
322 

werdeii kann. Das Chlormagnesium zersetzt sich in Gegenwart der Fasern 
weit leichber als ohne Fasern, und die abgespaltene Salzshre besorgt den 
Abbau zu Zuckern oder den Zuckern nahestehenden Stoffen, die durch 
Saure-Wirkung oder durch Wasser-Entziehung mittels der Chloride in  
kohlen-artige Substanz iibergehen. 

Fur die Anschauung, daD Sauren eine Umwandlung in kohlen-artige 
Substanz bewirken konmn, sprechen auch Versuche, die vor einigen Sahren 
mit Zellstoffen, Hydro- und Oxy-cellulose bei 1050 angestellt worden sind. 
Der in Breiform gebrachte Zellstoff war mit 0.1-proz. 0 x a1 s 5 u r  e - Lijsung 
innig durchtrankt worden. Man hatte, den Brei in Rohren eingefiillt, diese 
zugeschmolzen und 100 Stdn. in einem elektrischen Trockenschrank auf 
105O erhitzt. Nach dieser Zeit waren die anfangs schneewden Praparate 
hell bis dunkelbraun geworden. Eine Verkohlung, wie sie in den oben be- 
schriebenen Versuchen erreicht worden ist, war jedoch nicht eingetreten. 

Es scheint demnach, als ob bei Z u s a n i m e n w i r l r u n g  v o n  S a l z  
u n d  S a u r e  e i n e  besonders rasche U m w a n d l u n g  v o n  C e l l u l o s e  i n  
k o h l e n - a r t i g e  S tof f ie  e r r e i c h t  werden kann. Es sind Versuche an- 
gesetzt, um bei noch niederen Temperaturen diese kohlen-artigen Stdf e 
sowoh1 mil Hilfe von Chlormagnesium als auch mittels organischer SIuren 
herzus tellen. 

Aus den vorstehend beschriebenen noch unvollsjllndigen Versuchen 
scheint e ims schon mit Sicherheit hervorzugehen: da5 man init Hilfe der 
S a i z e  d e s  M e e r w a s s e r s  C e l l u l o s e m a t e r i a l  i n  k o h l i g e  S u b  - 
s t a n z e n  b e i  ve rha l tn i sn i i i i d ig  n i e d e r e n  T e m p e r a t u r e n  i n  
u b e r r a s c h e n d  k u r z e r  Z e i t  u m w a n d e l n  lrann. Da Meerwasser niit 
dem Ausgangsmaterial fur die Kohlenlager, dem abgestorbenen Baum- oder 
sonstigen Pflanzenmaterial subtropischer Baumstamme, sicherlich in Be 
ruhrung gekommen ist, besteht schon jetzt eine gewisse Wahrscheinlich- 
keit, daD eine Verkohlung der Cellulose auf dem angedeuteten Wege bei 
der Kohlenbildung eine Rolle gespielt hat. Dieser SchluD gewinnt an Wahr- 
scheinlichkeit durch Versuche, die in analoger Weise init Holzsubstam 
durchgefuhrt worden sind, die zu ganz ahnlichen Ergebnissen gefiihrt 
haben. Die Unbersuchung wird fortgesetzt. 

E h e r s w a 1 d e  , Versuch6shtion fur Holz und Zellstoff-Chemie, 
den 19. Dezember 1923 

69. Euklid Sakellarios und Th. Kgrimis: Zur Kenntnis der 
Reaktion der Organoma~nesiumverbindungen mit Kupfer (2)-chlorid. 

