeutende Fortschritte in bezug auf die 
technische Durchfuhrung der Nitroglycerinfabrikation gemacht wor- 
den. Man begnugte sich bis Tor 25 Jahren mit einer Ausbeute von 
rund 225 Teilen Nitroglycerin, erhalten aus 100 Teilen angesetztem 
reinem Glycerin, wahrend die theoretische Ausbeute bekanntlich 
246,71 Teile betragt. Durch die Einfiihrung des kon t inu ie r l i chen  
Ni t r i e r u n g  s p r  o z e s s e s , wobei das gebildete Nitroglycerin fort- 
laufend entfernt wird, durch gute Kuhlung und Verwendung von 
hochkonzentrierter Salpeter-Schwefelsaure werden heute bedeutend 
grossere Ausbeuten erzielt. Es sollen nach unkontrollierbaren An- 
gaben bis zu 238 Teile Nitroglycerin erhalten werden und einige 
Angaben sprechen sogar von Ausbeuten Ton 240 Teilen auf 100 Teile 
angesetztes Glycerin. Es ist nicht unsere Absicht, auf diese tech- 
nischen Daten naher einzutreten, sondern wir verweisen auf die 
Dissertation von A .  Pehrlilz, E.T.H. Zurich 1948. 

Bei der Verwendung yon Salpeter- Schwefelsaure als nitrierendem 
Agens entsteht aus dem Glycerin nicht nur Nitroester, sondern je nach 
den Bedingungen, unter denen die Nitrierung durchgefuhrt wird, immer 
eine gewisse Menge an Sulfonaten, die merkwurdigerweise bis jetzt nie 
isoliert wurden. Wohl haben schon verschiedene Chemiker auf die 
Moglichkeit dieser Sulfonatbildung hingewiesen, jedoch nie versucht, 
diese h y p o t h e t i s c h e n  S u l f o n a t e  zu  ident i f iz ie ren  l ) .  

l) Nathan und Rintoul, J. Soc. Chem. Ind. 27, 193 (1908), ferner Z. Schiess- und 
Sprengstoffwesen 3, 314 (1908). WnZZerius, Ingeniors Vetenskaps Akad. Kr. 113 (1931); 
2. Schiess- und Sprengstoffwesen 18, 169, 203, 274, 282 (1933). Oehmann, Ingeniors 
Vetenskaps Akad. Nr. 114 (1931), Seite 48ff. 
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Wir wollen anf die Untersuchungen, die bisher gemacht wurden, 
riicht naher eintreten, sondern verweisen auf die Dissertation von 
A. Pehrlin, u-o diese eingehend behandelt werden. Es sei hier nur 
erwahnt, dass man meistens das Gleichgewicht zwischen den Di- uncl 
Trinitraten des Glycerins zusammen mit der erhaltenen Abfallstiure 
stutliert hat ,  R elche je nnch den Reaktionsbedingungen mehr oder 
weniger Schwefelsaure, Salpetersaure, Wasser und Nitrate enthalt. 
Diese Verbindungen mischen und entmischen sich nach ganz be- 
stimmten Regcln. Rber selbst bei Bcrucksichtigung aller Daten, die 
man bis heute kennt, fehlt am Schlusse (loch iinmcr ein genau be- 
kannter Betrag an Glycerin, dessen Verschwinden man sich nicht er- 
klaren konnte. Die Annahme, dass es sieh um die Bildung von Di- 
glyt.eriiitetrAnitraten handle, wie das z. B. in liZlmcnni.l’s E r i z y k l o  - 
pad ie  I )  ohne Beweis angenommen wird, ist abwegig, weil auch bei 
V e r w e n d u n g  von reiriem Glycerin das Defizit an Glycerin be- 
stehen bleibt. 

Ferner wird meistens auch ohne weiteres angenommen, class dei 
zu niedrige Stickstoffgehalt des technischen Xitroglycerins einfacli 
ciiirch die Anwesenheit von I~iglycerintetranitraten zu erkliiren sei ~ 

iintl dass das sich bildende Glycrrindinitrat in der Abfallsiiure bleibe. 
JVir haben ixns hemuht, eine richtige Reaktionshilanz der Nitro- 

glycerinfabrikation aufzustellen, und es ist uns, wie wir weiter unten 
zcigen w-erden, gelimgen, das bisher fehlende Glycerin einwandfrei 
nachzuu-eisen. 

