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Mengen hangen von den Versuchsbedingungen ab. Bei raschem 
Hinzufiigen von Zinkstaub, darauf folgendem Filtriren und Versetzen 
mit Wasser erhalt man den letztgenannten KBrper; bei langsamem Hin- 
zufiigen von zwei Atom-Gew. Zinkstaub zu einem Mol.-Gew. p-Nitro- 
benzaldehyd, in der Kiilte, erhalt man vorwiegend den ersten Korper. 
Wenn man in] letzten Fall noch 2 Atom-Gew. Zinkstaub mehr benutzt, 
erhalt man den rothen, unliislichen Kiirper, anstatt des ersten. Die 
Reaction rerlluft auch ahnlicti, wenn man eine Liieung von p-Nitro- 
benzaldehyd in Alkohol mit  Zinlistaob und dann mit Essigsaure oder 
mit. Salzsaure versetzt. 

D e r  rothe Kiirper ist i n  allen gewijhnlicheii Liisungsrnitteln un- 
loslich. E r  zersetzt sich, unter VerpuRen, ohne vorhergehendes 
Schmelzen. Durch Oxydation mit Eisenchlorid liefert er p-Nitroso- 
benzaldehyd und p - Azoxybenzaldebyd. Eine Stickstoff bestimmung 
besiatigte die oben erwghnte Formel dieses Riirpers. 

CaBBao05N4. Ber. N 11.4. Gef. N 11.7. 
Versetzt man 2 g p-Nitrobenzaldehyd, in Eisessig geliist, mit 2 g 

Zinkstaub, ohne Eiihlung, so fiiidet eine heftige Reaction statt. Wenn 
man die Reactionsmasse Init Wasser iind Kaliumbichromat rersetzt 
nnd der Dampfdestillation unterwirft, so erhalt man 0.6 g p-Nitroso- 
benzaldehyd. Die Aasbeute ist nach dieser Methode besser als die 
nach den friiher beschriebenen. Mit der Ausarbeitung der obigen 
Methode bin ich noch beschaftigt. 

Der  m-Nitrobenzaldehyd verhiilt sich, wie bei seiner allgemeinen 
Aehnlichkeit mit der p-Verbindung zu erwarten war, analog. 

University Place (Neb., U. S. A.), am 6. Januar  1903. 

156. J. H. W i g n e r :  Ueber die N i t r a t e  des M a n n i t s  und Dulcits. 
(Eingegangen am 15. Januar 1903). 

Den Nitraten des Mannits hat man bis in  die neueste Zeit hinein 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt, nachdem bereits 1864 T i c h a -  
n o w i t s c h  ') eine Reihe von Analysen des Hexanitrats veriiffentlicht 
und aus Letzterem zwei bis dahin unbekannte niedrigere R'itrate darge- 
stellt hatte. Er nitrirte den Mannit nach der damals allgemein iiblichen 
Methode durch Liisen in gekiihlter Salpeterslure und Eintragen dieser 
Lijsung in  Schwefelsaure. E s  entstand hierbei ein bei 720 schmelzen- 
des Product, welches auf die Formel eines Hexanitrates stimmende 
Analysenzahlen ergrtb. Die grosse Differenz jedoch zwischen dem 

I )  Zeitsehr. fir Chemie, 1864, 482. 
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von T i c h a n o  w i t s c h  beobachteten Schmelzpunkt und den Angaben 
spaterer Autoren’), sowie auch noch audere, weiter unten zu erwiihncnde 
Thatsachen, scheinen jedoch darauf hinzudeuteu, dass die betreffende 
Substsnz keineswegs rein war. Durch Einwirkenlassen von irocknem 
Ammoniak auf den in Aether suspendirten Nitrok6rper gelang e s  
T i c h a n o w i t s c h ,  einen Theil der Nitrogruppen abzuspalten; aus den 
so entstehenden Producten isolirte e r  eine bei 79O schmelzende Ver- 
biudung, deren Analyse auf die Formeln CsHg 0 1 6  Nb und C1aH16OJ1N10 

