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288. M a x  Bergmann: Abbau v o ~ f  d-Zuoker&ure 5um 
Dialdehyd der Z-WeinslLure. 

[Ans dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoff-Chemie Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 31. August 1921.) 

Von den AIdehyden der Weinssure ist bisher nur der D i -  
a ldehyd  d e r  Mesoweinsi iure  (I.) bekaunt geworden, den A. 
Wohl und B. Mylo’), vom Acetylen ausgehend, auf sehr elegante 
Weise aufgebaut haben. Bei der Einwirkung von Bromlauge auuf das 
Diamid  d e r  Zuckersi iure ,  NII:,.CO.[CH.OH]( .CO.NHs, bin ich 
jetzt dem Dia ldehyd  d e r  1- Weins5ure (11.) begegnet. 

A ,N. NH . CsHs /N.NH.Csl-Is 
C-H C-H 0-8 C-H 
I I I 

I I I I 
H-C-OK IrT-C-OH H--GOB 11-C-OH 

H-C-OII HO-C-€1 €10-6-H €10-C-EI: 

! /H I!,€€ &H 
L O  L O  -N.NH.CEHb 

11. 111. IV. 

Er kann aus der salzreichen Reaktionsfliissigkeit mittels Pbenyl- 
hydrazins verhiiltnismiiBig leicht als Di-phenyl  h y d r a z o n  (111.) 
abgescbieden werden. kber die Ruckverwandlung in den freien 
Aldehyd iat mir bisher nieht gelungeo. Beim ErwZrmen mit Benle- 
aldehyd wird nur ein Teil des Hydrnzins abgegeben und untet 
anderem das Mono-phenp lhydrazon  (1V.) gebildet. Sein nngm- 
rnetrischer Aufbau liidt zu Versuchen ein, den Dialdehyd in die zu- 
gehorige Weinaldehydsaure uberzufiihren. Ich habe sie aber noc4 
nicht ausgefuhrt. 

Dagegen konnte ich feststellen, daS das Monohydrazon bei der 
Behandlung mit verdunnter methylalk~holischar SalzsZure unter Ab- 
spaltung. von zwei Molekiilen Wasser in das salzsaure Salz einer 
Verbindung C I ~ H S  ON, ubergeht, die offenbar cyclisch gebaut und 
ein P y r id  azin- Derivat ist. 

Uber die Beziebung des Aldehyds zu den Weinssuren gab die 
Brom-Oxydation Klarheit. Sie fiihrte zur 1-Weinssure,  die unachwer 
als saures Kaliumsalz von der richtigen Drehung erhalten wurde. 

Die Wirkung der Bromlauge auf das Zuckereiiure-amid vollzieht 
sich offenbar ganz auf die gleiche Art, wie sie jungst such am HaIb- 
amid der Schleimsiiure nach dem Verfahren von Weermann  zum 
dbbau von a-Oxyssure-amiden durchgefuhrt wurde 3. Dabei w i d  

I) B. 45, 332 [1912]. 4 M. Bergmann, B. 54, 1362 (19217. 
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der gauze SIureamid-Komplex aboxydiert und die benachbarte 
sekundiire Alkoholgruppe zur Aldehydgruppe umgewandelt. Beim 
Zuckersiiure-diamid h a m  der ProzeB an beidea Enden eintreten, so 
dal3 der Diddehyd der Weinsaure enteteht, Es kann nicht zweitelhaft 
sein, da13 bei der Verkiirzung der Kohlenstolfkette die Kohlenstoff- 
atome 2 bis 5 erhalten bleiben, daB also der ProzeB durcb die 
Formeln VIII und VII wiederzugeben ist. 

c1 COOH COOH 
I 

I I 
C3 H0-k-H 4fibem Amid HO-C-H mit ~ H0-k-H 

I I mit I KMnO,' C 4 H--C-OH Bromlauge H-C-OH 
I I I c5 COOH H-C-OH 
1 I 
C 6  COOH 

c2 COOH H-&OH H-&-OH 

I 
COOH 

- 

Schema der I-Weinszure d-Zuckersilure d-Weins%ure 
Beaifferung VII. VLII. IX. 

