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11. W. Will und F. Lenze: Nitrirung von Kohlehydraten.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. December 1897 von W. Will)

Es ist allgemein bekanut, dass, seitdem im Jahre 1846 Schoén-
bein die Schiessbaumwolle kennen gelernt, man sich fortgesetzt
bemiiht hat, sie in einem zur Verwendung fiir Schiess- und Spreng-
Zwecke im Grossen geeigneten Zustande zu erbalten, und dass es all-
miihlich gelungen ist, die Haltbarkeit des Materials weseuntlich zu
vervollkommnen. Die grossen Explosionen, welche in den Pulver-
magazinen bald nach der ersten Verwerthung der Schiesswolle als
Treibmittel in Folge einer allmihlichen Zersetzung dieser Substanz
bei der Lagerung statthatten, sind, trotzdem man jetzt ganz allgemein
Schiesspulver fiir militirische Zwecke unter Benutzung von Schiess-
wolle fertigt, seit langer Zeit ausgeblieben.

Jeder aber, der sich mit der Herstellung nitrirter Cellulose be-
schiiftigt, weiss,” dass es heute noch nicht immer ganz leicht und ein-
fach ist, ein unzweifelhaft stabiles Product zu erbalten, trotz der
Methoden des Zerkleinerns in Hollandern nach Abel’s Vorschlag und
des Waschens mit warmem Wasser. In vereinzelten Fillen entsteht
beim Nitriren der Baumwolle ein Product, welches im Vergleich mit
unter anscheinend gleichen Bedingungen hergestellten Proben einen
unverhiltnissmissig grossen Aufwand an Anzahl und Zeit der Wiischen
bedarf, um die gewiinschte Haltbarkeit zu erreichen. Ein solches Ver-
halten kann durch verschiedene Ursachen hervorgerufen sein.

Es ist nicht ausgeschlossen, dass Verschiedenheiten oder Ver-
voreinigungen der in Anwendung gekommenen Cellulose von Einfluss
sind, welche chemischer Untersuchung bis jetzt schwer zuginglich
sind, so lange die chemische Natur der Cellulose nicht genauer auf-
geklirt ist, als dies heute der Fall ist. Es konnen auch bei dem
Process der Nitrirung selbst Nebenreactionen eintreten, da ja das
Cellulosemolekiil relativ leicht unter dem Einfluss von Reagentien,
wie verdiinnte warme Séduren oder Alkalien, gespalten wird, bei einer
Fabrication im Grossen aber solche Bedingungen, wie locale Ver-
diinnung der Sduren und locale Temperatarwechsel, wohl nicht immer
vermieden werden konnen. Ueber die hierbei eintretenden chemi-
schen Processe ist wenig bekannt. Man nimmt an, -dass so zer-
setzlichere Nitrirproducte entstehen, aber welcher Natur dieselben
sind, ist noch nicht untersucht Das Material, welches man erhilt,
wenn man unstabile Nitrocellulosen extrahirt, ist meist wenig eia-
ladend fiir eine chemische Untersuchung, es stellt gefirbte, amorphe,
chemisch kaum trennbare Gemenge verschiedener Substanzen dar,
welche leicht salpetrige Siure abspalten. Die Reductionsproducte oder
Endproducte weitergehender Zersetzung liefern Zucker, Oxalsiure etc.
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Die Cellulose selbst liefert mit verdiionten Sduren Zucker, daher
ist es nicht unwahrscheinlich, dass sich bei der Nitrirung der Cellu-
lose als Nebenproduct hiufig pitrirte Zucker oder Nitrirungsproducte
ihnlicher bei der Hydrolyse der Cellulose entstehender Spaltungspro-
ducte bilden und dass diese einer nicht sehr sorgfiltig nitrirten Cella-
lose in nicht unwesentlichen Mengen beigemengt sind').

Als Beitrag zur Lisung der vorstehend erwihnten Fragen war
eine genauere Kenntniss der Eigenschaften der- reinen Nitrirungspro-
ducte der Zucker und verwandter Kohlehydrate von Interesse, und
wir haben deshalb solche Producte etwas umfangreicher untersucht.

Bis jetzt sind die Kenntnisse dieser Korper noch sebr liickenbaft.
Man weiss schon aus den Untersuchungen von Schénbein, Sobrero,
Reinsch, dass aus Trauben- resp. Rohr-Zucker mit Salpetersiure
ohne Gasentwickelung klebrige, in Wasser unlbsliche Massen ent-
stehen, welche in der Kilte fest und briichig, in der Wirme kuetbar
sind und erhitzt ohne Riickstand verpuffen. Spiter sind dann auch
von Anderen ihnliche Angaben gemacht worden?).

Es ist ferner von Reinsch aus Milchzucker ein krystallisirter
Salpetersaureester dargestellt worden. Die Apgaben iiber die Eigen-
schaften und Zusammensetzung sind mangelhaft, zum Theil unrichtig;
Analysen fehlen ganz oder, wo solche sich fanden, deckten sich die
Resultate vielfach nicht mit den von uns in der vorliufigen Priifung
erhaltenen Zahlen, sodass eine Revision dieser Arbeiten nothwendig
erschien.

N

Es sind deshalb die verschiedeneu, hier zur Verfiigung stehenden
Reprisentanten der Zuckergruppe nitrirt, die entstandenen Ester
sorgfiltig gereinigt und dann ndher studirt worden.

Im Allgemeinen wurde dabei so verfahren, dass die mdglichst
reine, trockne, feingepulverte Substanz in auf 0° abgekiihlte Sal-
petersiiure vom spec. Gewicht 1.52 eingetragen und so- gelost wurde
und hierauf tropfenweise kalte concentrirte Schwefelsdure vom spec.
Gewicht 1.84 zn der durch Eiswasser gekiihlten salpetersauren Lésung
zugegeben wurde. Hierbei entsteht nach einiger Zeit, bei einigen
Zuckern rascher, bei anderen langsamer, Tribung und Abscheidung
von Qeltropfen oder zuweilen (z. B. bei der Rhamnose) eines festen
Niederschlags. 1n der Regel wurden auf 1g des Zuckers 10 ccm

) Vgl. auch: W. Will, diese Berichte 24, 400.
7 Rohrzucker: Sobrero, Ann. d. Chem. 64, 398; Schonbein, Jahres-
ber. 1847/48, 1146; Reinsch, Jahresber. 1849, 49;
Knop, Jahresber. 1850, 657.
Traubenzucker: Carey Lea, Zeitschr. f. Chem. 1868, 532,
Milchzucker: Reinsch, Jahresber. 1849, 470.
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Salpetersdure und 20 ccem Schwefelsiure verwendet. Nach Zusatz der
Schwefelsiure wurde die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter ge-
geben und hier zur vollstindigen Abtrennung des Nitrirproducts von
dem Siuregemisch, wenn nithig, einige Zeit ruhig stehen gelassen.
In der Regel waren die Losungen fast farblos, zuweilen, wie bei
Nitrirupg der Ketosen, durch Stickoxyde schwach gelb gefirbt.
Nach Abscheidung aus der Sdure wurden die Producte mittels viel
Eiswasser rasch abgespiilt, dann in einen Morser iibergefiihrt und
unter Durchkneten bei fortwihrendem Wechsel des Eiswassers so-
lange gewaschen, bis die saure Reaction fast véllig verschwunden
war. Die Producte wurden dabei meist fest und zerreiblich. Einige
blieben auch bei gewohulicher Temperatur fest, sodass sie auf Thon
getrocknet und dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol weiter ver-
arbeitet werden konnten, andere wurden, sobald die Temperatur des
Wassers liber den Nullpunkt stieg, wieder weich, ziihe, syrupartig;
sie mussten direct aus dem Morser in Alkohol gelést und aus der
Losung fractionirt abgeschieden werden. Theilweise wurden sie so
direct krystallisirt erhalten, theilweise schieden sie sich als wasser-
klare 8lige Producte ab, die erst nach mehrmaligem Fractioniren und
lingerem Stehen erstarrten. Die Mehrzahl der Nitrirungsproducte
wurde so krystallisirt erhalten, einige nur in charakteristischen tranben-
artigen Aggregaten, die ein krystallinisches Aussehen haben, aber bei
niherer Priifung sich als amorph erwiesen. Die Producte aus Glukose
und Xylose konnten trotz zahlreicher Bemihungen bis jetzt nur als
in der Kilte feste, zerreibliche, Lei gewdhnlicher Temperatur zihe,
fadenziehende Massen erhalten werden.

Im Allgemeinen sind die so hergestellten Salpetersiureester los-
lich in Aceton, Eisessig, Alkohol (wenigstens in der Siedehitze), un-
laslich in Wasser und Ligroin. Concentrirte Salpetersiure lost sie
leicht, concentrirte Schwefelsiure fillt sie aus der Lésung meist 6l-
artig wieder aus. In concentrirter Salzsiure sind “sie in der Kilte
unldslich, beim Erwirmen tritt Zersetzang unter Chlorentwickelung
ein, bei den Monosacchariden anscheinend leichter, als bei den Disac-
chariden; durch Kochen mit Wasser werden sie allmihlich unter Ab-
spaltung von Stickstoffoxyden zersetzt und so langsam in Ldsung
gebracht.  Alkalien zersetzen die Ester leicht unter Bildung
von stickstoffirmeren oder stickstofffreien Producten  Die Nitri-
rungsproducte reduciren leicht Fehling'sche Ldisung in der
Wirme, sie drehen die Ebene des polarisirten Lichtes. Bei
langsamem Erhitzen im Schmelzrébrchen zersetzen sie sich unter
Aufschiumen und Entwickelung gelber Dimpfe zwischen 120 —1409,
vereinzelt auch Lei noch héherer Temperatar, bei raschem Er-
hitzen unter Explosion. Auch Ulei langandauerndem Erwirmen bei
509, zuweilen anch beim Lagern bei gewdhnlicher Temperatur im
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Sonnenlicht zersetzen sich die Zuckernitrate, wenn auch verschieden
rasch.