[Eingegangen am 22. Dezember 1923.) 
In der Absicht, Verbindungen mit organisch gebundenem Kupfer darzu 

steIlen, versuchten wir die E i n w i r k u g g  tron P h e n y l m a g n e s i u m -  
b ro ln id  auf entwassertes Kupf  er(2)  - c h l o r i d ;  wir hofften dabei, da5 
auch in  die'sem Falle die Reaktioii nach dem bekannten Schema der Um- 
setzung zwischen Magnesiumverbindungen und Quecksilber(2)- oder Bbi(2) - 
chlorid verlaujen und luns zu dem mch nicht bekannten Ku p f e r  d i p h e  - 
n y l  fuhren wiirde. Unsers Bemiihungen in dieser Richtung schlugen jedoch 
bisher feu; wenn wir urw&e Versuche trotzdem schon jeb t  ver6ffent- 
lichen, so geschieht dies, weil wir ails einigen Rebraten im ))Zentralblattcc 
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ersehen haben, dab in derselben Richtung auch von anderen Seiten gee- 
axbeitet wird. 

So hat Rent5 R e i c h r )  die Existenz des Kupferphenyls, das er bei der Einwir- 
kung von Phenylmagnesiumbromid auf Kupfer(1)-jodid in unreinem Zustarid erhielt, 
wahrscheinlich gemacht. Andererseits liaben Mich  a i  1 e n k o  und seine Mitarbeiters) 
die Einwirltung von Ha4ogen-kohlenwasserstoffen in atherischer Ldsung auf Magnesium 
in Gegenwart von Kupfer(2)chlorid, Eisen(S>chlorid, Eisen(S>bromid und Queck- 
silber(2)-bromid, die genannter Forscher als shktivatorenct bezdcbnet, studiert; er 
erliielt dabei beim Kochen von Brom-benzol in A t k  mit Magnesium3 und 
4 Md-Proz. Eisen(3 t-chlorid eine 100-proz. Ausbeute an D i p h e n y l .  Beim Ersatz des 
Eisen(3 tchlorids durch Kupfer(2>chlorid erzielte M i c h a i 1 e n  ko bessere Ausbeuten 
als in Abwesenheit von ))Aktivatorentt, doch gibt er die Men@ des sich such in 
diesem Fall bildenden Diphenyls nicht an. Ein Zusatz von Kupfer(S)-chloiid 
(0.01-0.04 Mol. auf 1 At. Mg) in mit einer atherischen Ldsung von B e n z y l c h l o  r i d  
ubergossenem Magnesium lieferte die thmretische Ausbeute an D i b e nz y 1. 

Unsere Arbeitsweise war eine ganz anklere. als die der oben erwahnten 
Automn. Wir bereiteten in bekannter Weise eine a t h e r i s c h e  P h e n y l -  
m a  g n e s i u m  br  o m i  d - L o sun  g (2 Mol.) und lieben sie zunachst auf 
1 Mol. entwasserhs K u p f e r (2 - c h 1 o r i d  , das in absol. Ather suspendiert 
war, unter Eis-Kochsalz-Kuhlung einwirken. Unter bedeutender Warme- 
entbindung und Grunfarbung des Athers verwandelte sich das Kup€er(2)- 
chlorid in eine zahe, klebrige, dunkelgefarbte Masse, die beim Stehenlassen 
tim verschlossenen GeEa13 langsam, beip Kochen auf dem Wasseerbade 
rascher in iein lockeres Pulver iiberging. Als wir das Reaktionsprodukt 
knit Wasser ziersetzten, erhielben wir Kupfer( 1)-chlorid, Magnesiumhydroxyd', 
Magnesiumsalze, D i p h e n  y 1 und B e n z o 1, dessen Menge genau 1 Mol. 
Phenylmagnesiumbromid entsprach. Das Auftreten von Benzol in solcher 
Menge deutete darauf hin, dab die Magnesiumverbindung nur teilweise um- 
gesetzt war. Wir wiederlmlten daher unsere Versuche unter Anwendung 
aquimolekularer Mengen her Reagenzien und erhielten nunmehr bei der 
Aufarbeitung dets Reaktionsproduktes ca. 90 0 j Q  der theoretisch berechnekn 
Menge Diphenyl neben wenig Benzol, welches seine Entsfehung wohl einem 
Wassergehalt &s Kupfer(B)-chlorids verdankte; als anorganische Besfand- 
teile bobachteten wir Kupfer(1)-chlorid und Magnesiumsalze. 