(= 2 CG H g  0 1 6  Ng - HaO) ziemlich gleich gut stirnmende Werthe ergab. 
Die erstere, der Abspaltuog nur  einer Nitrogruppe entsprechende Forme1 
erschien jedoch wahrscheinlicher, und T i c h a n o w i t s c h  nahm daher 
mit ziemlicher Sicherheit an, dass ihm die Darstellung eines Mannit- 
peotanitrats gelungen sei; diese Annahme ist seitdem allgemein gemacht 
worden, obwohl augenscheinlich kein weiterer Beweis zu ihrer Stiitze 
erbracht wordeii ist. 

Ich hatte nun vor kureem bei Gelegenheit der Darstellung einiger 
pharmakologischer Priiparate Veranlassung, mir die Hexanitrate des 
Mannits und Dulcits, sowie die entsprecheiiden Pentanitrate, von welchen 
bisher nur  das Mannitderivat beschrieben war, herzustellen. Im An- 
schluss hieran schien es mir von Interesse zu sein, den Ursachen der 
verschiedenen Angaben iiber die Schmelzpnokte der betreffenden Sub- 
stanzen nachzuforschen, im besonderen zu priifen, ob diese Differenzen 
durch die Gegenwart einer fremden, schwer zn entfernenden Bei- 
mischung erklart werden k6nnten. Ferner  wollte ich mich von der  
Richtigkeit der T i c h a n o w i t s c h ’ s c h e n  Angabe iiberzeugen, dass d a s  
Mannithexanitrat sich in feuchtem, nicht aber in trocknem Zustande 
bei looo rasch zersetzt, wahrend das Dulcithexanitrat bereits zwischen 
30° uud 45O zerfiillt. Schliesslich bemiihte ich mich noch, eiue besvere 
Darstellungsmethode des Pentanitrats aufzufinden, da  die Vorschrift 
von T i c h a n o w i t s c h  mir nicht gerade gute Ausbeute geliefert hatte. 

Abgesehen von anderen experimeotellen Ergebnissen, babe ich 
gefunden, dass unter den gewahnlich bei der Nitrirung des Mannits 
innegehaltenen Bedingungcn stets ein gewisser Betrag des Pentanitrats 
entsteht, welcher geniigt, urn den Schmelzpunkt des Productes sehr er- 
lieblich herabzudrkken;  doch beobachtete ich nie, selbst bei den noch 
nicht umkrystallisirten Priiparaten, eine bereits bei 720 eintretende 
Verfliissigung. Als Darstellungsmethode des Pentanitrats ist die directe 
Nitriruog jedoch nicht brauchbar. Zwar kann man durch Vermindern 
der Salpetersiiuremenge im Nitrirgemisch den relativen Gehalt des 
Products an Pentanitrat stark erhohen, doch bildet sich in vorwiegender 

I) Die Lage des Schmelzpunktes wird versehieden angegebcn; nach Soko - 
l o f f ,  diese Berichte 12, 698 [1879], schmilzt das PrLparat erst bei 112-113O. 



Menge unter allen Umstanden das Hexanitrat. Veranderungen der  
S t l rke  des Nitrirgemisches sind iiberdiee von grossem Einfluss auf die 
Gesammtausbeute; bei Verwendung eines zu schwachen Gemisches 
kann ein erheblicher Theil des Mannits iiberhaupt der  Nitrirung ent- 
gehen. Eine erhebliche Verbesserung der Arbeitsmethode Ton T i c b a -  
n o w i t s c h  wurde in  einem Ersatz des Ammoniaks durch Pyridin ge- 
funden. Erstere Base wirkt auf das Hexanitrat theilweise wie kausti- 
sches Alkali ein und giebt unter Abspaltung von Salpetersaure Ver- 
anlassung zu tiefergreifendeu Zersetzungen ; das Pyridin dagegen zeigt 
diese unangenehme Nebenwirknng nicht, sodass u,an niit seiner Hiilfe 
nahezu quantitative Ausbeuten erzielen kann. Dulcitpentmitrat liess 
sich auf demselben Wege gewinnen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I. Einwirkung der Warme auf hfannit- 2tnd Dulcit-Hexanitrat. 
Eine gewisse Menge von bei 112-113O schmelzendem, gut ge- 

