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werden kann. Das Chlermagpesium zersetzt sich in Gegenwart der Fasern
weit leichter als ohne Fasern, und die abgespaltene Salzsdure besorgt den
Abbau zu Zuckern oder den Zuckern nahestehenden Stoffen, die durch
Sdure-Wirkung oder durch Wasser-Entziehung mittels der Chloride in
kohlen-artige Substanz dbergehen.

Fir die Anschauung, dafl Séduren eine Umwandlung in kohlen-artige
Substanz bewirken kénnen, sprechen auch Versuche, die vor einigen Jahren
mit Zellstoffen, Hydro- und Oxy-cellulose bei 105° angestellt worden sind.
Der in Breiform gebrachte Zellstoff war mit 0.1-proz. Oxalsdure-Losung
innig durchtrinkt worden. Man hatte den Brei in Réhren eingefiillt, diese
zugeschmolzen und 100Stdn. in einem elektrischen Trockenschrank auf
105° erhitzt. Nach dieser Zeit waren die anfangs schneeweiflen Priparate
hell bis dunkelbraun geworden. Eine Verkohlung, wie sie in den oben be-
schriebenen Versuchen erreicht worden ist, war jedoch nicht eingetretén.

Es scheint démnach, als ob bei Zusammenwirkung von Salz
und Siure eine besonders rasche Umwandlung von Cellulose in
kolilen-artige Stoffe erreicht werden kann. Es sind Versuche an-
geselzt, um bei noch niederen Temperaturen diese kohlen-artigen Stoffe
sowohl mit Hilfe von Chlormagnesium als auch mittels organischer Siuren
herzustellen. '

Aus den vorstehend beschriebenen noch unvollstindigen Versuchen
scheini eines schon mit Sicherheit hervorzugehen: daB man mit Hilfe der
Salze des Meerwassers Cellulosematerial in kohlige Sub-
stanzen bei verhiéltnismifBig niederen Temperaturen in
iiberraschend kurzer Zeit umwandeln kann. Da Meerwasser mit
dem Ausgangsmaterial fiir die Kohlenlager, dem abgestorbenen Baum- oder
sonstigen Pflanzenmaterial subtropischer Baumstimme, sicherlich in Be-
rithrung gekommen ist, besteht schon jetzt eine gewisse Wahrscheinlich-
keit, dafl eine Verkohlung der Cellulose auf dem angedeuteten Wege bei
der Kohlenbildung eine Rolle gespielt hat. Dieser Schlufl gewinnt an Wahr-
scheinlichkeit durch Versuche, die in analoger Weise mit Holzsubstanz
durchgefihrt worden sind, die zu ganz dhnlichen Ergebnissen gefiihrt
haben. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Eberswalde, Versuchsstation fiir Holz- und Zellstoff-Chemie,

den 19.Dezember 1923,

59. Euklid Sakellarios und Th, Kyrimis: Zur Kenntnis der
Reaktion der Organomagnesiumverbindungen mit Kupfer(2)-chlorid.
(Eingegangen am 22. Dezember 1923.)

In der Absicht, Verbindungen mit orgzanisch gebundenem Kupfer darzu-
stellen, versuchten wir die Einwirkung von Phenylmagnesium-
bromid auf entwéissertes Kupfer(2)-chlorid; wir hofften dabei, daB
auch in diesem Falle die Reaktion nach dem bekannten Schema der Um-
setzung zwischen Magnesiumverbindungen und Quecksilber(2)- oder Blei(2)-
chlorid verlaufen und uns zu dem noch nicht bekannten Kupferdiphe-
nyl filhren wiirde. Unsere Bemithungen in dieser Richtung schlugen jedoch
bisher fehl; wenn wir unsere Versuche trotzdem schon jetzt verdffent-
lichen, so geschieht dies, weil wir aus einigen Referaten im »Zentralblatt«
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ersehen haben, da in derselben Richtung auch von anderen Seiten ge-
arbeitet wird.