Andererseitz hat E. F i s c h e r  schon vor liiogerer Zeit das 
Kaliumsalz der Zuckersaure mit Permanganat zu d- WeinsPnre oxy- 
diert und dafur eine Deutung gegeben entsprechend (VIII.) und (IX.). 
Man hat also hier ein neuesl) Beispiel fur die Moglichkeit, aus der 
eiuen optisch-aktiven Form einer Verbindang mit mehreren asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen (d-Zuckerdure) durch Herausschlagen 
wechselnder Bruchstncke ie nach dem angewandten Verfahren die 
d- oder die I-Form einer zweiten Verbindung (d- oder l-Weinsiinre) 
zu gewinnen. Schon fruher konnte ich zeigen, da13 man aus dem 
d.Halbamid der Schleirnslure durch Abbau a m  einen oder anderen 
Molekulende zur d- oder zur Z-Lyxuronsiiure gelangen kann. Diese 
MiSglichkeit ist der inneren Symmetrie der Schleimsaure, welahe in  
ihrem Halbamid allerdings verdeckt ist, zu danken; denn da die in 
Form der Lyxuronslure herausgeschalten Molekul-Fragmente nicht 
nur strukturidentisch sind , sondern innerhalb des Scbleimsiiure-Mole- 
kuls zu dessen Symmetrieebene im Verhaltnis von Bild und Spiegel- 
bitd stehen, so folgt ohne weiteres, daB die auf beide Arten ge- 
wonnenen Lyxuronsauren Antipoden sein miissen 3. Bei der Vem- 
wandlung der d-Zuckersiiure in die beiden Weinsiiuren werden da- 
gegen strukturell ungleichwertige Molekulteile herausgeschalt , und 
dasselbe Kohlenstoffatom 3, welches jm einen Fall ein linksdrehendes 

I) Vergl. M. Bergmann, a. a. O., S. 1366. 
2) Die kodigurative Formulierung ist an der eben genannten Stelle 

schon gegeben. 
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Element der I-Weinsiinre liefert, gibt im anderen einen rechts orien- 
tierten Teilkomplex der d-Weinslure. 

Das als Ausgangsmaterial verwendet‘e Z u c k e r  siiur e-  d i  amid 
ist zuerst vou He ih  t z ’) auf dem Umweg iiber den Diiithylester her- 
gestellt worden. Vie1 bequemer ist es, die freie ZuckersLute nach 
dem Entwilssern bei looo im Vakuum mit starkam Ammoniak zu 
behandeln. Dabei entsteht sofort das Diamid in grof3er Reinheit und 
guter Ansbeute. Man kann daraus den SchluO ziehen, daf3 die 
Zuckersaure unter diesen Bedingungen zuerst in ihr Dilacton iiber- 
gegangen ist. Damit verliert aber die Manno- Zuckersiiure die Sonder- 
stellung unter den Tetraoxy-adipinsiiuren, welcbb man frtiher daraus 
ableiten wollte, daf3 von ihr allein ein Dilacton bekannt war. 

N e u e  D a r s t e l l u n g  d e s  d-Zuckersi iure-diamids.  

Last man 25 g saures zuckersaures Kalium in 100 ccm warmer 
m.-Schwe€elsiiure und verdampft dann unter vermindertem Druck bie 
zum diinnen Sirup, so tritt beim Stehen meist nach kurzer Zeit und 
besonders bei allmilblichem Zusatz von absol. Alkohol die Krystalli- 
sation des schwefelsauren Kaliums ein. Sie wird durch vie1 Alkohol 
moglichst vervollsthdigt. Aus dem Filtrat davon wird das Lasungs- 
mittel unter geringem Druck verjagt und der Riickstand zur volligen 
Entternnog des Alkohols noch zweimal in Wasser geliist und wieder 
verdampft. SchlieBlich erhitzt man bei 9-11 mm Druck 1 Stde. im 
Bad von 1000. 