Die Versuche sind weiter ausgedehnt worden auf die einfachen
Glucoside, welche durch die Arbeiten von E. Fischer leicht zuging-
liche Verbindungen geworden sind. Sie lassen sich gut nitriren,
geben, soweit sie untersucht sind, krystallisirte Salpetersiureester,
welche, wie unten gezeigt werden soll, etwas bestindiger sind, als
die Salpetersiureester der entsprechenden Zucker. Im Uebrigen sind
sie in ijhren Eigenschaften den letzteren nahe verwandt.

Schliesslich sind noch einige Beobachtungen iiber die Nitrirang
von Stirke und Holzgummi zu erwihnen.

Soweit es sich zar Identificirung der erhaltenen Producte nach
ihrer Entstehung und ihrem Verhalten als ausreichend erwies, haben
wir uns auf Bestimmung des Stickstoffs beschrinkt. Dieselbe ist in
der Regel nach der Methode von Lunge-Lubarsch ausgefihrt
worden. Nur in einzelnen Fillen erschien eine vollstindige Analyse
zweckmissig.

Hr. Prof. Tenne hatte die Giite, die fiir diesen Zweck geniigend
ausgebildeten Krystalle krystallographisch zu bestimmen.

Fimeirkung concentrirter Salpetersiure auf:

1. Monosaccharide.
a) Pentosen.
Rhamnose.

Von den zur Gruppe der Pentosen gehérigen Verbindungen ist,
soweit in der Literatur gefunden werden konnte, nur Rhamnose, also
eine Methylpentose, nitrirt worden. Hlasiwetz und Pfaundler?)
erhielten durch Eintragen von Rhamnose in Salpeterschwefelsdure ein
Trinitrat Cg He(O.NO3)3Qs, das als Nitroisodulcitan bezeichnet wurde.
Es wird als eine amorphe, in Alkohol leicht 15sliche, unter 100°
schmelzende Verbindung beschrieben.

Wird bei der Nitrirung der Rhamnose so verfahren, wie dies
oben als die hier bei den folgenden Versuchen benutzte Methode ge-
schildert ist, so entsteht ein K&rper, der sich beim Eintropfen der
Schwefelsidure in die Salpetersiure als krystallinische Masse abscheidet.
Der Krystallbrei wurde, da er sich aue der concentrirten S&ure
schlecht absaugen lisst, langsam in viel Eiswasser gegossen, abgesangt,
bis zur Neutralitit mit kaltem Wasser gewaschen und nach dem
Trocknen auf einer Thonplatte ans heissem Alkohol umkrystallisirt.
Das Product stellt derbe, farblose, wasserklare, rhombische, spiessige
oder stabformige Krystalle dar mit ca. 62° uod 118° messenden
Seitenwinkeln. Die Endigungen bestehen bei den spiessigen Krystallen

) Aon. d. Chem. 127, 364.
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aus allmihlich in einander iibergehenden steilen Pvramiden, bei den
stabférmigen dagegen aus stumpfen brachydomatischen Gestalten, so-
dass eine hemimorphe Ausbildung der Substanz wahrscheiulich ist.
" Den stabférmigen Krystallen entsprechen die Krysta'le ans Eisessig.
Sie sind optisch orientirt. Der Schmelzpunkt liegt bei 135° Leichter
16slich noch ist die Substanz in Aceton, Eisessig oder Methylalkohol
und wird beim Eindunsten aus diesen Lésungsmitteln in dicken, farb-
losen Prismen ausgeschieden. Die Analyse zeigt, dass ein Tetranitrat
entstanden ist.
CBHSOA:;NJ.’ Ber. N ]6.23,
. Gef. » 16.10, 16.06.

Die Substanz reducirt Fehling'sche Lésung in der Wirme,
drebt die Polarisationsebene nach links, [«]3°° = — 68.4", in 2.3-pro-
centiger methylalkoholischer Losung gemessen. Wird die Substanz im
Schmelzpunktsrobrehen erhitzt, so beginnt kurz nach dem Schmelzen
bei etwa 136" eine lebhafte Zersetzung unter Gasentwickelung. Bei
der Lagerung in einer Temperatur von 50° zeigte sich die Verbindung
im Vergleich mit anderen Zuckernitraten ziemlich bestindig  Sie
verlor unter diesen Bedingungen in einem Monat etwa 1.2 pCt. ap
Gewicht.

Arabinose.

Die Nitrirung der Arabinose zu einem Tetranitrat vollzieht sich
- glatt in der apgegebenen Weise. Die Substanz bedarf eines etwas
grosseren Ueberschusses an concentrirter Schwefelsiure, um aus der
salpetersauren Losung abgeschieden zu werden. Das Product ist an-
fangs 6lig, wird dann pach und nach kdrnig und lisst sich nach Ein-
bringen in Eiswasser, wobei eine weitere Ausscheidung statt hat!),
pulverisiren. Man behandelt das Rohproduct zundchst mit wenig
kaltem, 90-procentigem Alkohol und 16st dann in absolutem Alkohol
bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Verdunsten der Ldsung erhilt
man farblose Krystalle des Tetranitrats, welche bei 83" schmelzen.

Dieselben sind monokliny; 0P (001), ——lj 111), + mP & *Lol);

optische Axenebene = = P o (010).
Cs; He Os (NOg);. Ber. 16.97. Gef. 16.75.

Die Substanz ist in Alkohol und den genannten Lésungsmitteln
wesentlich leichter l3slich, als das Rbamnosetetranitrat. Die Losung
ist linkedrehend und zwar dreht eine frisch bereitete Losung stirker,
als eine lingere Zeit aufbewahrte. [«]}"" wurde gefunden in 4.4-pro-
centiger alkoholischer Lo&sung nach Fertigstellung der letzteren
= — 101.3%, nach etwa 20 Stunden == —— 90° Fehling'sche

) Aus 4 g Arabinose wurden auf Zusatz von Schwefelsiiure 4.8 g, durch
Eingiessen in Liswasser weitere 0.3 g Ester erhalten.



Losung wird beim Erwiirmen reducirt. Beim Erhitzen im Schmelz-
réhrchen findet Zersetzung unter Gasentwickelung bei einer Temperatur
von 1200 statt. Auch bei andauerndem Erwirmen auf 50°¢ ist das
Product wenig bestindig. Schon nach 24 Stunden waren 1.5 pCt.
Gewichtsverlust beobachtet, nach etwa 4 Tagen war die Masse blasig
aufgequollen und eine Gewichtsabnahme von etwa 40 pCt. eingetreten.

Xylose.

Bei der iiblichen Nitrirung wird diese Substanz in ein in Wasser
unlisliches, diinnflissiges Oel iibergefiihrt, iu welchem nach lingerem
Stehen einzelne Krystallnadeln sich abschieden, die sich langsam ver-
mehrten. Das Oel ergab bei der Analyse einen Stickstoffgehalt von
15.81 pCt.; fiir die Krystalle, die den Schmelzpunkt 141° zeigten,
wurde derselbe zu 14.57 pCt. ermittelt. Es liegt offenbar ein Gemenge
vor, das im Wesentlichen aus dem Tetranitrat besteht, dem etwas
dieses, seiner Natur nach uoch nicht niher aufgeklirten, krystallisirten
Productes beigemengt ist.

Wird die Nitrirung derart ausgefiihrt, dass die Substanz nicht in
Salpetersiure, sondern sofort in ein Gemisch von Salpetersdure und
Schwefelsiure eingetragen wird, so entsteht an Stelle des leichtflissigen
Oels eine in Eiswasser festwerdende, darin zerreibliche Masse. Be-
handelt man dieses Product mit Alkohol, so lidsst sich in erheblicher
Menge hieraus ein aus alkoholischer Lésung in auginandergereihten
Kigelchen krystallisirender Kérper gewinnen, der zwischen 75¢ und
80° schmilzt und die Zusammensetzung des Dinitrats eines Xylose-
anhydrids besitzt, bei dem aus 1 Mol. Xylose 1 Mol. Wasser aus-
getreten ist.

C&H&OJ(NO-})?. Ber. N ]‘261
Gef. » 12.94

Dapeben entsteht ein oliges Product, welches walrscheinlich ein

Gemenge von Tetranitrat mit diesem Product darstellt.

b) Hexosen.
I. Nitrate der Aldosen.

