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11. W. Will  und F. Lenze:  Nitrirung von Kohlehydraten. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. December 189 i  von W. W i l l . )  

Es ist allgemein bekannt, dass, seitdeni irn Jahre  1846 S c h o n -  
b e i n  die Schiessbaurnwolle kennen gelernt, ninn sich fortgesetzt 
bemiiht hat ,  eie in einem zur Verwendung fur  Schiess- und Spreng- 
Zwecke im Grossen geeigneten Zustande zu erhalten, und dass es all- 
mahlich gelungen ist, die Haltbarkeit des Materials weseotlich zu 
rervollkommnen. Die grossen Explosionen, welche in den Pulver- 
magazinen bald nach der ersten Verwerthnng der Scbiesswolle als 
Treibmittel in Folge einer allmablichen Zersetzung dieser Substanz 
bei der  Lagerung statthatten, sind, trotzdem man jetzt ganz allgemein 
Schiesapulver fur militarische Zwecke unter Benutzung von Schiess- 
wolle fertigt, seit lauger Zeit ausgeblieben. 

Jeder  aber, der sich mit der Herstellung nitrirter Cellulose be- 
schaftigt, weiss, dass es heute iioch nicht irnrner ganz leicht und ein- 
fach iat, ein unzweifelhaft stabiles Product zu erhalten, trotz der 
Methoden des Zerkleiuerns in Holliindern nach A b e l ’ s  Vor3chlag und 
des Waschens mit warmem Wasser. In vereinzelten Fallen entsteht 
beim Nitriren der Baumwolle ein Product, welches im Vergleich mit 
unter anscheinend gleichen Bedingungen hergestellten Proben einen 
unverhiiltnissmiissig grossen Aufwand an Anzahl und Zeit der Wascheii 
bedarf, urn die gewunschte Haltbal keit zu erreicheri. Ein solches Ver- 
balten kanii durch verschiedene Ursachen hervorgerufen sein. 

Es ist nicht ausgeschlossen , dass Verschiedenheiten oder Ver- 
unreinigungen der in Anwenduug gekoinrnenen Cellulose von Einfluss 
sind, welche cbemischer Untersuchung bis jrtzt schwer zugiinglich 
sind, SO lange die chernische Natur der Cellulose nicht genauer nuf- 
geklart ist.  als dies heute der Fall ist. Es kiinnen auch bei dern 
Process der Nitrirung selbst Nebenreactionen eintreten, da  j a  das 
Cellulosemolekiil relativ leicht unter dem Einfluss von Rengentien, 
wie verdunnte warme Siiuren oder Alkalien, gespalten wird, bei einer 
Fabrication irn Grossen :iber solche Bedingungen, wie locale Ver- 
diinnung der Sauren und locale Temperatorweelisel, wohl nicht immer 
verrnieden werden kijnnen. Ueber die hierbei eintretenden chemi- 
schen Processe ist wenig bekannt. Man nirnrnt a n ,  dass so zer- 
setzlichere Xitrirproducte entstehen . aber  welcher Natur dieselben 
sind, ist noch nicht untersucht. Das  Material, welches man erhalt, 
wenn man unstabile Nitrocelldosen extrahirt , ist meist wenig eio- 
ladeud fur eine chernische Untersuchung, es stellt gefarbte, amorphe, 
chemisch kaum trennbare Gemeuge verschiedener Substanzen dar, 
welche leicht salpetrige Saure abspalten. Die Reductionsproducte oder 
Endproducte weitergehender Zersetzting liefern Zucker, Oxalsaure etc. 
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Die  Cellulose selbst liefert mit verdiinnten Sauren Zucker, daher 
is t  es uicht unwahrscheinlich, dass sich bei der Nitrirung der Cellu- 
lose als Nebenproduct baufig nitrirte Zucker oder Nitrirungsproducte 
ahnlicber bei der Hydrolyse der  Cellulose entstehender Spaltungapro- 
ducte bilden und dass diese einer nicht sebr sorgfaltig nitrirten Cellu- 
lose in nicht unwesentlicben Mengen beigemengt sind'). 

h l s  Beitrag zur Lijsuiig der vorstehend erwahnten Fragen war  
eine genauere Kenntniss der Eigenschaften der reinen Nitrirungspro- 
ducte der Zucker und verwaudter Iiohlehydrate von Interesse, und 
wir haben deshalb solche Producte etwas umfangreicher untersucht. 

Bis jetzt sind die Kenntuisse dieser Korper  noch sehr liickenhaft. 
Marl weiss schon aus den Untersuchuugen ron S c h o n b e i n ,  S o b r e r o ,  
R e i n s c h ,  dass nus Trauben- resp. Rohr-Zucker mit Salpeteisaure 
ohne Gasentwickeluog klebrige , in Wasser unloslicbe Massen ent- 
stehen, welche in der KBlte fest und briichig, in der Warme kuetbar 
sind und erhitzt ohne Riickstand verpuffen. Spiiter sind dann auch 
von Auderen Bhnlicbe Angaben gemacht worden '). 

ER ist ferner von R e i n s c h  aus Milchzucker ein krystallisirter 
Salpeterstiureester dargestellt worden. Die Angaben iiber die Eigen- 
schafteii und Zusamnrensetzuug siud mangelhaft, zum Theil unrichtig; 
Analysen fehlen ganz oder, wo solche sich fanden, deckten sich die, 
Resultate vielfach nicbt rnit den vou uns in der  vorlaufigen Priifung 
erhaltenen Zahlen , sodiiss eiue Revision dieser Arbeiten nothwendig 
erschien. 

Es sind deshalb die verschiedenen, bier zur Verfiigung stehenden 
Reprasentanten der Zuckergruppe nitrirt, die entstandenen Ester  
sorgfaltig gereinigt und dann naher studirt worden. 

. Irn Allgenieinen wurde dabei so verfahren, daes die miiglichet 
reine, trockne, feingepulverte Substanz in auf O o  abgekiihlte Sal- 
petereiiure vom spec. Gewicht 1.52 eingetragen und so gelost ".ode 
und hierauf tropfenweise kalte concentrirte Schwefelsaure vom spec. 
Gewicht 1.84 zii der durch Eiswasser gekiihlten salpetersauren LBsung 
zugegeben wurde. Hierbei entsteht nach einiger Zeit, bei einigen 
Zuckern rascher, bei anderen langsamer, Triibung und Abscheidung 
r o n  Oeltropfen odr r  zuweilen (2. B. bei der Rbamnose) einee feeten 
Niederschlags. I n  der Regel wurden auf 1 g des Zuckers 1O;ccm 

I) Vgl. auch: W. W i l l ,  diese Berichta 24, 400. 
4 Rohrzucker: Sobrero ,  Ann. d. Chem. 64, 398; Scht inbein,  Jahree- 

ber. 1847!48, 1146; Reinsch ,  Jahresber. 1849, 49; 
K n o p ,  Jahreeber. 1850, 657. 

Traubenzucker: C a r e y  L e s ,  Zeitschr. f. Chem. 1868, 532. 
Milchzucker: Reinech ,  Jahresber. 1649, 470. 
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Salpetersaure und 20 ccm Schwefelsaure verwendet. Nach Zusatz der 
Schwefelsaure wurde die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter ge- 
geben und hier zar vollstandigen Abtrennung des Nitrirproducts von 
dem Sguregemisch, wenn niithig, einige Zeit ruhig stehen gelassen. 
In der Regel waren die Losungen fast farblos, zuweilen, wie bei 
Nitrirung der Ketosen, durch Stickoxyde scbwach gelb gefarbt. 
Nach Abscheidung aus der Saure wurden die Producte mittels vie1 
Eiswasser rasch abgespiilt, dann in einen Morse, ijbergefiihrt und 
unter Durchkneten bei fortwahrendem Wecbsel des Eiswassers so- 
lange gewaschen, bis die saure Reactiori fast viillig verschwunden 
war. Die Producte wurden dabei meist fest und zerreiblich. Einige 
blieben auch bei gewohiilicher Teniperatur fest, sodass sie auf Thon 
getrocknet und dann dnrch Umkrystallisiren aus Alkohol weiter rer- 
arbeitet werden konnten, andere wurden, sobald die Temperatur des 
Wnssers iiber den Nullpunkt stieg, wieder weich, ziihe, syrupartig; 
sie mussten direct aus dent Mdrser i n  Alkohnl gelost itrid ails der  
Liisung fractionirt abgeschieden werdeii. Theilweise wurden sie so 
direct krystallisirt erhalten, theilweise schieden sie sich ills wasser- 
klare olige Producte ab,  die erst nacb mehr rnaligern Fractioniren und 
langerem Stehen erstarrten. Die Mehrzahl der Nitrirungsproducte 
wurde so krystallisirt erhalten, einige nur in charakteristischen trauben- 
nrtigen Aggregaten, dit. ein krystalliniuches Aussehm haben, aber bei 
naherer Priifung sich als amnrph eraiesen. Die Producte aus Glukoee 
und Xylose knnnten trotz zahlieicher Bemihungen bis jetzt nur als 
in der Kalte feste, zerreibliche, bei gewiihnlicher Temperatur z ihe,  
fadenziehende Massen erhalten werden. 