Jetzt wird die ziihe, klare, braungefiirbte Masse abgekiihit und 
bei 20° rnit 50 ccrn starkem wiiBrigem Ammoniak iibergossen. Bei 
andauerndem , kraftigem Schiitteln geht sie allm”a1ich in Liisung, 
und nach einiger Zeit beginnt die Krystallisation des Amids, welche 
in dem MaBe fortschreitet, wie der Sirup verschwindet. Wenn er 
ganz gelost ist, fugt man zu der breiigen Masse noch 100 ccm Alko- 
hol, saugt nach einigem Stehen ab und wiischt rnit verd. Alkohol. 
Nun schlHmmt man das Produkt in 100 ccm Alkohol von 70 “lo auf 
und fiigt bei Oo tropfenweise rauchende Salzsaure zu, bis schwach 
saure Reaktim auuf Kongorot besteht. Nach dem Waschen mit Alko- 
hol wiegt das rohe, aber farblose Diamid 12-13 g, entspr. etwa 
60 o/o der Theorie. Man krystallisiert scblieI3lich aus 50 ccm warmem 
Wasser und vervollstiindigt die Abscheidung durch Zusstz der glei. 
chen Menge Alkohol. 

Zor Analyse wurde oochmols aus Wasser nmkrystallisiert. Die laft- 
trockne Substanz verlor bei 700 und 15 mm nicht an Gewicht. 

I )  J 1859, 290. 



0.1699 g Sbst.: 0.2148 g GO%, 0.0871 g HaO. - 0.1655 g SbsL: 19.1 OCIB 

N (18O, 767 mm, iib. 33-proz. KOHY. 
C S H I ~ O ~ N S  (208.15). Ber. C 34.60, H 5.81, N 13.46. 

Gef. D 34.49, 8 5.74, * 13.48. 
Das Amid krystallisiert aus Wasser in gut ausgebildeten, sechs- 

seitigen Tafeln, die sich beim raschen Erhitzen gegen 170° unter 
AufschHumen und Braunfiirbung zersetzen. Beim Erhitzen rnit 
Alkalien entweicht viel Ammoniak. 

Zum gleichen Amid gelangt man tibrigens auch, wenn man D i -  
a c e  t J 1- z uc k e r  siiur e-dil  a c  t o n') methylalkoholischem Am- 
rnoniak behandelt. 

rnit 
(Gef. 34.50 o/o C, 5.96 O/O N und 13.49 o/o N.) 

A b b a u  d e s  d - Z u c k e r s a u r e - d i a m i d s  rnit Brorn und Alkal i ,  
Als die heil3 bereitete und rasch wieder abgekiihlte Losung von 

8 g Zuckersaure-diamid in der 10-fachen Wassermenge rnit 14 g 
Brom (etwas iiber 2 1101.) nnd dann nnter Kuhlung ung dauerndern 
Umschutteln im Laufe einer Minute rnit starker Kalilauge in solcher 
Menge versetzt wurde, daB vollige Entflrbung eintrat, waren in er- 
heblicher Menge Stoffe entstanden, die F e h l i  ngsche Losung redu- 
zierten. Einer davon war der D i a l d e h y d  d e r  1-Weinssure.  

Da es wenig aussicbtsreich erschien, dea empfindlichen Aldehyd 
aus dem komplizierten Reaktionsgemisch zu isolieren , habe ich ihu 
zunichst mittels P h e n y l - h y d r a z i n  in schwer liisliche Derivate 
iibergefiihrt; und zwar erwies es sich als notwendig, die Base unver- 
ziiglich zuzusetzen, sobald das Zuflieflen der Kalilauge beendet war. 

