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Ober die Einwirkung yon Salpoters/iure 
die Dioxybenzoes/iuren 

yon 

Franz v. Hemmelmayr .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9.0. Februar 1913.) 

auf 

Gelegentlich meiner Untersuchungen fiber die Substitu- 
tionsprodukte der Dioxybenzoes~uren war es mir aufgefallen, 
dal3 gerade die unbest~.ndigste derselben, diejenige, die beim 
Erhitzen ihrer wiisserigen L6sung am leichtesten die Carboxyl- 
gruppe in Form von Kohlendioxyd abspaltet, gegentlber kon- 
zentrierter, ja selbst rauchender Salpetersiiure grol~e Wider- 
standsf~.higkeit aufweist. Es ist dies die ~-Resorcyls~ure, die 
sich mit Leichtigkeit in Mono- und Dinitt'o-~-resorcyls~ure 
fiberffihren l~.l~t, ohne dal3 trotz der Heftigkeit der Reaktion 
die Carboxylgruppe abgespalten wird, Die Dinitro-{3-resorcyl- 
s~ure gibt allerdings leicht Kohlendioxyd ab und dies ist auch 
der Grund, daf3 bei ihrer Darstellung mittels rauchender 
Salpetersgure immer etwas Styphninsaure erhalten wird, immer- 
hin bleibt aber die Hauptmasse unzersetzt. 

Bei der in bezug auf die Haflfestigkeit der Carboxylgruppe 
weitaus best~ndigeren Gentisins/iure gelang mir seinerzeit I die 
Nitrierung durch Salpeters~ure' nicht, ich konnte zwar die 
Bildung einer Nitrogentisins~ure indirekt beweisen, die Rein- 
darstellung gelang mir abet infolge der schwierigen Trennung 
yon der als Hauptreaktionsprodukt entstehenden Oxals~.ure 

1 Monatshefte ffir Chemie, 30, 255 (1909). 
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nicht. Im vergangenen Sommer hat nun A. K l e m e n c  1 durch 
Nitrierung des Diacetylgentisinsgmremethylesters und darauf- 
folgende Verseifung die NitrogentisinsS.ure in relativ guter 
Ausbeute erhalten und ich konnte an einer mir yon Herrn 
K l e m e n c  freundlich zur Verftigung gestellten Prol~e fest- 
stellen, dab diese beim Kochen mit Wasser  kein Kohlendioxyd 
abgibt u n d  auch beim Kochen mit Anilin nicht wesentlich 
stS.rker zersetzt wird (83~ in 1 Stunde) als die Bromgentisin- 
s~iure (780/0 in 1 Stunde). Es Stand demnach fest, daft nicht 
die verschiedene Festigkeit, mit der die Carboxylgruppe ge- 
bunden ist, sondern die verschiedene Widerstandsf~higkeit 
gegentiber dem oxydierenden Einflufl der Salpeterstiure mal3- 
gebend sein mug. Ich habe nun alle Dioxybenzoes~uren unter 
genau denselben Bedingungen der Einwirkung yon Salpeter- 
sg.ure (Dichte 1"4) ausgesetzt und dabei zunS.chst gefunden, 
dab alle jene, die sich vom Brenzcatechin und Hydrochinon 
ableiten, dabei fast vollstg.ndig zu Oxalstiure oxydiert werden.  
Abet auch die drei vom Resorcin sich ableitenden S~.uren 
zeigen ein ungleiches Verhalten. Die ~-Resorcyls/iure, die in 
bezug auf die Hafffestigkeit der Carboxylgruppe die bestttn- 
digste aller Dioxybenzoes~iuren ist, liefert ebenfalls sehr groge 
Mengen Oxals~ure, die ~-ResorcylsS.ure reagiert sttirmisch 
unter Bildung eines Trinitroderivates, das sich mit ziemlicher 
Sich'erheit yon einer M0nooxybenzoesiiure ableitet, w~ihrend 
die }-Resorcylsiiure erst beim Erw~.rmen oder nach Zugabe 
yon rauchender Salpetersgure unter Bildung der Mononitro- 
[~-resorcyls/iure reagiert. Es erscheint nun auffallend, dab gerade 
bei jenen Dioxybenzoes~iuren der nitrierende Einflul3 der 
Salpetersiiure tiberwiegt, bei denen die beiden Metastellungen 
zur Carboxylgruppe unbesetzt sind und 0.berdies mindestens 
ein Hydroxyl zu diesen Stellungen parastS.ndig ist. :Da ich 
zeigen konnte, 2 dab Nitrogruppen, die zu Carboxyl meta- und 
gleichzeitig zu Hydroxylgruppen parastS.ndig sind, di e also 
jlene Steliung einnehmen, wohin sie die richtenden Einfltisse 
v0n Carboxyl und Hydroxyl gleichzeitig verweisen, auch der 