So hat René Reichl) die Existenz des Kupferphenyls, das er bei der Einwir-
kung von Phenylmagnesiumbromid auf Kupfer(1)-jodid in unreinem Zustand erhielt,
wahrscheinlich gemacht. Andererseits haben Michailenko und seine Mitarbeiter?)
die Einwirkung von Hadogen-kohlenwasserstoffen in itherischer Losung auf Magnesium
in Gegenwart von Kupfer(2)-chlorid, Eisen(3)-chlorid, Eisen(3)-bromid und Queck-
silber/2)-bromid, die genannter Forscher als »Aktivatoren« bezeichnet, studiert; er
erhielt dabei beim Kochen von 'Brom-benzol in Ather mit Magnesium3' und
4 Mol.-Proz. Eisen(3)-chlorid eine 100-proz. Ausbeute an Diphenyl. Beim Ersatz des
Eisen(3)-chlorids durch Kupfer(2)-chlorid erzielte Michailenko bessere Ausbeuten
als in Abwesenheit von »Aktivatoren«, doch gibt er die Menge des sich auch in
diesem Fall bildenden Diphenyls nicht an. Ein Zusatz von Kupfer(2)-chlorid
(0.01—0.04 Mol. auf 1 At. Mg) in mit einer atherischen Losung von Benzylchlorid
iibergossenem Magnesium lieferte die theoretische Ausbeute an Dibenzyl.

Unsere Arbeitsweise war eine ganz andere-als die der oben erwihnten
Autoren. Wir bereiteten in bekannter Weise eine 4therische Phenyl-
magnesiumbromid-Lésung (2Mol.) und lieBen sie zundchst auf
1 Mol. entwissertes Kupfer(2 -chlorid, das in absol. Ather suspendiert
war, unter Eis-Kochsalz-Kiithlung einwirken. Unter bedeutender Wirme-
entbindung und Griinfirbung des Athers verwandelte sich das Kupfer(2)-
chlorid in eine zahe, klebrige, dunkelgefirbte Masse, die beim Stehenlassen
im verschlossenen GefiB langsam, beim Kochen auf dem Wasserbade
rascher in ein lockeres Pulver iiberging. Als wir das Reaktionsprodukt
mit Wasser zersetzten, erhielten wir Kupfer(1)-chlorid, Magnesiumhydroxyd,
Magnesiumsalze, Diphenyl und Benzol, dessen Menge genau 1 Mol
Phenylmagnesiumbromid entsprach. Das Auftreten von Benzol in solcher
Menge deutete darauf hin, dafi die Magnesiumverbindung nur teilweise um-
gesetz{ war. Wir wiederholten daher unsere Versuche unter Anwendung
dquimolekularer Mengen kder Reagenzien und erhielten nunmehr bei der
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ca. 90°/; der theoretisch berechneten
Menge Diphenyl neben wenig Benzol, welches seine Entsfehung wohl einem
Wassergehalt des Kupfer(2)-chlorids verdankte; als anorganische Bestand-
teile beobachteten wir Kupfer(1)-chlorid und Magnesiumsalze.

Wir glauben, daB unsere Versuche folgende Anhaltspunkie zu ciner Erklarung
der Rolle der Aktivatorem geben: Die sich intermediir bildende Magnesium-
verbindung wirkt reduzierend auf den Aktivator; das Metall geht in die niedrigere
Oxydationsstufe tiber, und die beiden freiwerdenden Aryl- und Alkylreste vereinigen
sich alsbald zu Diarylen oder Dialkylen: 2R.Mg.X -4 2CuCly==R.R-42Cl.Mg.X
~-2CuCl. Einen analogen Reaktionsverlauf haben Bennett und Turnert) bei der
Einwirkung von Alkyl- und Arylmagnesiumhaloiden auf Chromichlorid fest-
gestellt. Bemerkenswert ist, daB eine solche Verkniipfung der beiden Reste nur durch
Salze von Metallen, die zwei Reihen von Salzen zu bilden vermoégen, veranlaBt wird;
da das Metall hierbei von der hgheren in die nfiedrigere Oxydationsstufe iber-
geht, kann man diese Reaktion als einen echten Reduktionsproze8 auffassen.

