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urn. Nach 14-tagiger Relichtung wnrde noeh uuverbrauchtee Anilin 
mit Wasserdnmpf abgetrieben. Der i n  Wasser unliisliche Riickstand 
wurde aus Ligroin umkrystallisirt. So erhielten wir ziegelrothe Kry- 
stalle vom Schmp. 113O. Die Analysenzahlen stimmen auf die Zu- 
sammensetzung, die das Anilid der o-Benzolazobenzobaure verlangt. 

0.1462 g Sbst.: 0.4069 g CO2, 0.06i6 g HaO. - 0.1437 g Sbst.: 17.2 ccm 
(18O, 756 mm). 

"-.CO.NH.CsHj 
!.,,'.N:N.Ce& ' Gef. D 75.72, )) 5.16, 

Ber. C 75.75, H 5 02, N 13.99. 
13.75. 

740. Hans Rupe u n d  Paul Schloohoff: Ueber d ie  Ein- 
wirkung von Semicarbazid auf ungesattigte Ketone. 

[Erete Mittheilung.] 
(Eingegangen 14. December 1903.) 

Vor kurzem haben R u p e  und Lotzl)  bei Gelegenheit einer 
Untersuchung des C i t rone l l i denace tons  erwiihnt, dass bei der 
Einwirkung van Semicarbazid auf dieses Keton eine Verbindung ent- 
steht, die, nach einer Stickstoff beetimmung zu schliessen, vermuthlich 
ewei Semicarbazidreste enthalt. Der Mange1 an Material und die 
mzwischen aogefangenen Ferien verhinderten eine weitere Unter- 
suchung. Wie wir jetzt gefunden haben, verhiilt sich die Sache that- 
&chlich so: es bildet sich bei jener Reaction nicht nur ein Semi- 
carbazon, sondern eiu zweites ivlolekiil Semicarbazid lagert sich an 
die in der a, p- Stellung befindliche Doppelbindung des Citmnelliden- 
acetons an. Auch ist es, wie weitere Untersuchungen ergaben, offen- 
bar eine ganz allgemeine Reaction der a,$- ungesattigten Ketone, aller- 
dings innerhalb gewisser Grenzen, dass sie rnit 2 Mol. Pemicarbazid 
i n  Wechselwirkung treten k h n e n ;  wir erhielten wenigetena bis jetzt 
auch mit Mesityloxyd und mit Phoron derartige Verbindungen. Ganz 
sicher klinnen wir uns iiber die Constitution dieser neuen k'iirper- 
klasse nieht aussprechen - wir miissen dies einer ferneren Mittheilung 
vorbehalten; doch halten wir es fur das Wahrscbeinlichete, dass daa 
zweite Mol. Semicarbazid sich mit der SHarnstoffseitec an die Doppel- 
bindung des Ketons anlagert, wodurch einerseits die verhiiltniesmiissige 
Unbestiindigkeit, andererseits auch der basische Charakter der Mehr- 
aahl dieser Snbvtanzen erklart wiirde. Uebrigens ist die Anlagerung 
von Harnstoff an die doppelte Bindung ungesattigter Sauren schon 

l) Rupe und L o t z ,  dime Berichte 36, 280% rI9031. 
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vor zwei Jahren von E. F i s c h e r  und R o e d e r ’ )  ausgefiihrt worden. 
Was die Grenzen dieser Reaction betrifft, so mijchten a i r  weiter 
unten darauf znriickkommen. 

6 e m i  c ar  b a z  i d - S e m i c  a r b  a z  o n a) d e s C i t r n n e 11 i d  e n  - a c e  t o ns. 