1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 899 (1912). 
Monatshefte fiir Chemie, 36, 365 (I918). 
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CarboxylgrLippe die gr613te Festigkeit verleihen, dtirfte dies 
gewil3 kein zufttlliges Zusammentreffen sein. 

Interessant ist auch, daft bei der 7-Resorcyls/iure eher eine 
Hydroxylgruppe durch die Nitrogruppe ersetzt wird, als dal3 
Carboxyl abgespalten wird oder drei Nitrogruppen neben- 
einander zu stehen kommen. Diese Erscheinung, dab die 
Hydroxylgruppe bei der Nitrierung leichter abgespalten wird 
als die Carboxylgruppe, steht nicht vereinzelt da, denn ge- 
legentlich der Untersuchung der Einwirkung yon sogenannEem 
Salpetrigs/iureanhydrid aufProtocatechustture in /i.therischer 
L6sung erhielt Max G r u b e r  1 nebst anderen Produkten auch 
eine Mononitromonooxybenzoesiiure. 

Einftihrung von Brom in die Parastellung zur Carboxyl- 
gruppe setzt die Oxydierbarkeit der =-Resorcyls~iure so weit 
herab, daft jetzt ohne Schwierigkeit mittels Salpeters/iure yon 
derselben Konzentration wie bei den frtiheren Versuchen eine 
Dinitrobrom-~.-resorcylsgure erhalten werden kann. 

Sowohl bei der a.-Resorcyls~ure wie auch bei der Proto- 
catechus/iure wurden aufier Oxals/iure auch noch andere 
Reaktionsprodukte isolie rt. '~ 

Bei der ~-ResorcylsS.ure konnte in allerdings sehr geringer 
Menge eine stickstoffreiche Verbindung erhalten werden, deren 
Menge aber leider zur genauen Untersuchung um so weniger 
ausreichte, als die Substanz offenbar noch unrein war, auI 
jeden Fall enthtilt sie aber mehrere Nitrogruppen. 

Protocatechus/iure liefert in verschwindend kleiner Aus- 
beute ein stickstoffhaltiges Reaktionsprodukt, das vermutlich 
ein Orthobenzochinonderivat ist, und zwar scheint ein Tetra- 
nitrobenzochinon vorzuliegen. Derivate dieses Orthobenzo- 
chinons (Tetrachlor-, beziehungsweise Tetrabrom-o-chinon) 
sind bei intensiven Chlorierungen und Bromierungen yon 
Brenzcatechin erhalten worden, es w/ire demnach durchaus 
nicht auffallend, wenn intensive Nitrierung den analog gebauten 
Nitrok6rper liefern wtirde. Das mutmal?liche Tetranitro-o-chinon 

1 Bet. d. Deutseh. chem. Ges., XII, 514 (1879). 
Da es sich blot3 um die Feststellung handelte, ob die oxydierende oder 

die nitrierende Wirkung der Salpeters~iure tiberwiegt) wurde kein Gewieht 
darauf gelegt, alle Reaktionsprodukte zu gewinnen. 

Chemie-Heft Nr. 8. 55 
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wurde in zwei isomeren Formen, einer gelben und einer roten, 
erhalten, die Verbindung erinnert also auch in dieser Hinsicht 
an das o-Chinon, das ebenfalls in zwei isomeren Formen 
existiert. Vielleicht gelingt es, durch AbS.nderung der Reaktions- 
bedingungen oder durch Verwendung von Brenzcatechin als 
Ausgangsmaterial grN3ere Mengen dieses interessanten Stories 
herzustellen und so seine nS.here Untersuchung zu erm6g- 
lichen. 