Wir glauben, daB unsere Versuche folgende Anhaltspunkte zu ciner ErlrlHrung 
der R o l l e  d e r  A k t i v a t o r e n  geben Die sich intermdiar bildende Magnesium- 
verbindung wirkt reduzierend auf den Aktivator; das Metall geht in die niedrigene 
Oxydationsstufe fiber, und die beiden freiwerdenden Aryl- und Alkylreste vereinigen 
sich alsbald zu Diarylen oder Dialkylen. 2 R . Mg . X + 2 Cu C1, = R . R f 2 C1. Mg . X + 2 Cu C1. Einen analogen Reaktionsverlauf haben B e n n  e t t und T u r n e 1.4) bei der 
Eiuwirkung von Alkyl- und Arylmagnesiumhaloiden auf C h r o m i c h 1 o r i d fes t- 
gestellt. Bemerkenswert ist, daB eine solche Verkniipfung der beiden Reste nur durch 
Salze von Metallen, die zwei Reihen von Salzen zu bilden vermdgen, veranlaIt wird; 
da das Metall hierbei von der hdheren in die niiedrigejm Oxpdationstufe I%W- 
geht, kann man diese Reaktion als einen echten R e d u k t i o n s p r o z c B  auffassen. 

Nach dem Schieitern unserer Versuche 'zur Darstellung des Kupfier- 
diphenyls haben wir uns bemiiht, die geschilderte Reaktion fur prapara- 
tive ZWeckie auszunutzen. Da das Kupfer(2)-chlorid leicht zuganglich ist 
und bequem regeneriert werden kann, erscheint diese Methode fur synthe- 
tische Zweclue sehr geeiznet, zumal man hier blei niedriger Temperatur und 

1) C. 1923, 111 1010. 2 '  C. 1923, I11 1014. 
3 '  Im Referat ist die Menge nicht angegeben. 4) C. 1914, 11 134. 
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d w u b  auch rnit empfindlichen Korpern arbeiten kann, bei welchen die 
Ullmannsche Mlethode versagen wiirde. So haben wir unser Verfahren 
u. a. rnit Erfolg zu Syn thes l en  des  CL,6-Diphenyl-cc,y-butadi ieny 
u n d  dles H y d r o d i c a m p h e n s  benutzt. Ersteres haben wir in einer 
A u s h u b  von 40.50/0 der Theorie (unter Beriicksichtigung des nicht umge- 
sletzten Magnesiums) erhalten; diese nur geringe Ausbeute erklart sich 
daraus, da13 nach T i f f  etneau 5 )  bei der Einwirkung von Brom-styrol auf 
Magnesium necbn der normalen Magnesiumverbindung auch etwas Diphenyl- 
butadien, Phenyl-acetylen, Styrol und [Phenyl-acetylenyll-magnesiumbromid 
entsteht. Weit besser war die Ausb~eute bei unssrer Darstellung des Hydro- 
dicamphens; das Produkt 'zieigbe den von Hou  bene)  fur d-Hydrodicamphen 
angepbienen ,Schmp. 860. Mit der aaheren Untersuchung dieses aus rechts- 
drehendem Pinen-hydrochlorid dargestellten Kohlenwasserstoffs sind wir 
zurzeit nloch beschaftigt ; die Versuche ziir Darstellung des Kupferdiphenyls 
wwden fortgesetzt. 

Beschteibung der Versuche. 
1. P h e n y l m a g n l e s i u m b r o m i d  u n d  Kupfe r (2 )  - ch lo r id .  