Glucose

In der Literatur findet sich eine Apgabe von Carey Leal),
nach welcher durch Behandeln von Traubenzaucker mit Salpeter-
schwefelsiiure eine Nitroglucose erhalten wird in Form eines weissen,
pulverigen, explodirenden Products, das in Wasser fast unldalich, in
Aecther oder Alkohol in jedem Verhiltnigs 16slich ist. Die Verbindung
soll durch Ldsen in Alkohol und Aether und Fallen mit Wasser
als amorphe, zuweilen allmiéhlich krystallinisch werdende Masse
erhalten werden.

1) Zeitschr. f. Chem. 1868, 532; Bull. soc. chim. (2) 10, 415.
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Bei unseren Versuchen ist es bis jetzt nicht gelungen, ein bei ge-
wohnlicher Temperatur festes krystallisirtes Nitrat des Trauben-
zuckers oder auch nur ein theilweise krystallisirtes Product zu erhalten.

Wenn man, wie oben beschrieben, nitrirt, so erhilt man, auch
bei Anwendung sorgfiltig gereinigten Traubenzuckers'), auf Zusatz der
Schwefelsiure zur Losung der Glucose in Salpetersiure nur eine
6lige Ausscheidung, die nach der Reinigung eine wasserklare, zih-
flissige Masse darstellt. In Eiswasser wird diese langsam hart und
zerreiblich, sobald aber die Temperatur iiber den Nullpunkt steigt,
wird das Reactionsproduct wieder weich und klebrig. Trotz mehr-
facher Lésung in Alkohol und hiufigen fractionirten Abscheidens aus
dieser Losung wurde stets bei allen Fractionen das gleiche Resultat
erbalten. Wenn man das dickfliissige, fadenziehende Product durch
Kiltemischung abkiihlt, wird es spréde und ldsst sich pulvern, das
Pulver ist aber bel einer Temperatur von etwa 100 schon wieder
geschmolzen. ‘

Die Analyse stimmt auf eine 5-fach nitrirte Glucose.

CeH;05(NO3z)s. Ber. N 17.28. Gef. 16.92, 17.01.

Das Nitrat ist sehr leicht léslich in Alkohol, unléslich in Wasser
und Ligroin, reducirt Fehling’sche Lésung beim Erhitzen und zeigt
eine optische Drehung von [«}¥"= 98.7¢ in 6-procentiger alko-
holischer Lésung. Es ist eine wenig bestindige Substanz. Im Schmelz-
réhrchen wurde der Zersetzungspunkt bei 135° beobachtet. Eine bei
500 gelagerte Probe ergab nach 24 Stunden einen Gewichtsverlust
von ca. 38 pCt. Es ist sehr schwer, ein vollstindig siurefreies Pro-
duct darzustellen. Auch in der Nitrirsiure erleidet das anfangs élig
abgeschiedene Pentanitrat eine langsam, aber stetig weiterschreitende
Zersetzung, Gber welche weiter unten berichtet wird.

Galactose.

Sehr ihnlich dem Verhalten der Glucose ist das der Galactose
beim Nitriren. Verwandt wurde ein reines, schén krystallisirtes Pri-
parat vom Schmelzpunkt 160°.

Bei Zofiigung der Schwefelsiure zu der Lésung des Zuckers in
der Salpetersiure scheidet sich das Nitrat in Oeltropfen ab, die sich
an der Oberfliche vereinigen. Das Oel wird in Eiswasser fest und
lisst sich dann zerreiben, was nothwendig ist, um die Sdure vollig
auszuwaschen; bei gewohnlicher Temperatur erweicht die feste Sab-
stanz aber wieder zu einer zihen, wachsartigen Masse. Wird dieselbe
mit Alkohol iibergossen und 24 Stunden stehen gelassen, so ist ein
Theil in Losung gegangen, ein anderer in Form eines weissen Pulvers
zuriickgeblieben. In der Losung ist neben einer weiteren Menge der

" Soxhlet, Journ. fir prakt. Chem. [2] 21, 242 f.
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nachstehend beschriebenen Verbindungen eine noch nicht niher unter-
suchte 6lformige Substanz enthalten. Der Rickstand kann nach dem
Trocknen auf einem Thonteller, der die Mutterlange gut einsaugt,
durch Erwiirmen in absolutem Alkohol gelést werden und scheidet sich
bei langsamer Verdunstung in rosettenartig angeordneten Krystallen
aus, denen sich bei weiterem Eindunsten dinne, farblose Nadeln
beimengen. Durch fractionirte Abscheidung aus Alkohol lassen sich
die beiden Krystallisationen leicht rein gewinnen.

Das schwerer losliche a-Product, das in reinem Zustande feine,
biischelférmig gruppirte, wasserhelle Nadeln darstellt, welche orientirt
ausléschen, schmilzt rein bei 115—116°, reducirt Fehling’sche
Losung in der Wirme und zeigt einen Drehungswinkel [a]%0=124.70
in 4-procentiger alkoholischer Lésung. Die im Schmelzrobr ermittelte
Zersetzungstemperatur lag bei 126°. Beim Erhitzen auf 50 erfolgte
Zersetzung erst nach etwa 10 Tagen, der Gewichtsverlust betrug dann
ca. 42 pCt.

Die Analyse zeigt, dass ein Pentanitrat der Galactose vorliegt.

Ber. N 17.28. Gef. N 17.08, 17.27.

Das zweite, bei 72—730 schmelzende Nitrat, das g-Product, krystalli-
sirt in durchsichtigen Nadeln. Dieselben sind monoklin, zeigen eine
Combination von Prisma, vorderem Pinakoid und ungleichmissig aus-
gebildeten, gerundeten Pvramiden. Eine nicht ganz scharfe Spaltbar-
keit geht parallel einer gegen das vordere Pinakoid einseitig geneigten
Endfliche; auf diesen beiden Flichen orientirte Ausléschung. Im
convergenten polarisirten Licht erscheint auf dem vorderen Pinakoid
ein Axepaustritt randlich, auf der Spaltfiiche mebhr der Senkrechten
genihert. Die Axenebene ist das seitliche Pinakoid. Die Substanz
reducirt Fehling’sche Lésung beim Erwirmen, zeigt eine Drehung
von [x]?® = — 57° in 6.7-procentiger alkobolischer Lésung und zer-
getzt sich im Schmelzrohr bei etwa 125°.

Die Analyse zeigt, dass auch diese Verbindung fiinf Salpeter-

sdurereste enthilt.
Ber. N 17.28. Gef. N 17.08.

Es entstehen also bei der Nitrirung 2 Pentanitrate der Galactose,
eine rechts- und eine links-drehende Modification neben einander.
Aehnliches ist bekanntlich von verschiedenen Seiten bei der voll-
stindigen Acetylirung der Glucose und der Galactose nachgewiesen
worden, insofern bei der Acetylirung der Glucose und anscheinend
auch bei der Acetylirung der Galactose je nach den Acetylirungs-
bedingungen verschiedene Pentaacetylverbindungen aufgefunden wur-
den!). Beim Erwirmen auf 50° war nach 24 Stunden unter Auf-
* schiiumen Zersetzung eingetreten. Der Gewichtsverlust betrug 41.7 pCt.

) Fudakowsky, diese Berichte 11, 1071; Erwig und Koenigs, diese
Berichte 22, 2207. '
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Es ist versucht worden, wie durch eine Aenderung der Nitri-
rungsbedingungen das oben beschriebene Resultat abgedindert und der
Yerlauf der Nitrirung beeinflusst wird.

Demgemiiss sind eine Anzahl Nitrirungen statt bei 0° bei 159
und mit wechselnder Zeitdaver der Einwirkung der Nitrirsiiure vor-
genommen worden. Es wurde aber stets ein Gemenge der beiden
Pentanitrate der Galactose erhalten.

d. Mannose.

Die Manuose wird tropfenweise in die gekiihlte Salpetersinre
eingetragen. Auf Zusatz der Schwefelsgure scheidet sich das Reac-
tionsproduct als ziihe Masse ab, die unter Eiswasser zerrieben und
auf Thonscheiben getrocknet werden kann. Das Product wurde mit
wenig verdiinntem kaltem Alkohol abgespiilt, in absolutem Alkohol
gelost und die Lisung langsam abgedunstet. Dabei scheiden sich
feine, durchsichtige, rhombische Nadeln ab, mit ca. 45 resp. 133°
messenden Seitenwinkeln. Sie sind optisch orientirt (ausléschend || der
Seitenkante) und schmelzen bei 81 —82°% Die Analyse zeigt, dass
auch hier ein Pentanitrat vorliegt. Fehling’sche Lésung wird durch
die Verbindung, wenn auch relativ langsam, in der Wirme reducirt.
Die Substanz ist rechtsdrehend {a]}® = 93.3% in 5-proc. alkobolischer
Losung. Der Zersetzungspunkt im Schmelzrohr lug bei 124°, Der Lager-

versuch bei 50° ergab schon nach 24 Stunden einen Gewichsverlust
von 46 pCt.

II. Nitrate der Ketosen.

Die Ketosen zeigen bei der Nitrirung ein etwas anderes Ver-
halten, als die Aldosen. Wihrend bei letzteren ausnahmslos ein oder
mehrere Pentanitrate als Reactionsproduct isolirt werden konuten, ist
dies bei den untersuchten Ketosen d-Fructose (Livulose) und Sorbose
(Sorbinose) nicht gelungen. Die Ursache scheint in der leichten Zer-
setzlichkeit solcher Verbindungen unter Anhydridbildung zu liegen,
da der Nachweis nitrirter Anhydride, weon die Einwirkung der Sal-
petersiiure bei etwas hoherer Temperatur statt hatte, leicht gelang.

