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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]. 



die Unverinderlicbkeit des Chinons beim Behandeln mit starkster Salpetersaure hervor- 
gehoben, erst eine lingere Einwirkung der SQure hatte zur Ringsprengung gefiihrt 
111 letzter Zeit ist von J o n a s g )  die Unmbglichkeit, Chinon direkt xu nitrieren, be- 
hauptet worden. Bei meiner mit E l l  e r lo) durchgefdhrten Untersuchung fiber die 
Reaktion des Benzochinons rnit Salpetersnore konnten aul3er den Endprodukten nur 
amorphe Stoffe gefaBt werden. 

Nunmehr fand ich, daD bei der Einwirkung r a u c h e n d  e r Salpeter- 
saure, auf Be n z o c h i no  n unter Einhaltung bestimmter Ztedingungen dieses 
sich im Gegwnsatz zu den bisherigen in der Literatur vorhandenen Angaben 
in guter Ausbute in reine N i t r a n i 1 s H u r e uberfuhren laDt. 

Die relativ leichte Bildung dieser Saure aus den verschiedenartigsten 
Ausgangsmaterialien laSt den SchluB ziu, da13 die symmetrische Anord- 
nung der Oxy- und Nitrogruppen im Nitranilslure-Molekiil e k e  verMt-  
nismaDig stabile und daher bevorzugte Konfiguration darstellt. 

Das Studium der Einwirkung von Salpetersaure auf Chinone sol1 fort- 
gesetzt werden. Beschreibung der Versuche. 

D a r s t e 1 1 u n g d e r N i t r a 11 i 1 s a u r e. 
2 g  B e n z o c h i n o n  werden in 15-2Occm r a u c h e n d e  S a l p e t e r -  

s l u r e  (D. 1.469) unter Umschutteh eingtragen. Die Losung erhlgt glatt 
unkr merklicher Abkuhlung und Farbvertie€ung der Flussigkeit. Nach 
24-48-stdg. Stehen des Reaktionsgemisches bei -50 his -100 beginnt die 
Nitranilsaure sich aus d w  Lusung in gelben Krumeln, bisweilen auch Kry- 
stallflitterchen, abzuscheiden. Man 1aDt in der KLlte stehen, bis eine Ver- 
mehrung des Niederschlages nicht mehr wahrzunehmen ist, was in der 
Regel weitere 1-2 Tage beansprucht. Sollten Zersetzungserscheinungen, 
wie verstarkk Blaschenbildung in der Flussigkeit zu beobachten sei,n, SO 
muI3 sofort zur Weiterverarbeitung geschritten werden. Diese kann wic 
bisher in der Weise bewerkstelligt werden, d a D  man die breiige Reaktions- 
masse in mit Eisstuckchlen mrsetzte, uberschussige Kalilauge cintropfen 
kSt, und die Nitrani1x;ium in Form ihms Kaliumsalzes abfangt. 

Zur Gewinnung der f r e i e n  S a u r e  wird der gelbe Brei von N i t r -  
a n i l s a u r e  unter guteni Umruhren vorsichtig in auf -50 bis -100 abge- 
kiihlten Bthter (ca. 150 can) einlaufen gelassen. Nach kurzem Stehen wird 
abfiltriert und mit kalkm Ather nachgewaschen. Die getrocknete Saure 
erwis t  sich als nahezu rein und kann, wie schon Nef l l )  beobachtete, 
monatelsng unverbdert aufbewahrt werden. Die Ausbeute betrag t 3-3.3 g, 
d. h. 72-780/0 der Theorie, Schmp. 860; wasserfrei verpufft die Nitranil- 
saure hi hoherer Temperatur, ohne da8 sich ein bestimmter Verpuffungs- 
punkt festlegen 1aDt. Sie explodiert beim Erhitzen im zugeschmolzencn 
Capillarrohr. Beim Beruhren mit einem heiDen Glasstab verbrennt die 
gut getrocknete Saure lebhaft unter Flammenerscheinurg. 

Zur Reinigung wird die Nitranilsiiure in moglichst wenig Wasser 
gelost und unter Kuhlung mit dem gleichen Volumen konz. Salpetersaure 
versietzt. Die Abscheidung erfolgt sofort in schcnen citronengelben Nadeln, 
die den Schmp. 86-870 zeigen 1 2 ) .  

9 )  Brennst.-Chem. 3, 52 [1922]. 10) A .  431. 171 [1!)23]. 11) Am. 11, 17 [1889]. 
12) Nach der Angahe von N i e t z k i  (a. a. O.), die in die gebriuchlichen Hand- 

biicher iibergegangen ist, besitzt die Nitranilsbre den Schmp. loOO. Ich habe auch fiir 
die aus Diacetyl-hydrochinon nach N i e t z k i s  Vorschrift gewonnene Saure drii 
Schmp. 86-870 gefunden. 
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0.'1001 g Sbst. bei 1000 im Vakuum aber P106 getrocknet: 0.2320g CO,: 0.0185g H&. 
CsH,0gN2. Ber. C 31.31, H 0.88. Gef. C 31.63, H 1.03. 