4.8 g sorgfatig geminigtes Magnesiumband werden rnit 31.4 g Brom- 
benzol in 8Occm absol. Ather in bekannter Weise zur Reaktion gebracht; 
nach beendeter Urnsetzung laBt man die Lijsung in eins Suspension von 
27 g entwaswrtem Kupfer(2)-chbrid in 100ccm lither unter guter Kuhlung 
und AusschluS w n  Feuchtigbit aintropfen. Unter betrachtlicher Warme- 
atbindung, dies Aufsieden des Athers hervorruft, verwandelt sich das 
Kupfer(2)-chlorid in eine zahe, klebrige, dunkelg&rbte Masse, und der 
Ather farbt sich voriibwgehend schmutzig griin, dann dunkelbraun, um 
schlieblich klar und farblos zu tverden. Man erwarmt 1Stde. auf dem 
Wamrbadef am RiickfluBkiihbr; nach dem Erkalten versetzt inan mib 
Wasseer und kaltw Salzsaune bis lzur Aufl6sung des Cuprochlorids und trennt 
dam die atherische von der waorjgen Schicht; man wascht letztere rnit 
Salzdm, Ammoniak und Wassler, trocknet sie rnit Chlorcalcium und dampft 
den lither ab. Es hinkrbleiben 13.09 g eines sufort erstarrenden Ols, das 
als D i p h e n y l  identifizkrt wurde. Schmp 70.50. Ausbeute der 
Theorio. 

2. p - T o l y l m a g n e s i u m b r o m i d  u n d  K u p f e r  (2) - c h l o r i d .  
34.2g p-Bmm-tolulol werdm in 80ccm Ather unter Zusatz von einem 

Kornchen Jod mit 4.8g Magnesium zur Reaktion gebracht. Die so ent- 
stehende p-Tolylrnagnesiumbromid-Losung laSt man unter Einhaltung der 
him Diphenyl geschilderten Bedingungen in eine Suspension vun 27g 
Kupfer(2)-chlorid in 100 ccm Bthier eintropfen. Verfahrt man alsdann, 
miter  wie beim Beispiel (l), so erhalt man 15.3g reines D i  - p -  t o l y l  
vom Schmp. 1214 entspr. 840/0 der Theorie. 

3. a -Naph thy lmagn ie . s iumbromid  und K u p f e r ( 2 ) - c h l o r i d .  
Das a-Naphthylmagnesiumbromid wurde nach der Vorschrift von Acree  7)  dar- 

gestellt, die wir jedoch wie folgt etwas mdifiziert haben: 2.4g Magnesium werden 
mit 20.7 g frisch destilliertem a-Brom-naphthalin, in 18 ccm Ather gel6st, tibergossen 
und mit einem Kdrnchen Jod versetzt. Nach ungefiihr 1/,-stdg. Erwsrmen auf 
dem Wasserbade setzt die Reaktion ein, und das Wasserbad w i d  alsbald mtfernt. 
Sobald die Reaktion triige zu werden und die Magnesiumverbindung auszukrystallisieren 

6) C. r. 185, 1346-48. 6 )  B. 88, 3796 [1905j. 7) B. 37, 626 [1904]. 
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beginnt, versetzt man das Gemisch rnit 25ccm frisch tiber Natrium destilliertem Benzol, 
welches die Krystalle sofort aufldst. Man erwarmt schlieDlich auf dem Wasserbade, 
bis das Magnesium bis auf einen pringen Rest verbraucht ist. 

Die so erhaltene u-Naphthylmagnesiumbromid-LSsung laBt maa unter 
guter Kuhlung in leine Suspension von 13.5g Kupfer(2)-chlorid in 5 0 ~ ~ 4  
Ather ieinfliefien. Unter denselben Erscheinungen wie beim Brom-benzol 
fjndet Reaktion statt. Nach dem Zersetzen mit Wasser und verd. Salk- 
saum isoliert man ca. l o g  D i n a p h t h y l  vom Schmp. 1540. Ausbeute ca. 
SOO/, idler Thmrie. 