:!;>c. C H ~ .  C H ~ .  CH, . CH (CHJ. C H ~ .  CH. C H ~ .  c. C H ~  
N H ~ .  N I ~  . CO.NH N.NH.CO.NH~ 

Wie schon erwahnt, gelingt es nicht, ein krystallisirendes Semi- 
carbazon des Citronellidenacetons zu erhalten; denn lasst man Bqui- 
molekulare Mengen der Componenten auf einander einwirken, so 
bilden sich nur schmierige I’roducte, die wir bis heute noch nicht 
zum Krystallisiren bringen konnten. Wendet mau dagegen 2 MoLGew. 
Semicarbazid an, so erhalt man nach mehrtagigem Stehen des Ge- 
misches die weissen, zu Warzen vereinigten Nadelri des Semicarbazid- 
Semicarbazones vom Schrnp 167”. 

0.1040 g Sbst.: 0.2110 g COa, 0.0892 g H20. 
ClsH300aNa. Ber. C 55.21, H 9.20. 

Gef. )) 55.33, n 9.52. 
Die Substanz lasst sich aus Alkohol umkrystallisiren, in welchem sie 

beim Kochen ziemlich leicht loslich, in der KI l te  aber schwer loslich 
ist; ebenso wird sie yon vie1 kochendem Waseer aufgenommen uud 
beim Erkalten unverludert i n  weissen Flocken ausgeschieden. Kocht 
man aber  langere Zeit mit einer zur Losung ungeniigenden Menge 
Waeser, so tritt Verschmierung ein. In kalter verdiinnter Salzsaure 
ist die Verbindung schwer loslich, beirn Kochen jedoch wird sie voll- 
standig gespalten in Keton und Semicarbazid. In concentrirter Salz- 
siiure 16st sie sich momentan klar  auf, beim Eindampfen der mit 
Wasser versetzten Liisung erh l l t  man nur Semicarbazid-Chlorhydrat. 

S e m i c a r b a z i d - S e m i c a r b a z o n  d e s  M e s i t y l o x y d s ,  

C H s > ~  (NH. co . NH. SH~) .  C H ~ .  c(: N . NH. CO. N H ~ ) .  C H ~ .  
CH3 
Das Monosemicarbazon des Mesityloxyds ist zuerst von S c h o I t z 8) 