trocknetem Mannithexanitrat wurde 15 Minuten auf 99-100° erhitzt. 
Irgend welche Veranderungen des Materials liessen sich hierbei nicbt 
wahrnehmen, jedoch war  der Schnielzpuakt urn l0 gesunken. Als noch 
weitere 30 Minuten erhitzt wurde, zeigte sich zwar ebenfalls keiue 
Vergnderung des Aussehens, doch begann die Substanz jetzt bereits 
bei 1040 zu sintern und schmolz bei 109". Demnach tritt eine (aller- 
dinge nur geringe) Zersetzung auch beim Erhitzen des froclinen Nitrafs 
ein. ,Bei Anwendung Ton feuchter Substanz ist, meinen Beobachtungen 
zu Folge, die Zersetzung keineswegs eine griissere. Ich habe mehrere 
Proben von Rohproducten durch Erhitzen auf dem Wasserbade ge- 
trocknet, jedoch in  jedem Falle nach dem Umkrystallisiren zufrieden- 
stellende Ausbeuten an reinem Hexanitrat erzielt; irgend welche sicht- 
bare Veranderung war hierbei niemals wahrzunehmen. Als in ahnlicher 
Weise eine Probe von Dulcithexanitrat einige Tage auf 400 erwarmt 
wurde, war  ebenfalls keine Veranderung zu beobachten, und auch der  
Schmelzpunkt blieb unverandert l). 

U. Darsiellung von Mannitpentanitrat durch directes Nitriren won Mannit. 

Die bei einer Darstellung von Mannithexanitrat durch Nitriren 
von 20 g Mannit mit einem Gemisch von 100 g rauchender Salpeter- 
saure und 200 g Schwefelsaure gewonnenen alkoholischen Mutterlaugen 
wurden mit Wasser verdiinnt, bis nahezu die Gesammtmenge des Hexa- 
nitrats auskrystallisirt war, dann wurde das Filtrat bis auf ein kleines 
Volumen eingedanlpft und von neuem verdunnt. Hierbei schied sic11 in 

l) Vergl. B Q c h a m p ,  Jabresber. 1860, 522. 



geringer Menge eine Substanz aus, welche nach dem Umkrystallisiren 
denschmelzpunkt desl'entanitrateszeigte. Bei einem zweitenversuch, bei 
welchem eine Salpetersaure ron spec. Gew. 1.42 verwendet wurde, war die 
Ausbeute an Krystallen eine grossere. FGr eine weitere Reihe vou 
Versuchen rnit veranderten Mengeu von Salpeter- und Schwefel-Saure 
mogen die folgendeu Beispiele als typisch gelten, obwohl in keinem 
Falle eine zufriedenstellende Ausbeute an Pentanitrat erzielt werden 
konnte. 

20 g Mannit ergaben mit GO ccm Salpetersaure der Dichte 1.42 
und 135 ccm Schwefelsaure 25 g eines Rohproductes rnit dem Sehmp. 
80 -82O. Durch Umkrystallisiren liessen sich hieraus 2.5 g Penta- 
nitrat gewinnen; der Reet war Hexanitrat. 