Die grol3e Haftfestigkeit der Carboxylgruppe in der 
Gentisins/iure und der ~-Resorcylsg.ure liel3en es wahrscheinlich 
erscheinen, dab die Darstellung der Mononitrosubstitutions- 
produkte gelingen mfisse, wenn die oxydierende Wirkung der 
Salpeters/iure m~Sglichst verhindert wird. Ich habe daher ver- 
sucht unter Beschr~inkung auf die theoretisch n{Stige Menge 
Salpeters~ure bei Anwendung wasserfreier L~Ssungsmittel die 
Nitrierung durchzuftihren und habe dabei tatstichlich die ent- 
sprechenden MononitrodioxybenzoesS.uren erhalten k~Snnen. 

Gentisins/iure lieferte bei Verwendung von vollkommen 
reinem .a_ther in so guter Ausbeute die Nitrogentisins~iure, daft 
es jedenfalls weitaus vorzuziehen ist, die Verbindung auf 
diesem Wege und nicht auf dem yon K l e m e n c  angegebenen 
Umwege herzustellen. 

=-Resorcylsg.ure gibt bei Nitrierung in eisessigsaurer 
L6sung Mononitro-e-resorcylsiiure, zur Darstellung der Ver- 
bindung in gr/313erer Menge ist abet die Ausbeute viel zu 
schiecht, hier scheint eben selbst unter diesen Verh/iltnissen 
die Reaktion zu leicht in anderer Richtung zu verlaufen. 

Zum Schlusse ffihle ich mich noch zu der Feststellung 
verpfiichtet, dab die Durchffihrung vorliegender Arbeit nur unter 
Verbrauch unverh~iltnismtil3ig grot3er Mengen kostspieligen 
Materials m6glich gewesen wg.re, wenn die ausgezeichneten 
Methoden der Mikroelementaranalyse von Prof. Dr. Pregl  nicht 
zur Anwendung htitten kommen k6nnen, und ich danke sowohl 
Herrn Prof. Dr. Pregl  wie den Herren Dr. E d l b a c h e r ,  
Dr :Lieb  und Dr. S c h w i n g e r  auch an dieser Stelle ftir die 
freundliche Durchffihrung einer Reihe von Analysen nach der 
genannten Methode. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Einwirkung von Salpeters~ure auf Protocatechus~iure 
[3, 4-Dioxybenzencarbons~iure (1)]. 

a) 5 g Protocatechus/ iure  wurden  mit einigen Kubik- 
zent imetern Salpeters~iure (Dichte 1 "4) f ibergossen,  nach Ablauf  

der /iul3erst s tf irmischen Reaktion e twas  W a s s e r  hinzugeffigt  
und dann bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  zur  T rockene  ver- 

duns ten  gelassen.  Der Rfickstand ging beim Behandeln mit 
W a s s e r  bis auf  eine sehr  ger inge Menge einer gelben Subs tanz  
in LSsung;  aus  dieser LOsung konnten reichliche Mengen yon 

Oxals/iure gewonnen  werden. 
Die gelbe Subs tanz  wurde aus  heil3em Wasser ,  worin sie 

ziemlich, leicht 15slich ist, in orangero ten  Nadeln erhalten, die 
sieh beim s tarken Erhi tzen zerse tzen ,  ohne vorher  zu 

schmelzen.  In kal tem Was s e r  sind die Krystal le  schwer  15slicb, 

sie erteilen dem W a s s e r  aber  eine deutliche gelbe F/irbung. 
Schfitteln mit SodalSsung bewirkt  zwar  Gelbf/irbung derselben, 
aber  keine LSsung  und auch mit der Lupe  lief3 sich keine 

En twick lung  von Kohlendioxyd erkennen;  /tie Fg.rbung ist 
also offenbar nur  auf  die L6sl ichkeit  in W a s s e r  zur / ickzu-  

Rihren. Eisenchlorid erzeugt  in der w~sser igen LSsung keine 

Fg.rbung. 
Die Analyse  (Dr. L i e b )  ftihrte zu folgenden Zahlen:  

I. 2.21 rag" Substanz gaben bei 19 ~ und 712 mm 0" 398 am z N. 
II. 2 " 3 7 5  m g  Substanz gaben bei 19 ~ und 712 m m  0 " 4 2 5 c m  3 N .  