I m  tillgerneinen sirid die so hergestellten Salpetersaureestrr 16s- 
lich in Acetnn, Eisessig, Alkolinl (wenigstens in der Siedehitze), un- 
liislic-h in Wasser und Ligroi'n. Concentrirte Salpetersaure lijst sir 
leicht, concentrirte Schwefelsaure f i l l t  sie aus der Losung rneist iil- 
artig wieder aus. In  concentrir ter Salzsaure sind 'sie in der Iialte 
unlii$lich, beim Erwlrmen tritt Zerwtzting rinter Chloreiitwickelung 
ein, bei den Monosacchariden anscheinend leichter, rils bei den Disac- 
chariden; durcli Koclien mit Wasser werden sie allmbhlich unter Ab- 
spaltung von Stickstoffoxyden zersetzt und so lnngsnm in Liisung 
gebracht. Alkalien zersetzen die Ester leicht unter Bildung 
von stickstoffarmeren oder stickstofffreirn Producten Die Nitri- 
rungsproducte reduciren lcicht F e h 1 i n g'sche Liisung ill der 
Warme,  sie drehen die Ebeue des polarisirten Lichtes. Bei 
langsamem Erhitzen irn Schmelzrohrchen zersetzen sie sich unter 
Aufschaurnen und Entwickelung gelber Dampfe zwischen 1.20 - 140°, 
vereinzelt auch Lei nocli hiiherer Temperatur, bei raschein Er- 
hitzen unter Explosion. Auch Lei langandaueriidern Erwarmen bei 
500, zuweilen auch beim Lagern bei gewiihnlicher Temperatur irn 
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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. F i s c h e r  leicht zugiiug- 
liche Verbindungen geworden sind. Sie lassen sich gut nitriren, 
geben, soweit sie untersucht sind, krystallisirte Salpetersliureester, 
welche, wie unten gezeigt werden soll, etwas bestandiger sind, als 
die  Salpetersaureester der entsprechenden Zucker. Im Uebrigen sind 
sie in ibren Eigenschaften den letzteren nahe verwandt. 

Schliesslich sind noch einige Beobachtungen iiber die Nitrirung 
YOU Stiirke und Holzgummi zu erwahnen. 

Soweit es sich zur Identificirung der erhaltenen Producte nach 
ihrer Entstehung und ihrem Verhalten als ausreichend erwies, haben 
wir uns auf Bestimmung des Stickstoffs beechrankt. Dieselbe ist in  
der Regel uach der Methode von L u n g e  - L u b a r  s c h ausgefiihrt 
worden. Kur in einzelnen Fallen erschien eine vollstandige Analyse 
zweckmassig. 

Hr. Prof. T e n n e  hatte die Giite, die fur diesen Zweck geniigend 
ausgebildeten Krystalle krystallograpbisch zii bestimmen. 

Eintcirkung concrntrirtrr Salpetersuure auj: 

1 Monosaccharide. 
a) P e n t o s e n .  
R h  amn ose .  

Vnn deli zur Gruppe der Pentosen gehiirigen Verbindungen ist, 
soweit in der Literatur gefunden werden konnte, nur Rhamnose, also 
eine Metbylpentose, nitrirt worden. H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r ' )  
erhielten durch Eintragen von Rhamnose in Salpeterscbwefelseure ein 
Trinitrat CS Hg(0.  NO&On, das als Nitroisodulcitan bezeichuet wurde. 
EB wird als eioe amorphe, in Alkohol leicht 16eliche, unter looo 
schmelzende Verbindung beschrieben. 

Wird bei der Nitrirung der Rhamnose so verfahreu, wie dies 
oben als die hier bei den folgenden Versuchen benutzte Methode ge- 
schildert ist, so eutsteht ein Korper, der aich beini Eintropfen der  
Schwefelsaure in die Salpeteraaure ale krystallinische Masse abscheidet. 
D e r  Krystallbrei wurde, d a  e r  sich aus der concentrirten Slime 
schlecht absaugen lasst, langsam in vie1 Eiswaaser gegossen, abgesaogt, 
bis zur  Neutralitat mit kaltem Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen auf einer Thonplatte aue heissem Alkohol umkrystallisirt. 
Das Product stellt derbe, farblose, wasserklare, rhombische, spiemige 
oder  stabformige Krystalle dar mit cia. 62O und 118O messenden 
Seitenwinkeln. Die Endigungen bestehen bei den spiessigen Krystallen - -. 

1) AIJU. d. Chem. 127, 364. 
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aus allmahlich in einander iibergehendeii steileii Pyramiden, bei den 
stabformigen dagegen atis stumpfen brachydoinntischeii Gestalten, so- 
dass eiiie hernirnorphe Ausbildung der Substanz ivahrscheiulich ist. 
Den stabformigen Krystallen entsprechen die Iirysta'le ails Eisrssig. 
Sie sind optiscb orientirt. Der Schmelzpuiilct liegt Lei 1:;s". Leichter 
lijslich noch ist die Substanz in Aceton, Kisessig ode1 Methylalkohol 
und wird beim Eindonsten nus diesen Losungainitteln in dicken, farb- 
losen Prisrnen ausgeschieden. Die Analyse zrigt, dass ein Tetranitrat 
entstanden ist. 

CsHa013Ni. Ber. N l G . E ) ,  
Gef. x 16.10, 16.06. 

Die Substanz reducirt P e h l i n  g'sche Losung iu der Warnie, 
dreht die Polarisationsebene nach links, [ i t ] ; " @  = - G8.4", i n  2.3-pro- 
centiger methylalkoholischer L i k i n g  gemessrn. Wird die Suhstanz im 
Schmelzpoiiktsrohrcheii erhitzt, so beginnt kurz riach dern Scbmelsen 
bei etwa 136'' eine lebhafte Zersetzung unter G:~sentwickrluiifr. lsei 
der Lagerung in einer Temperatur von 5(Ju zeigte sich die Vrrbinduiig 
in1 Vergleich rnit anderen Zuckernitraten ziernlich bestiiiidig Sie 
rerlor unter diesen Bedingungen in einem illonat etwn 1.2 pCt. an 
Gewicht. 

A r a b i n o A e. 
Die Nitrirung der Arabinose zu riiiern Tetranitrat vollzieht sich 

glatt in der angegebeneii Weisr. Die Substanz bedarf aines etwas 
grosseren Ueberschusses an conceiitrirter Schwefelsaure , urn aus der  
salpetersauren Losung abgeschieden zu werden. Das Product ist an- 
fangs olig, wird dann uach und nach kiirnig und lasst sich nach Ein- 
bringen in Eiswasser, wobei eine weitere Aussclieidung statt hat I),  

pulverisiren. Man Leharidelt das Rohproduct. zunacbst rnit wenig 
kaltem, 90-procentigem Alkohol und lost d a m  i n  absoluteni Alkohol 
Lei gewiihnlicher Temperatur. Beim Verdunst.en der Loeiing erhiilt 
inan farblose Krystnlle des Tetranitrats, welche bei 85 I' achmrlzen. 

Dieselben sind monoklin; OP (OOI),  - 7 ( I l l ) ,  + nil? G (1iOl); 

optische Axenebene = J? 
Cj Hs 05 ( N o h .  Ber. lG.97. Gef. 16.i5. 

P 

rn (010). 

Die Substanz ist in Alkohol und den genannten Losungsrnitteln 
wesentlich leichter liislicli, als das  Rhamnosetetranitrat Die Losung 
ist linksdrehend und zwar dreht eine frisch bereitete Losung starker, 
d s  eine langere Zeit aufbewahrte. [it]:"' wurde gefunden in 4.4-pro- 
centiger alkoholischer Losung iiach Fertigstellung der letzteren 
- _ -  101.3O, nach etwa 20 Stunden = goo. F e h l i n g ' s c h e  

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



Lasung wird beim Erwarmen reducirt. Beim Erhitren im Fchmelz- 
rohrchen findet Zersetzung unter Gnsentwickelung bei eirier Ternperatur 
von 1200 statt. Auch bei andauerndem Erwiirmeii auf 500 ist dae 
Product wenig bestandig. Schon nach 24 Stuuden waren 1.5 pCt. 
Gewichtsverlust beobachtet, nach etwa 4 Tagen war  die Masse blasig 
aufgequollen und eine Gewichtsabnahme von etwa 40 pCt. eingetreten. 

S y 1 o s e. 
Bei der iibliclieu Nitrirung wird diese Substaitz in ein iu Wasser 

unlhliches, diinnfltssiges Oel ubergefiihrt, iu welchem nacb liingerem 
Stehen einzelne Krystallnadelti sich abschieden, die sich langsam ver- 
mehrten. Das Oel ergab bei der Analyse einen Stickstoffgehalt von 
15.81 pCt.; fur die Krystalle, die den Schmelzpunkt 141" zeigten, 
wurde derselbe zu 14.57 pCt. ermittelt. Es liegt otfenbar ein Gemenge 
vor, das im Wesetitlichen aus dem Tetranitrat besteht, dem etwaa 
dieses, seiner Natur nach uoch nicht iiiiher aufgeklhrten, krystallisirten 
Productes beigemeugt ist. 

Wird die Nitrirung derart ausgefiihrt, dass die Substanz nicht in 
Salpetersaure, soridern sofort in ein Gemisch von Salpetersaure und 
Schwef'elsaure eingetrageti wird, so entsteht an Stelle des leichtfliiwigen 
Oels eine in Eiswasser festwerdende , darin zerreibliche Masse. Be- 
handelt mau diesee Product mit Alkohol, so liisst sich in erheblicher 
Meiige hieraua ein aus alkoholischer Losung iii aueiuandergereihten 
Kiigelchen krystallisirender Korper gewinnen, der zwischen 750 und 
800 schmilzt und die Zusammensetzung des Dinitrats eines Xplose- 
anhydrids besitzt, bei dem aus 1 Mol. Xylose 1 Mol. Wasser  ails- 
getreten ist. 

C~&OI(NOJ)~ .  Ber. N 12.61. 
Gef. 12.94. 

Daneben entstrht ein oliges Product, welches wahrscheinlich ein 
Gemenge von Tetranitrat niit diesem Product darstellt. 

b) H e x o s e n .  
I. N i t r a t e  d e r  A l d o s e n .  