Bei der Einwirkung von konzentrierter Salpcter- Schwefelsaure 
auf Glyecrin entstehen nach unseren Peststellungen neben den beitfen 
Xitraten (Di- und Trinitrat) imrrier auch gemischte Ester, und zwatl’ 
vorwiegend das Xononitrat-Monosulfonat tles Glycerins. Daricbeii 
biltlen sich auch Schwefelsaureester, in denen alle drei Hydroxyle 
des Glycerins verestert sind. Dime sind aber so unbestandig, dass 
iins eine Reindarstellung nicht gelungen ist. 

Uevor wir die Nitrierung ties Glycerins studierten, haben wir 
vorerst einmal die Sulfontlte des Glycerins untersncht. Diese sintl 
schon seit langeni bekannt, aher ungenugend beschrieben z ) .  

Die Glycerinsulfonate biltlen sich leicht bei der Behandlung von 
Glycerin mit konzentrierter Schwefelsaure, einzig das Trisulfonat 
kann durch Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Glycerin erhalten 
werden. Dieses Trisulfonat ist sehr unbestandig, indem es leicht 
Schn efelsaure abspaltet und in das Disulfonat ubergeht. Das Nono- 
und das Disulfonat sind dagegen rclativ bestandig. Man kann die 
Bariumsalze dieser Sulfonate leicht in neutraler wiisseriger LGsung 
umkrystallisieren. Erwarmt man jedoch die wasserigen LGsungen 

l) Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie 5, 93 (1. Aufl.). 
z, Pelouse, A. 19, 211 (1836), 20, 48 (1836); Crun, B. 38, 2286 (1905), 40,1778, 1786 

(1907); Chesson, J. pr. [2] 19, 231 (1897), 20, 1 (1897). 
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mit Mineralsaure, so ~ e r d e n  die Sulfogruppen sehr leicht wrseiftu 
Besonders gut karin man aber diese Sulfonate als Rrucinsalze ab 
scheiden, welche in schonen, langen, farblosen Nadelii krystallisiercn. 

Nachdeni m7ir die Eigenschaften der Sulfonate kennen gelcrnt 
hatten, versuchten wir den Nachweis der Sulfonat-Nitrate des 
Glycerins zu erbringen, welcher dann sehr leicht gelang. Wenn man 
Glycerin mit Salpeter-Schwefelsaure in die Nitroester uberfuhrt, 
so kann man nachher die Nitrate leicht sbscheiden. Diese Nitrate 
sind aber niemals einheitlich, da sie immer mehr oder weniger D i -  
n i t r a t  enthalten. Dieses bleibt nicht etwa grosstenteils in der Ab- 
fallsaure, sondern es wird von dem in der Abfallsaure unloslichen 
Trinitrat sozusageri quantitativ aus der sauren Liisung extrahiert" 
S u r  sehr wenig Diriitrat bleibt in der Abfallsaure geliist. 

