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Zwei andere Bestimmungen nach derselben Methode mit frisch ab-
gewogenen Mengen ergaben 99.88 resp. 99.84 9,,

Toluchinon (Schmp. 67%. 0.0413 g verlangten nach der direkten Me-
thode 32.8 cem TiCls.

1 ccm = 0.001152 g Fe,
woraus sich berochnet 99.80 /.

Eine andere Bestimmung ergab 99.40 /.

o-Naphthochinon. Wegen seiner relativ geringen Loslichkeit empfichlt
os sich, dieses Chinon zuerst in Eisessig zu lésen und die Ldsung dann in

Wasser zu gieBen. 0.0495 g verlangten nach der direkten Methode 30.4 ccm
TiCl;.

I cem TiCly = 0.001152 g Fe,
woraus sich berechnet 99.85 ¢/,.
Eine andere Bestimmung ergab 99.70 %/,

Municipal School of Technology Manchester.

632. R. Nietzki: Zur Geschichte der Nitraniisiiure.
(Eingegangen am 12. November 1910.)

Die Nitranilsiure wurde von mir im Jahre 1877') durck Ein-
leiten von salpetriger Sdure in eine #therische Hydrochinonldsung
erhalten; spiiter in gréBerer Menge durch Eintragen von Diacetyl-
hydrochinon in Salpeterschwefelsiure?). Ferner sind folgende Dar-
stellungsweisen bekannt geworden: F. Herrmanu?), Gruber?),
Nietzki und Moll?), Nietzki und Schmidt®) und Nef?).

Von allen diesen Methoden kommt nur die meinige und die von
Nef in Betracht. Letztere habe ich zu einer Zeit benutzt, als das
Hydrochinon noch zu den kostspieligen Materialien gehdrte; spéater bin
ich zu meiner alten Methode zuriickgegangen, weil die von Nef ein
Produkt liefert, welches stets mit Chlor-unitro-dioxychinon verunreinigt ist.

Io letzter Zeit hat sich Heule mit der Nitranilsiure und ihren
Derivaten beschiftigt und meine alte Vorschrift im wesentlichen ver-
hessert ¥). ' '

Es hat mich dieses veranlaBt, gemeinschaftlich mit Hrn. Kessel-
ring die Versuche mit der Nitranilsiure wieder aufzunehmen. Das

1) Diese Berichte 11, 2147 [1878).  ¥) Diese Berichte 16, 2093 [1883].
8) Ann. d. Chem. 211, 342 [1882]. 4) Diese Berichte 12, 514 [1879].

5) Diese Berichte 26, 2182 {1893]. ) Diese Berichte 21, 2374 [1888].
) Diese Berichte 20, 2027.{1887]. & Ann. d. Chem. 850, 334 [1906].
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Arbeiten mit der Turbine in einem emaillierten Topf (nach Henle)
ist als eine zeitgemifle Verbesserung zu betrachten. Die Methode
laBt sich aber noch wesentlich vereinfachen, ohne dafl die Ausbeute
dadurch beeintrichtigt wird. Die Darstellung des trocknen Diacetyl-
hydrochinons ist eine ziemlich zeitraubende Operation, welche leicht
umgangen werden kann, wenn man das Gemisch von Diacetyl-hydro-
chinon mit tiberschiissigem Essigsiureanhydrid und Essigsiure direkt
nitriert. Wir haben auf diesem Wege eine Ausbeute von 75—80%,
der Theorie an nitranilsaurem Kalium erhalten.

Die Vorschrift, welche wir dazu geben, lautet nun folgender-
malen:

Man mischt 100 g Hydrochinon mit 230 g kéufl. Essigsdure-
anhydrid ?), fiigt (nach Thiele) einige Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure hinzu und riihrt, bis die allmiblich erkaltende Lésung nach
beendigter Operation zu einem Brei erstarrt. 1100 g Salpetersiure
vom spez. Gew. 1.48% werden inzwischen in einem mit Rijhrer ver-
sehenen Emailletopf gekiihit und in dieselbe unter fortwidhrendem
Ribren mit der Turbine das breiige Aetylierungsgemisch langsam
eingetragen, wobei die Temperatur nicht wesentlich iiber 0° steigen
darf. Alsdann werden unter denselben Bedingungen 2000 g konzen-
trierter Schwefelsiiure tropfenweise unter Riibren hinzugefigt. Die
Operation dauert 3—4 Stunden. Es hat sich als zweckmaBig erwiesen,
nach beendigter Operation das Gemisch samt dem Eiskiibel in den
Eiskeller zu stellen und dort 12 Stunden stehen zu lassen. Man giel3t
tags daranf die breiige Masse auf etwa 2/; kg Eis und saugt nach
einiger Zeit ab. Ein vorheriger Zusatz von Kalisalpeter scheint die
Abscheidung der Nitranilsiure zu beginstigen. Der abgesaugte
Kuchen wird nun in ein Gemisch von Eis und Kalilauge eingetragen.
Bei gut gelungenen Operationen darf sich das nitranilsaure Kalium
nicht braun firben, sondern soll nach dem Auswaschen mit Kalilauge
einen hellgelben Kuchen bilden.