G l u c o s e  
I n  der Literatur findet sich eine Angabe von C a r e y  L e a l ) ,  

nach welcher durch Behandeln von Traubenzucker rnit Salpeter- 
schwefelsiiure eine Nitroglucose erhalten wird in Form eiues weissen, 
pulverigen, explodirenden Products, das in Wasser fast unliiirlich. in  
Aether oder Alkohol in jedem Verhalttiiss I6slich ist. Die Verhindong 
sol1 durch Liisen in Alkohol und Aether und Fiilleii mit Waeeer 
als amorphe, zuweileri allmiihlich krystallinisch werdende Mmse 
erhalten werdeti. 

I) Zeitschr. f. Chem. 1868, 538; Bull. SOC. cbim. (2) 10, 415. 
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Bei unseren Versuchen ist es bis jetzt nicht gelungen, ein beige- 
wohnlicher Temperatur festes krystallisirtes Nitrat dee Trauben- 
zuckers oder auch nur eiu theilweise krystallisirtes Product zu erhalten. 

Wenn man,  wie oben beschrieben, nitrirt, so erhalt man, auch 
bei Anwendung sorgfaltig gereinigten Traubenzuckers'), auf Zusatz der 
Schwefelstiure z u r  Lijsung der Glucose in  Salpetersaure nur eine 
tjlige Ausscheidung, die nach der Reinigung eine wasserklare, zah- 
flussige Masse darstellt. In  Eiswasser wird diese langsam hart und 
zerreiblich , sobald aber die Temperatur iiber den Null punkt steigt, 
wird das Reactionsproduct wieder weich und klebrig. Trotz  mehr- 
facher LBsung in Alkohol und haufigen fractionirten Abscheidens aus 
dieser Losung wurde stets bei allen Fractionen das gleiche Resultat 
erbalten. Wenn man das dickfluesige, fadenziehende Product durch 
Kiiltemischung abkuhlt, wird es sprijde und lasst sich pulvern, das 
Yulver ist aber  bei einer Temperatur von etwa 1 O 0  schon wieder 
geschmolzen. 

Die Analyse stimmt auf  eiue 5-fach nitrirte Glucose. 
C6H7O6(N02;5. Ber. N 17.28. Gef. 16.92, 17.01. 

Das Nitrat ist sedr leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser 
und Ligroi'n, reducirt F e h  Iing'sche Losung beim Erhitzen und zeigt 
eine optische Drehung von [IL]?' = 98.7" in 6-procentiger alko- 
holischer Losung. Es ist eine wenig bestlndige Substanz. Im Schmelz- 
rohrchen wurde der Zersetzungspunkt bei 1350 beobachtet. Eine bei 
500 gelagerte Probe ergab nacb 24 Stunden einen Gewichtsverlust 
von ca. 38 pCt. Es ist sehr schwer, ein tollstandig qliirefreies Pro- 
duct darzustellen. Auch in der Nitrirsaure erleidet d r s  anfangs oiig 
abgeschiedene Pentauitrat eine langsam, aber stetig weiterschreitende 
Zersetzung, iiber welche weiter unten berichtet wird. 

G a l  ac t  ohe. 
Sehr ahnlich dem Verhalten der Glucose ist das  der Galactose 

beim Nitriren. Verwaudt wurde ein reines, schon krystallisirtes Pra- 
parat  vom Schmelzpunkt 1600. 

Bei Zufugung der Schwefelsaure zu der Losung des Zuckers in 
der  Salpetersaure scheidet sich das Nitrat in Oeltropfen ab, die sich 
an der Ober5ache vereinigen. Das Oel wird in Eiswasser fest und 
liigst sich dann zerreiben, was riothwendig ist, um die Saure viillig 
auszuwaschen; bei gewohnlicher Ternperatur erweicht die feste Sub- 
stanz aber  wieder zu einer zahen, wuclisartigen Masse. Wird dieselbe 
mit Alkohol ubergosseii und 24 btuuden steheii gelassen, so ist ein 
Tbei l  in Lijsung gegangen, ein anderer in Form eines weissen Pulvers 
zuriickgeblieben. In  der LGsuiig ist neben einer weiteren Menge der  

') S o x h l e t ,  Journ. fur prakt. Chem. [?] 21, 243 ff. 
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nachstehend beechnebenen Verbindungen eine noch nicht naher unter- 
suchte 616rrnige Substanz enthalten. D e r  Riickstand kann nach dem 
Trocknen auf einem Thonteller , der  die Mutterlauge gut einsaugt, 
durch Erwiirmen in absolutem Alkohol gelijst werden und echeidet sich 
bei langsamer Verdunstung in rosettenartig angeordneten Kryatallen 
aus, denen sich bei weiterem Eindunsten diinne , farblose Nadelu 
beimengen. Durch fractionirte Abscheidung aus Alkobol laS8en sicb 
d i e  beiden Krystallisationen leicht rein gewinnen. 

Das schwerer liisliche a-Product, das in reinem Zustande feine, 
biischelfijrmig gruppirte, wasserhelle Nadeln darstellt, wel-che orientirt 
auslijschen, schmilzt rein bei 115-116~,  reducirt F e h l i n g ' s c h e  
Lijsung i n  der Wiirrne und zeigt einen Drehungswinkel [a]% = 124.70 
in  4-procentiger alkoholischer Losung. Die irn Schmelzrohr ermittelte 
Zersetzungstemperatur lag bei 126O. Beim Erbitzen auf 50" erfolgte 
Zersetzung erst nach etwa 10 Tagen, der Gewichtsrerlust betrug dann 
ca. 42 pCt. 

Die Analyse zeigt, dass ein Pentanitrat der  Galactose vorliegt. 
Ber. N 17.26. Gef. N 17.08, l'i.27. 

Das zweite, bei 72-730 schmelzende Nitrat, das  @-Product, krystalli- 
s i r t  in durchsichtigen Nadeln. Dieselben sind monoklin, zeigen eine 
Combination von Prisma, vorderem Pinakoid und ungleichmiissig aus- 
gebildeten, gerundeten Pyramiden. Eine nicht ganz scharfe Spaltbar- 
keit geht parallel einer gegen das vordere Pinakoi'd einseitig geneigten 
Endflache; auf diesen beiden Flachen orientirte AuslBschung. Im 
convergenten polarisirten Licht erscheint auf dem vorderen Piuakoi'd 
ein Axenaustritt randlich, auf der Spaltflache mebr der Senkrechten 
genahert. Die Axenebene ist das  seitliche Pinakoid. Die Substanz 
reducirt F e h l i n g ' s c h e  Losung beim Erwarmen, zeigt eine Drehung 
von [u]2,0 = - 57O in 6.7-procentiger alkoholiscber Liisung und zer- 
setzt sich im Scbmelzrohr bei etwa 125O. 

Die Analyse zeigt , dass auch diese Verbindung fiinf Salpeter- 
saurereste enthalt. 

Ber. N 17.28. Gef. N 17.08. 
Es entstehen also bei der Nitrirung 2 Pentanitrate der Galactose, 

eine rechts- uud eine links-drehende Modification neben einander. 
Aehnliches ist bekanntlich von rerschiedenen Seiten bei der voll- 
s t k d i g e n  Acetylirung der Glucose und der Galactose nachgewiesen 
worden, insofern bei der Acetylirung der Glucose und anscheinend 
auch bei der Acetylirung der Galactose j e  nach den Acetylirungs- 
bediogungen verechiedene Pentaacetylverbindungen aufgefunden wur- 
den'). Beim Erwarmen auf ,500 war nach 24 Stunden unter Auf- 
schiiumen Zersetzung eingetreten. Der  Gewichtsverluet betrug 41.7 pCt. 

I) Fudakowsky, diesehrichte 11, 1071; Erwig und Koenigs ,  d i m  
Berichte Z2, 2207. 
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Es ist versucht worden, wie durch eine Aeiiderunq der Nitri- 
rungsbedingungen das oben beschriebene Resultnt abgeandert nnd der  
Yerlauf der Nitrirung beeinflusst wird. 

Demgerniiss sind eine Anzahl Nitrirungen statt bei Oo bei 150 
und mit wechselnder Zeitdauer der Einwirkung der Nitrirsaure \-or- 
genommen worden. Es wurde aber stets ein Geniexige der beideri 
Pentanitrate der Galactose erhalten. 

d. M a n n o s e .  
Die Manrinse wird tropfrnweise in die gekiihlte Salpetersaure 

eingetragen. Auf Zusatz d r r  Schwefelsaure scheidet sich das Reac- 
tionsproduct als zahe Masse ilb, dica unter Eiswasser zerrieben und 
auf Thonscheiben getrocknet werden kaiiil. Das Product wuirde mit 
wrnig verdiinntem kultern Alkohol nbgespult, in absolutem Xlkohol 
gelost und die Liisung langsani abgedunstet. Dabei scheiden sich 
feine. durchsichtige, rhonibische Nadeln a b ,  mit cii. 45 resp. I35O 
messenderi Sritenwinkeln. Sir  sind optisch oririitirt (ausloschend 11 der  
Seiteiikaitte) und schmelzeii bpi 81 - EIY. Die Analyse zeigt, dass 
auch hier ein Pelitanitrat! vorliegt. F e h 1 in  g ' sche Losung wird durch 
die Verbindung, wenn auch relativ langsnui, in der Warme reducirt. 
Die Substaiiz ist rechtsdrehend [el&" = 93.3O in  5-proc. alkoholischer 
Losung. Der  Zersetzungspunkt ini Schnielzrohr lag bei 124O. Der  Lager- 
versuch bei 50° ergab schon iiach '14 Stunden eineii Gewichsverlust 
yon 46 pCt. 

11. N i t r a t e  d e r  K r t o s e n .  
Die Ketosen zeigen bei der Nitrirung ein etwns anderes Ver- 

halten, als die Aldosen. Wahrend bei letzteren ausriahmslos eiu oder 
uiehrere Pentaxiitrate ale Reartionsproduct isolirt werdeu koiinteu, ist 
dies bei deu untersuchten Ketosen &Fructose (Lavulose) und Sorbose 
(Sorbinose) nicht gelungen. Die Ursache scheint in der leirhten Zer- 
setzlicbkeit solcher Verbindungm unter Aiihydridbildung zu liegen, 
d a  der Nachweis nitrirter Anhydride, menn die Einwirkung der Sal- 
petersgure bei etwas boherer Temperatur statt hatte, leicht gelang. 