Als 10 g Base in die Reaktionsflussigkeit eingetragen wurden, 
schied sich sofort ein gelbes, dickes 01 ab, das nach wenigen Minu- 
ten krystallinisch erstarrte. Nach einstiindigem Stehen wurden 10 ccrn 
Essigsiiure (50-proz.) zugesetzt, der Niederschlag filtriert und wieder- 
holt rnit Wasser gewaschen. Ausbeute wechselnd, durchschnittlicta 
gegen 2.5 g. Das Rohprodukt wurde erst mit etwa 15 ccm Essig- 
sther aufgekocht, wobei viel in Losung ging und in der Kiilte mit 
viel Benzin versetzt. Dabei ging die Farbe meist in hellhraun uber, 
besonders wenn die Operation wiederholt wurde. Jetzt erwiirmte ich mit 
verd. Alkohol (75 proz.) und erzielte dadurch eine Trennung in zwei 
Hydrazone. Das i n  Losung gegangene nenne ich LWeinsiiurealdehyd- 
a-diphenylhydrazon, das schwerer lbsliche wird als &Form bezeichnet. 
Bei allen diesen Operationen ging aber die Ausbeute stark zurtick. 

2 -We i n B H u r e d ia Id e h y d- a - d i- p h e n y 1 h y d r a z  o n  : Es krystal- 
lisierte aus der verdiinnt-alkoholischen Losung in eigentiimlichen, 

I) Baltzer, A. 149, 241 [1869]; M a y u e n n e ,  B1. [Z] 48, 720 118873; 
K i l i a n i ,  B. 22, 525 [1589]. 



3-6-seitigen Blattern, deren Menge auf Wasser-Zusatz noch zunahm. 
Durch erneute Krystallisation aus wasserbaltigem Alkohol erbielt 
ich sie so gut wie farblos mit nur  ganz geringem Stich ins gelbliche. 

Beim Erhiteen auf 1 0 0 0  unter 17 m y  Druck verlor die lufttrockne Sub- 
stanz nicht an Gewicht. 

0.1514 g Sbst.: 0.3582 g Coo, 0.0849 g H90. - 0.1661 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (170, 757 mm, iib. 83-proz. KOR). - 0.1548 g Sbst.: 25.8 ccm N (220, 
758 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~  (298.26). Ber. C 64.39, H 6.08, N 18.79. 
Gef. 64.54, * 6 28, 2 18.62, 18.90. 

Fur die optische Untersuchung diente die Losung in Pyridin. Ein 5-ma1 
aus verd. Alkohol krpstallisiertes Praparat zeigte 

=-  99.60 (in Pyridin). 20 - - 2.240 X 2.5270 
- 1 x 0.9869 x 0.0576 

Und bei  nochmaliger Krystallisation Bnderte sich der Wert uur wenig. 
Trotzdem mu13 das Praparat noch nicht einheitlich gewesen sein, denn ich 
habe gelegentlich und bei systematischen Fraktionierungsversuchen noch 
hoherdrehende Praparate erhalten his zu - 1160. In Anbetracht der schwie- 
rigen Materialbeschaffung habe ich auf vollige Entwirrung des Gemisches der 
Isomeren verzichten miissen. 

Statt in den zuvor erwahnten 3-6-seitigen Bliittern, wird das 
a-Dihydrazon ofters auch in mikroskopischen Nadel\chen erhalten. 
Es farbt sich bei ziimlich raschem Erhitzen von etwa 1600 a n  zu- 
nehmend hraun und zersetzt sich bei 177-179O (unkorr.) vollig. 
Sie losen sich ziemlich leicht in  Aceton, Essigiither und Alkohol, be- 
sonders in der WBrme, schwer in  Wasser, Benzol und Chloroform. 

Die Loslichkeit ist also in einer Reihe von Losungsmitteln er- 
heblich groBer als beim Di-phenylhydrazon des Meso-weinsiiurealdehyds 
von W o h l  und Mylo'). Trotzdem konnten wir auch aus unserem 
Praparat kein Osazon erhalten. Beachtenswert erscheint ferner die 
nabezu fehlende Farbung unseres Hydrazons, da  das  Derivat des  
Meso aldehyds nach den Beobachtungen der  eben genannten Forscher 
rein gelb ist. 