dargestellt worden. Liisvt man in alkoholisch-wassriger Lijsung auf  
I Mol. dieser Verbinduug ein zweites Mol. Semicarbazid-Chlorhydrat 
bei Gegenwart der nothigeu Menge Kaliumacetat einwirken und 
einige Tage stehen, so scheidet sich zunachst nichts aus; doch erhiilt 

~~~ 

’> E. F i s c h e r  nnd Roeder ,  diese Berichte 34, 3751 (19011. 
4 In Anbetracbt der etwas verwicltelten Nomenclatur der Stickstoffver- 

bindnngen werden wir uns bis auf weiteres dieser bequemen Bezeichnung 
bedieneo. 

3, S c h o l t z ,  diese Bericbte 29, 610 [18Y6]. 
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man beim Verdunsten der Lijsung im Vacuum schBue Krystalle, welche 
nach dem Waschen mit Waseer den Schmelzpunkt des unveranderten 
Semicarbazons (156O) zeigen. Wendet man dagegen von Anfang an 
2 Mo1.-Gew. Semicarbazid euf 1 Mo1.-Gew. Mesityloxyd an, so beginnt 
sehr bald nach dem Zusatze des Kaliumacetats die Ausscheidung von 
Krystallen. Nach 12 Stunden wird abgesogen, mit Wasser griindlich 
ausgewaschen und dann noch zur Entfernung kleiner Mengen des 
Monosemicarltazons mit Alkohol zweimal ansgekocht. Das so ge- 
wonnene Product kann nicbt weiter mehr gereinigt werden; es ist 
zwar in heiseem Wasser und Eisessig loslich, aber nur unter Zer- 
setznng. Eo ist jedoch, wenn von einem ganz reinen Mesityloxyd 
ausgegangen wurde, vollkommen rein, wie die Analyse zeigt. 

0.1628g Sbst.: 0.2498 g COZ, O.llG5 g HsO. - 0.1019 g Sbst.: 32.5 corn 
N (150, 745 mm . 

CsH1803N6. Ber. C 41.74, H 7.52, N 36.52. 
Gef. )> 41.84, 7.95, B 36.37. 

Unter dem Mikroskop be- 
trachtet , bildet sie zusammengebackene Blattchen. Sie ist in  ver- 
diinnter Salzsaure leicht liislich und frCllt auf Zusatz von Soda oder 
Natriumacetat allmahlich vollstiindig wieder aus , in Form feiner, mi- 
kroekopischer Prismen. Sie ist in den meisten organischen LBsungs- 
mitteln so gut wie unloslich. Sehr eigentbiimlich ist die Zersetzung, 
welche der Kiirper beim Kochen mit Wasser erleidet. Er 16st sich 
nach liiugerem Kochen in vie1 Wasser vollkommen klar auf, dabei 
entweicht aber Mesityloxyd j lasst man dann erkalten, so scheiden sich 
kleine, funkelnde Krystalle aus, deren Menge sich beim Concentriren 
noch etwas vermehrt. Sie zeigen den Schmp. 2460 und sind identisch 
mit dem von Thiele ' )  zuerst entdeckten Hydrazod ica rbonamid :  

0.1216 g Sbst.: 50.06 ccm N (18.50, 747 mm). - 0.1396 g Sbst.: 56.2 ccmN 

Die Verbindung schmilzt bei 220°. 

KHt.  CO .NH.NH.CO .Ki ln .  

(150, 747 mm). 
CaHsN4Op. Ber. N 46.55. Gef. N 46.54. 46.33. 

Dampft man das Filtrat fast bis zur T r o c h e  ein, so kommt noch 
eine zweite Substanz heraus, die aus wenig Wasser in prachtvollen, 
grossen, milchweissen Prismen krystallisirt und den Schmp. 1290 zeigt. 
Es ist dies jener Kiirper, den S c h o l t z a )  durch Destillation dee Me- 
sityloxydsemicarbazones daretellte, den er selbet fiir ein Stereoisomeres 
halt, Har r i e s s )  dagegen fiir ein ringfijrmiges Gebilde. Es lieferte 
das von H a r r i e s  beschriebene, schiin krystallisirende P i k r a t  vom 

I) T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 870, 44. 
2) Schol tz ,  1. c. 612. 
9 H a r r i e s ,  dime Berichte 32, 1338 El8991 