Giesst nmn nach tler Abtrmnimg der Nitrate die Abfallsaure 
vorsichtig auf Eis und Wasser, uni eine Hydrolyse ZLI verrneidcn, 
so kanii nian leicht mit Ather die in der nun verddnnten Abfallsaure 
gelosten oder suspendierten Nitrate quantitativ extrahieren. Nach 
tfem L4usfallen der Schm-efelsaure atus der extrahierten Abfallsaure 
inittels Bariurncarbonat resultiert nach dem Abfiltrieren des Barium- 
sulfats eine vollkommen farblose Liisung, die neben Hariumnitrst, 
herruhrend von der im Uberschuss verwendeten Salpetersaure, die 
verniuteten gemischten Schwefelsaure-Salpetersaure-Ester des Gly- 
cerins enthalten muss. Dass sich auch reine Schwefelsaureester bilden, 
ist unwahrseheinlich. Die Liisung dieser hypothetischen gemischten 
Ester lasst sich auf dem Wasserhade ohne Veranderung eindampfen, 
Gibtl man aber zu dieser neutralen Losung Salzsaure oder Salpeter- 
sziure, SO bildet sich beim Erwarmen in kurzer Zeit ein reiehlicher 
Xiederschlag r o n  Bariumsulfat. Folglich miissen in dieser Losung 
losliche Bariumsalze vorhandm sein, die nur Schwefelsaureester ties 
Glycerins sein kdnnen. Beim Einclampferi der neutralen Losung, 
was, mric schon gesagt, ohne Bersetzung gesehehen kann, scheidet sich 
mit der Zeit reines Hariumnitrat aus. Bus der Restliisung krystalli- 
siert nichts am,  sortdern es entsteht eine glasige Masse, die man durch 
Umlosen mit Alkohol m-eitgehcnd von Rariumnitrat befreien kann. 
Die Analyse zeigt, dass diese sehr leieht loslichr Masse zum grossten 
Teil aus Sulfonitraten des Glycerins besteht. Es war uns nicht mOg- 
lich, ein gut krystallisierendes Metallsalz darzustellen, dagegen war 
es leicht, das Brucainsalz in sehr schonen Krystallen zu bekommen, 

Die Xenge des Sulfonitrates des Glycerins war je nach den 
Nitrierungsbedingungen verschieden, aber es ist uns in keinrm 
Falle gelungen, die Nitrierung so zu leiten, dass kein Sulfonitrat ge- 
bildet wird. Damit ist bewiesen, dsss die Verluste, die man immer 
bei der Fabrikation des Nitroglycerins beobachtet, zum Teil durch 
die Bildung der Siilfonitrate bedingt ist. Ein Teil der Verluste, der 
beim Auswaschen des Rohproduktes unvermeidlich ist, erkliirt sich 
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durch die Loslichkeit der Nitrate. Diese Wasdiverluste sind in1 
Laboratorium leicht festzustellen, indern man die gelohten uncl 
suspendierten Teile mit Ather aus deni Wascl~wass~i~ eutrahiert. 
Interessant ist, dass die Zusammensetzung der Athrrextrakte ziem- 
lich genau jener des aus der Abfallsaure al)gesc.hiedenchri Teiles ent- 
spricht, das heisst, in der Abfallsiiure und im FVaseli\+ mser findet 
man immer ein Gemisch von Trinitrat iintl Dinitrat tles Glycerins 
und nicht reines Dinitrat. 

Wir haben eine grosse Zahl Ton Sitrierungeri tlurchgefuhrt, 
wobei wir jedoch nicht beabsichtigten, miiglichst holic~ ,\nsbeuten 
an Trinitrat zu erhalten, weil das eine rein technihche Angtllegenheit 
ist. Dagegen bestimmten wir nach den o1)eii angegehenrn Prinzipien 
die Menge des ausgeschiedenen Nitrates uiid seine %iisartiriit~tisetzung. 
Weiter haben wir die Waschwasser genau untersuclit untl m n i  Schlusse 
die Menge an Sulfonitrat analytisch bestiinmt. 1-rrestert man mit 
einem grossen Uberschuss an Salpetersawe, so findet n ~ n  in den 
Endlaugen der Krystallisation der von t k i -  Schn efelsaiire Iiefreiten 
Losung eine grossere Menge an Estern, in deneri nach tlcr Analyse 
alle drei Hydroxylgruppen des Glycerins rerester1 h i n t l .  Der hohe 
Stickstoffgehalt (Nitrometerprobe) beweist. dsss 11el)en clerii Sitrat-  
Disulfonat auch Dinitrat-Sulfonat vorhantleri sein n i i ~ s h .  Hei rler Auf- 
arbeitung dieser Fraktionen wird aber son oh1 Schwefe1s;iurt~ als auch 
Salpetersaure abgespalten und man erlialt Dinitrat nelwn Sitro- 
sulfonat. Die Unbestandigkeit dieser Tricxter entxpriclit g m z  der 
Unbestandigkeit des Trisulfoesters des Crlycaeriris. 