Es ist in  
wechselnden, oft auch nus  sehr geringen Mengen dem rohen Hydrazon 
beigemengt, bildet dessen schwer loslicheo Anteii und bleibt beim 
Auslaugen mit warmem, wPflrigem Alkohol eum groden Teil zuriick. 
Urn es von beigemengten Fxemdstoffen zu trennen, haben wir zu- 
nachst im S o x h l  e t -  Apparat mit Methylalkohol extrahiert, solange 
im Siedekolben noch erhebliche Krystallisation erfolgte , und diese 

1 -  We i n s  a u r e d  i a l d  e h J d -  8- d i - p h e n y 1 h y d r a  z o n: 

1) B. 45, 346 [1912]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LN. 170 
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Abecheidung dann wiederholt durch Aufnahme in warmem Pyridin 
nnd Wiederabscheiden mit verd. Essigslure umgeliist. Auch dieses 
Isomere krystallisiert wie die a-Form ohne Losungsmittel. 

0.1331 g Sbst.: 0.3144 g COa, 0.0725 g R20. - 0.1509 g Sbst.: 25.? ccrn 
N (23q 752 mm, ub. 33-proz. KOH). 

Ci6RlsOaN4 (298.26). Ber. C 64.39, H 6.08, N 18.79. 
Gef. 64.42, 6.09, D 18.73. 

Das DrehungswrmBgen war recht gering. Bei verschiedenen Priiparaten 
fanden wir Werte fur [.ID zwischen - l o  und -- 2 0 .  Da die verwendete 
Pyridin-Losung aber nur 2-proz. war, k6nnen diese Zahlen kcinen Anspruch 
auf groCe Genauigkeit machen, urn so mehr als aueh ganz geringfugige Bei- 
mengungen des hochdrchenden a-Isomeren einen erheblichen EinfluB auf die 
beobachteten Werte ausubm muBten. 

Schiefwinklige , oft langgestreckte, flache, 4-6-seitige Formen. 
Schwer loslich in  den meisten Lijsungsmitteln. Wie die a-Form 
nahezu farblos. Beim raschen Erhitzen erfolgt von etwa 170° an 
zunehmeude Braunung, die bei 1900 stark wird, bis schliefllich bei 
195O unter Aufschaurnen volliqe Zersetzung eintritt. 

M o n o - p h e n y l h y d r a z o n  deu  I- W e i n s a u r e d i a l d e h y d s .  
5 g a - D i - p h e n y l h y d r a z o n  wurden rnit der LijJung von 6 g 

B e n z a l d e h y d  in 40 ccm 50 proz. Alkohol unter hlufigem Umschut- 
teln auf 70-75O erwarmt. Bei  dieser Temperatur loste sich die Sob- 
stanz bald zum grodten Teil und nach etwa 10 Min. trat an ihra 
Stelle ein dicker Niederschlag farbloser Nadelchen des Benzaldehyd- 
phenylhydrazons. Nach weiteren 20 Min. wurde abgekiihlt. und all- 
miihlich mit der niehrfachen Menge Wasser versetzt, wobei schliel3li& 
betriicbtliche olige A bscheidung erfolgte. Unbekumrnert um diese, 
wurde abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Im Filtrat begann 
manchmal schon hierbei die Abscheidung farbloser, glanzender Nadeln 
oder Prismen, oder die Krystallisation erfolgte doch beim Verdampfen 
des ausgeatherten Filtrates unter vermindertem Druck auf 10-20 ccm. 
Die Auvbeute betrug bis zu 2.2 g, war aber meist geringer. Das so 
erhaltene Mono-phenylhydrazon des Dialdehyds war schon ziemlich 
rein. Zur volligen Reinigung wurde i n  sehr wenig heiBem Alkohol 
yon 50 O l 0  gelijst, durch Wasser-Zusatz in  der Kalte wieder abge- 
schieden und nach Wiederholung der Operation im Vakuum-Exsiccator 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1519 g Sbst.: 0.3212 g ( 3 0 2 ,  0.0808 g €120. - 0.1565 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (130, 765 mm, iiber 33-proz. KOH). - 0.0727 g Sbst.: 8.2 ccm N (13O, 
763 mm). 