Nach dem Scheitern unserer Versuche zur Darstellung des Kupfer-
diphenyls haben wir uns bemiiht, die geschilderte Reaktion fiir pripara-
tive Zwecke auszuniitzen. Da das Kupfer(2)-chlorid leicht zuginglich ist
und bequem regeneriert werden kann, erscheint diese Methode fiir synthe-
tische: Zwecke sehr geeignet, zumal man hier bej niedriger Temperatur und

1) C. 19238, I 1010. 2° C. 1923, III 1014.
8" Im Referat ist die Menge nicht angegeben. 4y C. 1914, II 134,
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deshalb auch mit emptindlichen Kérpern arbeiten kann, bei welchen die
Ullmannsche Methode versagen wiirde. So haben wir unser Verfahren
u. a. mit Erfolg zu Synthesen des u,6-Diphenyl-a,y-butadiens
und des Hydrodicamphens benutzt. Ersteres haben wir in einer
Ausbeute von 40.59/, der Theorie (unter Bericksichtigung des nicht umge-
setzten Magnesiums) erhalten; diese nur geringe Ausbeute erklirt sich
daraus, dal nach Tiffeneau®) bei der Einwirkung von Brom-styrol auf
Magnesium neben der normalen Magnesiumverbindung auch etwas Diphenyl-
butadien, Phenyl-acetylen, Styrol und [Phenyl-acetylenyl]-magnesiumbromid
entsteht. Weit besser war die Ausbeute bei unserer Darstellung des Hydro-
dicamphens; das Produkt zeigte den von Houbens®) fir d-Hydrodicamphen
angegebenen Schmp. 86°. Mit der niheren Untersuchung dieses aus rechts-
drehendem Pinen-hydrochlorid dargestellien Kohlenwasserstoffs sind wir
zurzeit noch beschiiftigt; die Versuche zur Darstellung des Kupferdiphenyls
werden fortgesetzt.
Beschreibung der Versuche.
1. Phenylmagnesiumbromid und Kupfer(2)- chlorid.

4.8 g sorgfiiltig gereinigtes Magnesiumband werden mit 81.4g Brom-
benzol in 80 cem absol. Ather in bekannter Weise zur Reaktion gebracht;
nach beendeter Umsetzung li8t man die Losung in eine Suspension von
27 g entwiissertem Kupfer(2)-chlorid in 100ccm Ather unter guter Kiihlung
und AusschluB von Feuchtigkeit eintropfen. Unter betrichtlicher Wéirme-
entbindung, die Aufsieden des Athers hervorruft, verwandelt sich das
Kupter(2)-chlorid in eine zihe, klebrige, dunkelgefdrbte Masse, und der
Ather firbt sich voriibergehend schmutzig griin, dann dunkelbraun, um
schlieBlich klar und farblos zu werden. Man erwdrmt 1Stde. auf dem
Wasserbade am RiickfluBkiihler; nach dem Erkalten versetzt man mit
Wasser und kalter Salzsiure bis zur Auflgsung des Cuprochlorids und trennt
dann die i#therische von der wilrigen Schicht; man wischt letztere mit
Salzsiure, Ammoniak und Wasser, trocknet sie mit Chlorcalcium und dampft
den Ather ab., Es hinterbleiben 13.09'g eines sofort erstarrenden Ols, das
als Diphenyl identifiziert wurde. Schmp. 70.5°. Ausbeute 909/, der
Theorie.

2. p-Tolylmagnesiumbromid und Kupfer(2)-chlorid.

342 g p-Brom-toluol werden in 80ccm Ather unter Zusatz von einem
Kérnchen Jod mit 4.8g Magnesium zur Reaktion gebracht. Die so ent-
stehende p-Tolylmagnesiumbromid-Losung 146t man unter Einhaltung der
beim Diphenyl geschilderten Bedingungen in eine Suspension von 27g
Kupfer(2)-chlorid in 100cem Ather eintropfen. Verfihrt man alsdann
weiter wie beim Beispiel (1), so erhidlt man 153 g reines Di-p-tolyl
vom Schmp. 1219, entspr. 849/, der Theorie.

3. o-Naphthylmagnesiumbromid und Kupfer(2)-chlorid
Das e-Naphthylmagnesiumbromid wurde nach der Vorschrift von Acree?) dar-
gestellt, die wir jedoch wie folgt etwas modifiziert haben: 24g Magnesium werden
mit 20.7 g frisch destilliertem o-Brom-naphthalin, in 18 cem Ather geldst, {tbergossen
und mit einem Kornchen Jod versetzt. Nach ungefihr 1/p-stdg. Erwirmen auf
dem Wasserbade setzt die Reaktion ein, und das Wasserbad wird alsbald entfernt.
Sobald die Reaktion trage zu werden und die Magnesiumverbindung auszukrystallisieren

5 C.r. 185, 1346—48.  ©) B. 88, 3796 [1905] 7) B. 37, 626 [1904}
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beginnt, versetzt man das Gemisch mit 25ccm frisch iber Natrium destilliertem Benzol,
welches die Krystalle sofort auflost. Man erwirmt schlieBlich auf dem Wasserbade,
bis das Magnesium bis auf einen geringen Rest verbraucht ist.