In 100 Tei len:  
Oefunden Berechnet f/it 

I II C6H2N401o C6N~Olo 
N . . . . . . . . . .  19"72 19'60 19"31 19"45 

Da Te t r ab rom-  und Te t rach lorbrenzca tech in  durch Sal- 

peters~iure leicht zu den en t sprechenden  Chinonderivaten 
oxydier t  werden,  ist auch  hier die Bildung yon Tet rani t ro-  

o-chinon wahrschein l icher  als die yon Tet rani t robrenzcatechin ,  
abgesehen  'davon,  daft auch die S t icks tof fbes t immung mit 

dieser Annahme  besser  t ibereinstimmt. 
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b) 5 3  Protocatechus/iure wurden in Eisessig gel6st und 
tropfenweise mi~ der for den Eintritt einer Nitrogruppe berech- 
neten Menge Salpeters/iure (Dichte 1"4) versetzt. Nach dem 
Abdunsten des LSsungsmittels bei gew/Shnlicher Temperatur 
wurde der Rtickstand mit wenig Wasser  verrieben, wobei bis 
auf einen geringen Rest alles in L6sung ging. Die L6sung 
enthielt auch in diesem Falle OxalsS.ure. 

Der ungelSste R~ickstand wurde aus heit3em Wasser ein2 
mal umkrystallisiert und dabei in gelben Nadeln erhalten, die 
bei der Analyse (Dr. E d l b a c h e r )  folgende Werte lieferten. 

3"365 ~ng Subs tanz  gaben  bei 20 ~ und  713 ~ n m  0"615 c m  3 N .  

In I00 Teilen: 
Berechnet  ftir 

Gefunden C6N~Olo 

N . . . . . . . . . . . .  19"98 19"45 

Die Verbindung hatte also dieselbe Zusammensetzung wie 
die bei Versuch a erhaltene Substanz; mSglicherweise h/ingt 
die Farbe von den Bedingungen, unter denen die Ausscheidung 
aus der LiSsung,erfolgt, ab. 

A n m e r k u n g :  Ich habe versucht dutch tropfenweisen 
Zusatz der ftir die Einffihrung einer Nitrogruppe n6tigen Menge 
konzentrierter Salpeterstiure auf die gelinde erwtirmte wtisserige 
L6sung der ProtocatechusS.ure zu Nitroderivaten derselben zu 
gelangen; hatte, dabei abet ebensowenig Erfolg w ie bei der Ver- 
wendung titherischer LiSsungen. Ich erhielt unter diesen Bedin- 
gungen stets saure, stickstoffffeie Reaktionsprodukte, die noch 
die blaugrtine Eisenreaktion gaben, sich abet dutch die Obrigen 
Eigenschaften schon wesentlich yon der Protocatechus/iure 
unterschieden. Die Aufkliirung der Natur dieser Stoffe soll einer 
besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben. ~ 

Brenzcatechin- o- carbons~ure [2, 3-Dioxybenzencarbon- 
s~ture (I)] 

lieferte bei tier Einwirkung konzentrierter Salpeters~ture in 
heftiger Reaktion lediglich Oxals~iure, wobei jedoch betont 

1 Leider mulRe mit Riicksicht auf  die geringe Menge eine niibere Unter- 

s u e h u n g  un te r lassen  werden.  
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werden muff, daft mit Rficksicht auf das kostspielige Ausgangs- 
material an eine genaue Feststellung solcher leicht  15slicher 
Reaktionsprodukte, die nur in verh/iltnism/iNg kleinen Mengen 
entstehen, nicht gedacht werden konnte. 

Einwirkung yon Salpeters~iure auf a-Resorcyls~iure 
[3, 5-Dioxybenzenearbons~iure (1)]. 

t) 5 g  a-Resorcylsaure wurden mit Salpeters/iure (Dichte 
1"4) tibergossen, nach AufhSren der sttirmischen Reaktion 
Wasser zugesetzt und die LSsung verdunsten gelassen. Der 
Rfickstand bestand grSfttenteils a u s  Oxalsaure, enthielt aber 
auch geringe Mengen von gelben Krystallen, die durch ihre 
Schwerl6slichkeit in Wasser leicht yon der Oxalsiiure getrennt 
werden konn ten .  Die gelben Krystalle zersetzen sich beim 
Erhitzerr, ohne vorher zu schmelzen. Wie ihre Analyse zeigte, 
waren sie keine einheitliche Verbindung, vor allem waren sie 
aschehaltig 1 und verloren diesen Aschengehalt auch nicht beim 
Umkrystallisieren aus heiftem Wasser unter Zugabe yon etwas 
Salpeters~ure. 