Livulose.

Wihrend bei der Einwirkung der Nitrirsiiure aof die Zucker der
Aldose-Gruppe das Reactionsproduct bei vorsichtiger Arbeit und nicht
za langem Stehen stets farblos erhalten wurde, scheidet sich, wenn
in gleicher Weise die Livulose nitrirt wird, ein Oliges, schon bei der
Abscheidung schwach gelblich gefirbtes Product ab unter gleichzei-
tiger Gelbfirbung der Siurelésung. Beim Stehen verstirkt sich diese
Firbung der Reactionsfliissigkeit alimahlich, das Oel scheidet sich
sebr schlecht und in geringer Ausbeute ab, das Sduregemisch bleibt
triibe. Trennt man das Oel von der Nitrirflissigkeit und wischt mit
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Eiswasser, so erhilt man ein zerreibliches Product, das bei gewdhn-
licher Temperatur wieder zusammenbackt und klebrig wird. Dies
wurde in Alkohol gelést und durch Verdunstung fractionirt abge-
schieden. Auf diese Weise konnten aus dem Qel zwei Krystalli-
sationen gewonnen werden,

Es ergab sich bald, dass bessere Ausbeuten an beiden Producten
erhalten werden, wenn die Nitrirung nicht bei 00, sondern bei etwa
159 durchgefiihrt wird. Das dann erhaltene Nitrirproduct wird rascher
fest und kann durch Schiitteln mit einer zur Ldsung unzureichen-
den Menge Alkohol zerlegt werden. Hierbei scheidet sich ein an-
scheinend gallerartiger Niederschlag ab, der sich auf Thon trocknen
lisst. Fractionirt man diesen Niederschlag nach dem Trocknen aus
absolutem Alkohol, so scheiden sich zuerst durchsichtige, gallertartige,
warzendhnliche Aggregate (a) ab, spiter erscheinen dann kleine,
weisse, kuglige Ansitze (8). Giesst man die alkoholische Ldsung
rechtzeitig ab, so lassen sich beide Producte leicht isoliren.

Die erste Abscheidung verliert beim Trocknen aunf Thon die
Durchsichtigkeit, vielleicht unter Alkoholabgabe. Man krystallisirt
noch zweimal aus Alkohol um und erhilt dann einen in glinzenden,
farblosen, schnell verwitternden Nadeln krystallisirenden Korper, der
bei 137—139° schmilzt. Die aus der Mutterlauge der Abscheidung «
sich- abscheidenden kugligen Krystalle miissen ebenfalls vor za weit
gehendem Eindunsten abgetrennt werden, da sich schliesslich noch
ein Qel abscheidet, das die Krystallisation hindert.

Auch die Substanz (p) lisst sich dann aus Alkohol umkrystalli-
siren und wird so in weissen kugelférmigen Aggregaten erhbalten,
welche bei 48—520 schmelzen. Ein scharfer Schmelzpunkt wurde
nicht beobachtet, da die Substanz beim Erwirmen zuerst z&bfliissig
wird und sich dann in einzelnen Tropfchen an der Wandung des
Schmelzrihrchens ansetzt. '

Die Analysen beider Producte ergaben

fir o fir 8
24.85 pCt. C 24.47pCt. C
257 » » 255 » »
1412 » N 1383 » N

Darpach stimmt die Znsammensetzung fiir beide Verbindungen
mit derjenigen eines um 1 Mol. Wasser édrmeren Trinitrats der
Livulose iiberein.

CGH705(N09)3. Ber. C 24.24, H 2.36, N 14.14.

Es lag die Vermuthung nahe, dass die beiden beschriebenen
Trinitrate erst nachtriglich aus einem anfavgs durch Wasserabspaltung
gebildeten Anhydrid entstanden .seien. Dabei war nicht ausgeschlossen,
dass in den Mutterlaugen der Trinitrate auch noch das Pentanitrat
enthalten sei. Es wurde daher dieses Oel aus den Mutterlaugen ab-



geschieden und analysirt. Die Bestimmung des Stickstoffgebalts ergab
12, 12.47, 12.71 pCt. in verschiedenen aus alkoholischer Ldsung er-
haltenen Fractionen, also Zahlen, welche zeigen, dass hier ein unver-
dindertes Pentanitrat, welches wohl nach dem Reactionsverlauf bei
Nitrirung der Glucosen hitte erwartet werden sollen, jedenfalls nicht
mebr vorliegt. Wenn also ein solches in der ersten Phase der Ein-
wirkung der Nitrirlsung entsteht, so ist es offenbar sehr unbestindig
und wird unter den benutzten Nitrirungsbedingungen rasch zersetzt.

Die Versuche hatten den gleichen Erfolg, ob sie mit krystallisirter
Liivulose aus Invertzucker oder ob sie mit reinster Inulinldvulose
durchgefithrt wurden.

Um zu priffen, ob die Anhydridbildung dem Einfluss der Schwe-
felsiure zugeschrieben werden miisse und bei Nitrirung mit Salpeter-
giure allein vermieden werden koénne, wurde auch eine Nitrirung
ohne Schwefelsiure vorgenommen. Die Abscheidung des Nitrats aus
der concentrirten Salpetersdure 1.52 erfolgt durch langsames Eiotragen
in Eiswasser, die Verarbeitung des ausgeschiedenen Products wie an-
gegeben. Auch hier wurden die beiden beschriebenen Livulosanuitrate
erhalten.

Das «-Livuolosantrinitrat vom Schmp. 137 — 1390 ist in kaltem
Alkohol schwer loslich, leichter in Methylalkohol, Aceton, Eisessig.
Es zeigt Rechtsdrehung [«]}’ = + 62° in 1-procentiger methyl-
alkoholischer Lésung. Fehling’sche Lisung wird reducirt beim Er-
wirmen, aber scheinbar langsamer, als durch das g-Product. Der
Zergetzungspunkt im Schmelzrohr wuarde bei 145° beobachtet. Bei
der Lagerung bei 50° erwies es sich bemerkenswerth bestindig.
Innerhalb 6 Monaten hat die Verbindung noch nicht merklich an
Gewicht verloren,

Das g-Livulosantrinitrat bildet weisse kugelige Aggregate, die
leicht in kaltem Alkohol und den iibrigen vorgerannten L&sungs-
mitteln 16slich sind. Es drelit schwiicher rechts, als die x-Verbindung:
[@]P = 20° in H-procentiger alkoholischer Ldsung. Der Zersetzungs-
punkt im Schmelzrohr wurde bei 135° beobachtet. Bei der Lagerung
bei 50° trat nach 8 Tagen Gewichtsverlust von | —3 pCt. unter Auf-
blihen der Masse ein.

In der Literatur findet sich von Gélis') ein Livulosan beschriebeu,
das aus Rohrzucker entsteht, wenn derselbe schnell auf 160° erhitzt
wird und einige Zeit auf dieser Temperatur erhalten wird

Wir haben dieses Product nach diesen Angaben dargestellt, dabei
etwa eine Stunde lang erhitzt. Mau erhilt dann aus dem Rohrzucker
eine braune, beim Krkalten zu einer sproden glasigen Masse er-
starrende Substanz, welche nach dem Zerreiben stark Feuchtigkeit

1) Dingl. polyt. Journ. 1859, 438; Compt. rend. 48, 1062.
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anzieht und dabei backend wird. Dieses Product, in der iiblichen
Weise pitrirt und in gleicher Weise verarbeitet, wie dies fiir die
Nitrate der Liivulose angegeben ist, liefert die vorbeschriebenen beiden
Livulosannitrate. Die Analysen ergaben, da nur geringe Mengen zur
Verfiigung standen und die Verbindungen daher von einer Verunrei-
nigung durch eine hdher nitrirte Substanz nicht vllig befreit werden
koonten, etwa 0.4 pCt. zu hohe Stickstoffwerthe, aber der Schmelz-
punkt und das ganze Verhalten der Verbindungen lassen an der
Identitit mit e- und p-Lavulosannitrat kaum einen Zweifel 7).

Sorbinose.

Die Einwirkung der Nitrirsiure erfolgt ebenso, wie dies bei der
Livulose beobachtet wurde.

Isolirt konnte hier nur eine Verbindung werden, welche sich in
ihrem Verhalten dem g-Livulosannitrat nihert. Dieses Sorbinosan-
nitrat schmilzt bei 40 —45° (unscharf) und ergab einen Stickstoffge-
halt von 14.04 pCt. (berechnet fiir ein Sorbinoseanhydridtrinitrat
CeH; O, (NOy); 14.14 pCt.).

Auch hier entsteht nebenbei ein dliges Product, das noch nicht
niher untersucht werden konnte. Es wurde beobachtet, dass die
Nitrirung bei 159 bessere Ausbeuten, als bei 0° an dem bei 45°
schmelzenden Product ergab.

¢) Heptosen.

ax-Glucoheptose.