Die so erhaltene o-Naphthylmagnesiumbromid-Lisung 148t man unter
guter Kiihlung in eine Suspension von 13.5g Kupfer(2)-chlorid in 50 ccm
Ather einflieBen. Unter denselben Erscheinungen wie beim Brom-benzol
findet Reaktion statt. Nach dem Zersetzen mit Wasser und verd. Salz-
sdure isoliert man ca. 10g Dinaphthyl vom Schmp.154% Ausbeute ca.
80 ¢/, der Theorie.

4. Benzylmagnesiumbromid und Kupfer(2)-chlorid.

Nach Hell$) reagiert in Ather geléstes Benzylchlorid mit Magnesium
erst nach 1—2-stdg. Stehen. Wir haben beobachtet, dafl dreimal destil-
liertes und unmittelbar nach der Destillation verwendetes Benzylchlorid
nach dem Zusatz von etwas Jod sofort mit Magnesium reagiert, und zwar
ebensogut wie Methyljodid. In Ubereinstimmung mit den Angaben Hells
haben wir dagegen feststellen miissen, dafl auch im besten Falle 109/; des
Magnesiums unangegriffen bleiben. Der Grund des Reaktionsverzuges bei
der Anwendung von nicht frisch destilliertem Benzylchlorid liegt darin, daB
dieses geringe Mengen Salzsiure enthilt, die das Metall mit Magnesium-
chlorid iberzichen.

24 ¢ Magnesium werden mit 12.6 g Benzylchlorid und 25ccm Ather
iberschichtet und mit etwas Jod versetzt. Es beginnt fast augenblicklich
eine heftige Reaktion, die man zweckmiBig durch &HuBere Kiihlung in
Schranken hilt. Nach beendeter Umsetzung 148t man die dickfliissige, noch
nicht erkaltete Losung zu einer Suspension von 13.5g Kupfer(2)-chlorid
in 50 ccm Ather hinzufliefen. Verfihrt man hiernach wie beim Brom-benzol
weiter, so erhilt man nach dem Abdestillieren des Athers 7g reines Di-
benzyl, Schmp.520. Die Ausbeute, auf das verbrauchte Magnesium
berechnet, betrigt 83.59/, der Theorie.

5. Styrylmagnesiumbromid und Kupfer(2)-chlorid.

18.3 g im Vakuum destilliertes o-Brom-styrol werden mit 40 ccm Ather
verdinet und mit 2.4 g Magnesium und einer Spur Jod oder besser mit
0.1 g Jodithyl versetzt. Nach !/,stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade setzt
die Reaktion ein, Man entfernt sodann das Wasserbad, worauf die Reak-
tion, die manchmal sehr stiirmisch wird, nach etwa 3 Stdn. beendet ist.
Auch im besten Falle bleiben 0.6—0.7g des Magnesiums unangegriffen.
Man 148t dann die enistandene Ldsung in eine Suspension von 13.5g
Kupfer(2)-chlorid in 50ccm Ather einflieBen. Das Reaktionsprodukt wird
nach der bereits beschriebenen Methode aufgearbeitet. Nach dem Abdunsten
des Athers hinterbleibt ein Riickstand, welcher von Krystallen des ,d-Di-
phenyl-o,y-butadiéns durchsetzt ist. Man filtriert von den Krystallen
ab, wischt sie mit Benzol und krystallisiert sie schlieflich aus Benzol um.
Schmp. 1479, Das olige Filtrat schied auf Zusatz von Ligroin Krystalle
ab, die sich ebenfalls als Diphenyl-butadien erwiesen. Die Gesamtausbeute
betrigt 8—4¢; .auf das umgesetzte Magnesium berechnet, entspricht sie
40—45°9/, der Theorie.

