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84. K J.P.Orton: Uber die Verwendung des Acetanhydrids
bei Nitrierungen.

{Mitteilung aus dem chem. Vaboratoriom des University (‘ollege of Novth Wales.]
{Kingegangen am 5. Jannar 1907,

Ineinem der letzten Uefte dieser Berichte heschrieben O, N, Witt und
Utermann') in jhrer »Xin neuves Nitrierungsverfaliren< Dbetitelten
Abhandlung die Nitrierung von Acetanifid mit IHiffe eines (Gemisches
von Essigsiure, Salpetersinre und Fssigsinresnhydrid,  Am Schlusse
ihrer Mitteilung geben sie allerdings zu. daB ihe Verfaliren »nicht ganz
neuc sei, da ich dasselbe schon 1902 in einer englischen Zeitschrift?)
veriffentlicht habe. Die in Rede stehende Kombination der Salpeter-
siure mit dem Acetanhydrid erwies sich besonders niitzlich bei der
Darstellung substituierter Nitramino-henzole ans den Ani-
linen; so wird 2 B. ant diesemn Wege das symnr. Tribrom-anilin Guan-
titativ in symen. Tribrom-nitraminobenzol (2. 4.6-Tri bromphenyl-nitramin).
CsHaBri . NH.NO,, iihergefiihrt. Die Anregung zur Ausfilirung meiner
Yersuche gab wmir seinerzeit dus Verfahren Bambergers®) zur Be-
reitung von Nitraminen, das in der Belandlung der festen Nijtrate von
Arylaminén mit Acetanhvdrid hesteht.

Mit Riicksicht auf die oben zitierte Abhandlung der Hilrn, Witt
wnd Utermann erscheint es nir angebracht, an dieser Stelle iiber
einige weiteré. bisher noch nicht publizierte Resultate meiner Ver-
suche zu herichten, die unter Benutzung der gleichen Methode nieht
nur ber der Nitrierung von Aminen, sondern auch bei auderen aro-
matischen Verbindungen erlialten worden sind.

Die hierbei urspriinglich angewendete Arbeitsweise war die fol-
gende: Das betreflende Anilin wurde “in 98- his 99-proz. lisessig
suspendiert hezw. gelist; dann wurden 2—3 Mol.-Gew. vou salpetriger
Niure freier Sulpetersiiure hinzugegeben, wobei man der hierbei ein-
tretenden  Temperatursteigerung  durch Kiililen entgegenwirkte. Als
nunmelr das Acetanhydrid langsam hinzugeliigt wurde, entwickelte
sich ebenfalls Wiirme. doch lie8 man die Temperatur niclht iber 25°
hinaufgehen.  Die Menge des anzuwendenden Sdureanliydrids richtete
steh in der Hauptsache nach der Quantitit des benutzten Lsungsmittels,

Fir die Frzielung einer guten Aunsheute an Nitramin ist es von

wesentlichem Vorteil, wenn die Sulpetersiiure frei von xalpetriger
Siure ist: avel mufd man datiie sorgen. daB nieht wiilivend der Real-

5 Diese Berichte 39, 3601 [1906]
7 Jown. Chen Soe. 81, 806 [1902].
8 Diese Berichte 28, 401, 537 [1893].
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tion — etwa infolge zu erheblichen Ansteigens der Temperatur — eine
Entwicklung von salpetriger Sinre stattfindet, du hierdurch entweder
eine direkte Diazotierung der Buse oder aber eine Reduktion dex
entstandenen Nitramins -zum Diazoniumsalz
GsHaBrs NH.NO: + HNO, = CsH.Brs. N(NO,) ' N + 1,0,

eintreten wiirde. Dler Verlauf dieser heiden Umsetzungen ist nitmlich
unter den bei den Versuchen gegebenen Bedingungen ein quantitativer
und wiirde inithin den Ertrag an dem zu erwartenden Nitramin ganz,
erhelilich heraldriicken.

