
2526 

-414. Am6 Pictet  und P. Genequand: Ueber eine Verbindung 
der Essigsaure mit Selpetersaure. 

[ Vo r 1 a u  f i g e  Mi t t  h e i l  un g.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1902.) 

Wird Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4 mit dem gleichen Vo- 
lumen Essigsaureanhydrid versetzt, so findet eine heftige Reaction statt, 
die sich bis zum Sieden der Flussigkeit steigern kann. Unterwirft 
man das so erhaltene Gemisch der  fractionirten Destillation, so gelingt 
es rasch, eine Hauptfraction abzuscheiden, die constant bei 127.70 (corr.) 
unter 730 mm Druck iibergeht. 

Zu demselben Resultat gelangt man, wenn man Eisessig mit rau- 
chender Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.52 in beliebigen Verhalt- 
nissen mischt. Bier ist die Einwirkung schwacber und von einer 
viel kleineren Warmeentwickelung begleitet (das Thermometer steigt 
um hochstens 230); die fractionirte Destillation liefert aber  dasselbe 
Product. Der  bei 127-1280 iibergebende Antheil macbt fast die Ge- 
sammtmenge des Destillates aus, wenn auf l Mol. Salpetersaure 2 Mol. 
Essigsaure in Anwendung gekommen sind. 

Die Elementaranalyse des so erhaltenen Productes, welche mit 
einiger Vorsicht nacb dem iiblichen Verfabren ausgefubrt werden kann, 
fiihrt zu einer Zusammensetzung, die in der Formel C4H9NO7 ihren 
Ausdruck findet: 

0.1206 g Sbst.: 0.1173 g COa, 0.0569 g HaO. - 0.1700 g Sbst.: 0.1634g 
COa, 0.0776 g HzO. - 0.1879 g Sbst.: 13.5 cam N (160, 725 mm). - 0.1107 g 
Sbst.: 7.9 ccm N (21.50, 727.5 mm). 

CaHsN07. Ber. C 26.23, H 4.92, N 7.65. 
Gef. B 26.52, 2621, )> 5.24, 5.07, 8 7.95, 7.72. 

Nacb diesem Ergebnisse enthiilt das  Product die Elemente von 
1 Mol. Salpetersaure und 2 Mol. Essigsiiure. Es bleibt zu entscheiden, 
ob es  als ein blosses Gemisch der beiden KBrper, oder als eine de- 
finirte Verbindung zu betrachten ist. Abgesehen davon, dass es  unter 
WIrmeentwickelnng entsteht, spricht scbon der Umstand, dass es einen 
Siedepnnkt besitzt, der hijher liegt, sls derjenige der beiden Compo- 
nenten, entschieden fiir letztere Auffassung. Dieselbe wird aber  be- 
wiesen durch die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung, die wir 
sowohl in Aethylenbromid, als in Bromoform ausfiihren konnten, und 
welche folgende Werthe ergab I): 

') Die anderen, in der Kryoskopie iiblichcn Losungsmittel, wie Benzol, 
Phenol, Nitrobenzol, erwiesen sich in diesem Falle als unbrauchbar, da sie 
schon in der Ii3lte angegriffen wurden. Eisessig lieferte viel zu hohe Werthe, 
was wohl auf ein Zusammenkrystallisiren des L8sungsmittels mit der Substanz 
.zuriickzufiihren ist. 
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Aethylenbromid: 38 g; Sbst.: 0.2654 g; Erniedrigung: 0.45O. 
n 35.5 g; B 0.6394 g ;  >> 1.050, 

CkHsNO7. Ber. Idol.-Gew.: 183. Gef. 184, 186. 
Bromoform'): 38.8 g; Sbst.: 0.6218 g; Erniedrigung: 1.150. 

C ~ H ~ N O T .  Ber. Mo1.-Gew.: 183. Gef. 192. 

Die bei 127.7O siedende Pliissigkeit stellt also eine wohl defiuirte. 
Verbindung der Formel C4HgNOr dar; dieselhe entsteht durch Ad- 
dition von 2 Mol. Essigsaure zu 1 Mol. Salpetersaure, oder von 1 Mol. 
Essigsaureanhydrid zu 1 Mol. des in der Salpetersaure vom spec. Gew. 
1.4 enthaltenen Hydrats H3 NO4. Ihre Constitution wird wohl durch. 
folgende Formel auszudriicken sein: 

OH CH3. CO . 0 

Sie ware demnach anzueehen als ein gemischtes Anhydrid der 
Essigsaure und der Orthosalpetersaure N (OH)5, deren Existenz man 
in der verdiinuten Salpetersaure annimmt. Wahrend aber die Ortho- 
salpetersaure selbst nicht isolirbar ist und bei der Destillation in Wasser 
und das niedrigere Hydrat NO (0H)s zerfallt, ist ihr Diacetylderivat 
bestandiger und kann noch unzersetzt destillirt werden. 