4. B e n z y l m a g n e s i u m b r o m i d  n n d  K u p f e r ( 2 )  - c h l o r i d .  
Nach He 1 1 8) neagiert in &her gelostes Benzylchlorid mit Magnesium 

erst nach l-2-sag. Stehen. Wir haben beobachtet, d a B  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 Obereinstimmimg rnit den Angaben H e  11 s 
haben wir dagegen feststellen mussen, daD auch im besten Falle lOO/,j des 
Magnesiums unangegrihn bleiben. Der Grund des Reaktionsverzuges bei 
der Anwendung von nicht frisch destilliertem Benzylchlorid liegt darin, daB 
dieses pringe Mengen Salzsaure enthalt, die das Metal1 mit Magnesium- 
chlorid Gblerziehen. 

2.4 g Magnesium werden mit 12.6 g Benzylchbrid und 25 ccm Ather 
uberschichtet und mit etwas Jod versetzt. Es beginnt fast augenblicklich 
eine, heftige Reaktion, die man zweckmaBig durch auBere Kuhlung in 
Schranken halt. Nach beendeter Umsetzuhg laDt man die dickflussige, noch 
nicht erkaltek Losung zu einer Suspension von 13.5 g Kupfer(2)-chlorid 
in 5Occm Athw hinzuflieBen. Verfahrt man hiernach wie beim Brom-benzol 
weiter, so e rha t  man nach dem Abdestillieren des Athers 7 g reines Di  - 
be  n z y l ,  Schmp. 520. Die Ausbeute, auf das verbrauchte Magnesium 
herechnet, betragt 83.50/0 der Theorie. 

S t y r y 1 m a  g n e  s i u m  b ro m i d  u n d  K u p f e r (2) - c h lo r id .  5. 
18.3 g im Vakuum destilliertes coBrom-styrol werden rnit 40 ccm Ather 

verdunnt und wit 2.4g Magnesium pnd einer Spur Jod oder besser rnit 
0.1 g Jodathyl versetzt. Nach 1/2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade setkt 
die Reaktion @in, Man entfernt sodann das Wasserbad, worauf die Ibak- 
tion, die manchmal slehr stiirmisch wird, nach etwa 3Stdn. beendet ist. 
Auch im besten Falle bleiben 0.6-0.7 g des Maglllesiums unangegrjffen. 
Man llBt dann die entstandene Ltisung in eine Suspension von 13.5g 
Kupfer(2) -chlorid in 50 ccm Ather einflieden. Das Reaktionsprodukt wird 
nach der bereits beschriebenen Methode aufgearbeitet. Nach dem Abdunsten 
des Athers hinterbleibt ein Ruckstand, welcher von Krystallen des u, b -D i - 
p h e n y l - a , y - b u t a d f s n s  durchsetzt Kst. Man filtriert von den Krystallen 
ab, wascht sie Wit Benzol und krystallisiert sie schliedlich aus Benzol um. 
Schmp. 147O. Das 6lige Filtrat schied iauf Zusatz von Ligroin Kryskdle 
ab, die sich ebenfalls als Diphenyl-butadien erwilesen. Die Gesamtausbeute 
betragt 3-4 g; .auf das umgeeetzte Magnesium bsrechnet, entspricht sie 
40-450/, der Theorie. 

8) B. 37, 455 [i904]. 
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6. H y d r o  c a m  p h e  n y 1 m a g n b s  i u m c h l o  r i d  u n d  K u p f e r  (2) - c h lo rid. 
1.4g Magnesium mrden  rnit einer Losung von 0.2g Bromathyl in 1.g 

lither zur Reaktion pbracht; sobald die Umsetzung lebhaft geworden ist, 
labt man eine LBsung von l o g  reinem P i n e n - h y d r o c h l o r i d  in 8 g  
absol. Ather einflieben. Die Reaktion, die man zur Vermeidung der Bildung 
von Borneo1 in einer Stickstoff-Atmosphane vornirnmt, verlauft langsam 
und mul3 zum SchluB durch Warmezufuhr vervollstandigt werden. Man 
mrdiinnt d a m  das Gemisch rnit 25 ccm Ather, trennt vom unangegriffienen 
Magnesium und 1al3t die Losung in eine Suspension von 8 g KupPm(2)-chlo14ii 
einflieRen. Man verfahrt dann in der ublichen TiTeise weiter und behan- 
delt den nach &em Verdamp'fen des Athers hinberbleibenden Ruckstand 
nacheinander rnit absol. Alkohol und Petrolather. Hierbei bleiben 3 g 
H y d r o d i c a m p h e n zuruck. Bus Benzlol und Eisessig umkrystallisiert, 
schmilzt die Substanz scharf h i  860. Eine eingehendere Untersuchung der 
optischen Verhaltnisse ist im Gange. 