CJloHllO3Nz (208.17). Ber. C 57.67, H 5.81, N 13.46. 
Gef. 57.68, )) 5.95, 13 31, 13.39. 



Fur das Mono-phenylhydrazon laBt sich kein bestimmter Schmelz- 
punkt angeben, weil verachiedene Praparate, deren elementare Zu- 
sammensetzung durch die Analyse kontrolliert war, sich beim Erhitzen 
ungew6hnlich stark voneinander unterschieden. Eines scbmolz schon 
bei 93-94O, ein anderes erst bei 122--123O, und in. einem dritten 
Fall wurden nocb hohere Werte (1450 unter Zersetzung) gefunden. 
Dagegen stimmten die Drehungswerte mehrerer Priiparate hinreichend 
iiberein : 

182.70 (in 50-proz. Alkohol). - 2.73’ X 3.6292 
[OLE 1 x 0.9222 X 0.0588 

Anderc Praparate zeigten [a],, = - 183.20 und 182.50. 
Das Hydrazon lost sich leicht in Essigather, warmem Aceton, 

Methyl- und .khylalkohol, schwer in Wasser, Ather und Petroliither. 
Die Losung in konz. SchwefelsLure gibt mit Eisenchlorid keine 

Farbung. 
Bei der Behandlung mit Phengl-hydrazin i n  waBrig-alkoholischer 

Losung wird das Di-phenylhydrazon zuruclrerhalten. (Gef. 64.39 O/O 

Urnwand lung  in  I -  Weins i iure :  Da  bei der Brom-Oxydation 
die Anwesenheit F O ~  Phenyl-hydrazin stiirt, habe ich dafiir nicht 
Mono- oder Dihydrazon direkt verwendet, sondern bin folgenderinarjen 
verfahren: 2 g Dihydrazon wurden in der oben geschilderten Weise 
rnit Benzaldehyd behandelt, .das grol3enteils entstandene Monophenyi- 
hydrazon wie angegeben entfernt, die wal3rige Mutterlauge davon auf 
20 ccm verdiinnt und rnit 3 g Brom versetzt, wobei stark milchig- 
olige Abscbeidung erfolgte. Dann wurde im zugeschmolzenen Rohr 
unter haufigem Tjmschiittzln 4 Stdn. auf 50° erwarrnt. Von dem ab- 
geschiedenen dunklen 01, das seine Entstehung der Einwirkung des 
Halogens auf noch vorhanden gewesene Derivate des PhenyI-hydrazins 
verdanken diirfte, konnte leicht abgegossen werden. Als jetzt  auf 
wenige ccm verdampft und mit essigsaurem Kalium versetzt wurde, 
trat beim Reiben sofort erhebliche Krystallisation ein. Beigemengte, 
stark gefarbte Substanzen IieSen sich durch Krystallisation der Sub- 
stanz a m  heiBem Wasser unter Anwendung von Tierkohle unschwer 
entfernen. Aus dem farblosen Filtrat krystallisierte das saure Kaliumsalz 
der I-Weinsaure bald in eehr hiibschen, glasglanzenden Formen. 0.16 g. 

Genau so verhalt sich das Di-phenylhydrazon 

C ,  6.29 O/o H, 18.69 O/o N, statt 64.39 O / o  C, 6.08 O/o H und 18.79 O / o  N.) 

Das Salz war frei von Krystallwasser. 
0.1017 g Sbbr.: 0.0463 g KaSOd. 

Ber. K 2C.77. Get. K 20.61. 
Die Losung des Salzes in der 10-faohen Menge n.-Salzsaure drehte 0.53O 

nach links, wahrend Fischer fiir das Salz der d-Saure unter den gleichen 
Umsl anden + 0.820 fand ’). 