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Schmp. 136". Da nun Hydraeodicarbonamid ganz allgemein beim 
Rochen von Liisungen des freien Sernicarbazides entsteht, so ist bei 
der Einwirkung von kochendern Wasser auf das Mesityloxydsemicarb- 
azid-Semicarbazon zuerst das an die Doppelbindung angelagerte Semi- 
carbazid-Molekiil abgespalten worden, das dann Hydrazodicarbonamid 
bildete, wahrend aus iibrig bleibendem Monosernicarbazon der S chol tz-  
sche Kiirper entetand: 

g::>C(NH. C O .  NH. NH2). CHz .C(: N. NH. CO . NH2). CH3 + Ha 0 
Korper 

Schol tz  - Harries Semicarbazid 
= CH3 CH3>C.CH~.C.CHs+NHa.C0.NH.NH~. . 

Zum Theil werden aber auch, wie das entweichende Mesityloxyd 
zeigt, beide Sernicarbazidreste abgespalten. Aus 5 g Substanz wnrden 
erhalten: 1.4 g Hydrazodicarbonamid und 1.5 g des Scholtz'schen 
K6rpers. Auch in kochendem Eisessig lost sich die Verbindung; so- 
fort aber triibt sich die L6sung wieder, und es scheidet sich Hydrazo- 
dicarbonamid aus. Uebergieset man das Mesityloxyd-semicarbazid-semi- 
carbazon mit concentrix ter Salzsaure, so erfolgt unter Erwarmen und 
starkem Aufkochen Liisung, wobei eine vollkommene Spaltung in 
Semicarbazid und Keton eintritt; die gleiche Spaltung vollzieht sich 
auch beim Kochen rnit verdiinnter Salzsaure. Das Auftreten von Se- 
micarbazid kann leicht durch Schiitteln der rnit Natriurnacetat ver- 
setzten Liisung rnit Benzaldehyd nachgewiesen werden; es scheidet 
sich dann sofort die bekannte Benzalverbindung aus. 

In verdiinnter, kalter Salzsaure ist aber, wie schon oben erwahnt, 
die neue Verbindung leicht loslich ohne Zersetzuog und kann dadurch 
von etwa bei der Darstellung mitentstandenem Hydrazodicarbonamid 
leicht getrennt werden, da dieses in verdiinnten Sauren unliislich ist. 
Die leichte Abspaltung des angelagerten Semicarbazides, sowie dieser 
basische Charakter des KZirpers machen es uns wahrscheinlich, dass, 
wie es die oben angefiihrten Constitutionsforrneln zeigen , hier Harn- 
etoffderivate vorliegen, sodass dieselben also noch eine freie Amino- 
gruppe besitzen. Allerdings steht dieser Annahme der Umstand ent- 
gegen, dass es uns noch nicht gelungen ist, diese freie Amidogruppe mit 
Aldehyden in Reaction z u  bringen; denn sowohl rnit dem Mesityloxyd-, 
als rnit dem unten zu beschreibenden, analog zusammengesetzten Yho- 
ron-Derivate, konnte in wassrig-alkoholiecber Losung mit Benzaldehyd 
keine Verbindung erhalten werden. Dass aber offenbar doch eioe 
freie Amioogruppe vorhanden ist , beweist die Bildung eines Chloro- 
platinates. Gelbe, feine Prismen. 

NHa. CO.  N- --N 
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Erwarmt man das neue Mesityloxydderivat mit Essigsiurearihydrid, 
80 16st es  sich unter ziemlich heftiger Reaction. Das Essigsaiirean- 
bydrid wurde unter Zusatz von Alkohol auf dem Wasserbade verjagt; 
aus dem zuriickbleibenden Syrup kamen allrniihlich Krystalle heraus, 
die bei 165O scbmolzen; es war  demnach das  VOII W i d i n a n n  und 
C1 e v e  I) beschriebene A c e  t y 1 - S e rnic a rb  a z  i d entstaiiden. 

Fiigt man vorsichtig zu einer abgekiiblten, verdiinnt salzsauren 
Losung des Mesityloxyd-semicarbazid-semicarbazones Natriumnitritlo- 
eung, so fallen nach einigem Stehen rechteckige Tafelchen von schwacb 