Vorgangig der Tersuehsangaben ge1)t.n wii. e i n t ~  ,,lSilanx" einer 
weiter hinten beschriebenen Nitrierung : 
Ansatz:  100 g Glycerin 

Untersuchung:  
750 cm3 Mischsaure von 57,6% H,SO,. 37,2":, EtX( )$. .?.."',, H,O-Gehalt. 

216,55 g Nitroglycerin von lS,S% htic ltstoffgehalt. I )c.tneirtb~rechend: 
193,5 g Trinitrat und 23,4 g Dinitrat. 

5,2 g Nitroglycerin von 18,0% Stickstoffgehalt. I k i i w n t - p r r c  Iiend: 4,3 g 
Trinitrat und 0,9 g Dinitrat. 
Im  Waschwasser ist also in uberwieg!c.ntler Rlrnrrr '1'1 i n i t i n t  und nicht 
Dinitrat. 

c) Atherextrakt der verdunnten Abfallsaure : 
18,99 g Nitroglycerin von 17,640,/, Stickstoftgehalt. I ) ~ ' ~ i i c ~ i i t ~ ~ ~ i i ~ ~ I ~ e n c t :  13,B g 
Trinitrat und 5,4 g Dinitrat. 

4,28 g Bariumsalz des Glycerin-mononit rai es-mi inci.ulton,itt+. 

b) Waschwasser : 

d)  Endlauge (neutralisierte und eingeengte Abt Jlsaure) : 

Bilanz d e r  Glycer inveres te rung:  
Als Glycerintrinitrat. . . . . . . . . . . .  84,2",, l i t  I auf ('1; 
Als Glycerindinitrat . . . . . . . . . . . .  14,4' . . . .  
Als Glycerinmononitrat-monosulfonat . . . .  1. . . . .  

Total . . . .  100, vefritidt.iic-. t ql+vcerin. 
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Die Frage, wie sich der Wassergehalt der Abfallsiiure auf die 
Abscheidung des Trinitrates, vermischt mit Dinitrat, auswirkt, sol1 
hier nicht, erortert, merden. Xaschkinl) ,  Hofwimmer2) und besonders 
Oehmann3) haben daruber ein umfangreiches Material veroffentlicht, so 
dass wir darauf, sowie auf die Dissertation von A .  Pehrlin verweisen. 

Es ist noch bemerkenswert, dass durch die Einwirkizng von 
konzentrierter Schwefelsaure auf Glycerintrinitrat eine partielle 
Umesterung eintritt, so dass man nach den oben angegebenen Prin- 
zipien aus dem Reaktionsgemisch leicht Glycwin-mononitrat-mono- 
sulfona,t isolieren kann. 

Versuchr. 
B a r  iu  ms alz  de  s G1 y c e r inmon o s u l  f on a t e s (C,H,O,SISaIl2). 

1 Mol Glycerin (107 g 86-proz.) wurden bei 15O unter Riihren zu 2 Mol Schwefelsaurc 
(200 g 96-proz.) gegeben und nachher die schwach gelbbraune Losung auf Eis gegossen und 
mit Bariumcarbonat neutralisiert. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Barium- 
sulfats wurde die klare Losung im Vakuuni bei 60O eingedampft, wonach ein farbloses, 
amorphes, sehr hygroskopisches Pulver zuriickblieb, welclies nach einigen Tagen farblose, 
rhombische Krystalle ausschied. Das Bariumsalz ist in neutraler wgsseriger Losung auch 
beim Kochen bestandig. I n  salzsaurer Losung vom pn 2 wird es beim mehrstiindigen 
Kochen quantitativ verseift. 