Durch die Gite von Hrn. E. Fischer waren wir in der Lage,
auch einen Versuch mit einer Heptose, der a-Glucoheptose, auszu-
fibren. Man erhilt eine an der Oberfliche des Siuregemisches sich
abscheidende z#he Masse, die in Eiswasser rasch fest wird und gut
pulverisirt werden kano. Das Product wurde mit kaltem Alkohol
abgespiilt und dann in Alkohol geldst. Es schieden sich beim Ver-
dunsten schon ausgebildete, durchsichtige Nadeln ab, die bei 100°
schmelzen. [«])° wurde zu -+ 104.8° in 3.4-procentiger alkoholischer
Losung gefunden. Fehling’sche Losung wird beim Erwirmen re-
ducirt. Wie zu erwarten, ist die Substanz ein Hexanitrat der «-Glu-

coheptose.
C:Hg 07 (NOg)s. Ber. N 17.50. Gef. 17.39.

2. Glucoside.

Die Nitrirung der Monosaccharide fiihrt, wie die vorstehenden
Versuche zeigen, zur Bildung von Salpetersiureestern, welche, soweit
nicht gleichzeitig andere Reactionen sich vollziehen (wie bei den
Ketosen), stets sehr wenig haltbare Verbindungen darstellen. Es

1) Der Gegenstand soll noch weiter untersucht werden,
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liegt nahe, diese Neigung zur Zersetzung mit in der (regenwart der
Aldehydgruppe zu suchen, zumal die Salpetersiureester der ent-
sprechenden Alkohole, z. B. des Mannits, sehr viel bestindiger sind.
Es war daher zu erwarten, dass, wenn man statt der Monosaccharide
die nach den Angaben von E. Fischer dargestellten einfachen Glu-
coside, welche keine intacte Aldehydgruppe mehr besitzen, der
Nitrirung unterwarf, man zu haltbareren Salpetersiureestern gelangen
wiirde.

Zunichst_ist die Nitrirung des «-Methylglucosids und des «-Methyl-
d-Mannosids durchgefiihrt worden.

a-Methylglucosidtetranitrat scheidet sich, wenn das «-Methyl-
glucosid (E. Fischer, diese Berichte 26, 2400), wie beschrieben, zu-
nichst in kalter Salpetersinre geldst und dann die Lisung tropfenweise
mit Schwefelsiiure versetzt wird, als Oelschicht auf der Sdure ab. Das
Product wird beim Waschen mit Eiswasser bald fest und kann
dann in der iiblichen Weise aus absolutem Alkohol umkrystalli-
sirt werden. Man erhiilt so schine, glinzende, farblose, quadratische
Tafeln, welche eine Combination von Basis (nach welcher die Krystalle
tafelférmig entwickelt sind) mit schmalen Flichen der Pyramide dar-
stellen, deren Randkante ca. 126.5-—127% misst. Die Krystalle sind
optisch einaxig negativ, doppelbrechend, schmelzen bei 49—50° und
geben bei der Analyse Zahlen, die fiir ein Tetranitrat stiinmen.

C1H1006(N02)4. Ber. N 14:97
Gef, » 15.18, 15.09.

Es gelingt leicht, das Glucosid ans dem Nitrat wieder zu regene-
riren, wenn man es in alkoholischemn Ammoniak 16st, Schwefelwasser-
stoff in der Kilte bis zur Sittigung einleitet und das Ganze 24 Stunden
ruhig stehen ldsst. Man destillirt dann ab und nimmt den Riickstand
mit reinem Alkohol auf, aus dem dann reines Methylglukosid in guter
Ausbeute auskrystallisirt,

Der Salpetersiureester zeigt starke Rechtsdrehung [«]2° = 1400
in 6.2-procentiger alkoholischer Losung. Fehling’sche Losung wird
nach lingerem Erwirmen allmiblich reducirt. Der Zersetzungspunkt
liegt bei 135". Beim Lagern bei 350° hatte es nach 5 Tagen etwa
0.7 pCt., nach 12 Tagen 26 pCt.') an Gewicht verloren. Eg¢ erweist
sich das nitrirte Glucosid also als wesentlich bestindiger, als die nitrirte
Glucose, wenn es auch im Sonnenlicht und bei etwas erhéhter Tem-
peratur noch zur Selbstzersetzung neigt.

Methyl-d-mannosidtetranitrat.
Die Nitrirung verldunft genau wie bei dem Methylglucosid. Das
mit Eiswasser gewaschene Oel wird fest und krystallisirt dann aus

1) Der Rickstand enthielt dann noch 10.36 pCt. Stickstoff. Der Verlauf
der Reaction wird eingehender studirt.
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Alkohol in feinen asbestartigen Nadeln vom Schmp. 360. [«]?° wurde
zu 77° in 2.5-procentiger alkoholischer Ldsung gefunden. Es verlor
bei 50° gelagert nach 10 Tagen etwa 1.3 pCt., nach 12 Tagen etwa
7 pCt. an Gewicht.

3. Bisaccharide.

Mit Ausnahme des Rohrzuckers lassen sich die Bisaccharide
leicht zn bei gewdhnlicher Temperatur festen Salpetersiureestern pi-
triren. - Auch hier gelang es meist, die gepulverten und mit Eiswasser
gut gewaschenen Producte nach Abspillen mit etwas kaltem Alkohol,
durch Lésen in Methyl- oder Aethyl-Alkohol rein und aus diesen Lé-
sungen krystallisirt zu erbalten.

Rohrzucker.

Die Einwirkung von concentrirter Salpetersiure oder eines Ge-
misches von Salpetersiiure und Schwefelsiure ist schon von Schén~
bein (Jahresber. d. Chem. 1847, 1146) studirt worden. Das Prodact
dieser Reaction ist unter dem Namen Knallzucker bekannt geworden.
In der Literatur finden sich eine Reibe von Arbeiten!) verzeichnet,
welche sich mit diesem Korper beschiftigen, fiir den, wenn auch bis
jetzt ohne grossen Erfolg, verschiedene technische Verwendungen in
Vorschlag gebracht wurden.

Das Product wird als eine farblose, durchsichtige, harzartige Masse
beschrieben, welche durch Abkiihlung fest und zerreiblich wird, bei
etwa 30° schmilet, explosive Eigenschaften hat und wenig stabil
ist. Elliot spricht der Verbindung auf Grund derselben Analysen
zunichst die Zusammensetzung eines Pentanitrats, dann nach Bekannt-
werden der Octoacetate die eines Octonitrats zu.

Die Resultate unserer Versuche ergaben, dass in der That bei
gut geleiteter Nitrirung zuniichst ein sogen. Oktonitrat entsteht. Die
Nitrirung geschah wie bei den Monosacchariden. Das unter Eis-
wasser zerriebene und so von aller S&ure befreite Product wurde
mehrfach in Alkohol aufgenommen und fractionirt abgeschieden. Ver-
dunstet eine alkoholische Ldsung des Kérpers bei etwa 0% so scheidet
sich derselbe in Form baumformig aneinander gereihter Kiigelchen
ab, die ein krystallinisches Aussehen besitzen, aber bei niherer Un-
tersuchung sich als amorph erwiesen. Zahlreiche Bemihungen, ein
krystallisirtes Product zu erhalten, misslangen anch bei Anwendung
reineren Candis-Zackers und Ab#&pderung der Nitrirbedingungen in
mancherlei Weise. Die Substanz schmolz unscharf bei etwa 28—29°.

) Vergl. Svanberg, Berz. Jahresber, 27, 389; Sobrero, Ann. d. Chem.
84, 398; Reinsch, Jahresber. 1849, 469; Vohl, Ann. d. Chem. 70, 860;
A. u. W. Knop, Jahresber. 1852, 657; Elliot, Journ. Amer. Chem. Soec.
4, 147, ’
Rarichte d. D. chem, Gesallachaft. Jabrg. XXXI. 6
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Dies Product wurde analysirt und ergab Zabhlen, welche auf die Zu-
sammensetzung eines Octonitrats stimmen.
C1aH14011(NOyg)s. Ber. N 15.95, gef. N 15.817, 15.72.

[«]? wurde in 3.4-procentiger alkoholischer Ldsung zu 52.2° er-
mittelt. Fehling’sche Losung wird beim Erwiirmen reducirt. Der
Zersetzungspunkt im Schmelzrohr lag bei 135°

Der Salpetersdureester des Rohrzuckers ist wenig bestindig.
Lagert man ihn bei 50° ein, so zersetzt er sich bald. Schon nach
3 Tagen wurde Gewichtsverlust von 11 pCt. unter Blasenwerfen und
Aufschiumen der Substanz beobachtet. Auch in der Siurelésung war
die Verbindung unbestindig. Lisst man sie einige Tage vor der
Weiterverarbeitang in der Nitrirsiure stehen, so scheidet sich beim
Aufnehmen des QOeles in Alkohol ein weisses Pulver ab, das sich

bei der Analyse als stickstoffirmer, als das urspriingliche Octonitrat
erwies.

Milchzucker (Lactose).

Der Milchzucker ist der einzige Vertreter der Zuckerreihe, aus
welchem schon friber durch Behandlung mit concentrirter Salpeter-
siure eingehender beschriebene, krystallisirte Salpetersidureester er-
halten worden sind. Die bisherigen Angaben weichen aber wesent-
lich von den von uns erhaltenen ab. Reinsch (Jahresber. prakt.
Pharm. 18, 102; Jahresber. der Chem. 1849, 469) giebt an, dass
das aus dem Milchzucker durch Nitriren erhaltene Product dieselben
Eigenschaften besitze, wie das aus dem Rohrzucker erhaltene. Vohl
(Ann. d. Chem. 70, 360) erhielt das Rohrzuckernitrat nie krystallisirt,
dagegen das Milchzuckernitrat in perlmutterglinzenden, Hydratwasser
enthaltenden Blittchen. Néihere Angaben iiber die Zusammensetzung
finden sich nicht.

