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Zwei andere Bestimmungen nach derselben Metbode mit friech sb- 

Toluchinon (Scbmp. 67O). 0.0413 g verlangten nach der direkten Me- 
gewogenen blengen ergaben 99.88 reap. 99.81 O/O. 

thode 32.8 ccm TiCI,. 
I ccm = 0.001152 g Fe, 

woraus sich berechnet 89.80 010. 

Eine andere Bestimmung erg& 99.40 o/o. 

o-Naphthochinon.  Wegen seiner relativ geringen L6slichkeit empfichlt 
cs sich, dieses Chinon zuergt in Eieessig zu 16sen und die LJsung dnnn in 
Wasser zu gieBen. 0.0195 g verlangten nach der direkten Methode 30.4 ccm 
Ti CIS. 

1 ccm Tic18 = 0.001152 g Fc, 
woraus sich berechnet 99.85 "i0. 

Eine andere Bestimmung ergab 99.70 Ole. 
Municipal School of Technology M a n c h e s t e r .  

632. R. Nietski: Zur peeahiohte der NitraniluiLure. 
(Eingegangen am l?. November 1910.) 

Die Nitranilsiiure wurde von mir im Jahre 1877') durch Ein- 
leiten von salpetriger Saure i n  eine atherische Hydrochinonlosung 
erhalten; spater in griiberer Menge durch Eintragen von Diacetyl- 
hydrochinon in SalpeterachwefelsPure *). Ferner sind folgende Dar- 
stellungsweisen hekannt geworden: F. H e r r m a n n  '), G r u b e r * ) ,  
N i e t z k i  und  Moll:), N i e t z k i  und S c h m i d t 6 )  und Nef7) .  

Von allen diesen Methoden kommt nur die rneinige und die von 
Nef in Betracht. Letztere habe ich zu einer Zeit benutzt, nls d a s  
Hydrochinon noch zu den kostspieligen Materialien gehiirte; epiiter bin 
ich zii meiner xlten Methode zuriickgegangen, weil die von Nef  ein 
Produkt liefert, welches stets init Chlor-uitro-diouycbioon verunreinigt ist. 

In letzter Zeit hat sich H e u l e  rnit der Nitranilsaure und ihren 
Derivaten bescbaftigt und meine alte Vorschrift irn wesentlichen ver- 
bessert y). 

Es hat mich dieses veranlaBt, gemeinschaftlich mit Hrn. Kessel-  
r i n g  die Versuche rnit der Nitranilsaure wieder aufzunehmeo. Das 

1) Diese Berichte 11, 2147 [1878]. 
a) Ann. d. Chem. 211, 342 [1882]. 
j) Diese Berichte 26, 4182 [1893]. 
9 Diese Berichte 20. 2027 [l8871. 

2, Diese Berichte 16, 2093 [1883]. 
') Diese Berichta 12, 514 [1879]. 
6, Diese Berichte 21, 2374 [l888]. 
8)  Ann. d. Chem. 860, 334 [1906]. 
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Arbeiten mit der  Turbine in  einem emaillierten Topf (nach H e n l e )  
ist als eine zeitgemiide Verbesserung zu betrachten. Die Methode 
liiljt sich aber noch wesentlich vereinfachen, ohne dad die Ausbeute 
dadurcb beeintrachtigt 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 iiberschiissigem Essigsiureanhydrid und Essigsiiure direkt 
nitriert. Wir haben auf diesem Wege eine Ausbeute von 75--80O/0 
der Theorie an nitranilsaurem Kalium erhalten. 

Die Vorschrift, welche wir dazu geben, lautet nun folgender- 
ma0en: 

Man mischt 100 g H y d r o c h i n o n  mit 230 g kHufl. Essigsaure- 
anhydrid I), fiigt (nach T h i e l e )  einige Tropfen konzentrierter Schwefel- 
saure hinzu und riihrt, bis die allm&hlicb erkaltende Lasung nach 
bcendigter Operation zu einem Brei erstarrt. 1100 g Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1.48 *) werden inzwischen in einem mit Riihrer ver- 
sehenen Emailletopf gekiihlt und in dieselbe unter fortwahrendem 
Riihren mit der Turbine das breiige Aetglierungsgemisch langsam 
eingetragen, wobei die Temperatur nicht wesentlich iiber Oo steigen 
darf. Alsdann werden unter denselben Bedingungen 2000 g konzen- 
trierter Schwefelsiiure tropfenweise unter Riihren hinzugeftigt. Die 
Operation danert 3-4 Stunden. Es hat  sich als zweckmadig erwiesen, 
nach beendigter Operation das Gemisch samt dem Eiskiibel in den 
Eiskeller zu stellen und dort 12 Stunden stehen zu lassen. Man giedt 
tags darauf die breiige Masse auf etwa 2% k g  Eis und saugt nach 
einiger Zeit ab. Ein vorheriger Zusatz von Kalisalpeter scheint die 
Abscheidung der Nitranilsaure zu begiinstigen. Der  abgesaugte 
Kuchen wird nun in  ein Gemisch von Eis und Kalilauge eingetragen. 
Bei gut gelungenen Operationen darf sich da3 nitranilsaure Kalium 
aicbt braun farben, sondern sol1 nach dem Auswaschen mit Kalilauge 
einen hellgelben Kuchen bilden. 