Die Methode, welche Henle (loc. cit.) zur Abscheidung des Diamido-
tetroxybenzols (Reduktionsprodukt der Nitranilsaure) benutzt, kann ich nicht
als Verbesserung der meinigen betrachten. Das Chlorhydrat dieser Base kry-
stallisiert beim Einleiten von Salzs@uregas ziemlich vollstindig aus und- ist
nach Wiederholung dieser Prozedur zinnfrei, auch wenn das Zinn durch Zink
nicht vollstindig ausgefallt wurde. Man hat also gar nicht notig, die Reak-
tionsflissigkeit zu entzinmen Henle fallt das Salz durch im Krystallwasser

1) Das kinfliche Essigsiureanhydrid enthilt selten mehr wie 80°%,.
%) Wir bedienten uns absichtlich dieser 80-prozentigen Salpetersaure, weil
die stirkere vom spez. Gew. 1.52 zu heftig einwirkt.
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geschmolzenes Chiorealcium aus. Ein solches Hereinbringen: fremder Sub»
stanzen hat immer seine Bedenken. Hier soll das fberschiissige Chlorcalcium
durch Alkoho! ausgewaschen werden. Es ist mir dieses nicht gelungen, weil
das salzsaure Diamido-tetroxybenzol in Alkohol keineswegs unléslich ist.

Basel, Universititslaboratorium.

583. R. Nletzki und Kesselring: Zur Kenntnis des
Diisobutyl-hydrochinonfthers.

(Eingegangen am 12. November 1910.)

Mit den Nitroderivaten der Hydrochinonéther haben sich verschie-
dene Forscher beschiftigt. Es wurden aus dem Dimethyl- und Di-
ithyl-bydrochinonither Mono-, Di- und Trinitroderivate erhalten?).

Abweichend von diesem Resultat beschreibt nun Schubert?)
einen Tetranitro-diisobutyl-hydrochinoniither. Die Annahme der Bil-
dung eines solchen Tetranitrokérpers spricht gegen alle bisherigen
Erfahrungen bei der direkten Nitrierung.

Unter Voraussetzung der Richtigkeit dieser Tatsache wurde von
anderer Seite die Vermutung ausgesprochen, daf hier eine Nitrogruppe
in den Isobutylrest eintritt. Wir beschlossen nun zundchst, die Ver-
suche von Schubert zu wiederholen.

Schon beim Lesen der Originalabhandlung stieBen wir auf manche
Ungenauigkeiten. Es waren von dem angeblichen Tetranitro-diiso-
butyl-ither nur Stickstoffbestimmungen gemacht worden, aber keine
Kohlenstoftbestimmungen. Der Schmelzpunkt der Substanz war nicht
angegeben.

Zur Darstellung der angeblichen Tetranitroverbindung gibt Schobert
folgende Methode an: Er lost das gut getrocknete, krystellisierte Gemenge
von Di- und Trinitro-diisobutyl-hydrochinoniither in Eisessig, versetzt die L3~
sung nach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen rauchender Salpetersiure
und hieranf so lange mit konzentrierter Schwelelsinre, bis das Volumen der
Flassigkeit verdoppelt erscheint. Da die Menge des Eisessigs nicht ange-
geben ist, 8o ist diese Vorschrift ungenau.

Wir haben diese Methode in verschiedener Weise modifiziert und
namentlich durch h8here Temperatur und sebr starke Salpetersiure
(1.52) die nitrierende Wirkung auf ein Maximum zu bringen ge-

) Habermann, diese Berichte 11, 1036 [1878]; Nietzki, Apmn. d.
Chem. 2135, 146 [1882]

2 Schubert, Wiener Monatsh, 8, 386 [1882).