7. Is0 a m y l  m a g n e  s i urn b r o m i d  u n d  Ku p f e r  (2) - c h l o  r i d .  
22.7 g Isoamylbromid, in 60 ccm Ather gelast, werden mit 3.6 g Magne- 

sium unter Zusatz von etwas Jod zur Reaktion gebracht. Hierbei ist Vor- 
sicht am Platze, da die Umset,zung leicht so sturmisch verlauft, daB der 
Kolbeninhalt aus dem Kuhlier herausgeschleudert wird. Es ist daher emp- 
fehlenswert, Eiswasser bereit zu halten und die Reaktion durch luWere 
Kuhlung zu mabigen. Das Gemisch laat man in eine Suspension von 20.3 g 
Kupfer(2)-chlorid eintropfen und verfahrt dann in bekannter Weise weiter. 
Marl brbdt ca. 4-5 g des D e c a n  s ( CH3)2 CH . CH, . CH, . CH, . CH2. CH( CH,),, 
das bei 159-1600 konstant siedet. Die Ausbeuk betragt nur 600/, der 
theordischen; der Fehlbetrag ist, wie wir wiederholt festgestellt haben, 
auf die Fluchtigbit des D i i so  a m  y 1 s mit litherdampfen zuruckzufuhren. 

Aus d. wiss. Laborat. d. Farbwerkc vorm. S .A .Oekonomides  & Co., 
N e u - P h a l e r o n ,  den 14,Dezember 1923. 

60. Harry OBkar Meyer: Eine neue Synthese der Nitranilsiirure. 
[Aus d. Organ. Abtejlung (1. Chem. Instjtuts d. Uiiiversitat Jena J 

(Eingegangen am 19. Dezember 1923.) 
Die Nitranilsiiure wurde bisher im wesentlichen nach der von N i e t z  k i') 

ausgearbeiteten Methode aus Diacetyl-hydrochinon mittels Sdpeter-Schwefel- 
saure oder nach Nef2) aus Chloranil durch Einwirkung von Alkalinitrit 
dargeetellt. Substituierte Benzochinone wurden einer Nitrierung unterzogen 
von Ha n t z s c h s), des das basische Na-Salz der Dioxychinon-terephthalsaure 
als Ausgaiigsmaterial ibenutzte, und von N i e t z k i und S c h m i d t 4 ) ,  welche 
die Darstellung der Bitranilsaure aus Dioxy-chinon mit rauchender Sal- 
petersaure durchfuhkten. Ausdrucklich hebt N i e  t z k i 5 )  hervor, es sei ihm 
seltsiamerweise nie gelungen, Nitranilsaure aus Chinon zu erhalten. 

Das V e r h a l t e n , d e s  B e n z o c h i n o n s  g e g e n  S a l p e t e r s i u r e  ist bisher 
nur in geringem AIaSe untersucht warden 6 ) :  L i e b e r m a 11 n 7 )  und N i e t z k i 8) hatten 

1) B. 16, 2093 [1883], 43, 3457 [1910]. 2) B. 20, 2027 [1887]; Am. 11, 17 [1889]. 
3, B. 19, 2398 [1886]. 4) B. 21, 2376 [1888]. 5 )  B. 16, 2093 [1883]. 
6) .4 431, 164 [1923!. 7) B. 10, 2159 [1877]. *) A. 215, 137 [lS82]. 