B r u  c insalz  d e s  Glycer in  monos u l fona  t e s  (C,,H,,,O,,S,S, aq.). 
1,9 g (0,01 1101) Bariumsalz des Nonosulfonates wurden in 6 em3 Wasser gelost und 

mit 75 em3 einer neutralcn 0,2-m. Brucinhydrochlorid-Losung (am Brucin niit 2-n. HCI 
hergestellt) versetzt und 10 Minuten auf dem Wasserbadc crwarmt. Das beim Abkiihlen 
ausfallende Brucinsalz krystallisiert aus Wasser-Alkohol (1 : I ) in fmblosen, feinen Nadeln 
rnit 1,5 Mol Krystallwasser (Best. mit Fischer-Reagens), welche bei 160-l7Oo im Krystall- 
wasser schmelzen und sich bci 200O zersetzen. Zur Analyse4) wurde die Subshnz 20 Btun- 
den in1 Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,,K,S, H,O Ber. c' 53,42 H 6,21 N 4,79% 
Gef. ,, 53,Ol ,, 6,09 ,, 5.057, 

Bariuinsalz  d e s  G1 y cer ind is  u 1 fona t c s (C,H,O,S,Bs). 
Das Glyceriridisulfonat wurde entsprechend dem Monosulfonat mit 4 Mol 96-proz. 

Schwefelsaure hergestellt. Die Eigenschaften entsprechen cbenfalls denjenigen des Mono- 
sulfonates. 

B r u c insa 1 z d e s Gl y cer  i nd is  u If ona t e s (C49H60017K4Sz). 
Darstcllung wie beim Brucinsalz des Glycerinmonosulfonates, aber mit der doppelten 

Menge Brucinhydrochlorid-Losung. Das Sale krystallisiert in fcinen, farbloscn Kadeln, 
die sich bei 190O zersetzen. Zur Bnalysc wurde die Substanz 12 Stunden bei 60° iin Hoch- 
vakuum getrocknet. 

C,,H,,,O,,F,S, Her. c' 56.25 H 5,M S 6,150'0 
Gef. ,, 56,51 ,. 5,86 ,, 6,1504 

Optische Drehung: in  Alkohol zg = - 13,6O 

l) Journ. chim. Ukraine 3, 59 (1928), Auszug in c. 1929, .[, 1076. 
2) Ch.Z. 35,1929 (1911) undZ. Schiess-und Sprengstoffu-esen 14,361,381,393 (1919). 
3, Loc. cit. 
4) Die Analysen u-urden im Mikrolaboratorium der Technisch -Chemisehen Ab- 

teilung der E.T.H. (Leitung: Frl. M .  Aebi) ausgefiihrt. 
23 
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Bar iumsalz  des Glycer inmonosul fona tcs -  111 ononi  t r a t r s  (C',,H,0,N8Ra,,2). 

0,2 Mol Glycerin wurden unter Ruhren und Kiihlung aiif 10" Z I I  eiiicr 5-fachrti 
Menge einer Mischsaure, bestehend nus 76,7% H,SO,, 18,5",, HSO:, i i t i d  :i,8(';, H,O, ge- 
tropft. Die Mischung wnrde hierauf auf Eis gegosseti. tiiit dt her crtrahicrt, niit Bariuni- 
carbonat neutralisiert und am Schluss das klare Fi1tr::t iin Vakoum bcli 55 --60° eingeengt. 
Durch fralrtionierte Krystallisation, zuletzt aus W ~-Alltohol 1 : :1 ,  wiirde ctas enb 
standene Bariumnitrat entfernt. Nach dem Eindampf;m ziir rl'rockme b1ic.b rine amorphe. 
glasige, hygroskopische, weiss-hraunliche Masse zuriick, ael<-hi. w. 6( )",, ( i Iyccrinniono- 
sulfonat-mononitrat in Porrn des Bariumsalzes enthir.lt, 

Das Glycerinmonosulfonat-mononitrat kann a iiclL dadi1rc.h c ~ h a l  tcw iwrden, dass 
Trinitroglycerin in 83-proz. Scliwefelsaure aufgelijsf . ler ittdetii C;l~ccrititiionos~ilfonat, 
nitriert wird. Nahcre Angaben dariiber sind in der Di rt>ation voti A4. Fchrliti. zii finderi. 