BeiVerwendung von20gMannit, 35ccm Salpetersaure derDichte 1.50 
nnd 135 ccm Schwefelsaure betrug die Oesammtausbeute nur 3.6 g. 
Das Product sinterte bei 770, zeigte aber keinen bestimmten Schmelz- 
punkt. Es war ebenfalle ein Geniisch der beiden Nitrate, doch war 
die Gesammtausbeute nur ausserat gering (etwa '/I, der normalen) 

III. Einwirkung von Pgridin auf Mannithexanitrat. 
Das illannithexanitrat lost sich in Pyridin mit lusserster Leichtig- 

keit; werden kleine Mengeii des Sitrats i n  einem Kolbcben rnit der 
6-facben Menge Pyridin uberschichtet, so gehen sie sofort in Liisung. 
Nach kurzem Stehen steigt die Temperatur des Gemisches merklich 
an ;  kiihlt man das Cefass niclit ab, so kann diese Temperatursteige- 
rung schliesslich einen Punkt erreichen , bei welchem sich die Um- 
setzung rnit Busserster Heftigkeit und unter Entwickelung grosser 
Mengen nitroser Dampfe vollzieht. Nach dern Erkalten iiberllsst man 
das Gemisch iiber Nacht sich selbst und giesst am anderen Morgen 
den hellgelb gefarbten Gefassinhalt in Wasser. Das sich hierbei aus- 
acheidende Oel erstarrt bald. Das so gewonnene Rohproduct ver- 
fliissigt sich bei etwa SOq; inehrfach aus Alkohol + Wasser oder 
Benzol + Ligro'in umkrystallisirt, bildet es farblose Krystalle, welche 
dieselbeu charakteristiscben Formen aufweisen, wie das auf den :oben 
beschriebenen beiden Wegen bereitete Mannitpentanitrat. Der Schmelz- 
puukt aller drei Producte war derselbe; er lag nach wiederboltem 
Umkrystallisiren bei 81--83° ( T i c h a n o  wi tsch  : 79O) und anderte 
sich nicht, als Gemiscbe der verschiedenen Substauzen verwendet 
wurden. 

0.1080 g (mittels Pyridin dargestellter) Sbst. : 13.9 ccm N ( O O ,  760 mm). 

Ein weiterer Beweis fiir die Identitat der drei Substanzen iiegt 
in der Thatsache, dass alle drei bei der Verseifung rnit alkoholischem 
Kali unter den gleichen Bediogungen dieselbe Menge Nitrit abspalten. 

Ber. N 17.19. Gef. N 17.30. 



Die Bestimmungen wurden nach dem Frankland’schen  Verfahrenl) 
unter Benutzung eines Lunge’schen Nitrometers mit Compensations- 
robr ausgeftihrt. 

I. und IT. sind Producte verschiedener Darstellnngen nach Ti-  
eh a n o w i t s c h ;  111. war durch directe Nitrirung, IV. mittels Pyridin 
erhalten worden. 

I. 0.1000 g Sbst.: 1l.S ccm N COo, 760 mm): N a16 Nitrit = 7.4 pCt. 
11. O.OSO3 )) )) 9.3 )) N B 3 >) ; N n n = 7.3 B 

111. 0.0522 s B 6.2 a N 2 )) )) ; N B )) = 7.5 )> 

0.1686 B >> 19.7 B N )) B )) ; N B B == 7.3 D 

IV. 0.08S1 )) >) 10.7 n N o >> B ; N B B = 7.6 7) 

Mannithexanitrat liefert dagegen bei der Verseifung 10.7-1 1 pCt. 
seines Gewichtes an Stickstoff in Form von Nitrit. 