Eine eingehendere Mittheilung hat 1882 G élis (Journ. russ. phys.-
chem. Ges. 14, I, 253; diese Berichte 15, 2238 Ref.) verdffentlicht.
Er beschreibt ausfiihrlich die Bildung zweier Nitrate des Milch-
zuckers bei der Einwirkung einer concentrirten Nitrirsiuremischung
auf den Zucker und giebt auch Analysen der krystallisirten Producte,
welche hiernach ein Pentanitrat und ein Trinitrat reprigentiren sollen.
Diese Angaben waren von vornherein auffallend, da die Theorie
doch die Bildung eines Octonitrats fordert, dessen Existenz noch durch
die Herstellung des Octoacetylmilchzuckers (vergl. Schiitzenberger,
Ann. d. Chem. 84, 74; Herzfeld, diese Berichte 18, 265; Schméger,
diese Berichte 25, 1452) wahrscheinlich war.

Wir haben daher zuniichst die Darstellung der Milchzuckernitrate
nach der von Gélis gegebenen Vorschrift wiederholt.

1 Theil getrockneter Milchzucker wurde mit'5 Theilen concentrirtet
Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.5) und dem doppelten Vol. concentrirter
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Schwefelsdure nitrirt. Das Product wurde in einem Marser mit der
Siiure durchgeknatet, wobei es fest wurde. Es wurde, in Eiswasser
eingetragen, zu einem Pulver zerrieben und bis zur Neatralisation ge-
waschen, daon auf Thon getrocknet. 100 g Milchzucker lieferten
185 g des Nitrats, wihrend fir ein Octonitrat 195 g hiitten erwartet
werden sollen. Durch Umkrystallisiren aus Alkoho! wird darans ein
bei 145—146° schmelzendes, in Blattchen krystallisirtes Product er-
halten. Gélis giebt fGr sein Pentanitrat den Schmelzpunkt 139—140¢
an, dasselbe scheint also hiernach und auch naech der Beschreibung
mit diesem Prodact identisch zan sein. Die Analyse ergab aber
Zahlen, welche von den von Gélis gefundenen stark abweichen. Der-
selbe giebt Analysenzahlen an, welche gut auf ein Pentanitrat stimmen:
N 12.39, 12.33. Berechnet 12.34. Wir finden nach verschiedenen
Methoden ') und bei verschiedenen Darstellungen 16.4, 15.89, 15.72,
15.48, wihrend sich fiir die 8 Salpetersirereste enthaltende Verbin-
dang CisHy, O1 (N Os)s, 15.95 pCt. N berechnen. Darnach sind die
Angaben von Gé nicht zntreffend und das hiichste Nitrat der Lactose
ist, wie es die Theorie erwarten liess, ein Octonitrat. Die Verbin-
dung zeigt im Uebrigen die von Gélis beschriebenen Eigenschaften.
Sie 16st sich schwer in kaltem, leichter in kochendem Alkohol, leicht
in Methylalkohol, Aceton, Eisessig. Sie ist rechtsdrehend, {«]% wurde
= 74.2° in 2.8-procentiger methylalkoholischer Lisung gefunden.

Die aus Methylalkohol gewonnenen Krystalle sind monoklin, eine
Combination von vorderem und seitlichem Pinakoid mit schief (ein-
seitig geneigt) auf dieses Prisma aufgesetzter Endfliche. Sie stellen
#usserst diinne, nach der vorderen Fliche ausgedehnte Tifelchen dar,
die orientirt ausldschen. Auf der Tafelfliche tritt eine Axe eines optisch
zweigeitigen Korpers senkrecht aus. Axenebene ist das seitliche Pi-
nakoid. An den aus Aethyl-Alkohol bei langsamer Verdunstung
erhaltenen Krystallen, wie an den aus heissem Alkohol abgesetzten,
unregelmiissig umgrenzten Blittchen ward das gleiche optische Ver-
halten festgestellt. Krystallographisch verwendbare Messungen er-
laubten aber anch die besten der Krystalle nicht.

Fehling’sche Lisung wird beim Erwdrmen reducirt. Der Zer-
setzungspunkt wurde bei sehr langsamem Erhitzen im Schmelzrohr bei
1350 (wie ihn auch G¢élis fir sein Pentanitrat angiebt) gefunden. Das
Verhalten beim Lagern bei héherer Temperatur ist genauer studirt
worden. Bei 500 verliert die Substanz nach 8 Tagen 0.7 pCt. an
Gewicht, nach 40 Tagen etwa 40 pCt. Bei 75 hat die Verbindung nach
24 Stunden etwa 1 pCt., nach 54 Stunden 23 pCt. verloren. Bei 100°
gehen in 10 Stunden {iber 20 pCt. weg. Dabei findet die Zersetzung des

1) Die Methoden sind theils nach Dumas, theils nach Lunge-Lubarsch,
theils nach Schulze-Tiemann durchgefihrt.

6.
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Lactosenitrats nicht gleichmissig durch die ganze Masse statt, sondern sie
vollzieht sich an der Oberfliche. Die Krystalle bekommen den An-
schein, als ob sie oberflichlich verwittert seien, aber auch bei einer
Zersetzung, bei welcher 50 pCt. weggegangen sind, hat der Réckstand
poch die Gestalt der unverdnderten Krystalle und giebt an Alkohol
noch unveréindertes Milchzuckernitrat ab, als wenn der Gewichtsverlust
nur auf einer Art Verdampfung beruhe. Thatsichlich hat Zersetzung
upnter Bildung von Oxalsiure stattgefunden. Aehnliches ist bei der
Lagerung der Nitrate von Maltose und Rhamnose beobachtet worden.
Hier ist die Untersuchung noch nicht abgeschlossen.

Es ist auch versucht worden, das in der Arbeit von Gé be-
schriebene Trinitrat der Lactose zu gewinnen. Verwendung von
rauchender Salpetersiure von spec. Gewicht 1.45 zur Nitrirung gab
noch grésstentheils das vorbeschriebene Octonitrat. Verwendet man
aber sogen. rohe Salpeterssiure 1.4 spec. Gewicht (etwa das zehnfache)
zur Losung des Milchzuckers und etwa das zwanzigfache an concentrirter
Schwefelsure zur Ausfillung, so erhiilt man beim Waschen der zihen
Ausscheidung mit Eiswasser ein in 75-procentigem Alkohol 15sliches
Product, neben dem vorbeschriebenen Octonitrat. Mehrmaliges Auf-
nehmen in verdinntem Alkohol und fractionirtes Verdunstenlassen
liefert in den lgslichen Parthieen ein bei 70° allmihlich schmelzendes
Product, das sich bei etwa 810 zersetzt.

Der Stickstoffgehalt dieser Fraction stimmt etwa auf ein Hexanitrat.
Ber. N 13.73. Gef. 13.27, 13.39.

Eine Substanz vom Schmp. 36° und der von Gé fiir sein Trinitrat
gefundenen Zusammensetzung konnte bis jetzt nicht isolirt werden.

Maltose.

Die Maltose nitrirt sich leicht wie der Milchzucker. In gleicher
Weise verarbeitet liefert sie, neben kleinen Mengen eines lgslicheren
Products, ein aus Methylalkohol in glinzenden Nadeln krystallisirendes
Nitrat, das auch aunf Zusatz von etwas Aceton zur Losung und bei
langsamem Verdunsten in derben, gut ausgebildeten Krystallen er-
halten wurde, die bei 163—1649° unter Zersetzung schmelzen. Auch
diese Verbindung ist ein Octonitrat.

C1aH14041 (NOs)s. Ber. N 15.95.
Gef. » 15.82, 15.85.

Die Verbindung dreht stark rechts: [a]3® == 128.6° in 3.5-proc.
Eisessiglosung. Fehling’sche Losung wird beim Erwirmen reducirt,
anscheinend leichter und stirker als von Rohrzuckernitrat. Bei 50° ge-
lagert, verhdlt sie sich wie das Octonitrat des Milchzuckers. Nach
11 Tagen wurde eine Gewichtsabnahme von 1.3 pCt., nach 43 Tagen
eine solche von 23 pCt. beobachtet.
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Trehalose.

Dieser interessante Zucker aus der Trehalamanna lisst sich genan
nach den fiir die Lactose gegebenen Vorschriften glatt nitriren. Das
Rohproduct wird nach dem Trocknen mit kaltem, verdiinntem Alkohol
oder einer ungenfigenden Menge warmen Alkohols ausgezogen und der
Riickstand -aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Der Ester wird
80 in perlmutterglinzenden, durchsichtigen, dem Lactoseoctonitrat
sehr Bhnlichen Blittchen erhalten, welche bei 124° schmelzen, dié
eine theilweise Umrandung zeigen und vielleicht rhombisch sind. Sie
seigen starke Doppelbrechung und sind nach der Léngsrichtang der
Blittchen ausléschend. _ ' )

Octonitrat. Ber. N 15.95. Gef. 16.11.