I%r u cin s a lz de  s G 1 y c er  i n m  ono s u l  fo  n a t c s - iri ' )  n o ti i t) r it t c s ((,"21,H )IIXaS a y.). 
2,85 g (0,01 Aquiv.) Bariumsalz wurden in 5 (.iii3 s(5r geliist iinci init, 7 5  rin3 

einer 0,2-m. Brucinhydrochlorid-Losung (1,5.0,01 hl!-l) verscttzt. S 
auF drm Wasscrbade krystallisierte das Salz in Hi;ct,t::hen 811s. 

Wasser-Alkohol 1 : 2 gab feine, monokline, farblosca HIattclicii, I 
(Fischer-Heagcns) enthielten und bei 130O im Krist;illv~asser. sttirriolzc~~i. %wset,zung bci 
180-190". Ziir Analyse wurde 10 Stunden im Horh\ :ikiiurn c.etroc~l;nct. 

C26H33012N3S, 2 H,O Ber. C 48,21 H 5,76 S fi,49 SNit~,: i+ 2.lti S 4,95yo 
Gef. ,, 48,20 ,, 5,8B .. 6.30 ., ?,."I .. 5,42'i 

Optizchc Drehung: in Chloroforiir - l G . : 3 n  

I rer  s ti c he z u r H e r s  t e 1 I u n  g v on C 1 y c e r ind is  u 1 fc) ti ii t ~ m I I  11 o ti  i t  r a  t I i II t i  (;I y c e r i ti - 
moiiosulfona t - di ii i 1 rii t . 

Versiich A :  20,84 g 99-proz. Glycerin wurdeii mit, 40 p Si~hw.c~fi~1siiiir.c~ von 9A';,, 
Gehalt mono-sulfuriert und niit 71 g Mischsiiure (Z.0 Mol H SO,% c~itl idtctid) nitriert. 

Versuch  B: 2 0 3  g 99-proz. Glycerin wurcleii iiiit 80 g Si~liwi~f(~1siiiire von 9tj0,, 
Gehalt di-sulfuriert und mit 50 g Mischsaure (1,4 R l ~ t l  HNO,,) iiitricrt. 

In beiden Versuchen entstanden milchig-triiltit lteakt ionsprodii l i lca,  wlche  nicht 
geschieden werden konnten. Der ganze Ansatz wurd!, tlaher tlirtikt r.vrciiinrit, rnit Ather 
extrahiert und nachher die wasserige Schicht untersur,h( . lnteressaritrrn.c.isr u-aren jedoch 
nicht die erwarteteii Verbindungen zu isolieren, s< ,nilern nur < :Iy(.i~rinc~stcrgcmischc.. 
welchc zurn grossten Teil aus dem Bariumsalz des (;l~-(,rriin siilfoiiat r.s-riiononitratcs 
bestandcn. Fur die genaueren Ergebnisse dieser Versiii.hc verw I wir ; i i i f r i ic .  Znsaniincn- 
st'ellung in der Dissertation von 8. Pehrlin. 

Durch Auflosen von Trinitroglycerin in konyvr, tricrt (lr S(.li\~c~f(.ls8rir.(., resp. in 
Balpcter-Bchwefelsaure 1 : 5 gelang es uns, Verbindii t'gi'n zit isolic,t,cii. twi dimen es sioh 
nach dcr Analyse um die Bariunisalze des Glyceriiiiiisiilfon~t-riioiroiiit t x t  irritl des Gly- 
cerinmonosulfonat-dinitrat handeln muss. Die n8hen.n Angabcii tiarii1)c.r siiitl cbcnfalls 
in der Dissertation von 9. Fehrlin zu finden. 

S i t r i r r u n g  von Glycer in  z u r  H e r s t e l l u n g  or 'Tr ini t iogl \  ( c  riti i ind z i i ~  