Die konzentrierte Salpetersiure von der salpetrigen
Siure vollig zu befreien. ist allerdings keine leichte Anfgabe.
Eine Destillation der betreffenden Siiureprobe unter nur 20—30 wmm
Drack geniigt zwar, um die Menge der storenden Beimischung auf
selie kleine Betrige (weniger uls 0.1 pCt.) herabzudriicken; doeh er-
wies sich fiir meine Zwecke das folgende Verfahren als vorteilhafter:

100 g unserer gewohnlichen »reinen destillierten Salpetersiuree, die ein
spea, Gew. von etwa 151, sowic eine Konzentration von - 94—95 pCr.
HNO; besa und durchechnittlich 1.3—1.5 pCt. salpetriger Siure "enthieli,
wurde in einen ganz aus Glas hergestellten Apparat’ gebracht und mit einem
kleinen Uberschuf von fein gepulvertem Ilarustoffnitrat vermischt: 1.23 Iy
dieses Salzes geniigen zum Unschidlichmachen von 0.94 ¢ salpetriger Saure.
Der Apparat wurde danmn evakuiert und ein Strom trockner, staubfreiar Luft
langsam  hindurchgesaugt. Die Salpetersauce wurde auf dipsem Wege zwar
vasch farblos; aber gleichzeitig, wie vorasszuschien, etwar verdinnt; dic Kon-
zentration der so gereinigten Sdure, die wir zur Darstelling der Nitramine
beuutzten, betrug dementsprechend nuwr 87—88 pCit.

Wurde zumt Entfiirben der Salpetersiure ein Uherschu8 von
Harnstofinitrat verwendet, so enthielt die gewonnene Siure kleine
Quantitiiten eines micht flichtigen Stoffes, der jedoch Lemerkenswerter-
weise. nielt aus dem zugesetzten Salz, sondern aus saurem Ammo-
nivmnitrat, NH . NO;, 2 HNO;, bestand.

NHILNO;, 2 HNOy. Ber. NH NO; 8884, Gef. NH,.NOy 39.5.

Verdawpit man die Salpetersiiure iiher Kalk, so krystallisiert das
Nalz in gut ausgebildeten Tateln aus, die sich beim Lrhitzen auf dem
Wasserbade in gewisholiches Ammoniumbitrat verwandeln.

-Die oben heschriebene Methode der Darstellang von Nitraminen
wirde dann auch anf xolche Amine iibertragen, die eine geringere
Anzahl substituierender Gruppen besalen, 7 B. das 2.4-Dichlor-apilin;
in diesem Fall waren die Resultate jedoch nicht ganz so giinstig, was
einerseits auf die grilere Schwierigkeit dei Bildung des Dbetreffenden
Nitramins (hezw. der Tirwandlung des urspriinglichen Nitrats in das
Nitramin) und andererseits auf die Tatsache zuriickzufiihren sein
diirfte.  daf§ Acetanhydrid derartige Auiline im allgemeinen rascher
acetyliert als heispielsweize das ohen erwiibute symm. Tribromanilin.
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Eine Abfinderung  der ersten Methode hat  jedoch schlieilich
auch Thier zu guten Ausbhenten gefiihrt. Dasx von mir unter Mitwir-
kung des Hrm. E. Towyn Jones ausgearbeitete nene Verfahren he-
steht darin. dafl man eine Losung von 10 g dex Anilins in 25 ¢em
lsessig langsam zu einem Gemisch von 3 eem einer, wie ohen he-
schrieben. von xzalpetriger Siure befreiten Salpetersiiure mit 23 cem
Lissigsiiure und 25 cem Acetanhydrid hinzugibt, wobei man die Tem-
peratur dureh Kinstellen des Gefidflex in Biswasser maglichst niedrig
halt.  Die  salpetersiturehaltige Mischung wird in der Weise her-
gestellt, daBl mnan die genannte Niure =ehr langsam zun der Bssig-
sdure hinzugibt und dann dasx Acetanhydrid unter Beohachtnng - der
gleichen Vorsichtsmaflregel hinzufiigt; wihrend der ganzen Zeit mufd
die Temperatur so niedrig wie méglhich gein. Hat wman (e nitige
Vorsicht angewendet, so sind in dem €emisch nur Spuren von salpe-
triger Saure vorhanden. Die éntstehende Lisung dex Reaktionspro-
duktes,  die schmutzig purpurfarben erscheinen und kein: ungelistes
Material enthalten soll, wird in 300 cem kaltes Wasser eingegossen
wnd das sich hierbei ausscheidende O mit Hilte von Chloroform de-
sammelt. Duorch wiederholtes Sehiitteln mit Wasser  wird dann die
Chloroformlisung von Essigsiiure hefreit und hiernach das Nitramin
mittely- Sodalosung  extrahiert.  Kin UherschuB an Natrimmearbonat
muBl dorch Titration mit wiBriger Salzsiture sorghiltiy entfernt werden;
andererseits darf aber auch die Flitssigkeit nicht sauver reagieren. Sie
wird schlieBlich erwiirmt wnd mit Bariumchlorid in geringem Uber-
schu versetzt. Nach dem Abfiltrieren von Bariumearhbonat nsw, wird
gekiihit, woraut nunmebr das Bariumsalz des Nitramins anskreystalli-
siert. Die Ausheute hetriigt ungefiihr 90 pt't.