L a r u l  ose. 
Wahrend bei der Einwirkung der Nitrirpaurr aaf die Zucker der  

Aldose-Gruppe das Reactionsproduct bei vorsichtiger Arbeit und nicht 
zu langern Stehen stets farblos erhalten wurde, scheidet sich, wenn 
in gleicher Weise die LPvulose iiitrirt wird, ein iiliges, schoo bei der  
Abscheidung schwach gelblich gefiirbtes Product ab unter gleichzei- 
tiger Gelbfiirbung der SaurelGsung. 
F l rbung der Reactionsfliissigkeit allmahlich , dae Oel scheidet sich 
sehr schlecht und in geringer Ausbeute a b ,  das  Sauregemisch bleibt 
triibe. Trennt  man das Oel von der Nitrirfliissigkeit und wascht mit 

Beim Stehen verstarkt sich diese , 
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Eiswasser, so erhlilt man ein zerreibliches Product, das bei gewohn- 
licher Tcmperatur wieder zusammenbackt und klebrig wird. Dies 
wurde in Alkohol gelost und durch Verdunstung fractionirt abge- 
schieden. Auf diese Weise konnten aus  dem Oel zwei Krystalli- 
sationen gewonnen werden. 

Es ergab sich bald, dass bessere Ausbeuten a n  beiden Producten 
erhalten werden, wenn die Nitrirung nicht bei 00, sondern bei etwa 
150 durchgefjhrt wird. Das dann erhaltene Nitrirproduct wird rascher 
fest und kann durch Schiitteln mit einer zur Losung unzureichen- 
den Menge Alkohol zerlegt werden. Hierbei scheidet sich ein an- 
schpineiid gallerartiger Niederschlag a b  , der sich auf Thon trocknen 
Iasst. Fractionirt man diesen Niederschlag nach dem Trocknen aus 
absolutem Alkohol, so scheiden sich zuerst durchsichtige, gallertartige, 
warzeniihnliche Aggregate (a) ab , spater erscheinen dann kleine, 
weisse, kuglige Ansatze (id). Giesst man die alkoholische Liiaung 
rechtzeitig ab, so lassen sich beide Producte leicht iaoliren. 

Die erste Abscheidung verliert beim Trocknen anf Thon die 
Durchsichtigkeit, viellricht unter Alkoholabgabe. Man krystallisirt 
noch zweirnal ails Alkohol urn und erhiilt dann einen in  glanzenden, 
farblosen, sehnell verwitternden Nadeln krystallisirenden Kiirper, der  
bei 137-1390 schmilzt. Die aus der Mutterhuge der Abscheidung u 
sich abscheidenden kugligen Krystalle miissen ebenfalls vor zu weit 
gehendexn Eindunsten abgetreunt werden, d a  sich schliesslich noch 
ein Oel abscheidet, das die Krystallisation hindert. 

Auch die Substanz ( p )  lasst sich dann aus Alkohol umkrystalli- 
siren und wird so in weissen kugelformigen Aggregaten erhalten, 
welche bei 48 - 520 schmelzen. Eiri scharfer Schmelzpunkt wurde 
nicht beobachtet, da  die Substanz beim Erwarrnen zuerst zlihfliissig 
wird und sich dann in eiuzelnen Tropfchen an der  Wandung des 
Schmelzriihrchens ansetzt. 

Die  Analysen beider Producte ergaben 
fur u f h r  p 

2.57 v )) 5.55 n >> 

14.12 N 13.63 )) N 
Darnach stimmt die Zusarnmensetzung fiir beide Verbindungen 

mit derjenigen eines urn 1 Mol. Wasser  iirmeren Trinitrats der 
Lavulose iibereio. 

24.85 pCt. C 21.47pCt. c 

CsH?05(NO& Ber. C 24.24, H 2.36, N 14.14. 

Es lag die Vermuthung nahe, dass die beiden beschriebenen 
Trinitrate ,erst nachtraglicb aus einem anfangs durcb Wasserabspaltung 
gebildeten Anhydrid entstanden eeien. Dabei war nicht ansgeschlossen, 
dass  in den Mutterlaugen der  Trinitrate auch noch das  Pentanitrat 
enthalten sei. Es wurde daher dieses Oel aus  den Mutterlaugen ab- 



gewhieden und analysirt. Die Bestimmung des Stickstoffgebalts ergab 
13, 12.47, 12.71 pCt. in vertwhiedeuen aus alkoholischer Losung er- 
haltenen Fractionen, also Zahlen, welche zeigen, dass hier ein unver- 
iindertes PentanitrRt , welches wohl nach dem React ionsverlauf bei 
Nitrirurig der Glucoseu hatte erwartet werden sollen, jedenfalls nicht 
mehr vorliegt. Wenii also ein solches in der eraten Phase der  Ein- 
wirkung der Nitrirlosung entsteht, so ist es offeiibar sehr unbestiindig 
und w i d  linter den benutzten Kit~iriingsbedingungeri rasch zersetzt. 

Die Yersuche hatten den gleichen Erfolg, ob sie mit krystallisirter 
Liivulose airs Invertzucker oder ob sie mit reiiister Inulinliivulose 
durchgefiihrt wurden. 

Urn zu priifen, ob die Aiihydridbildung .dem Einfluss der Schwe- 
felsiiure zugeschrieben werden miisse und bei Nitrirung mit Salpeter- 
siiure alleiii vermiedeii werderi kiinne , wurde auch eine Nitrirung. 
ohne Schwefelsaure vorgeiiommeir. Die Abscheidung des Nirrats aua 
der concentrirten Salpetersaure 1.52 erfolgt durch langsanirs Eiutragen 
in  Eiswasser, die Verarbeitung des ausgeschiedenen Products wie an- 
gegeben. Auch hier wurden die beiden beschriebenen Lavulosaniritrate 
erhalten. 

Das a-Liivulosantrinitrat voni Schnip. 137- 139" ist in kaltem 
Alkohol schwer lijslich, leichter in Methylalkohol, Acetoii, Eisessig. 
Es z e i g  Rechtsdrehung [a]%" = + 62" in 1 - procentiger methyl- 
alkoholischer Losung. P e hl ing 'sche Liisung wird reducirt beirn Er- 
wiirmen, aber scheiribar langsamer, als durch das @-Product. D e r  
Zersetzungspunkt im Schmelzrohr wurde bei 1450 beobachtet. Bei 
der Lagerung bei 50° erwies es sich bemerkenswerth best,iindig- 
Innerhalb 6 Monaten hat die Verbindung nor11 nicht merklich an 
Gewicht verloren. 

Das p- Lavulasantrinitrat bildet weisse kugelige Aggregate, d i e  
leicht in kaltem Alkohol und den iibrigen vorgenannten Losungs- 
rnitteln loslich sind. Es dreht schwlcher rccehts, als die a-Verbindung : 
[a]Y = 200 in 5-proceiitiger alkoholischer Losung. Der  Zersetzungs- 
punkt im Schmelzrohr wurde bei 135O beobachtet. Rei der Lagerung 
bei 50" trat nach 8 Tagell Gewichtaverlust vou 1-3 pCt. unter Auf- 
bliiheu der Masse eiii. 

In  der Literatur findet sich V O I ~  Q 8 l i  s ') ein Liivulosan beschriebeu, 
d:rs aus Rolirzucker entsteht, weiin derselbe schnell auf 1GO')  erhitzt 
wild uiid eiiiigct Zeit auf dieser Temperatur erhalten wird 

Wir habeir dirses Product nat.h diesen Angaben dargestellt, dabei 
etwa eine Stunde lang erhitzt. Man erhklt danii aus dern Rohrzucker 
eine braune, beim Erkalten zu einer sproden glasigeii Masse er- 
starrende Substanz, welche nach dem Zerreiben stark Feuchtigkeit 

1) Dingl. polyt. Jouro.  1859, 438; Compt. rend. 48, 1062. 



anzieht und dabei backend wird. Diesee Product, in der  iiblichen 
Weise nitrirt und in gleicher Weise verarbeitet, wie dies fur die 
Nitrate der  Lavulose angegeben ist, liefert die vorbeschriebenen beiden 
Llvulosannitrate. Die Analyeen ergaben, d a  nor  geringe Mengeo zur 
Verfiigung standen und die Verbindungen daher von einer Verunrei- 
nigung durch eine hiiher nitrirte Subatanz nicht viillig befreit werden 
koonten, etwa 0.4 pCt. zu hohe Sticketoffwertbe, aber  der Schmelc- 
punkt und das  g a m e  Verhtllten der Verbindungen lassen a n  der 
Identitat rnit a- und 6-Lavulosannitrat kaum einen Zweifel I ) .  

Sor b i n o s e .  
Die Einwirkung der  Nitrirsaure erfolgt ebenso, wie dies bei der 

Lgrulose beobachtet wurde. 
Isolirt konnte hier nur  eine Verbindung werden, welche sich in 

h e m  Verhalten dem ~-Liivulosannitrat nahert. Diebea Sorbinosan- 
nitrat achmilzt bei 40-450 (unscharf) und ergab einen Stickstoffge- 
halt von 14.04 pCt. (berechnet f i r  ein Sorbinoseanhydridtrinitrat 
CsHrO,(NOa)s 14.14 pCt.). 