Die Drehung wurde [az]%)80 = 173.8° in 4-procentiger Eisessiglosung
gefunden. Fehling’sche Losung wird beim Erwirmen reducirt. Der
Zersetzungspunkt wurde bei 136° beobachtet.

Alle Biosen geben hiernach bei der Nitrirung, glatt die Octonitrate:

4. Trisaccharide.

Raffinose (Melitriose).

Die Nitrirung erfolgte mit viel fiberschiissiger Salpetersiure 1.52,
(1:10) und nachtriglichem Zusatz von 20 Vol. concentrirter Schwefel-
siure. Das Reactionsproduct bildet eine zihe, teigige Masse, die mit
Eiswasser gewaschen, mit verdiiontem Alkohol extrahirt und dann
ans kochendem, absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhalt
Abscheidungen, welche #hnlich denen des Nitrats des Rohrzuckers
aus lauter kleinen, kugeligen Aggregaten bestehen, die fadenf6rmig an-
einander gereiht sind und beim Erwirmen zu einbeitlichen Tropfen
zusammenfliessen. Krystalle konnten bis jetzt, trotz vielfachen Um-
krystallisirens, nicht erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag zwischen
55° und 65°, innerhalb welchem Temperaturintervall die Substanz zuerst
zusammensinterte und allmihlich zu einer wasserklaren Fliissigkeit
schmolz. [a]d’ wurde zu + 94.9° in 3.6-procentiger alkobolischer
Losung ermittelt. Fehling'sche Lésung wird beim Erwirmen reducirt.
Der Zersetzungspunkt wurde bei 136° gefunden. Bei 500 gelagert,
zersetzte sich die Verbindung nach 3 Tagen unter Gasentwickelung.
Es zeigte sich ein Gewichtsverlust von 9 pCt. Die Analyse stimmt
anf einen Salpetersdureester mit 11 Salpetersiureresten.

CisHg1 016 (NO9)y;. Ber. N 15.42. Gef. N 15.39.

In vorstehenden Versuchen war die krystallwasserhaltige Raffinose
verwendet worden; bei Nitrirung der wasserfreien wurde dasselbe
Resultat erzielt.
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Das auffallende Verhalten der Livulose beim Nitriren hat noch
zu einigen weiteren Versuchen Veranlassung gegeben.

Es ist bekannt, dass auch die anderen untersuchten Zucker, z. B.
der Traubenzucker, durch Erhitzen Aphydride liefern, deren Ver-
halten bei der Nitrirung von Interesse schien.

‘Es ist zundichst versucht worden, solche nitrirte Anhydride darzu-
stellen durch eine Jingere Einwirkung des Nitrirsiuregemisches auf das
-Nitrirproduct. Liisst man das Salpeterschwefelsiuregemisch mehrere
Tage.(3) mit der nitrirten Glucose in Beriihrung, so verindert sich letz-
tere. Das Product ldsst sich dann nach dem Einbringen in Wasser
im Gegensatz zu dem Glukosepentanitrat leicht pulverisiren und auf
Thon trocknen., Durch fractionirtes Ausziehen mit kaltem absolutem
Alkohol und schliessliches Abdunsten der Lésuogen gelingt es, eine
'Verbindung zu isoliren, welche in durchsichtigen, perlenartig anein-
andergereihten Kiigelchen (dbnlich dem Rohrzuckernitrat) sich aus-
scheidet und bei etwa 60%!) schmilzt. Mehrfach wiederboltes Losen
und. fractionirtes Wiederabscheiden dieser Substanz ergab keine
Aedderung in der Zusammensetzung. Die Substanz wurde analysirt
und ergab einen Stickstoffgebalt von 15.29 und 15.17.

Nun hat Gélis?), in #hnlicher Weise wie aus dem Rohrzucker,
durch Erhitzen des Traubenzuckers auf 170° ein Glucosan erhalten,
das wir in gleicher Weise hergestellt und dann nitrirt haben. Auch
hier erhielt man ein zdhfliissiges Reactionsproduet, das unter Eiswasser
zerrieben, auf Thon getrocknet, und aus absolutem Alkohol fractionirt
ausgeschieden wurde. Man erhilt so dieselben traubenartig verkette-
ten Kiigelchen von krystallinischem Aussehen, die bei etwa 60" un-
scharf schmelzen, wie sie durch lingere Einwirkung des Nitrirgemisches
auf das Glucosenitrat entstanden sind. Die Analyse ergab einen
Stickstoffgebalt von 15.27 pCt.

Es ist also hier ebenfalls ein anscheinend wasserirmeres Nitrat
entstanden, das aber nicht wie bei der Livulose einfach durch Ver-
Just eines Molekiils Wasser resp. zweier Salpetersiurereste aus dem

Pentanitrat entstanden ist. Die Natur dieses Korpers bedarf noch
ndherer Aufklirung?).

) Die Substanz beginnt bei 530 zu schmelzen und ist bei 629 vollstin-
dig geschmolzen.

7 Jahrb. 1860, 510,

%) Es muss hinzugefigt werden, dass bei einer Einwirkungsdauer von
8—9 Tagen ein noch stickstoffirmeres Product erbelten wird (14.61 und
14.53 pCt. N); die Ausbeute betrug 17.5g aus 25 g Zucker. Die Galactose
liefert unter gleichen Bedingungen ein in traubigen Aggregaten aus Alkohol
sich ausscheidendes Product, das die Zusmmmensetzung eines Trinitrats eines
Galactosans besitzt. N 13.89 pCt.
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Wir haben die Untersuchung noch ausgedehnt auf das $-Glucosan
oder Livoglucosan, das von Tanret?!) durch Spaltang von Picein,
Salicin etc. mittels Barytwasser erbalten wurde und das bei der Hy-
drelyse glatt Glucose liefert. Es ist dies ein schon krystallisirted
Product, das sich leicht in der mehrfach beschriebenen Weise nitriret -
lisst. Es 1ost sich leicht in der Salpeterséure (1.52 spec. Gewicht)
Auf Zusstz von Schwefelsiure erfolgt die Abscheidung von Krystallen -
die nach dem Waschen mit Wasser gut aus Alkohol umkrystallisirt
werden kdanen. Man erhdlt so eine auffallend geringe Aunsbente:
Allerdings soheidet sich beim Verdinnen der Nitrirsiure noch éin -
Theil ab, auch kann der S&ureldsung noch etwas von der Substans
durch Ausiithern entzogen werden, doch scheint noch etwas anderes
in den sauren Lésungen zu verbleiben, was nech nicht isolirt ist. Dag
Nitrat zeigt den Schmp. 101°, krystallisirt aus Alkohol in giess
glanzenden Nadeln, zeigt ein Drehungsvermégen von [a]3? = — §1.4°
in 2.4-procentiger alkoholischer Ldsung und ergab einen Stickstoff
gehalt von 14.33 pCt.; fiir das Trinitrat, Cs H; 0:(0. NO3)s, berechtién
sich 14.14 pCt. N.

Es hat sich gezeigt, dass alle vorbeschriebenen Zuckernitrate
durch lingeres Stehen in der Nitrirsiuré sich verindern. Die Ld-
sungen firben sich nach einigen Tagen gelb und die Menge des aus-
geachiedenen Nitrats vermindert sich. Gleichzeitig aber werden die
Producte fester, sodass sie sich alle unter Wasser leicht zu Palver
zerreiben lassen, die bei gewdhnlicher Temperatur nicht mehr er-

weichen. Wir haben die Absicht, die entstechenden Verbindungen
nidher zu untersuchen.

4. Nitrirung von Stdrke.

Die Stirke ist schon vielfach der Einwirkung von Salpetersiure
oder Salpeterschwefelsiiure unterworfen worden. Die héchste Nitri-
rungsstafe, die man bis jetzt erreicht hat, hat Mdhlhiduser %) darge-
#tellt durch 24-stiindige Einwirkung von Salpetersiure von 1.501 spec.
Gewicht und Einriihren von Schwefelsiure (66° B.) in die salpetersaure
LGsung. Er erhielt ein Product, welches 13.52—13.22 pCt., im Mittel
13.32 pCt. Stickstoff enthielt, und welches er als ein Gemisch eines
Hexa- und Penta-Nitrats (unter Zugrundelegung des Molekiils C1aHz0O10)
ansah.

Wir haben die Stirke in der Weise nitrirt, dass wir sie nach
dem Trocknen allmihlich unter Kiihlung mit Wasser in 10 Vol. abge-
ranchte Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.52 eintrugen und, sobald

Ldsung erfolgt war, d.h. nach etwa 24 Stunden, langeam Schwefel-
sfiure hinzufiigten.

) Bull soc. chim. [3]11, 949.
) Dingler’s polytechn. Journ. 1892, 137.
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Das abgeschiedene Product wurde gut mit Wasser gewaschen,
dann wit kaltem, hierauf zwei Mal mit kochendem Alkohol ausgezogen.
Der Riickstand wurde dann in einem Gemisch von Alkohol und Aceton
gelost und das Aceton wieder abgedunstet, wobei sich das Nitrat
wieder als weisses Pulver abschied. Das abgesaugte Pulver wurde
mit Alkohol ausgekocht, dann noch einige Zeit mit Wasger gewaschen
und nun auf Thon getrocknet. Man erhidlt so ein weisses Paulver,
das nach dem Trocknen unter der Luftpumpe einen Zersetzungspunkt
von 194° zeigte, ohne dass vorher Schmelzung beobachtet wurde. Die
Analyse ergab einen Stickstoffgehalt von 14.04 g (Mittel aus 4 Apa~
lysen), wihrend die Theorie fir ein Hexanitrat 14.14 g verlangt. Die
Substanz war in Aceton und Essigester leicht l8slich und erwies
sich bei der Lagerung bei 50° (sie lagert jetzt 6 Monate bei dieser
Temperatur) ganz stabil.