8) B. 87, 455 [1904).
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6. Hydrocamphenylmagnesiumchlorid und Kupfer(2)-chlorid.

1.4 g Magnesium werden mit einer Losung von 0.2 g Bromithyl in l.g
Ather zur Reaktion gebracht; sobald die Umsetzung lebhaft geworden ist,
la8t man eine Lésung von 10g reinem Pinen-hydrochlorid in 8¢
absol. Ather einflieBen. Die Reaktion, die man zur Vermeidung der Bildung
von Borneol in einer Stickstoff-Atmosphire vornimmt, verliuft langsam
und muf zum Schluf durch Wirmezufuhr vervollstindigt werden. Man
verdiinnt dann das Gemisch mit 25cem Ather, trennt vom unangegriffenen
Magnesium und 148t die Losung in eine Suspension von 8 g Kupfer(2)-chlorid
einflieflen. Man verfihrt dann in der iblichen Weise weiter und behan-
delt den mach dem Verdampfen des Athers hinterbleibenden Riickstand
nacheinander mit absol. Alkohol und Petrolither. Hierbei bleiben 3g
Hydrodicamphen zuriick. Aus Benzol und Eisessig umkrystallisiert,
schmilzt die Substanz scharf bei 869. Eine eingehendere Untersuchung der
optischen Verhiltnisse ist im Gange.

7. Isoamylmagnesiumbromid und Kupfer(2)-chlorid.

22.7 ¢ Isoamylbromid, in 60 ccm Ather gelost, werden mit 3.6 g Magne-
sium unter Zusatz von etwas Jod zur Reaktion gebracht. Hierbei ist Vor-
sicht am Platze, da die Umsetzung leicht so stiirmisch verlduft, daf der
Kolbeninhalt aus dem Kiihler herausgeschleudert wird. Es ist daher emp-
fehlenswert, Eiswasser bereit zu halten und die Reaktion durch Z#uBere
Kithlung zu miBigen. Das Gemisch lifit man in eine Suspension von 20.3 g
Kupfer(2)-chlorid eintropfen und verfihrt dann in bekannter Weise weiter.
Man erhilt ca. 4—5g des Decans (CH;), CH. CH,.CH,. CH,. CH,. CH(CH,),,
das bel 159—160° konstant siedet. Die Ausbeute betrdgt nur 60°/, der
theoretischen; der Fehlbetrag ist, wie wir wiederholt festgestellt haben,
auf die Fliichtigkeit des Diisoamyls mit Atherddmpfen zurtickzufiihren.

Aus d. wiss. Laborat. d. Farbwerke vorm. S.A.Oekonomides & Co,,
Neu-Phaleron, den 14, Dezember 1923.

60. Harry Oskar Meyer: Eine neue Synthese der Nitranilsiure.
[Aus d. Organ. Abteilung d. Chem. Instituts d. Universitit Jena]
(Eingegangen am 19. Dezember 1923.)

Die Nitranilsiure wurde bisher im wesentlichen nach der von Nietzki?)
ausgearbeiteten Methode aus Diacetyl-hydrochinon mittels Salpeter-Schwefel-
siure oder nach Nef?) aus Chloranil durch Einwirkung von Alkalinitrit
dargestellt. Substituierte Benzochinone wurden einer Nitrierung unterzogen
von Hantzsch$), der das basische Na-3alz der Dioxychinon-terephthalsiure
als Ausgangsmaterial benutzte, und von Nietzki und Schmidt+4), welche
die Darstellung der Nitranilsiure aus Dioxy-chinon mit rauchender Sal-
petersiure durchfiihrten. Ausdriicklich hebt Nietzki®) hervor, es sei ihm
seltsamerweise nie gelungen, Nitranilsiure aus Chinon zu erhalten.

Das Verhalten des Benzochinons gegen Salpetersdure ist bisher
nur in geringem MaBe untersucht wordené): Liebermann?) und Nietzkis8) hatten

1y B. 16, 2093 (1883], 43, 3457 [1910]. 2) B. 20, 2027 [1887}:; Am. 11, 17 (1889].
3) B. 19, 2398 [1886]. 4y B. 21, 2376 [1888]. 5 B. 16, 2093 [1883).
&) A. 431, 164 [1923], ™ B. 10, 2179 [1877). 8§) A. 218, 137 (1882},