Auch hier entsteht nebenbei ein iiliges Product, d r s  noch nicht 
nliher unteraucht werden konnte. Es wurde beobachtet, daag die 
Nitrirung bei 150 bessere Ausbeuten, als bei Oq an dem bei 450 
schmelzenden Product ergab. 

c) H e p t o s e n .  

u- G l u  c o  h e p  tose .  
Durch die Giite von Hm. E. F i s c h e r  

auch einen Versuch mit einer Heptose, der 
waren wir in der Lage, 
a-Glucoheptose , auszu- 

fiihreu. Man erhiilt eine an der Oberfliiche des Sauregemisches sich 
abscheidende z&he Masse, die in Eiswasser raach'fest wird und gut 
pulverisirt wcrden kann. Das  Product wurde rnit kaltern Alkohol 
abgespilt uod dann in Alkohol geliist. Es schiedeu sich beim Ver- 
dunsten ach8n ausgebildete, durchsichtige Nadeln ab,  die bei 1000 
scbmelzen. [(z]:~ wurde zu + 104.80 in  3.4-procentiger alkoholischer 
Losung gefunden. 
ducirt. 
coheptose. 

F e  h l ing ' sche  Losung 
Wie zu erwarten, ist die Substanz 

C, Hs Or (NO&. Ber. N 17.50. 

wird beim Erwarmen re- 
ein Hexanitrat der a-Glu- 

Gef. 17.39. 

2 .  Glueoeide. 
Die Nitrirung der Monosaccharide fiihrt , wie die vorstehenden 

Versuche zeigen, zur Bildung von Salpeterskxeestern, welche, soweit 
nicht gleichzeitig andere Reactionen sich vollziehen (wie bei den 
Ketoseu), stets sehr weuig haltbare Verbindongen darstellen. Es 

l) Der Gegenstand sol1 nooh weiter untcrsucht werden. 
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hegt  nahe, diese Neigung zur Zersetzung mit in der  Gegenwart der 
Aldehydgruppe zu suchen, zumal die Salpetersaureester der  ent- 
sprechenden Alkohole, z. B. des Mannits, sehr vie1 bestandiger sind. 
Es war  daher zu erwarten, dnss, wtmn mail statt der Monosaccharide 
die nach den Angaben ron  E. F i s c h e r  dargestellten einfachen Glu- 
coside, welche keine iniacte A41drhydgruppe mehr besitzen, der 
Nitrirung unterwarf, man zu haltbareren Salpetersaureestern gelangen 
wiirde. 

Zunlchst. ist die Nitrirung des u-Methylglurosids und des rr-Methyl- 
&Mannosids durchgefiihrt worden. 

n-M e t h y lglu c 0 s  i d t e t r a n  i t  r 3 t scheidet sich, wenn das  a-Methyl- 
glucosid (E. F i s c h e r ,  diese Berichte '26, 2400), wie beschrieben, zu- 
nachst in  kalter Salpetereaiire gelost und dann die Liisung tropfenweise 
mit Scbwefelsaure versetzt wird, als Oelschicht auf der Saure ab. Das 
Product wird beim Waschen mit Eiswasser bald fest rind kann 
dann in  der iiblichen Weise aus absolutem Alkohol umkrystalli- 
sirt werden. Man erhalt so schijne, glanzende, farblose, quadratische 
Tafeln, welche eine Combination von Basis (nach welcher die Krystalle 
tafelformig entwickelt sind) rnit srhmalen Flachen der Pyramide dar- 
stellen, deren Randkante ca. 126.5- 1270 rnisst. Die Rrystalle sind 
optiacb einaxig negativ, doppelbrrchend, schmelzen bei 49 -500 und 
gehen bei der Arialyse Zahlen, die fur ein Tetranitrat stirnmen. 

C? HI" 0 6  (NOa),. Bcr. N 14.97 
Gef. D 15.18, l.i.09. 

Es gelingt leicht, das  Glucosid aus dem Nitrat wieder zu regene- 
riren, wenn man es in alkoholischem Ammoniak lost, Schwefelwasser- 
stoff in  der Kalte bis ZUI' Skttigung einleitet und das  Ganze 24 Stunden 
ruhig stehen lasst. Man destillirt dann ab und nimmt den Riickstand 
mit reinem Alkobol auf, atis dern dann reines Methylglukosid in guter 
Ausbeute auskrystallisirt. 

D e r  Salpetersaureester zeigt st:trke Rechtsdrehung [ ~ t ] ? "  = 140'' 
in  6.2-procentiger alkoholivcber Losung. F e  b l i  ng'sche Lbsung wird 
nach langerem Erwlrmen allniahlich reducirt. Der Zersetzungspunkt 
liegt bei 135". Beim Lagern bei 50n hatte es nach 5 Tagen etwn 
0.7 pct . ,  nach 12 Tagen 26 pct . ' )  an Gewicht verlorcn. Eg erweist 
sich das  nitrirte Glucosid also als wesrntlich bestlndiger, als die nitrirtr 
Glucose, w e m  es auch im Sonnenlicht und bei etwns erhBhter Tem- 
peratur nocb zur Selbstzersetzung Iieigt. 

M e t h y 1 - d -  m a n  n o s i d t e t r a n  i t r  a t. 
Die Nitrirung verliioft gennu wie bei dem Methylglucosid. Das 

mit Eiswasser gewaschene Oel wird fest und krystallisirt dann nus 

I)  Der Riickstand 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. [a]:0" wurde 
zu 77O in 2.5-procentiger alkoholischer LSeung gefunden. Es verlor 
bei 500 gelagert nach 10 Tagen etwa 1.3 pCt., nach 12 Tagen etwa 
7 pCt. an Gewicht. 

3. Bisaccharide. 
Mit Ausnahme des Rohrzuckere laeeen eich die Bisaecbaride 

leicht eu bei gewiihnlicher Temperatur feeten Salpeteraiiureeatern ni- 
h e n .  I Auch hier gelang es meiet, die gepulverten und mit Eiswaeeer 
gut gewaschenen Producte nach Abepiilen mit etwae kaltem Alkohol, 
durch Losen in Methyl- oder Aethyl-Alkohol rein und aue diesen Uj- 
sungen kryetallieirt zu  erhalten. 

R o  h rz  uc k e r. 
Die Einwirkung von concentrirter Salpeterstiure oder einee Ge- 

misches von Salpetereaure und Schwefelsiiure ist schon von S c h b n -  
b e i n  (Jahresber. d. Chem. 1847, 1146) studirt worden. Dae Product 
dieeer Reaction ist unter dem Namen Knallzucker bekannt gewordea 
In  der Literatur finden sich eine Reibe von Arbeiten') verzeichnet, 
welche sich mit dieeem KSrper beschaftigen, fiir den, wenn auch b h  
jetzt ohne grossen Erfolg, verechiedene technische Verwendungeo in  
Vorechlag gebracht wurden. 

Dae Product wird als eine farblose, durchsichtige, harzartige h e e  
beschrieben, welche durch Abkiihlung feat und zerreiblich wird, bei 
etwa 30° echmilzt, explosive Eigenschaften hat und wenig etabil 
ist. E l l i o t  spricht der Verbindung auf Orund dereelben Analyeen 
euniichst die Zueammeneeteung eines Pentanitrats, dann nach Bekannt- 
werden der Octoacetate die eines Octonitrata zu. 

Die Reeultate uneerer Versuche ergaben, daee in der That bei 
gut geleiteter Nitrirung zunachst ein sogen. Oktonitrat entsteht. Die 
Nitrirung geschah wie bei den Monosacchariden. Dae unter Eie- 
w w e r  zerriebene und so von aller SBiure befreite Product wurde 
mehrfach in Alkohol aufgenommen und fractionirt abgeechieden. Ver- 
dunstet eine alkoholieche Li5eung dee Korpers bei etwa Oo, so eebeidet 
aich derselbe in Form baurnftirmig aneinander gereihter Kiigelcben 
ab, die ein krystallinieches Auseehen beeitzen, aber bei dherer Ult- 
tersucbung sicb ale amorph erwiesen. Zahlreiche Bemhhungen , ein 
wstallisirtee Product zu erbalten , mieslangen such bei Anwendnng 
reineren Candie -2uckers und Ablinderung der Nitrirbedingungen in 
m c h e r l e i  Weiae. Die Snbetanz echmolz unecharf bei etwa 28-299 

3 Yergl. Svanberg, Bere. Jahreaber. 87,389; Sobrero, Ann. d. Chem. 
44, 398; Reinsch, Jahresber. 1849, 469; Vohl,  Ann. d. Chem. 70, 860; 
A. P. W. Knop, Jahreaber. 1852, 657; Elliot ,  Jonrn. Amer. Chem Soa. 
4 147. 

0.ricLt. d. 0. ahem. BenJlnoLak Jab-. 1-1. 6 
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Dies Product wurde analysirt und ergab Zahlen, welche auf die Zu- 
sammensetzung eines Octonitrats stimmen. 

ClsH1rOll(NOs)s. Ber. N 15.95, gef. N 15.87, 15.72. 
[a]: wurde in 3.4-procentiger alkoholischer LZisung zu 52.20 er- 

mittelt. Fehling'sche Lijsung wird beim Erwarmen reducirt. Der 
Zersetzungspunkt im Schmelzrohr lag bei 135O. 

Der Salpetersaureester des Rohrzuckers ist wenig bestandig. 
Lagert man ihn bei 500 ein, so zersetzt er sich bald. Schon nach 
3 Tagen wurde Gewichtsverlust von 11 pCt. unter Blasenwerfen und 
Aufschiiumen der Substanz beobachtet. Auch in der Saureliisung war 
die Verbindung unbestiindig. Lasst man sie einige Tage vor der 
Weiterverarbeitung in der NitrirsHure stehen, so scheidet sich beim 
Anfnehmen des Oeles in Alkohol kin weisses Pulver ab, das sich 
bei der Analyse ale stickstoffarmer, als das urspriingliche Octonitrat 
erwies. 