Es zeigt der Versuch, dass das Hauptproduct der starken Nitri-
rung thatsiichlich ein Hexanitrat ist und dass diese Substanz, wenn
sie gut gereinigt ist, vollstindig lagerbestindig erbalten werden kann..
Allerdings ist sehr sorgfiltige Reinigung hierfir unerléssliche Bedingung.
Etwas weniger sorgfiltig gereinigte Producte, die aber auch mit Al-
kohol behandelt waren, zersetzten sich bei der Lagerung bei 50°
schon nach 10—12 Tagen ziemlich rasch.

Es war uns von Interesse, zu erfahren, ob dasselbe Nitrat er-
halten wird, wenn die Stirke bei der Nitrirung nicht in Léeung
gegangen ist, sondern im Wesentlichen ihre Form behalten hat, wie
dies der Fall ist, wenn man die Stirke in ein Gemisch van Salpeter-
sdure (1.52 spec. Gewicht) und conc. Schwefelssiure eintréigt

Wir baben daher auch diesen Versuch durchgefibrt. Es entsteht
beim Eintragen der Reisstirke in das Sauregemisch ein dicker Brei,
der gut im Porzellanméraer unter Kihlung durchgeriihrt wird, 1 Gew.-
Theil Stirke kam auf 10 Vol.-Theile HNOj3 und 20 Vol.-Theile Hy SO,.
Nachdem das Gemisch 24 Stunden bei etwa 8° gestanden, wurde ea
langsam in Eiswasser eingetragen, und nach dem Absetzen des pul-
verigen Nitrats?) die Flissigkeit abgehebert und gut gewaschen. Aus
10 g wurden 15.7 g exsiccatortrockner Substanz erhalten?). Das

) Dasselbe zeigte unter dem Mikroskop noch die einzelnen Kormer mit
den eigenartigen Rillen, wie sie Mihlhauser L. c. beschreibt.

7) 10 g Cellulose (reinste Verbandwatte) und 10 g feingepulverte Hydro-
cellulose gaben unter den gleichen Bedingungen ca. 17 g Rohproduct. Diese
Aosbeuten wurden nicht geringer, auch wenn die Nitrirungsproducte dex
Starke, Cellulose und Hydrocellulose langere Zeit (10 Tage) in der Nitrirsiure
stehen blieben; dieselben sind also auch gegen concentrirte Siurem beatin-
diger, ale die Nitrate der Zucker. — Der héchste Stickstoffigehalt, der bel
24-stiindigem Stehen der Cellulose und Hydrocellulose in der Nitrirskure er-
zielt wurde, betrug bei der ersteren 13.82 pCt. (in Uebereinstimmung mit.
Rder, diese Berichte 13, 169), bei letzterer 18.72 pCt.
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Rohproduct wurde mit Alkohol ansgekocht (was in Alkohol unljalich
zarlickblieb hatte einen Stickstoff-Gehalt von 13.82), der Rickstand
in Aceton-Alkohol-Mischung geldst, das Aceton nach dem Filtriren ab-
gedunstet und das ausfallende : weisse Pulver schliesslich noch mit
Alkohol und euletzt mit Wasser ausgekocht.

Das Product verhielt sich nach dem Trocknen wie das darch
Ldsung in Salpetersiure und Ausfillen mit Schwefelsfure erhaltete,
oben beschriebene Nitrat. Der Zersetzungspunkt lag bei 194°1), Die
Analyse ergab einen Stickstoff-Gehalt von 13.90 pCt. N, :

Danach haben sich beide Nitrate als identisch und beide Methoden
der Nitrirung hinsichtlich der Wirkung als gleichwerthig erwdesen.

6. Nitrirung von Holegummi,

Wie Hexosezucker aus der Stirke, so wird die Pentose (X'yldee)
aus dem Holzgummi erhalten. Im Besitz einer etwas grbsseren, aus
" Buchenholzspiihnen dargestellten Menge dieses Kdrpers haben wir auch
diesen in den Bereich unserer Versuche gezogen. Ueber einen Sal-
petersBureester des Holzgummis liegt eine Mittheilung von R. Bader,
Chem. Ztg. 1895, 56, vor. Derselbe giebt an, dass beim Eintragen
von lufttrocknem Holzgummi in Salpetersiure (1.525 spec. Gewicht)
und hiufigem Umschiiiteln eine kastanienbraune klare Lésung erhalten
werde, die beim Eintragen in kaltes Wasser braune Flocken abscheidet.
Dieselben sollen sich nach dem Trocknen auf Thon leicht in"Alkohol
{5sen und Zahlen fir den Stickstoff-Gebalt geben, welche zwischen
den fiir ein Di- und Mono-Nitrat erhaltenen liegen. Die Analysén-
zahlen sind nicht angegeben, ein einheitliches Product ist anscheinend
icht isolirt worden.

Wir haben gefunden, dass, wenn Holzgummi in die 10-fache
Menge abgerauchter Salpetersiure (1.52 spec. Gewicht) bei 09 einge-
tragen wird, wohl eine Quellung des Holzgummla, aber eine L&sung
inperhalb 24 Stunden nicht eintrat. Das gebildete Nitrat setzt sich
am Boden des Nitrirgefisses ab. Es wurde nun die 20-faché Menge
Schwefelsbure zngegeben, das Product nach dem Eintragent in Eis-
wasser mit Wasser gewaschen und mit Alkchol und’ Aceton -susge-
- ‘kocht, wobei ein kleiner Theil gelost wurde, der sich als ocker-
farbige Masse aus der eingeengten L&sung durch- Wasser abscheiden
liess, die Hauptmenge des Holzgumminitrats aber als nahezu farbloses
Product zuriickblieb, das auf Thon zu einer hornartigen Masse ein-
trocknete. Die Verbindung ergab bei der Analyse einen Stickstoff-

1y Es ist grosse Vorsicht beim Erhitzen dieser Substanz im Schmelzrdhr-
chen zu beobachten, da auch eine sehr kleine Menge mit sehr grosser Heftig-
keit explodirt.

- 6..
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gehalt von 12.31 pCt., wiihrend sich fir das nach der Theorie zw
erwartende Dinitrat, CsHs O (NOg)s, 12.61 pCt., fiir ein Mononitrat:
7.91 pCt. berechnen.

Merkwiirdiger Weise ist dieser Korper in all den L&sungsmitteln,
in welchen alle bisher beschriebenen Nitrate leicht léslich sind, wie
Aceton, Essigester etc., fast ganz unl6slich und diirfte sich in Folge-
dieses Verhaltens leicht von diesen unterscheiden und abtrennen lassen.

Die Resultate der vorstehenden Untersuchung lehren, dass die in
den Arbeitsbereich gezogenen Kohlehydrate (mit Ausnahme der Ke-
tosen) sich leicht zu den Salpetersiureestern nitriren lassen, welche
- onter Berficksichtigung der in der urspriinglichen Verbindung anzu-
nehmenden Hydroxylgruppen von der Theorie als hochst nitrirte
vorauszusehen waren. In der Mehrzahl der Fille sind gut krystalli-
sirte, chemisch leicht zu charakterisirende Verbindungen erhalten
worden, welche wohl auch bei der Identificirung der fraglichen Kohle-
hydrate, zuweilen a‘uch zur Erkennung derselben in Gemengen, Dienste
leisten kdnnen.

Die hochsten Nitrate der Zucker sind alle in Alkohol relativ
leicht l6slich, die der Stirke und der Cellulose in Aceton.

Die beschriebenen Verbindungen haben auch insofern ein Inter—
esse, als sie gerade das Verhalten zeigen, welches die weniger stabilen
Verunreinigungen der Schiesswolle charakterisirt, die sich nicht ein-
fach durch kaltes Wasser auswaschen lassen, sondern erst duorch:
lingeres Kochen mit Wasser zersetzt, und so wasserléslich werden,.
wihrend sie in Alkohol relativ leicht 16slich sind. Dabei scheint:
ein Unterschied in der Stabilitit in dem Sinne vorhanden zu
sein, dass die Hexosen weniger bestindig sind, als die Biosen, die
Anhydride bestdndiger, als die normalen Nitrate, wenn auch hier noch
einige Ausnahmen stattfinden, die noch einer n&iheren Aufklédrung
bediirfen. Die Untersuchung soll auf die Nitrate der der Cellulose
niher stehenden Kohlehydrate, z. B. die Gummiarten und &hnliche-
Substanzen, ausgedehnt werden.

Fir die gitige Ueberlassung der z. Th. schwer zuginglichen
Zucker fiir die vorliegenden Versuche sind wir den HHrn. Geheim~

rath E. Fiascher, C. Scheibler und Hrn. Dr. Wohl zu bestem
Dank verpflichtet.