Die eben bevchriebene MetLode giebt zwar eine ausgezeichnete 
Ausbeute an Mannitpentanitrat, doch halt es schwer, die letzteit 
Spuren Pyridin aus dem Product zu entfernen. Es i9t deEhalb 
empfehlenswertber, das Hexanitrat in einem indifferenten Solveiis zu 
liisen, und dann etwas mehr als die berechnete Menge Pyridin hinzu- 
zufiigen. Ich bin schliesslich bei folgender Darstellungsmethode steherr 
geblieben: Das rohe Hexanitrat, wie man es bei der Nitrirung 
direct nach den1 Waschen erhalt, wird auf porSsem Thon getrocknet 
und, ohne vorher umkrystallisirt zu werden, in miiglichst wenig sie- 
dendem Alkohol geliist. Dann giebt man etwa seines Gewichtes 
Pyridin hinzu, erhitzt die Lijsung 1 Std. am Riickflusskiihler zum 
Sieden und dampft, damit die Zersetzung sicher zu Ende geht, den 
grosseren Theil des Alkohols ab. Hierauf wird die dunkelgefarbte 
Flijssigkeit in kaltes Wasser gegossen und das Ganze mit Aether 
extrahirt. Durch rnehrfaches Waschen des atherischen Auszuges mit 
Wasser lassen sich der Ueberschuss des Pyridins, sowie gefarbte Bei- 
mengungen fast vijllig entfernen. Nach ein- his zwei-maligem Um- 
krystallisiren erschcint der Riickstand der atherischen Liisung unge- 
farbt und fast vijllig rein. Die Ausbeute betragt 80-90 pCt. der 
theoretischeu, und eine Prijfung der Mutterlaugen, sowie der gefarbten 
wassrigen Ausziige liess erkennen, dass Nebenproducte nur in sehr 
geringer Quantitat vorhanden waren. Die Bildung eines Tetranitrates, 
wie sie T i c h a n o w i t s c h  bei Verwendung von Amnioniak beobachtet 
hat, war nicht festzustellen. 

Das Mannitpentanitrat ist in den gebrauchlichen organischen Sol- 
ventien, mit Ausnahme des Ligroi’ns, leicht liislich, und zwar weit 
leichter liislich als das Hexanitrat. I Th. Pentanitrat lost sich in un- 
gefahr 3000 Th. Wasser von 15O; die Losungen in diesem und an- 

’) Journ. Chem. Soc. 53, 364. 
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deren Mitteln zeigen starke Tendenz, lange Zeit iibersattigt zu 
bleiben. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden nach der L a n d s -  
berger'schen Methode, und zwar nach der von W a l k e r  und 
Lumsden ' )  angegebenen Modification, unter Verwendnng von Aether 
als Lijsungamittel ausgefiibrt. Die Resultate stimmten mit den fur 
die Forme1 eines Pentanitrats berechneten Zahlen iiberein. 
3.8335 g Sbst.: Vol. d. LBsung Erhohung des Siedepunktes Mo1.-Gew. 

13.5 corn 0.61O 417 
15.5 0.56O 396 
17.7 )) 0.530 365 
24.3 )) 0.400 354 
25.6 )) 0.390 344 

Mittel 376. 
Ber. fur: CsH901& Mo1.-Gew. 407, C I ~ H I ~ O ~ I N I O  Mo1.-Gew. 796. 

Versuche, die Stellung der Hydroxylgruppe zu ermit,teln, sind in 
Angriff genommen, jedoch noch nicht zu Ende gefiihrt. Die Dar- 
stellung einer Acetyl- und Renzoyl - Verbindung gelang bisher noch 
nicht. Aus kochendem Acetylcblorid kann das Pentanitrat unverandert 
umkrystallisirt werden. 