Mi lch  z u c k e r ( L a c t o s e). 
Der Milchzucker ist der einzige Vertreter der Zuckerreihe, aua 

welchem schon friiher durch Behandlung mit concentrirter Salpeter- 
sllure eingehender beschriebene, k r y s t  a l l i s i r t  e Salpetersaureester er- 
halten worden eind. Die bisherigen Angaben weichen aber wesent- 
lich von den von uns erhaltenen ab. R e i n s c h  (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 dae aus dem Rohrzucker erhaltene. Vo h l  
(Ann. d. Chem. 70, 360) erhielt das Rohrzuckernitrat nie krystallisirt, 
dagegen das Milchzuckernitrat in perlmutterglanzenden, Hydratwasser 
enthaltenden Blattchen. Nahere Angaben iiber die Zusammensetzung 
finden sich nicht. 

Eine eingehendere Mittheilung hat 1882 GBlis (Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 14, I, 253; diese Berichte 15, 2238 Ref.) veriiffentlicht. 
Er beschreibt ausfiihrlich die Bildung zweier Nitrate des Milch- 
zuckers bei der Eiuwirkung einer concentrirten Nitrirsliuremischung 
auf den Zucker und giebt auch Analysen der krystallisirten Producte, 
welche hiernach ein Pentanitrat und ein Trinitrat reprasentiren 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. Sch f i t zenbe rge r ,  
Ann. d. Chem. 84, 74; H e r z f e l d ,  diese Berichte la ,  265; Schmi iger ,  
diese Berichte 25, 1452) wabrscheinlich war. 

Wir haben daher zunachst die Darstellung der Milchzuckernitrate 
naoh der vori GP. l i s  gegebenen Vorschrift wiederholt. 

1 l'heil getrockneter Milchzucker wurde mit 5 Theilen concentrirtet 
Salpetersaure (spec. Gewicht 1.5) und dem doppelten Vol. concentrirte) 
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&hwefel&inre nitrirt. Dae Product wurde in einem Miirser mit der 
88urt dareageleete, wobei es fest wade .  33s wurde, in  Eiswaeeer 
eingetragen, zu einem Pulver zerrieben und bis eur Neutralisation ge- 
waachen, d a m  auf Thon getrocknet. 100 g Milchzucker lieferten 
185 g dea Nitrats, wiihrend fiir ein Octomtrat 1 9 5 g  hiitten erwartet 
werden eollen. Durch Umkrystrllisiren am Alkohol wird daraus ein 
bei 145-146O echmelzendes, in Bliittchen krystallieirtes Product er- 
balten. GBlis giebt ffir eein Pentanitrat den Schmelzpunkt 139-14P 
an, dasselbe echeint also hiernach und auch naeh der Beschreibnng 
mit dieeem Product identisch zu sein. Die Analyse ergab aber 
Zablen, welche von den von G B I i s gefundenen stark abweichen. Der- 
eelbe giebt Analysenzahlen an, welche gut auf ein Pentanitrat atimmen: 
N 12.39, 12.33. Berechnet 12.34. Wir 6nden nach verschiedenen 
Methoden ') und bei verschiedenen Darstellungen 16.4, 15.89, 15.79, 
15.48, wfihrend eich fiir die 8 Salpetersiiiirereste entbaltende Verbin- 
dung CIS HI, 011 (NO&, 15.95 pCt. N berechnen. Darnach eind die 
Angaben von GB nicht zntreffend und daa hiichste Nitrat der Lactose 
iet, wie es die Theorie erwarten liess, ein Octonitrat. Die Verbin- 
dung zeigt im Uebrigen die von GClis beechriebenen Eigenschaften. 
Sie 18st eich echwer in kaltem, leichter in kochendem Alkohol, leicht 
in Methylnlkohol, Aceton, Eisessig. Sie ist rechtsdrehend, C.12," wurde 
= 74.2 O in 2.8-procentiger methylalkoholischer Liisung gefundeo. 

Die aus Methylalkohol gewonnenen Krystalle eind moimklin, eine 
Combination von vorderem und eeitlichem Pinakoi'd mit schief (ein- 
seitig geneigt) auf dieses Priama aufgesetzter Endfliiche. Sie etellen 
iiusaerst diinne, nach der vorderen Flliche ausgedehnte Tiifelcben dar, 
die orientirt auslbschen. Auf der Tafelfliiche tritt eine Axe einee optiech 
zweiseitigen Kiirpers senkrecht aue. Axenebene ist das seitliche Pi- 
nako'id. An den aus Aethyl- Alkohol bei langsamer Verdunstung 
erhaltenen Krystallen, wie an den aus heissem Alkohol abgesetztea, 
unregelmiissig umgrenzten Blattchen ward das gleiche optische Ver- 
balten festgestellt. Krystallographisch verwendbare Messungeii e p  
laubten aber auch die bcsten der Krystalle nicht. 

Der Zer- 
setzungspunkt wurde bei srlir langcrnmern Erhitzen im Schmelzrohr bei 
1.750 (wie ihn auch G i l i s  fiir sein Pentanitrat angiebt) gefunden. D ~ B  
Verhalten beim Lagern bei hoherer Temperatur iat genauer studkt 
uorden. Bei 500 verliert die Substanz nach 8 Tagen 0.7 pct. 
Gewicht, nach 40 Tagen etwa 40 pCt. Bei 75O hat die Verbindung nach 
24Stunden etwa 1 pCt., nach 54Stunden 23pCt. verloren. Bei 100' 
gehen in 10 Stunden iiber 20 pCt. weg. Dabei findet die Zersetzung de8 

1) DieMetbodensind theils nachDnmas, theils nach Lunge-Lubarsch, 

F e h 1 i n g 'sche Losung wird beim Erwgrmen reducirt. 

theils nach Sc hul z e- T i  em a n n durchgeftihrt. 
6 *  
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Lactosenitrata nicht gleichmiieeig durch die ganze Masse statt, eondern sie 
rollzieht sich an der Oberfliiche. Die Krystalle bekommen den An- 
schein, ale ob eie oberatichlich verwittert seien, aber auch bei einer 
Zeraeteong, bei welcher 50 pCt. weggegangen sind, hat der Riickstand 
noch die Oeatalt der unveranderten Krystalle und giebt an Alkohol 
noch unveriindertes Milchzuckernitrat ab, als wenn der Gewichteverlust 
nur  auf einer Art Verdampfung beruhe. Thatsiichlich hat Zersetzung 
unter Bildung von Oxalsiiure stattgefunden. Aehnliches ist bei der 
Lagerung der Nitrate von Maltose und Rhamnose beobachtet worden. 
Hier ist die Untersuchung noch nicht abgeschlossen. 

Es iet auch versucht worden, das in der Arbeit von G8 be- 
schriebene Trinitrat der Lactose zu gewinnen. Verwendung von 
rauchender Salpetersaure von spec. Gewicht 1.45 zur Nitrirung gab 
noch griisstentheils das vorbeschriebene Octonitrat. Verwendet man 
aber eogen. robe Salpeterehre 1.4 spec. Gewicht (etwa das zehnfache) 
zur Liisung des Milchzuckers und etwa das zwanzigfache an concentrirter 
Schwefelsiiure zur Ausfallung, so erhilt man beim Waschen der ziihen 
Ausscheidung mit Eiswasser ein in 75-procentigem Alkohol losliches 
Product, neben dem vorbeschriebenen Octonitrat. Mehrmaliges Auf- 
nehmen in verdiinntem Alkohol und fractionirtes Verdunstenlassen 
liefert in den Itislichen Parthieen ein bei 700 allmahlich scbmelzendes 
Product, daa sich bei etwa 8 1 0  zersetzt. 

Der Stickstoffgehalt dieser Fraction stimmt etwa auf ein Hexanitrat. 

Eine Substanz vom Schmp. 36O und der von GB f i r  sein Trinitrat 
Ber. N 13.73. Gef. 13.27, 13.39. 

gefundenen Zusammensetzung konnte bis jetzt nicht isolirt werden. 

Maltose. 
Die Maltose nitrirt sich leicht wie der Milchzucker. In gleicher 

Wehe verarbeitet liefert sie, neben kleinen Mengen eines loslicheren 
Products, ein aus Methylalkohol in glanzenden Nadeln krystallisirendes 
Nitrat, das auch auf Zusatz von etwas Aceton zur Losung und bei 
langsamem Verdunsten in derben, gut ausgebildeten Krystallen er- 
halten wurde, die bei 163-1640 unter Zersetzung schmelzen. Auch 
diese Verbindung ist ein Octonitrat. 

CioHirOii (NO&. Bar. N 15.95. 
Gef. )) 15.84, 15.85. 

Die Verbindung dreht stark rechts: [a]:0 = 128.60 in 3.5-proc. 
Eisessigliisung. F e  h 1 in  g’sche Losung wird beim Erwiirmen redncirt, 
anscheinend leichter und stiirker als von Rohrzuckernitrat. Bei 50 O g e  
lagert, verhfflt sie sich wie das Octonitrat des Milchzuckera. Nach 
11 Tagen wurde eine Gewichtsabnahme von 1.3 pCt., nach 43 Tagen 
eine solche von 23 pCt. beobachtet. 



Tr e h a l  o s e. 
Dieser interessante Zucker aus der Trehalamanna l b s t  sich genau 

nach den fiir die Lactose gegebenen Vorschriften glatt nitriren. Das 
Robproduct wird nach dem Trocknen mit kaltem, verdiinntem Alkohol 
ader einer angeniigenden Menge warmen Alkohols ausgezogen und der 
R@ckstand am siedendem Alkohol umkrystallisirt. Der Ester wird 
80 in perlmutterglanzenden , durchsichtigen , dem Lactoseoctonitrat 
eehr Bhnlichen Blgttchen erhalten, welche bei 124O schmelzen, die 
sine theilweise Umrandung zeigen und vielieicht rhombisch sind. Sie 
seigen starke Doppelbrechung und aind nach der Liingsrichtung der 
BlBttchen ausliischend. 