I)  R. 29, 1352 [1596]. 
170” 
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U r n w a n d l u n g  d e s  Weios i iuredia ldehyd-mono-phenyl -  
h y d r a z o n s  in d i e  V e r b i n d u n g  CloHaONg. 

Die Losung von 1 g Hydrazon in 50 ccm trocknem Methyl- 
alkohol, der etwa 1 O/O Salzsiiuregas enthielt, wurde 1-2 Tage bei 20° 
aufbewahrt. Beim Verdampfen hinterblieb dann eine schwach ge- 
fiirbte, krystallinisehe Substanz, das  s a l z s a u r e  SaIz d e r  B a s e  
CloHsONg, das aus Methylalkohol leicht rein zu erhalten war. Sechs- 
seitige, langgestreckte Platten oder feine Nadeln, die sich im CapiWar- 
rohr  gegen 213O (unkorr.) uuter Brauofiirbung und Aufsehaumen zer- 
setzen. Leicht loslich in Wasser, sehr schwer in absol. Alkohol. 
Die Rildung der Verbindung aus dem Hydrazon verlauft nahezu 
quantitativ. 

N (19O, 759 mm, uber 33 proz. KOH). - 0.1942 g Sbst.: 0.1339 g AgCI. 
Ber. C 57.55, H 4.31, N 13.44, C1 17.07. 
Gef. P 57.78, )* 4.53, I) 13.25, D 17.05. 

Das Salz lie13 keine optische Aktivitiit erkeonen. 
0.1519 g Sbst.: 0 3217 g COa, 0.0615 g Ha0. - 0.1522 g Sbst.: 17.5 ecm 

CloHsONz,HCl (208.59). 

Die f r e i e  B a e e  entsteht daraus bei der Einwirkung von Pott- 
asche in konzentrierter will3riger Lasung als rasoh erstarrendes 0 1 .  
Aus Alkohol oder Essigiither glasglaozende, sechsseitige Tafeln oder 
fliichenreiche Formen. Beim Erhitzen im Capillarrohr erfolgt je nach 
dem Tempo der Warmezufuhr bei 160-1700 vollige Zersetzung uoter 
Schwarzfarbung. 

Ber. N 16.28. Gef. N 16.22. 
Nit ra t :  B u s  dem Chlorhydrat mit starker Salpeterskure in schonen 

Platten, die I Mol. Krystallwasser enthalten (her. N 16.60, gef. N 16.80). 
Beim Trocknen bei 36O und 1 mm Druck fiber Pa05 ging das Gewicht der 
lufttrocknen Substanz um 7.40/0 zuruck (ber. 7.1 Ole). Jetzt wurde gef. N 
18.000/0 statt ber. N 17.88 O/O. 

P i k r a t :  Hell kanariengelbe Prismen, zicmlich schwer l6dich in heiBern 
Wasser und Alkohol, leichter in verdiinntem. 

Die Base reduziert Silberliisung nicht. 

Ber. N 17.46. Gef. N 17.63. 
Das N i t r i  t scheint in  den mikroskopischeu JVPdelchen vorzuliegen, 

welche sich hoi der Umsetzung des Chlorhydrats mit Natriumnitrit in kon- 
zentrierter wiiBriger Lasung abscheidcn. Sie zersetzen sich beim Stehen mit 
der Mutterlauge unter dauernder Abgabe von nitrosen Gaten. I n  der Warme 
rollzieht sich der Vorgang rasch, und die erhaltene w&rige Losung scheidet 
mit Pottasche eine krystallisierte Base ah, welche die groBte hnlichkeit init 
der Base CloHs ON2 hat und auch deren Zersetzungspunkt, Rrystallform und 
analytische Zusammensetznng besitzt. 

Bei diesen Versuchen hatte ich mich wieder der eifrigen und 
geschickten Hilfe von Frl. L. W i t t e  zu erfreuen. 