IV. Nitrate des Ddcits. 
Dnlcithexanitrat kann auf dem gleichen Wege wie das Mannit- 

Derivat gewonnen werden; sein Scbmelzpunkt wurde zu ungefahr 
95 pCt. bestimmt. Pyridin wirkt auf diesen Korper weit weniger 
leicbt ein als auf Mannithexanitrat. A19 die Pyridinlijsungen bei ge- 
wohnlicher Temperatur steben blieben , oder die alkoholischc, 
mit 1/3 ihres Gewichtes Pyridin versetzte Losung gekocbt wurde, 
liess sich fast keine Veranderung wahrnebmen. Es wnrde deshalb 
zur Beschleiinigung der Umsetzung die Lijsung in reineni Pyridin an- 
gewarmt; hierbei zeigte es sich, dass die Reaction scfion bei mzssiger 
Temperatur niit grosser Heftigkeit eintreten kann. Das Product wurde 
in gewohnter Weise abgeschieden und gereinigt. Nach dreimaligem 
Umlosen aus Alkohol und Wasser sinterte es bei ungefahr 710 und 
scbmolz bei ca. 750; es bildete rein weisse Gruppen von Nadeln, die 
dem Mannitpentanitrat sehr ahnlich, jedocb weniger gut ausgebildet 
waren. Auch in den allgemeinen Eigenschaften ist es diesem Korper 
verwandt; beide zeigen denselben intensiv bitteren Geschmack und 
uben eine gleich starke, physiologische Wirkung aus. Bei der Ver- 
seifung mit alkoholischem Kali giebt das Dulcitpentanitrat nngefabr 
5.2 pCt. Stickstoff als Nitrit ab, d. h. etwas weniger als die Halfte 

I) Journ. Chem. Soc. 73, 503 [1898]. 
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seines gesammten Stickstoffgehaltes; Dulcithexanitrat lieferte liierbei 
10.9 pct., also etwas mebr. Dulcitpentanitrat ist leicht loslich in 
Aceton, Aether, Alkohol, Benzol, ziemlich wenig in Ligroi'n und sehr 
wenig liislich in Wasser. 

0.1583 g Sbst.: 0.1019 g COJ, 0.0345 g HeO. - 0.0964 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (00, 760 mm). 

CsH90~6N5 Bor. C 17.69, H 2.19, N 17,19, 
Gef. )) 17.56, x 2.42, )) 17.20. 

Wie icli feststellte, reducirt keines dieser beiden Nitrate F e h -  
l ing '  sche LBsungl) in irgend wie erheblichem Maasse - wenigstens 
nicht starker a18 die Mannitnitrate, welche, wie M a r s h a l l  und icha) 
ermittelten, bei 10 Min. langeni Kochen '/as, bei 30 Min. langem 
Kochen ' /10 der von der gleichen Menge Glucose unter denselben Be- 
diogungen reducirten Kupfermenge zur Abxheidung bringen. Wie ich 
glaube, wird man deshalb nicht daran zweifeln diirfen, dass diese 
Substanzen einfache Salpetersaureester der zugehijrigen Alkohole sind. 

Department of Materia Medica, University of St. Andrews. 

156. S. Gabr ie l :  Ueber das Chinazolin. 

[Aus dem 1. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 24. Februar 1903.) 

Wahrend Abkiimmlinge des Chinazolins (Phenmiazins) 
CH: N 
N = C H  CsHr< . 

bereits in grosser Zahl dargestellt und eingehend untersucht worden 
sind, ist die Grundsubstanz selber iioch unbekannt. Allerdings liegt 
bereits eine kurze, aber, wie aus dem Spateren hervorgeht, nicht zu- 
treffende Beschreibung dieser Base -ion A. B i s c h l e r  und M. L a n g a )  
vor. Die genannten Forscber versuchten namlich , das Diazin nach 
einem von A. R i  s c h 1 e r  aufgefundenen allgemeinen Verfahren zu ge- 
winuen, welches darauf beruht, dass sich Saurederivate von o-Amido- 
benzaldehyden (resp. o - Amidoketonen) mit Ammoniak nach dem 
Schema 

CHO C H : N  
+ N H J  = CsHi<. * + 2Ha0 CsH4'NH.C0.X N = C . X  

1) Vgl. Vignon und Ger in ,  Compt.rend. 133, 641-643 [1901l. 
2) Marshal l  und Wigner ,  Proceed. chem. Soc. 18, 32, 33 [1902!. 
9 Diese Berichte 28, 2917 [1895]. 


