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340. Georg Bacharach und William Breckstone: Uber
den Reaktions-Mechanismus bei Nitrierungen mit Nitraten.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Fordham-Universitit, New York.]
(Eingegangen am r10. Juni 1931.)

Die von J. B. Menke?) eingefiihrte Nitriermethode, wobei Nitrate in
Essigsjure-anhydrid oder Eisessig verwendet werden, scheint unter inter-
medidrer Bildung der Diacetyl-orthosalpetersidure zu verlaufen. Diese
Verbindung, mit der die Nitrierung einer Reihe aromatischer Koérper aus-
gefithrt werden konnte, wurde zuerst von Amé Pictet und Mitarbei-
tern?) 3) hergestellt und beschrieben. Es gelang uns, die Bildung dieses
Korpers in dem Nitriergemisch Kupfernitrat 4- Essigsiure-an-
hydrid auf folgende Art festzustellen: Ein Gemtisch, bestehend aus 20 g
Kupfernitrat, Cu(NO,), + 3H,0, und 50 g Essigsdure-anhydrid, wird
etwa 20 Miu. bei 30—35° sich selbst iiberlassen, wobei die blauen Kupfer-
nitrat-Krystalle zu einer griinen, amorphen Masse zerfallen. Erfahrungs-
gemif miissen die zu nitrierenden Verbindungen in diesemn Stadium des
Nitriergemisches eingefithrt werden. Das Gemisch wird nun einige Male
filtriert, wobei die griine Masse auf dem Filter verbleibt und sich als Kupfer-
acetat nachweisen 1ifit. Die Brucin-, sowie die FeSO, + H,SO,-Proben
verlaufen negativ, hingegen 148t sich aus dem mit etwas Wasser angefeuch-
teten Riickstand, nach Zugabe von Alkoho! und Schwefelsiure, Athylacetat
abdestillieren, was an der Identitit der Substanz mit Kupferacetat kaum
Zweifel zuldfBlt.

Aus dem Filtrat wird bei einem Druck von 20—22 mm zwischen 29?
und 45° eine Fliissigkeit gewonnen, die bei 15 mm und 45° destilliert. Dies
ist eine, auch von Pictet und Mitarbeitern bei der von ihnen beschriebenen
Diacetyl-orthosalpetersaure, (HO);N(O.CO.CH;),, gemachte Beob-
achtung. Auch in ihren iibrigen Eigenschaften stimmt sie mit denen der
von diesen Forschern beschriebenen Verbindung iiberein.

Wir geben hier eine tabellarische Ubersicht iiber die von uns gemach-
ten Beobachtungen im Vergleich zu denen Pictets.

Unsere Verbindung: Verbindung von Pictet u. Mitarbeitern:
Sdp.ys 45° Sdp.gs 45°
ny (23% 1.37542 np {(23%) 1.38432
nitriert aromatische Verbindungen nitriert aromatische Verbindungen

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, stimmen die beiden X&érper in
ihrem Siedepunkt, wie in ihrem Brechungsindex iiberein und haben die-
selben Nitrier-Eigenschaften.

Fine kleine Menge unserer bei 15 mm und 45° siedenden Fliissigkeit wird in eine
dquivalente Menge Anilin eingefilhrt und bei 35° einige Minuten stehen gelassen. Das
Gemisch wird dann in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein gelber Niederschlag ab-
scheidet. Mit etwas Wasser verkocht, bleibt ein fast unléslicher Riickstand, der, abfiltriert
und getrocknet, bei 207° schmilzt und sich als p-Nitro-acetanilid nachweisen 1i0t.
Aus der gelben, wiSrigen Losung scheidet sich beim Abkiihlen eine weitere, gelbeSub-
stanz ab, die bei 92° schmilzt und sich als o-Nitro-acetanilid identifizieren 1i8t.
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