Die Diace ty l sa lpe t e r s i iu re  ist eine farblose Fliissigkeit, die 
an der Luft raucht. I h r  Siedepunkt liegt, wie bereits angegeben, bei 
127.7O unter 730 mm Druck, und bei 45O unter 17 mm. Ihr spec. 
Gewicht ist 1.197 bei 1 5 O  und 1.189 bei 23O; ihr Brechungsindex 
nD = 1.38432 bei 239 

Mit Waqer  mischt sie sich in jedem Verhgltniss unter schwacher 
Erwarmung. Die Titration einer solchen Lbsung mit Kalihydrat er- 
gab genau 3 Mol. Alkali auf ein Mol. Siiure. Daraus sol1 aber nicht 
geschlossen werden, dass Letztere als selbststandige, dreibasiscbe Saure 
functionirt. Die kryoskopische Untersuchung lehrt vielmehr, dass sie 
in wassriger LBsung vollstandig dissociirt und in 2 Mol. Essigsaure 
und 1 Mol. Salpetersaure gespalten wird: 

Wasser: 19 g; Sbst.: 1.1194 g; Erniedrigung 2.250. 
)) 21 g; )) 0.5044 g; > 0.85O. 

Diese Unbestiindigkeit gegeniiber Wasser macht wenig wahrschein- 
lich, dass die Diacetylsalpetersaure zur Bildung eigener Salze befahige 
sein kann. Wenigstens sind alle unsere Trersuche in dieser Richtuug 
bis jetzt erfolglos geblieben; es wurden nur Nitrate, oder Gemenge 
oon Nitraten und Acetaten erhalten. 

2 CaI&O, + HNOs. Ber. Mittleres Mo1.-Gew.: 61. Gef. 49, 53. 

~~ 

9 Constante 144. Vgl. A m p o l a  und Manuelli, Gazzetta cbimica 25 
(II), 91 [1895?. 



Auch gegen Hitze ist die. Saure wenig bestandig. Ein Versuch, 
1 ihr Molekulargewicht durch die Dampfdichtebestimmung nachV. Me y e r’s 
Verfahren in Xyloldampf festzustellen, ergab die Zahl 64.8, welche 
zeigt, dass bei der nur 1 0 0  uber dem Siedepunkt der Substanz hoher 
liegenden Temperatur des Versuches , die Diacetylsalpetersaure schon 
fast ganzlich dissociirt ist. 

Auf organische Yerbindungen wirkt die Diacetylsalpetersaure 
meistens eoergisch ein, und zwar je nach den Umstanden acetylirend, 
oxydirend oder nitrirend. Das genauere Studium dieser mannigfaltigen 
Reactionen habeu wir in Angriff genommen; wir mochten uns das- 
selbe vorbehalten. Was die Nitrirung aromatischer Kiirper betrifft, 
so erbalt man in manchen Fallen andere Producte als bei Anwendung 
von Salpetersaure allein. Eine solche Verschiedenheit ist bereits 
iifters bei der Nitrirung in Eisessigliisung beobachtet worden; dieselbe 
ist jetzt leicht verstandlich und beruht offenbar auf der vorhergehenden 
Bildung der Diacetylsalpetersaure. 

Wir haben des Weiteren untersuchen wollen, ob andere orga- 
nische Sauren auch befahigt sind, mit Salpetersaure analoge Additions- 
producte zu liefern. Unsere Versuche mit den Homologen der Essig- 
saure haben bisher Folgendes ergeben: 

Ameisensaure  reagirt schon in der Kiilte ausserst heftig mit 
rauchender Salpetersaure, unter Bildung rother Dampfe. Sie wird 
dabei vollstandig zersetzt nnd scheint ebensowenig ein gemischtes als 
ein einfaches Anhydrid liefern zu konnen. 