gelblicher Farhe aus; aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmel- 
Zen sie bei 146". Sie gebeu die L i e  b e r  m anp 'sche Nitrosoreaction. 

U m  die Grenzen dieser Reaction, der Aulagerung von Semicarb- 
azid a n  die Doppelbindung, festzustellen, wurden zunachst zwei aro- 
matische und ein cyclisches Keton zur Uutersuchung herangezogen. 

Ein w i r k  un g v o  n S e m  i c a r  b a z i d a u f B e n  z a lace t o n. 
Mit 2 MoL-Gew. Semicarbazid bildet Benzalaceton nur das Mono- 

o e m i c a r b a z o n ,  das 31.18 Alkobol in schonen, weissen Blattchen 
krystallisirt; es schmilzt hei 185"; beini Trocknen bei looo wird es 
&was gelblich, ohne jedoch seinen Schmelzpunkt zu verandern. 

0.1758 g Sbst.: 31.5 ccm N (13.50, 750 mm). 
C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 20.68. Gef. N 20.74. 

Bringt man Semicarbazidchlorhydrat und Benzalaceton in  a1 ko- 
holischer Liisung ohne Zusatz von Kaliumacetat zusammen, so erwiirmt 
aich die Losung etwas, rind nach kurzer Zeit scheidet sich das  Semi- 
carbazon aus, indessen nicht in so guter Ausbeute wie mit Acetat. 

S e m i c a r b a z i d  u n d  C i n n a m o y l a c e t o n .  
Auch hier wird mit 2 Mo1.-Gew. Semicarbazid nur ein Mono-  

s e m i c a r b a z o n  gewonnen; es krystallisirt aus Alkohol in  gelben, 
verfilzten Nadeln vom Schmp. 186". 

0.1032 g Sbst.: 16.3 ccm N (1l0, 740 mm). 
C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 18.34. Gef. N 18.44. 

S e m i c a r b a z i d  u n d  P u l e g o n .  
Von cyclischen Ketonen untersuchten wir bis jetzt nur das 

P u l e g o n ;  es bildet sich hier jedoch nur das bekannte S e m i c a r b -  
azon, eine Addition an die Doppelbindung findet nicht statt. 

Aus alledem geht hervor, wenn man vom Pulegon ahsieht, das 
einen besonderen Fall vorstellt, dass die Addition eines zweiten Mol. 
Semicarbazid an die Doppelbindung nur bei a, $-ungesiittigten Ketonen 

1) W i d m o n n  und C l e v e ,  diesc Berichte 31, 381 [1598]. 
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erfolgt, und bei diesen auch nur dann, wenn weder eine zweite 
Doppelbindung, noch ein Phenylrest in der Nahe sich befindet. Dean 
beim Benzalaceton sowohl wie beim Cinnamoylaceton ist die Anlage- 
rung des Semicarbazides an die doppelte Bindung durch dae, was der 
Eine von uns vor kurzem in Gemeinschaft mit Metz ' )  als &he- 
m i s c h e  Hinderungcc bezeichnete, vereitelt worden; der stark n e g e  
tive oder ungesiittigte Cbarakter dieser Complexe hat  die Additions- 
fahigkeit der  ersten doppelten Bindung (in der a, $-Stellung) in un- 
giinstigem Sinne beeinflusst 2). 

S e m i c a r b a z i d  u n d  P h o r o n ,  

CH3 > C:CH . C (:N. NH. CO .NH*). CHI. C(CH&(NH. CO . NH.NH8). CHa 
Es war fiir uns nun von grossem Interesse, auch noch einen 

Kiirper zu untersuchen, der auf jeder Seite der CO-Gruppe eine 
Doppelbindung besitzt; wir wiihlten fiir diesen Zweck das P boron. 
Hier waren nun verschiedene Fiille miiglich. Entweder bildete sich 
I ,  nur das Monosemicarbazon, oder aber  2. es entstand eine Verbindong 
analog zusammengesetzt wie die oben beschriebeneu Derivate des 
Mesityloxyds und des Citronellidenacetons, oder 3. es addirten sich 