Die Analysen (Dr. E d l b a c h e r  und Dr. Lieb) ergaben: 

I. 3" 738 rag" Substanz hinterlieflen 0" 8 rag Asche und gaben 0 '  82 rag" H~O 

und 4" 33 m~" CO 2. 
II. 2"470 ~g" Substanz gaben bei 19 ~ und 712 m m  O" 33 cm~ N. 

In 100 Teilen: 
Gefunden ~ Berechnet f/Jr 

r I ^ iI " CTH3N~OI~ 

Asche . . . . . . . . .  2" 14 - -  

r~ . . . . . . . . . . . .  2 . 4 3  - ~ . o 4  

C . . . . . . . . . . . .  31"59 - -  29"06 
J 

N - -  14"64 14"53 

1 Der Asehengehalt riihrte daher, dal3 die Substanz zur Trennung yon 

beigemengter sirupSser Masse auf eine Tonplatte gestrichen worden war, 

wobei offenbar eine Salzbildung eintrat; die SchwerlSslichkeit der Verbindung 

liiflt diese Trennungsmethode als iiberfliissig erscheinen,, doch war  sie leider zu 

spiit erkannt worden. 

Bezogen auf  aschehM~ige Substanz 
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Die Analysen wiirden noeh am ehesten auf die Bildung 
einer Trinitro-a-resorcyls/iure hinweisen, eine Entscheidung 
kSnnten natiirlich nur neue Versuche bringen. Solche Versuche 
wurden deshalb unterlassen, weft keine Substanz mehr zur 
Verffigung stand und mit Rticksicht auf den Zweck vor- 
liegender Arbeit die Feststellung geniigte, daft eine teilweise 
Nitrierung stattgefunden hatte. 

b) 5 g q.-Resorcyls~iure wurden in vollkommen reinem 
Ather gelSst und die ftir die Einffihrung einer Nitrogruppe 
berechnete Menge Salpeters~iure (Dichte 1"4) tropfenweise zu- 
gesetzt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine 
blasige, ziihe Masse, die nach Verreiben mit Wasser ein gelbes 
Pulver ungelSst zurtickliel3. Beim Umkrystallisieren desselben 
aus heif3em Wasser wurden dunkelrote Nadeln erhalten, die 
beim Erhitzen sich gegen 210 ~ unter Gasentwicklung zersetzen. 
In kaltem Wasser 15sen sich die Krystalle nur schwer, hingegen 
sehr leicht in heil3em, ebenso auch in Alkohol und .~ther. 
Eisenchlorid fS.rbt die w/isserige Lbsung rbtlichbraun. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen. 

I. (Dr. S c h w i n g e r )  3"975mg" Substanz gaben 0"91 m g H 2 0  und 6"225 m g  

CO 2. 
II. (Dr. E d l b a c h e r )  2"400raf t  Substanz gaben bei 18 ~ und 7 1 3 m m  

0"155 cm~ N. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Beredhnetf~r 

. CTH5NO 6 
I II , ' 

C . . . . . . . . . . . .  42"71 - -  42"21 

H . . . . . . . . . . . .  2"56 - -  2"51 

N . . . . . . . . . . . .  - -  7 " I 0  7"06 

Es war demnach Mononitro-a.-resorcyls/iure gebildet 
worden, allerdings war die Ausbeute sehr gering. 

Einwirkung yon Salpeters~iure auf 7-ResoreylsS.ure 
[2, 6-Dioxybenzenearbons~iure (1)]. 

1 g ~-Resorcylsiiure wurde mit Salpeters/iure (Dichte 1 "4) 
tibergossen; nach AufhSren der ~iul3erst sttirmischen Reaktion 
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wurde Wasser zugesetzt und die so erhaltene LSsung bei 
gew6hnlicher Temperatur verdunsten gelassen. Der Rfickstand 
wurde aus heit3em Wasser umkrystallisiert und dabei ein 
braunrotes Pulver erhalten, das unter dem Mikroskop auf 
einer Seite zugespitzte Nadeln erkennen liet3. Beim Erhitzen 
der Substanz trat allmN~lich Zersetzung ein, die bei 240 ~ zu 
starkem Aufsch/iumen ffihrte. 