P r o p i o n s a u r  e mischt sich uuter schwacher Warmeentwickelung 
mit rauchender Salpetersaure. Die fractionirte Destillation des Pro- 
ductes fiihrt zu einer Hauptfraction, die bei 140-1410 unter 731 mm 
Druck und bei 53-54O unter 17 mm siedet, und das spec. Gewicht 
1.114 bei 16O besitzt. Dieselbe gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.2320 g Sbst.: 0.2956 g COa, 0.1371 g H2O. - 0.3324 g Sbst.: 20.2 ccm 
N (200, 733.5 mm). 

C ~ H I ~ N O T .  Ber. C 34.12, H 6.16, N 6.64. 
Gef. 34.75, 6.57, B 6.66. 

Diese Fraction enthiilt darnach die D i p r o p i o n y l - o r t h o s a l -  
p e t e r  saiu r e,  (CsHS . COO)$ N (OH)$. 

Die Reindarstellung dieser Verbindung durch blosse Fractionirung 
ist aber aus zwei Griinden vie1 schwieriger als die der Acetylsalpeter- 
saure, erstens weil ihr Siedepunkt fast genau mit dem der Propion- 
saure selbst zusammenfallt, und zweitens weil bei der iifters wieder- 
holten Destillation (auch im Vacuum) eine nicht unbedeutende Oxydation 
der Propionsaure stattfiudet, was bei der Essigsaure nicbt der Pall ist. 

Bei der n o r m a l e n  B u t t e r s a u r e  sind diese Schwierigkeiten 
nooh gr6sser. Ohne Zweifel bildet sich die erwartete Verbindung, 
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denn bei der ersten Destillation des Gemisches geht die Hauptmenge 
bei 150- 1550 iiber. Durch weitere Fractionirung kann man aber zu 
keinem reineren Producte kommen, auch wenn man dieselbe unter 
vermindertem Drucke vornimmt. Die gebildete Verbindung wird immer 
uiehr, sei es durch Dissociation, sei es durch Oxydation, wieder zer- 
stort. 

Mit der I s o v a l e r i a n s a u r e  endlich bekommt man ganz negative 
Resultate, und gelingt es, aus dem Cemisch durch wiederholte De- 
stillation die Salpetereaure von der Valeriausaure wieder vollstandig 
abzutrennen, wahrend bei jeder Operation ein bedeutender, hiiher sie- 
dender Riickstand (Oxydationsproducte) hinterbleibt. 

Die Isolirbarkeit der reinen, gemiechten Anhydride scheint also 
auf nur zwei Qlieder der homologen Reihe, die Essigsanre und die 
Propionsaure, beschrankt zu sein. 
'. Das Studium dieser Verbindungen werden wir fortsetzen. 

G e n f ,  chemisch-pharmaceutisches Universitiitslaboratorium. 

415. A m 6  Piotet  und A. Steinmann: Ueber Carbonsauren 
des N-Phenylpyrrols. 

(Eingegangen am 24. Juni 1902.) 

In einem der letzten Hefte dieser Berichte theilt F. Fe i s t ' )  die 
Beobachtung mit, dass bei der Uarstellung des N-Phenylpyrrols durch 
Destillation von schleimsaurem Anilin nehen bei betrachtliche Mengen 
qmm-Diphenylharnstoff entstehen und erklart die Bildung dieses 
Korpers dadurch, dass aus schleimsaurem Anilin primar N-Phenyl- 
pyrrolcarbonsaureanilid entsteht - wie aus schleinisaurem Ammonium 
ja auch Carbopyrrolamid - und dass dieses sich mit freiem Anilin 
umsetzt in N-Phenylpyrrol und symm.-Diphenylharnstoff. 

Diese Angabe von F e i s t  veranlasst uns, die Resultate einiger 
Versuche, die in der Dissertation des Einen von uns2) sowie in den 
Archives des Sciences physiques et naturelles 3) bereits niedergelegt 
worden sind, auch hier kurz mitzutheileo. Diese Resultate bestatigen 
die Ansicht vou Hrn. F e i s t  und erlauben ausserdem, einen Einblick 
in den Mechanismus der Bildung der Pyrrole aus den schleimsauren 
Salzen der primaren Aminbasen, resp. des' Ammoniaks, zu gewinnen. 

l) Diese Berichte 36, 1654 [1902]. 
%) A. Steinmann, Sur quelques d4ri&s du pyrrol. Diss. Genkve 1901. 
3, Archives des So. phys. et nat. (4) 13, 349 [1902]. 