100 g Glj(>erin von 99-99,2% (durch zweiiit 11 gc Hocli~ahi i i i i i r t l r~t i l la t ioi i  ge- 
rcinigt) wurden bei 10-15" innert 10-15 Minuteri '-50 ( in3 t'tii('I i t i t c n i i \  geiuhrtcn 
Miscfisaure von der Zusammensetzung 37'7'" HNO,, 37,( HZSOiiind .5,2' , H,Omgetropft. 
Narh Beendigung der Glycerinzugabe wurde das ( i c t  q h noLh 15 11iiiirtcw ii,ichgeruhrt 
utid dnnii in einem trockcnen Schcidetrichter zur Schc rdi ug gf hr.LOit. Sat I i  d~.r 'l'reniiiing 
von der Abfallsaure wurde das olige Nitroglycerin niit dcr ~c l tcn  Ilmw Eismasser, 
dann nacheinand er mit den gleichen Volumen wai n 11 t i  Wa \on 21). 3 0 .  40 und 50( )  

U n t e r s u c h u n p  der Kebci ip  odul,tr .  
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vorsichtig gcschiittelt und schlicsslich zur vollstandigen Stabilisierung so lange mit Soda- 
wasser von 3040O ausgewaschen, bis das Waschwasser alkalisch blieb, dann nochmals 
mit Wasser zur Entfernung der Soda nachgewaschen. Nach dreitagigem Stehen, wahrend 
welcher Zeit standig mit geblautem Lackmuspapier auf die Anwesenheit von Saure ge- 
priift wurde, wurde das Nitroglycerin in der lOfachen Menge peroxydfreiem Ather auf- 
genommen und mit Natriumsulfat getrocknet. Each dem Abdampfen des Athers wurde 
die Menge Di- und Trinitroglycerin bestimmt. 

Die vereinigten Waschwasser wurden znr Bestimmung der darin gelosten Mengen 
Nitroglycerin mit Ather extrahiert. 

Die Abfallsaure wurde tropfenweise auf fein zerriebenes Eis gegossen und auf das 
5-IOfache verdiinnt. Durch Extraktion mit Ather konnte das in der Abfallsaure geloste 
Xitroglycerin bestimmt werdcn. Die wasserige Endlauge wurde mit feinem, gut aufge- 
schliimmtem Bariumcarbonat neutralisiert, vom ausgefallenen Bariumsulfat abfiltriert 
und dieses gut ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden auf dem Wasserbade auf 
den 10. Teil ihres Volumens eingeengt und vom ausgeschiedenen Bariumnitrat abfiltriert. 
Hicrauf wurde im Vakuum bis zu einem dickflussigen, braunlichcn 61 eingedampft und 
dieses mit der 5-fachen Menge einer Wasscr-Alkohol-Mischung 1 : 3 versetzt, in welcher 
das Bariumnitrat nicht, die Glycerin- und Nitroglycerinsulfonate dagegen gut loslich 
sind. Nach der Abtrennung des Bariumnitrates wurde erneut ini Vakuum eingedampft, 
und so eine glasige, stark hygroskopische Masse von Bariumsalzen der Glycerinnitrate- 
sulfonate erhalten. 

Die Ergebnisse der Untersuchung dieser Nitrierung wurden hereits am Schlusse des 
allgemeineri Teiles angegeben. 

Busammenfassung.  

Uei tier Veresterung des Glycerins mit Salpcter- Schwefelsaure 
entstehen neben den Nitraten immer geniisch te Mononitrat-mono- 
sulfonate, die man als Brucinsalze analysenrein isolieren kann. 
Gemischte Dinitrat-monosulfonate, sowie gemischte Mononitrat- 
disulfonate sind so leicht hydrolysierbar, dass sie nicht analysenrein 
erhalten werden konnten. Sie sind offenbar ebenso unbestandig, 
wie das liingst bekannte Glycerintrisulfonat. 

Enter Beriicksichtigung aller Faktoren konnte gezeigt werden, 
dass die ,,Nitrierung" des Glycerins in heziig auf d ie  A u s b e u t e  an  
Glyce r inde r iva t en  q u a n t i t a t i v  v e r l a u f t .  Die Bildung von 
Diglycerin-tetranitraten oder gar eine Zerstorung von Glycerin i s t  
nicht anzu nehmen. 

Die Bildung von Glycerinnitraten neben jener cier Sulfonate ist; 
eine normale Veresterung, wobei leicht gemisch te  E s t e r  ent- 
stehen. 

Organisch-Technisch-Chemisches Institut der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 