In Wasser 16st sich die Verbindung schon in der K/ilte in 
merklicher Menge, sehr leicht aber beim Erw/irmen. Alkohol 
und Eisessig 16sen auch in der Hitze nut geringe Mengen, 
hingegen ist Ather ein ziemlich gutes LSsungsmittel. Natrium- 
carbonat 15st unter lebhafter Entwicklung yon Kohlendioxyd. 

Die Analyse (Dr. E d l b a c h e r )  f~hrte zu folgenden Werten. 

I. 4" 23 moo" Substanz go, ben bei 18 ~ und 714 m m  O" 599 c ~  3 N. 

II. 3"34 m g  Substanz gaben bei 18 ~ und 7 1 4 m m  0"476 cm ~ N. 

III. 1 2"85 rag" Substanz gaben bei 17 ~ und 721 m m  0"394 c m  s N .  

In 100 Teilen: 

Ge~nden Berechnet ffir 

I II III C6H3N3Os CzH3NaOlo CTH3N309 

N . . . .  15"61 15'70 15"43 17"14 14"53 15"40 

Es ist demnach voraussichtlich unter Abspaltung einer 
Hydroxylgruppe eine Trinitromonooxybenzoes/iure gebildet 
worden. 

Einwirkung von Salpetersiiure auf Gentisinsiiure 
[2, 5-Dioxybenzencarbonsiiure (1)]. 

2 g GentisinsS.ure wurden in absolut wasser- und alkohol- 
freiem Ather gelSst und unter Eiskfihlung die far die Ein- 
ffihrung einer Nitrogruppe berechnete Menge Salpeters/iure 
(Dichte 1 "4) tropfenweise zugesetzt. Nach dem Verdunsten des 
Athers wurde mit wenig Wasser verrieben und das aus- 
geschiedene gelbe Pulver sofort auf der Pumpe abfiltriert. Es 
liefert nach dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser kugelige, 

1 Diese Substanz war  aus der Mutterlauge cler ersten Ausscheidung ge- 

wonnen wofdon. 
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gelbe Krystalldrusen, die bei 230 ~ unter Zerse tzung schmelzen 
und auch in den iibrigen physikal ischen Eigenschaf ten mit der 
Nitrogentisins/iure yon K l e m  e nc  t ibereinst immen 

Die Analyse ergab folgende Werte :  

I. 0 " 4 1 4 t g  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  v e r l o r e n  bei 105 ~ 0 " 0 6 3 0 g  H 2 0 . 1  

II. 0 " 3 5 1 1 g  be i  105 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b e n  2 2 " 8 c m  s N be i  18 ~ u n d  

7 3 8  r a m .  

In 100 Teilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f'tir 

I II CTH5N06-1-2 H~O CTHsNO 6 

H 2 0  . . . . . .  1 4 , 9 7  1 5 " 2 1  - -  

N . . . . . . . .  - -  7 " 2 8  7 " 0 3  

Die Ausbeute an reiner Nitrogentisinsiiure betrug etwa 
3 0 %  der theoretischen, d0,rite sich abet  bei gr5Berer Ver- 
dfinnung durch Ather noch etwas erhShen lassen. Wird nach 
dem Verdunsten des ~thers  mit dem Wasse rzusa tz  langere 
Zeit gewarte t  oder mit dem Wasse r  zu lange stehen gelassen, 
so vermindert  sich die Ausbeute betrS.chtlich, da, t rotzdem mit 
den berechneten Mengen gea,'beitet wurde, doch noch immer 
etwas freie SalpetersS.ure vorhanden ist, die dann oxydierend 
wirkt. Auch Vereeendung von wasser-  oder alkoholhaltigem 
_~ther muB vermieden werden,  da sonst das Gelingen der 
Reaktion in Frage gestellt wird. 

i K I e m e n c e r w i i h n t  d e n  K r y s t a l l w a s s e r g e h a l t  d e r  N i t r o g e n t i s i n s i i u r e  n i c h t .  