Dieses Verfahren hat ausgezeichnete Resultate bei solchen Anilinen
gegeben, in welchen eine oder auch beide o-Stellungen zur Amino-
gruppe unbesetzt waren. Als Nehenprodukte traten geringe Mengen
der mit den Nitraminen isomeren Nitro-amiline, sowie Diazoniumsalze
auf; erstere blieben im Chloroformanszog, letztere in der urspriing-
lichen sauren Lisung.

Es ist Demerkenswert, dafl in der umfangreichen Literatur, e
sich mit der »Nitrierungs beschiiftigt, «der Anwendung von Avet-
anhydrid fiir die Entfernnng des bei der Reaktion entstehenden Wassers
s0 wenig Aufmerksamkeit geschenkt worden ist,  Aub diese Liicke
hat auch Lassar-Cohn in seinen »Arbeitsmethoden fiie organisch-
chemische Laboratorien< (Dritte Auflage, 1903) bereits hingewiesen.
Es scheint, als ob sich die Chemiker fiir den genannten Zweck bisher
ansschlieBlich der konzentrierten Schwelelsiiure Dedient haben. Zur
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glenhien Zeit gedoch als -die. Darstellung der. subutituierten Nitramine
¥on pnir 1n Angnfi genommen wurde (1902; vergh meine eingangs
zitierte Abhandlung) habe ich, allerdings nur Hichtig, bereits auch
das Verhalten anderer Tvpen aromatischer Verbindungen gegen Sal-
petersiure hei Gegenwurt von Essigsiure und Essigsiiureanhydrid
untersucht,  Kurz darani veriiffentlichte danu Pictet") seine Mitteiluug
iiber " die- Anwendung eines dnrch Déstillation von Acetanhvdrid mit
Nalpetersiiure gewonnenen Gemisches als nitrierendes Agens.

Durch meine inzwischen fortgesetzten Versuche sind verschiedene
Tatsachen, die fiir den Mecnanismus des Nitrierungsvdrganges nicht
ohne Interesse zu séin scheinen, zutage .getreten. Ich fand. hierhei
unter auderem, daB fiir die Nitrierung von Dialkylanilinen,
wie z. B. des Dimethylanilins, die Gegenwart von salpetriger Siure
wesentlich ist; hierbei diirite. sich mithin zuniichst die Nitrosover-
hindung ON.C¢H,.N(CH;); hilden, die dann weiter oxydiert wird.
Da N-Dimethylanilin leicht auch in 2.4-Dinitro-dimethylanitin um-
gewandelt werden kann, so michte-es- scheinen, als ob auch die
zweite, . h. die o-stindige, Nitrogroppe auf dem gleichen Wege in
den Benzolkern ygelangt,