2 Mol. Semicarbazid an die beiden doppelten Bindungen, ohne daoe 
die Ketogruppe in Mitleidenschaft gerogen wurde. Wir  hielten es fiir das  
Wahrscheinlichste, dass der dritte Fal l  eintreten wiirde, da  H arriesa) 
bei seinen interessanten Unterspchunqen iiber die Einwirkung der  
Hydroxylarnins auf Phoron eine Addition von 2 Mol. Hpdroxyl- 
amin an die beiden Doppelbindungen beobachtete. 

Bereitet man sich unter Kiiblung mit Eiswesser eine alkoholiscb- 
wassrige Liisung yon 1 Mol.-Gew. Phoron, 2 Mo1.-Gew. Semicarbazid- 

9 R u p e  und Metz, diese Rcrichte 36, 1092 [1903]. 
a) Hier ware auch das Pseudojonon zu erwilhnen: 

CH3>C: CB . CHa.CH2. C(CA3) : CH. CH: CH . CO .CHJ, CH3 
in dem ebenfalls zwei (conjugirte) Doppelbindungen neben einander stehen. 
Thatsiichlich hat Y. B a e p e r  bei Gelegenheit des Gutachteos in Sachen der 
Firma H a a r m a n n  und R e i m e r  gegen die Firma F r a n z  F r i t z s c h e  & Co. 
(Berlin 1898, A. W. S c h  ade's Buchdruckerei) Pseudojonon mit einem grossen 
Ueberschuas von Semicarbszid behaodelt, ohne etwas anderes als ein Mono- 
semicarbazon zu erhalten. Ein biibsches Beispiel von whemischer Rinderongc 
haben eben erst S a n d  und G e n s s l e r  gebracht: eine neben der Doppel- 
bindung stehende Phenylgruppe verhindert die Adagerung von Mercariscetst 
an jene. (Diese Berichte 36, 3699 [1903)) 

3, H a r r i e s  und L e h m a n n ,  diese Berichte 30, 4731 [1897J. 



Cblorhydrat und Kaliumacetat, so scheiden sich nur wenn die Losung 
sehr eoncentrirt iet nach einiger Zeit weisse Fiocken aus;  verdiinntere 
Liisungen bleiben ganz klar. Nach mehrtiigigem Stehen wird die Haupt- 
menge der Fliissigkeit im Vacuum iiber Schwefelsaure verdunstet und d e r  
Riickstand mit Wasser durchgeriihrt. Es wird eine barrige, Aockige 
Masse ausgefiillt , die aus dem neuen Korper und Hydrazodicarbon- 
amid besteht. th wird abfiltrirt und der Riickstand rnit verdunnter 
Salzsaure unter Eiskiihlung zerrieben. Vom Ungelasten wird abge- 
sogen und im Filtrat die Base unter Kiihlung mit (fester) Soda aua- 
gefallt. I m  Gegeusatz zum Mesityloxyd-Semicarbazid-Semicarbazom 
ist das  Phoronderivat gegem kochendes Wasser durchaus bestandig; e s  
liist sich - allerdings nur in vie1 Wasser - darin auf und krystal- 
lisirt beim Erkalten in feinen, weissen Krystallchen aus, welche, unter 
dem Mikroskop letrachtet, quadratische, an beiden Enden zugespitzte 
Prismen bilden. Schmp. 221'3. 

0.1348 g SbsL: 0.2420g COs, 0.1040g HaO. - 0.1575 g Sbst.: 42.8 ccm 
N (17.5O, 743mm). - 0.1164 g Sbst.: 32.6 ccm N (17.50, 725 mm). - 0.1050g 
Sbst.: 29.3 ccm N (12.5O, 716 mm). 

CIIHaaO:,Ng. Ber. C 48.S9, H 8.15, N 31.11. 
Gef. 49.09, )) 8.57, >> 30.90, 31.06, 30.93. 

Die Verbindung ist also, wie die Analyse zeigt, entstauden au0 
einem Mol. Phorou und 'L Mol. Semicarbazid minus Wasser. Wenn 
DUD eine Addition analog der des Hydroxylamins erfolgt wBre, o h n s  
Semicarbazonbildung , so hatte die Wasser abspaltung zu einem Rings 
fiihren miissen (unter Betheiligung der CO - Gruppe des Phorons). 
Der KBrper verhalt sich aber  genau so, wie die bisher darge- 
stellten: er wird von Salzsaure eben so leicht in Phoron und Semi- 
carbazid gespalteu; mit irgend einem hier moglichen ringfijrmigen 