Die Methode, welche H e n l e  (loc. cit.) zur Abscheidung des Diamido-  
t e t r o x y  benzols  (Rednktionsprodukt der Nitranilsiiure) beuutzt, kann ich nicht 
a l s  Verbesserung der meinigen betrachten. DRS Chlorhydrat dieser Base kry- 
stallieiert beim Einleiten von Salzsiiuregas ziemlich vollsthdig nus und ist 
nsch Wiederholnng dieser Prozedur zinnfrei, auch wenn das Zinu darch Zink 
nicht vollsthdig ausgeliillt murde. Man hat also gar nicht nijtig, die Reak- 
tionefltissigkeit zu enteinnen Hei l l  c fallt das Salz durch im Krpstnllrasser 

1) Das kiufliche Essigsiureanhydrid enthiilt selten mehr wie 
3 Wir bedienten uns absichtlich dieser 90-prozentigen Salpetersaore, weil 

die starkere vom spez. Gew. 1.52 zu heftig einwirkt. 
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gesehmolzenes Chlorcalcium aus. Ein solches Hereinbringen. Remder Sub 
stanzen hat immer seine Bedenken. Bier sol1 das iiberschirssige Chlorcalcium' 
dutch Alkohol ausgewaschen werden. Bs ist mir d i e m  nicbt gelungen, weil 
das salzsaure Diamido-tetroxybenzol in  Alkohol keineswegs nnl6slich ist. 

B a s  e l ,  Universitatslaboratorium. 

688. R Nietzki  und Keerelring: Zur K e ~ t n i e  dee 
Dfieobu~l-hlrdrochfnon8thers. 

(Eingegaagen nm 12. November 1910.) 

Mit den Nitroderivaten der Hydrochinoniither haben sich verschie  
dene Forscher beschlftigt. Es wurden aus dem Dimethyl- uad Di- 
athyl-hydrochinoniither Mono-, Di- und Trinitroderivate erhaltenl). 

Abweichend von diesem Resultat beschreibt nun S c h u b e r t  '> 
einen Tetranitro-diisobutyl-hydrochinoniither. Die Annahme der Bil- 
dung eioes solchen Tetranitrokiirpers spricht gegen alle bisherigen 
Erfahrongen bei der direkten Nitric-rung. 

Unter Voraussetzung der Richtigkeit dieser Tatsache wurde von 
snderer Seite die Verniutung ausgesprochen, daS bier eine Nitrograppe 
in den Isobut-lrest eintritt. Wir beschlossen nun z u n k h s t ,  die Ver- 
suche von S c h u b e r t  zu wiederholen. 

Schon beim Lesen der Originslabhandlung stieDen wir auf maoche 
Ungenauigkeiten. Es waren TOU dem angeblichen Tetranitro-diiso- 
batyl-iither nur Stickstoffbestimmungen gemacht worden , aber keine 
Kohlenstoffbestimmungen. Der Schmelzpunkt der Substanz war nicht 
angegeben. 

Zur Darstellung der angeblicheo Tetranitroverbindung gibt Sc h n b e r t  
folgende Methode an: Er l6st das gut getrocknete, kystallisierte Gemenge 
von Di- nnd Trinitro-diisobntyl-hydrochinonllther in Eisessig, versetzt die M- 
song nach dem Erkalten mit dem gleichen Volnmen rauchender Salpetersllnre 
und hieranf so lange mit konzentrierter SchwefelsHnre, bis das Volumen der 
Flbsigkeit verdoppelt erscheint. Da die Menge dea Eisessigs nicht aoge- 
geben ist, so iet diese Vorschrift nngenau. 

Wir  haben diese Methode in verschiedener Weise modifiziert und 
namentlich durch h8here Temperatur und eehr etarke Salpeterskure 
(1.52) die nitrierende Wirkung auf ein Maximum zu bringen g 4  

1) H a b e r m a n n ,  diese Berichte 11, 1036 [1878]; N i e t z k i ,  Ann. d. 

9 S c h u b e r t ,  Wiener Monatsh. 3, 386 (18821. 
Chem. 815, 146 [1882]. 