Auf Zusatz von Metallsalz-Ltisungen zur tvabrigen Losung der Nitranil. 
saure scheiden sich die entsprechenden N i t r a n i 1 a t e ab. Das K a 1 i u m - 
s a l z  erwies sich als identisch mit dem in der Literatur bekchriebema. 

0.2310g Sbst.: 0.1313g K,SO,. - C,O,NsKg. Ber. K 25.49. Gef. K 25.51. 
Hr. Dr. F. H e  idle' vom Miwralogischen Institut der Universitat Gat- 

$rigen hatte die Freundlichkeit, eine Brystallographisch-mikro - 
s k o p i s c h e  U n t e r  s u c l iu n g id s K a1 i urns a l e  e s durchzufuhren. 

nKrystallisationsversuche nach verschiedenen Methoden zur Erlangung 
mebbamr Krystalle schlugen fehl. Die mikroskopische Untersuchung lieferte 
den Beweis, daD das. nitranilsaure Kalium in  z we  i M o d i f i k a t  i o n 8 n 
auf'tritt und bestiitigte so die Vermutung M u t h m a n n s u ) .  

hl o d i f i k a t i  o n I: Krystalkystem monoklin. Habitus: 1. Nadeln, gestreckt 
nach c mit vorherrschendem (100). 2. Blittchen nach (100) oder (OIO), meist parallel 
venwachsme Aggregate. Auch eisblumen-artige Aggregate treten auf. Vorhemchende 
Formen: (loo), (OlO), (hkO), (hltl). Spalthnrkeit: gute nach (hkl) ,  schlechte 
nach (hkO) und (100). Bruch: flach muschelig. Farbe: gelb bis gelb-braun. 
Plsochroismus: auf (100) kaum merklich, auf (010) kriiftig; die Welle hell- 
gelb mit einem Stich ins Griinliche, [ I  b und [ I  c gelb bis gold-gelb; Absorptionsschma: 
a < 6 N C. Lichtbrechung: a = 1.468 f 0.002, p und y > CH, J, > 1.743. Doppel- 
brechung dementsprechend sehr hoch. Optische Orientierung: 6 = b ;  auf (100) 
tritt eine Achse schief aus. c:c= 420. Achsenwinkel miDig groB. Optischer 
Charakter: a = 1. Mittellinie, negativ. Achsen-Dispersion: stark, v > p. 

M o d i f i It a t i  o n 11: Krystallsystem monoklin. Habitus: nadelig, gestreckt 
sach c oder bliittchenfdrmig nach (010); mitunter trelen subparallele, manchmal 
garbenfarmige Verwachsungen von Krystallen gesthckt nach der c-Achse init vor- 
herrschendem (100) und zerschlitzten Endigungen anf, auch anscheinende Durchkreu- 
zungszwillinge werden beobachtet. Sehr charakteristisch vor allem f8r die sehr kleinen 
Krystalle sind kegelfarmige Wachstumserscheinungen, die die Symmetrieverhaltnisser 
gut erkennen lassen. Vorherrschende Formen: (loo), (OlO), (h kO) und noch mebrere, 
unter dem Mikroskop nicht sicher bestimmbare Formen, z. T. anscheinend au8 
den Zonen [OlO] und [OOl]. Farbe: leuchtend gelb. Pleochroismus: schwach; die 
Welle 11 a schwingend licht-gelb, 11 b gelb mit einem Stich ins Graue, I]  c gelb; Ab- 
sarptionsschema: a < 6 N c. Lichtbrechung: a 5 Benzol, und y bedeutend gr6Ber. 
Doppelbrechung dementsprechend sehr hoch. Optische Orientierung : b = a ;  starke 
Dispersion der Ausl8schungsrichtung. b: c = 150 fiir Na-Licht, 100 far rotes, 310 fiir 
blaues Licht. Schnitte 1 a IBschen nicht aus, sondern zeigen einen Farbenwechsel 
von Rot-orange und Blau-griin. Scheinbarer Achsenwinkel in Wasser: 2 H ~ o  = ca. 
330 far rotes Licht, ca. 420 f8r Na-Licht, a. 650 fiir blaues Licht. Oplischer Cha- 
rakter: = 1. Mittellinie, negativ. Achsen-Dispersion: stark, v > p. 

Beide Modifikationen schieden sich in dem Temperaturbereich von 1 5 4 0  neben- 
einander aus wiiBriger Lasung aus.cc 

Das R u b i d i u rn s a 1 z der Nitranil~ure krystallisiert in gelben Nadeln. 
0.3182g Sbst.: 0.2120g Rb,SO,. - C,O,N,Rb,. Ber. Rb 42.84. Gef. Rb 42.66. 

15)  2. Kr. 16, 393 [1889]. 