Gebilde wiirde das aber  wohl schwerlich der Fall sein. Unsere neue 
Base ist also ebenso zusammerigesetzt, wie die beiden anderen, d. h. 
an die eine Doppelbindnng des zuerat gebildeten Phoron-semicarb- 
azono lagerte sich ein zweites Mol. Semicarbaeid an. 

Versetk man eine Losung der Phoronbase i u  verdiinnter Salz- 
sfure  vorsichtig uuter Eiskiihlung mit Natriumuitrit, so fallen nach 
einiger Zeit citronengelbe, feine Krystalle aus (unter dem Mikroskop 
gesehen, sind es wetzsteinartige Formen), welche bei 1 40° schmelzen 
und die Nitrosoreaction geben. Filtrirt man a b  und fiigt zu dem 
Filtrate Kochsalz, so scheidet sich eiu zweiter Korper in feinen, 
weisaen Nadein ab;  e r  zeigt den Schmp. 169O und gieLt nicht die 
Nitrosoreactiori. 
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Die sichere Festatellung der Constitution dieser Verbindongen 
eowohi wie das  Studinm der Einwirkung von Semicarbazid auf unge- 
ejittigte, cyclische Ketone und Ketnnsauren behalten wir uns vor, and 
bitten die Herren Fachgenossen, uns dieses Gebiet fiir einige Zeit 
iiberlassen zu wollen. 

Basel. Universitatslahoratoriuni 1 I .  

741. Otto N. W i t t  und Kurt Ludwig:  
Ueber ein einfaches Verfahren zur Darstellung von Baryumnitrit. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. N. Wi tt.)  

Von den Salxrn der salpetrigen Saure sind Knliuui- urrd Katriunr- 
Nitrit Gegenstand einer regeliniissigen Fabrication. Sie sind daher zu 
billigem Preise und in beliebigen Mengen zuganglich. Das von der 
Farbenindustrie in gewaltigen Mengen verbrauchte Natriumsalz ist 
trotz seiner Hygroskopicitat und ausserordentlichen Lijslichkeit doch 
ein willig krystallisirendes Salz; es erweist sich daher schon in  seiner 
gewiihulichen technischen Form als ein recbt reiries Praparat, welches 
ausser wechselnden Mengen von Feuchtigkeit nur  noch etwas Blei- 
hydroxyd und Kochsalz als Verunreinigungen enthalt. Von diesen ist 
das Kochsalz ftir die meisten Verwendungen belanglos , wahrend sich 
das  Bleihydroxyd meist schon beiai ruhigen Stehen der wassrigen Lii- 
sung ausscbeidet oder doch durch Einleiten weniger Blasen Kohlen- 
dioxpd leicht entfernt werden kann 

Im Gegensatz zu der leichten Zugiinglichkeit dieser beiden Alkali- 
salze sind alle ubrigen Nitrite uiit alleiniger Ausnahme des scbwer 
liislichen Silbersalzes kaum erhiiltlich. D a  sie alle vie1 unbestandiger 
sind als die beiden Alkalisalze, so gelingt es nicht, sie in  der fiir diese 
iiblichen W e h e  durch ReducLion der entsprechenden Nitrate bei hohen 
Temperatnren herzustellen. Schon die Nitrate der Erdalkalimetslle 
verhalten sich i n  dieser Hinsicht ganz anders als die Aikalinitrate. 
Die Temperaturen, bei welchen die Erdalkalinitrite in Stickoxyd uncl 
Metallsuperoxyd rer ldlen,  liegen tiefer ale diejenigen, bei welchen die 
Nitrate dieser Metalle ihren Sauerstoff abzuspalten beginnen; es werden 
daher  beiin Erhitzen dieser Nitrate stets nur  geringe Mengen von Ni- 
trit in dem Glubriickstand gefunden, welche zudem von dem vorhari- 
denen, noch unzersetzten Nitrat nur  sehr schwer getrennt werden 
kpiinnen. 

Da in  Folge dieser Schwierigkeiten die Nitrite der Erdalkalien 
fast uti/ugiinglich sind, so sind aucb die tibrigen Kitrite, welche man 