Octonitrat. Ber. N 15.95. Gef. 16.11. 
Die Drehung wurde [a]',"" = 173.8O in 4procentiger Eisessigliisung 

gefunden. Fehling'sche Liisung wird beim Erwiirmen reducirt. Der 
Zersetzungspunkt wurde bei 1360 beobachtet., 

Alle Biosen geben hiernach bei der Nitrirung. glatt die Octonitrate. 

4. Trikaccharide. 

R af fin o s e (M e l i  t r i o  s A ). 
Die Nitrirung erfolgte mit vie1 iiberschiissiger SalpetersBure 1.52, 

(1 : 10) und nachtriiglichem Zusatz von 20 Vol. concentrirter Schwefel- 
ssure. Das Reactionsproduct bildet eine zahe, teigige Masse, die mit 
Eiswasser gewascben , mit verdiinntem Alkohol extrahirt und dann 
ails kochendem, absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhiilt 
Abscheidungen, welche iihnlich denen des Nitrats des Rohrzucken, 
aus lauter kleinen, kugeligen Aggregaten bestehen, die fadenfiirmig an- 
einander gereiht sind und beim Erwarmen zu einheitlicben Tropfen 
zusammenfliessen. Krystalle konnten bis jetzt, trotz vielfachen Um- 
krystallisirens, nicht erhalten werden. Der Schmelzpunkt lag zwiscben 
550 und 65O, innerhalb welchem Temperaturintervall die Substanz zuerst 
zusammensinterte und allmahlich zu einer wasserklaren Fliissigkeit 
8chmolz. [a17 wurde zu + 94.9O i n  3.6-procentiger alkoholischer 
Liisung ermittelt. F e  hling'sche Lijsung wird beim Emarmen reducirt. 
Der  Zersetzungspunkt wurde bei 13G0 gefunden. Bei 500 gelagert, 
zersetzte sich die Verbindung nach 3 Tagen unter Gasentwickelung. 
Es zeigte sich ein Gewichtsverlust von 9 pCt. Die Analyse stimrnt 
auf einen Salpetersaureeater mit 11 Salpetersaureresten. 

ClsH?IOi6(NO%)ll. Ber. N 15.42. Gef. N 15.39. 

In vorstehenden Versuchen war die krystallwasserhaltige Raffinoee 
verwendet worden j bei Nitrirung der wasserfreien wurde dasselbe 
Resultat erzielt. 
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Das auffallende Verhalten der Lavulose beim Nitriren ha t  noch 
zu einigen weiteren Versuchen Veranlassung gegeben. 

Es iet bekannt, dasa auch die anderen mtersuchten Zucker, z. B, 
der  Traubenzucker, durch Erhiteen Anhydride liefern, deren Ver- 
balten bei der  Nitrirung von Interesse schien. 

Es ist zuniichst versucht worden, solche nitrirte Anhydride darzu- 
stellen durch eine Iangere Einwirkung des Nitrirsauregemiaches auf 13- 
Nitrirproduct. Liisst man das Salpeterschwefelsauregemisch mehrere 
Tage  (5)  mit der  nitrirten Glu'coae in Beriihrung, so Ferandert sich letz- 
tere. Das Product lasst sich dann nach dern Einbringen in  Wasser 
im Gegensatz zu dem Glukosepentanitrat leicht pulverisiren und auf 
Thon troclmen. Durch fractionirtes Ausziehen mit kaltem abaolutem 
,4lkohol und schliessliches Abduusten der Liisuogen gelingt es, e ine 
'Yerbindung zp isolireu , welche in durchsichtigeu, perlenartig anein- 
andergereihten Kiigelchen (ahnlich dem Rohrzuckernitrat) sich aus- 
scheidet und bei etwa 600') schmilzt. Mehrfach wiederholtes Liisen 
Und fractionirtes Wiederabscheiden dieser Substanz ergab keine 
Aeljaerung in der Znsammensetzung. Die Substanz wurde aualysirt 
und ergab einen Stickstoffgebalt von 15.29 und 15.17. 

Nun hat  GBl is2) ,  in iihnlicher Weise wie aus dem Rohrzucker, 
durch Erbitzen des Traubenzuckers auf 1700 ein Glucosan erhalten, 
d a s  wir in gleicher Weise hergestellt und dann nitrirt haben. Auch 
hier erhielt man ein zahfliissigee Reactionsproduct, das unter Eiswasser 
zerrieben, auf Thon getrocknet, und ails absolutem Alkohol fractionirt 
ausgeschieden wurde. Man erhiilt so dieselben traubenartig verkette- 
ten Kiigelchen von krystallinischem Aussehen, die hei etwa 60" un- 
scharf schmelzen, wie sie durch langere Einwirkung des Nitrirgemischec 
auf  das  Glucosenitrat entstanden sind. Die Analyse ergab einen 
Stickstoffgehalt von 15.27 pCt. 

Es ist also hier ebenfalls ein anscheinend wasserarrneres Nitrat  
entatanden, das aber nicht wie bci der  Lavulose einfach durch Ver- 
lu s t  eines Molekiils Wasser resp. zweier Salpetersaurereste aus dem 
Pentanitrat entstanden ist. Die Natur dieses Korpers bedarf noch 
naherer Aufklarung 3). 

') Die Substanz beginnt bei 530 zu schnlelzen und i b t  bei 62" vollstin- 

1) Jshrb. 1860, 510. 
3) Es muss hinzugefiigt werden, dass bei einer Einwirkungsdauer YOU 

8-9 Tagen ein noch stickstofffumeres Product erhalten wird (14.63 und 
14.53 pCt. N) ; die Ausbeute betrug 17.5 g aus 25 g Zucker. Die Galactose 
liefert unter gleichen Bedingungen ein in traubigen Aggregaten nus Alkohol 
sich ausscheidendes Product, das die Zusmmensetzung eines Trinitrats eines 
Galactosans besitzt. N 13.89 pct. 

dig geschmolzen. 
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Wir haben die Untersnchung noch awgedehnt anf dae fl-Olucosan 
oder Uvoglncosan, das von T a n r e t  *) durch Spaltung von Pic&, 
Balicin etc. mittele Barytwaaser erhalten wurde und dae bei der RP. 
drelyse glatt Glucose liefert. Ee ist dies ein schBn kryetallisirteb 
Product, daa sich leicht ih de,r mahrfach bescbriebenen Weiee nitrireYf 
liieat. Es lijst sich leicht in der-SalpetersHure (1.52 spec. GewichtS; 
Auf 2- von SchwefelsHure erfolgt die Abecheidung VOB Eryekrlleq 
die nach dem Waschen mit Wasser gut aus Alkohol u m k r y d s n h t  
werden k&nen. Man erhiilt so eine auffallend geringe h b e u t e .  
Allerdings aoheidet sich beim Verdiinnen der Nitrirsaure noch biia 
Theil ab, auch kann der Sliureliisung noch etwaa von der Substans 
durch A d t h e r n  entzogen werden, doch acheint noch etwaa andem 
in den sauren Losungen zu verbleiben, was noch nicht isolirt bt. DW 
Nitrat zeigt den Schmp. 1010, krystallisirt aus Alkphol id @e%. 
gliineenden Nadeln, zeigt ein DrehungsvermBgen von * - 61.4' 
in 2.4- procentiger alkoholischer LBsung und ergab einen Sdcbbff  
gehalt von 14.33 pCt.; fiir das Trinitrat, Cs&Oa(O.N0o)a, b e r e c h h  
oich 14.14 pCt. N. 

Es hat sich gezeigt , dam alle vorbeschriebenen Zuckernitrate 
durcl  liingeres Stehen in der Nitrirslure sich verandern. Die 
sungen fiirben sich nach einigen Tagen gelb nnd die Menge des aus- 
geechiedenen Nitrats vermindert sich. 
Producte fester, sodass sie sich alle unter Wasser leicht zu Pdver  
eerreiben lassen, die bei gewiihnlicher Temperatur nicht mehr @- 

weichen. Wir haben die Absicht , die entstehenden Verbindungen 
aiiher zu untersuchen. 

5.  Nitrirung von Siurke. 

Gleichzeitig aber werden 

Die Stiirke ist schon vielfach der Einwirkung von Salpetersiiure 
oder Salpeterschwefelsaure unterworfen worden. Die hiichste Nitri- 
mngsstufe, die man bis jetzt erreicht hat, hat Miihlhiiuser 9 darge- 
ael l t  durch 24-stiindige Einwirkung von Salpetersaure von 1.501 spec. 
Gewicht und Einriihren von Schwefelsaure (660 B ) in die salpetersaure 
LZisung. Er erhielt ein Product, welches 13.52-13.22 pCt., im Mittel 
13.32 pCt. Stickstoff enthielt, und welches er als ein Gemisch ekes  
Hexa- und Penta-Nitrate (unter Zugrundelegung des Molekiila GrH~oOlo) 
ansah. 

Wir haben die Stiirke in der Weise nitrirt, dam wir eie nach 
dem Trocknen allmablich unter Kiihlnng mit Wasaer in 10 Vol. abge- 
rauchte Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.52 eintrugen und, sobald 
Lbaung erfolgt war, d. h. nach etwa 24 Stunden, langsam Scbwefel- 
%Sure himufigten. 