Das Acetanhydrid besitzt also den vorawfgeheénden Entwicklungen
gemiifl in gewissen Fillen. die Fihigkeit, die (uantitative Umsetzung
zwischen molekularen Mengen Salpetersiure und der zi nitrietenden
Substanz in die Wege zu leiten. Dies war nun aneh fiir die Anilide
zu erwarten, die bel Gegenwart vou Schwefelsiure sich mit Salpeter-
siiure ebenfalls vollig glatt umsetzen; spiiter wurde dann noch beoh-
achtet, dafy Alwliches auch tiw Kohlenwasserstoffe gilt. Tohliol
lieferte bei gleichzeitigem Vorhandensein von Acetanhvdrid it Sal-
petersiiure die theoretische Menge Nitrotolyol.

Anilide.

Die Versuche warden mit Acetanilid, p-Chlor-acetanilid und
24-Dichlor-acetanilid (lur('hnetuhrt Beh.mdelte man, diese. Anilide
in h.\\];_'.s.mrel«mnw mit uber.s(hu\slger Salpetersiinre. die zuvor von
salpetriger Siure sorgfdltig befreit war und in einem UberschuBl his
zu 4 Mol. angewendet wurde, so trat keine Nitrierung ein; war die
Losung zu konzentriert, so schied sich dax Nitrat des Anilids.

Ar.NH.COCH;, HNO;, aus. Wurde dageégen dem (iemisch Acet-
aphydrid hinzugefiigt, so firbte ~xich — wenigstens hei Anwendung

der heiden erstgenannten Anilide — e his dahin farblose Fliissiy-
keit gelb, und es trat Nitrierang ein.  Aus dem Acet- und p-Chlor-
acetanilid wurden xo0 in quantitativer Menge die entsprechénden Nitro-

1) Diesc Berichte 88, 2526 [1902].
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derivate erzielt. Dagegen blieh die Lisung des 2.4-Dichlovacetunilids
Tarblos und lieferte weder ein Nitroanibid, Ar(NOz) NH.COCH,, noct
ein Nitramin, Ar.N(NO,). COCH..

N-Dimethyl-anilin.

Kine Losung von Dimethylanilin in Essigsiiure Dbleibt villig farh-
los, wenn man salpetrigsiinrefreie Salpetersiimre hinzultigt; anuch wenr
nan dann Acetanhydreid sehr vorsichtig bei einer dem Erstarrungs-
punkt des Kisessigs moglichst nahe liegenden FPemperatur hinzugibt
tritt noch keine Veriinderung ein.  Lafit man aber nunmehr etwa:
salpetrige Siure einwirken, die man dem Gemisch durch Eintrage:
eines Kornchens. Natriumnitrit ader durch Zugeben eines Tropfens ge-
wilmlicher Salpetersiiure zufiihren kann — es geniigt auch xchon, der
Stopfen einer Flasche mit rauchender Salpetersiivre dicht  iiher de:
Oberfliche der Lisung zu halten —. so firbt sich die Flissigken
rasch und beginnt, Wiinme zu entwickeln.  Nauch einiger Zeit kry-
stullisiert daun 2.4-Dinitro-V-dimethylanilin in praktiseh reinew:
Zustande aus. Auch wenn man die  Salpetersiiure und Dimethyl-
anilin enthaltende Lasung der lTaft -aussetzt. heginnt die Reaktion
haufig schon von selbst, wahrscheinlich, weil unter diesen Bedingunge:
Staubteilchen aus der Atmaosphiire eine minimale Reduktion der Sal-
petersiiure veranlassen.

Kohlenwasserstoife.

Tir Versuehe iber die Nitrierung der Kollenwasserstofie nacl
nieinem Verfahren bot sich das T oluol als geeignetstes Ausgangsmateriai
dar, da Benzol unter diesen Bedingungen der Nitrierung nicht zugiing-
lich ist und Xylol allzu leicht angegriffen wird. s wurde deshalls eine
Reihe von Versuchen iiber die Nitriernng des Toluols in essigsauret
Tasung durchgefithrt und die Ausbeute an Nitroprodukten hei Anwen-
dung wechselnder Mengen Salpetersiure und Wasser bestimmt. Gleich-
zeitig wurde auel die Wirkung des Acetanhydrids auf den Umfang
der Nitcierung festpestellt.  Der in letzterer Beziehung wichtigste
Faktor scheint der relative Gelialt des reagierenden Gemisches an
Salpetersiure und Wasser zu sein: Uberschreitet die Menge des letz-
teven eine gewisse (irenze. so tritt keine Nitrierung mehr ein; ist ga
kein Wasser zugegen. bezw, entfernt man dasselbe vollstindig durel:
Zugeben vou Acetanhydrid. so wied die Nitrierung. selbst wenn mi
nur die berechuete Menge Salpetersiiure anwendet, eine vollkonimene.
Wahr ist allerdings, dall auch die Konzentration der henutzten Sal-
petersiiure einigen Cinflufl auf den Uwmfang der eintretenden Nitrie-
rung ausiibt; denn wenu die relativen Mengen von Salpetersiiure und
Wis~er konstant  erhalten werden, die Konzentration der Salpetec-
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~diinre- in der Essigsiurelosung aber zunimmt. so erscheint die Aus-
heute an Nitroprodukten ebenfalls — allerdings nieht wesenthch —
vergrilllert.

Wir verwendeten zu unseren Versuchen reine raichende Sal-
petersiiure, die 94-—95 pCt. Salpetersiiure und 1.3—1.4 pCt. salpetrige
Niure (mittels Permanganat bestimmt) enthielt.  In  einigen - Fiillen
warde die salpetrige” Siure nach dem weiter oben heschriebenen Ver-
tahren in der Weise entfernt, dall man im Vakuum einen Strom trockner
Laft durch die Siiure hindurchsaugte; hierdurch gelang es, den Prozent-
aehalt an salpetriger Siiure auf 0.052 herabzndriicken. Die als Solvenx
dienende ssigsaure war 99.2-prozentig. Tm allgemeinen wurden fiir je
10 cem Toluol 50 e dieser Siiure angewendet. Das (remisch von
Issigsiture, Salpetersiiure und Toluol blieh meist einige Stunden stelien,
da sich die Nitrierung in keinem Fall selr rasch volizog. Hiernach
warde in Natriumacetatlosung éingegossen und das sich abscheidende
Ol mittels Ausiitherns gesaummelt. Die jitherische Lisung wurde durch
Waschen mit Wasser und dann it wifiriger Bicarbonatlosung von
Fssigsiiure hefreit; schlieBlich wurde der Ather verdampft und das
noeh unverinderte Toluol durch Krhitzen in Tuftsttom anf 110° ver-
triehen. Der jetzt hinterbleihende Riickstand, der aus einem (ve-
miselt von a- und p-Nitro-toludl zu hestehen schien, wurde ge-
\\‘()gt‘.n.

Betrug die Menge der vorhandenen Salpetersiure 3—4 Molekiile
auf 1 Mol. Toluol, so- pilegte die Aushente 17—18 pCt. nicht zu tiber-
steigen. Unter diesen Bedingungen war in dem Giemisch Wasser, das
mit der Kssig- und Salpetersiure eingefithrt worden war aber auch
hei der Nitrierung selbst entstand, in einer Quantitit vorhanden, die
dem Molekularverhiiltnix TINO; : O — 2.66 : 1 entsprach.  Fiigte man
‘dem Gemisch Bssigsiiureanhydrid  binzu. so stieg die Ausheute an
Nitroverbindungen und wurde schlieflich quantitativ. Die. sich auf
Zusatz des Aubyvdeids entwickelnde Wirmemenge war. wie sich fext-
stellen liefs. eine rechit hetrichtliclie.