MI soc. chim. [3] 11, 949. 
9 Dingler's polyteohn. Jonrn. 1892, 197. 
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Das abgeschiedene Product wurde gut mit Wasser gewaschen, 
dann rnit kaltem, hierauf zwei Ma1 rnit kochendem Alkohol auegezogen, 
Der Riicketand wurde dann in einem Gernisch von Alkohol und Amton 
geliist und dae Aceton wieder abgedunetet, wobei sich das Nitrat 
wieder ale weissee Pulver abschied. Das abgesangte Pulver wurde 
mit Alkohol auegekocht, dann noch einige Zeit mit Waseer gewaschen 
und nun auf Thon getrocknet. Man erhllt so ein weissee Pulver, 
das nach dem Trocknen unter der Luftpumpe einen Zersetzungspunkt 
von 194" zeigte, ohne dase vorher Schmelzung beobachtet wiirde. Die 
Analyse ergab einen Stickstoffgehalt von 14.04 g (Mittel aus 4 Ana- 
lysen), wahrend die Theorie f i r  ein Heranitrat 14.14 g verlangt. Die 
Substanz war in Aceton und Eesigester leicht loslich und erwiee 
sich bei der Lagerung bei 50O (sie lagert jetzt 6 Monote bei dieser 
Temperatur) ganz atabil. 

Es zeigt der Versuch, dass das Hauptproduct der starken Nitri- 
rung that&hlich ein Hexanitrat ist und daae dieee Substanz, wenn 
eie gut gereinigt ist, vollstandig lagerbestandig erhalten werden kann. 
Allerdings ist sehr sorgfaltige Reinigung hierfiir unerltiesliche Bedingung, 
Etwas weniger sorgfaltig gereinigte Producte, die aber auch mit Al- 
kohol behandelt waren, zersetzten sich bei der Lagerung bei 50° 
echon nach 10-12 Tagen ziemlich raach. 

Es war tins von Interesse, zu erfahren, ob daaselbe Nitrrrt er- 
halten wird, wenn die Starke bei der Nitrirung nicht in Liisung 
gegangen iet, sondern im Weeentlichen ihre Form behalten hat, wie 
dies der Fall iet, wenn man die Starke in ein Gemisch von Slrlpetep 
etiure (1.52 spec. Gewicht) und conc. Schwefelslure eintriigt 

Wir haben daher auch diesen Versuch durchgefiihrt. Es entsteht 
beim Eintragen der Reisetiirke in daa Siiuregernisch ein dicker Brei, 
der gut im Porzellanmiiraer unte; Riihlung durchgeruhrt wird. 1 Gew.- 
Theil Stiirke kam auf 10 Vo1.-Tbeile HNOs und 20 Vo1.-Theile HaSOd, 
Nachdem daa Gemiacb 24 Stunden bei etwa 8 O  geetanden, wurde ea 
langsam in Eisweeser eingetragen, und nach dem Absetzen dee pul- 
verigen Nitrate') die Fliissigkeit abgehebert und gut gewaschen. A w  
10 g wurden 15.7 g exsiccatortrockner Substanz erhaltena). Das 

1) Desselbe zeigte unter dem Mikroskop noch die einzelnen KBrner J& 

den eigenartigen Rillen, wie sie Mii h 1 h iru 6 er 1. c. besohreibt. 
3 10 g Celldose (reinete Verbandwatte) und 10 g feingepulverte Hydro- 

ml ldo~e  gaben unter den gleichen Bedingungen a. 17 gRohproduct. D i m  
Aosbenten wnrden nioht geringer, auch wenn die Nitrirungsproducte der 
Sthke, Cellulose und Hydrocelluloee langere Zeit (10 Tage) in der Nitrir&um 
stahen blieben; dieselben eind also auch gegen concentrirte Shurep bentin- 
diger, ale die Nitrate der Zucker. - Der h6cbste Stickatoffgehalt, der bd 
Zlstandigem Stehen der Cellulose und Hydrocelloloee in der Nitrirebure er 
zielt vurde, betrug bei der ersteren 13.82 pCt. (in Uebereinstimmung miL 
Eder, dime Berichta 13, 169), bei letzterer 13.72 pCt. 
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Stohproduct m d e  mit Alkohol ansgekoeht (was in Alkohol d@iioh 
zudckblieb hatte einen &ie&off-Qehalt von 13.82), der BiiGLstand 
in Aceton-Alkohol-Mischung geliiet, das Aceton nach dem Filtriren rb- 
gedanstet nnd das auefallesde w e h e  Pnlver schlieeelhh noch mit 
Alkohol und d e b t  mit Waeser ausgekocht. 

Dae Product verhielt sich nach dem Trocknen wie daa d m h  
L6eang in SalpetersPnre und Auaf&llen rnit Schwefelaiinre erhalfene, 
oben beschriebene Nitrat. Der Zereetzungspunkt lag bei 19401). Die 
Analyae ergab einen Stickstoff-Gehalt von 13.90 pCt. N, 

Danach haben sich beide Nitrate ale identisch und beide Mehadan 
der  Nihirung hinsichtlich der Wirkung als gleichwerthig erwiwn. 

6. Nitrirung von Holzgummi. 
Wie Hexosezucker ane der Starke, 80 wird die'Pentoee (Xyloee) 

aus dem Holzgummi erhalten. Im Besitz einer etwm gdsseren, iu~e 
Bnchenholzspahnen dargestellten Menge dieees Kiirpers haben wir anch 
diesen in den Bereich unserer Versuche gezogen. Ueber einen 881- 
petersltureester des Holzgummia liegt eine Mittheiluog von R. Bader ,  
Chem. Ztg. 1895, 56, vor. Derselbe giebt an,  dam beim E i n h g e n  
von lnfttrocknem Holzgummi in Salpeteratiure (1.525 spec. Gewicht) 
nod heiuiigem Umschiitteln eine kastanienbraune klare Liisung erhalten 
werde, die beim Eintragen in kaltes Waaaer braane Flocken abecheide+ 
Dieselben sollen sich nach dem Trocknen auf Thon leicht in Alkohol 
Piisen und Zahlen fiir den Stickstoff-Gehalt ' geben, welche z&n 
den fiir ein Di- und Mono-Nitrat erhaltenen liegen. Die AdalysBn- 
zahlen sind nicht angegeben, ein einheitlichea Product ist anscheidnd 
aicht isolirt worden. 

Wir haben gefunden, daw, wenn Holzgummi in die 10-fache 
Menge abgerauchter Salpetersaure (1.52 spec. Gewicht) bei 0 embe- 
k e e n  wird, wohl eine Quellung des Holzgummis, aber eine Lo'sung 
innerhalb 24 Stunden nicht eiotrat. Das gebildete Nitrat eetzt hfch 
8.m Boden des Nitrirgefiisses ab. Es wurde nun die 20-fache Menge 
Schwefelslure zugegeben, das Product nach dern Eintrsgexi in Eia- 
wasser mit Waaser gewaschen und mit Alkohol nnd' Aceton .aasge- 
kocht, wobei ein kleiner Theil geliist wurde, der aich ale ocker- 
farbige Masse aus der eingeengten Liisung durch W&ser abscheiden 
Eem, die Hauptmenge des Holzgumminitrate aber als nahezu farbloses 
Product zuriickblieb, dae auf Thon zu einer hornartigen Masse ein- 
trocknete. Die Verbindung ergab bei der Analyee einen Stickstoff- 

1) Es ist grosse Vorsicht beim Erhiteen dieser Substanz im Sohmelzrhhr- 
chm zu beobachten, da such eine sehr kleine Menge mit sehr grosser Heftig- 

~ - 

h i t  explodirt. . 6 ** 
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geh& von 12.31 pCt., wiihrend sich fiir dae nach der Theorie LP 
erwMende Dinitrat , GHsO, (NOs)s, 12.61 pet. , fir ein Mononitrat 
7.91 pCt. berechnen. 

Merk*iirdiger Weise ist dieser Eorper in all den L6sungsmitteln, 
in welchen alle bisher beschriebenen Nitrate leicht lijslich sind, wie 
Aceton, Essigeeter etc., fast ganz unlijslich und diirfte sich in Folge 
diesea Verhaltens leicht von diesen unterscheiden und abtrennen lassen- 

Die Resultate der voretehenden Untersuchung lehren, dass die in  
den Arbeitsbereich gezogenen Kohlehydrate (mit Ausnahme der Ke- 
tosen). sich leicht zu den Salpetersiiureestern nitriren lassen , welche 
nnter Beriicksichtigung der in der ursprilnglichen Verbindung anzu- 
nehmenden Hydroxylgruppen von der Theorie als hijchst nitrirte 
vorauszuseben waren. I n  der Mehrzahl der Falle sind gut krystalli- 
sirte , chemisch leicht zu charakterisirende Verbindungen erhalten 
worden, welche wohl auch bei der Identificirung der fraglichen Kohle- 
hydrate, zuweilen aFch zur Erkennung dereelben in Gemengen, Dienste 
leisten kiinnen. 

Die hijchsten Nitrate der Zucker sind alle in Alkohol relativ 
leicht liislich, die der Stiirke und der Celluloae in Aceton. 

Die beschriebenen Verbindungen haben auch insofern ein Inter- 
ease, ale sie gerade das Verhalten zeigen, welches die weniger stabilen 
Verunreinigungtn der Schiesswolle charakterisirt , die aich nicht ein- 
tach durch kaltes W w e r  auswaachen lassen, sondern erst durcb 
lingeres Kochen mit Wasser zersetzt, und so wasserlijslich werden, 
wihrend sie in Alkohol relativ leicht lodich sind. Dabei scheint 
ein Unterschied in der Stabifitat in dem Sinne rorhanden ze 
sein, dam die Hexosen weniger bestiindig sind, als die Biosen, die 
Anhydride bestlindiger, ale die normalen Nitrate, wenn auch hier noch 
einige Ausnahmen stattfinden , die noch einer niiheren Aufkliirung 
bediirfen. Die Untemuchung sol1 auf die Nitrate der der Cellolose 
niiher stehenden Kohlehydrate, z. B. die Gummiarten und ffhnliche- 
Substanzen, ausgedehnt werden. 

Fiir die giitige Ueberlaasung der z. T h .  schwer zogbglichem 
Zucker fiir die vorliegenden Versuche sind wir den HHm. Geheim- 
rath E. F i s c h e r ,  C. S c h e i b l e r  und E n .  Dr. Wohl  zu bestem 
Dank verpflichtet. 