Bei jeder Lehihung des Wasserzusatzes sunk die Ausheute; Dhlie-
ben die Konzentrationen die gleichen wie eben angegeben. ~o trat
keine Nitrierung melir ¢in. sobald das Verhiiltnis HNO, : H;0 = 1.7 : 1
erretcht war.  Warde das Verhiilltnis der Salpetersiure zum Toluol
von IINO:: Gl = 8501 ant 3.5:1 erhoht, =0 ergaben sich 17—
15 pCt. Nitrotoluol. selhst wenn der Quotient HNO; : HyO nur den
niedrigen Wert 1.7 :1 hesall. 1iigte man <oviel Acetanhydrid hinzu.
dall die (»Jesumnnenge' des vorhandenen Wassers gebuuden wurde, so
liel <ieh eme vollstindige Nitrierung noch erreichen. bei einem Ver-

hitltnis von HENO;  CCH =111,



Eine Verminderung des Gehaltes an salpetriger Siaure von 14 auf
0.05 pCt. scheint auf die Reaktion nur einen geringen Kinflufl aus-
zuitben. Diese Sdure ganz auszuschlieBen, iirfte diberhaupt nicht
moglich sein; fehlt sie beim Beginu der Umsetzung anch villig, ~o
1aBt sie sich mach kurzer Zeit iu dem Gemisch doch wieder nach-
weisen.

Siauren.

Die Versuche erstreckten sich bisher nur ant die Benzoesiiure.
Die Resultate waren ihnliche wie beim Toluol; das sich hildende
Produkt erwies sich als m-Nitro-henzoesiture.

66. Ludwig Knorr und Heinrich Hérlein:
Notiz tiber das Verhalten des Chlorokodids bei der Reduktion.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 16. Januar 1907.) _

Die Reduktion des Chlorokodids ist zuerst von Géhlich?) ver-
sucht worden, Er fand, da8 das Chloratom sehr fest gebunden -sei:
» Weder durch Eimwirkung von Zinn und Salzsdure. noch con Natrivm
in. alkoholischer Lésung gelang es, das Chloratom des Chlorokodids :u
eliminieren wnd durch Wassersoff zu ersetzen.«

Dagegen konnte nach eimer Privatmitteilunyg Hr. Fritz Ach
durch Reduvktion des Chlovokodids eine Base vom Schmelzpunkt 126%
—127% gewinnen. die er als Desoxykodein ansprach.

Unter diesem Namen findet sich in der literatur eine Substanz
fliichtig beschrieben, die Wright?) bheim Erwiirmen von Kodein it
Bromwasserstoffsiiure neben Bromokodid und Bromtetrakodein (7) er-
halten hat. Die spirlichen Angaben Wrights lassen nicht entscheiden,
ob er die gleiche Substanz wie Ach in nnreinem Zustande in Hiinden
gehabt hat. _

Auch E. Vongerichten und I. Miller®) haben vor einigen
Jahren gelegentlich beohachtet, dafl das Chlor aus dem Chlorokodid

) Archiv der Pharmazie 231, 254 [1893]).

% Jahresberichte f. Chem. 1871, 778.

3) Diese Berichte 86, 1591 [1903]. I dieser Arbeit -»Uber Apokodein und
Piperidokodid« findet sich auch dic Bemerkung cingestreut, daB durch Ein-
wirkung verdiinnter Mineralsiuren auf Chlorokodid unter Abspaltung von
Chlorwasserstoffsiure P’seudokodein swehen anderen Produkten entstehe. Zu
unserem Bedauern sind wiv aut diese kwrze Bemerkung erst vor cinigen Ta-
wen anfmerksam geworden, =0 daB diesclbe in unserer kurzen Mitteilung iiber
Pseudokodein (diese Berichte 89, 4409 [1906]) nicht zitievt worden ist.





