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163. Arne Pictet und Eug. Khotinsky: fiber Acetylnitrat. 

(Eiiigeg;aiig~~n a111 4. Al: i i /  1907; mitgctcilt in tlci.Sitzimg \on [Irn. F.Ul11nann.) 

Kachderii der eine von iiiis in Genieiiischaft iiiit 1'. ( ;enequand I) 

erknnnt Ilatte. daS EsbigsBure und Salpetersliure sich heim Vermischen zit 
eiiier \\ 0111 defiiiierten Verbindung, der Ac e t j 1- o r t h o  - i :I 1 p e t e r  55 I I  re, 

(C'B 1 (" 0 . 0 ) L  N (( )1 I)<{, 
ereinigen, wurde versucht, aiis tlersellieii darcli Wasser- resli. Essig- 

siiurealqdtung rlas einfachste, geiiiiwlrtr Anhyirid der beideii Skiren. 
&I. A cae t y ln i t  r : ~  t ,  

zu gewinneir 2). 1 )a aber keinei tler nnge\\:iidteii, u :ihsereiitzieheiidei1 
14ittel ZUIII er\\arteten Ziele fuhrte, $0 \turden qpiiter niit E. Gyr 
einige Versiiche angestellt, u n  die hetreffencle Verbindung nnf eineni 
tinderen Wege tlarsnMlen, welcher bereit:, z u  den qemischten Anhj - 
driden der Esbigsiiiire init der U o r s i u r r  I) iind der a rsen ige i i  
S ii u r  e ') gefuhrt hatte, niiinlich dnrcli Vereinigung on Salpetersiiure- 
R nhrdrid 1 i n c t  EssigGiiirea irhydrid : 

C1-I:. ) . 0. N( )2.  

Iit der l'at \\urdr :cnf tliese Weise eiii Produkt erhalteii, welches 
den  ge# iinschten Korper zii enthalteri hchien. Rs grlang tlairials aber 
niqht, denselben in reineni Zustande z i i  isolieren, iind die htreffendeii 
'Yersuche wiirclen ii nterbrochen. 

Die WJI' lmrzeiir in ctieseri Berichten iiber das au:rlog konstituierte 
1:enzoylii i t r a t  voii I?. F r a n c i s 5 )  pnblizierte \titteilung veranlal3te 
un\, deu (:egenstsnd \\ ieder :iiifxiinehineii, \\ a5 iins moglich erschieii 
dune in day Arheitbgebiet voii I h n .  Fr ii nc i s  einzudriagen, da unserr 
D~rstelluiigsiiiethode sich voii (lei seinigen ganx wesentlich unter- 
zcheidet. Wlihrend niinilich P r  a iicis das Ueiizoylnitrat (lurch doppeltr 
Urnsetzung z\\ ischen 13eiizoylchlorid und Silbernitrat erhalt : 

('(iH;. dOCl + Ago .NO? = Ag(:l + GHj. CO. ( )  . W( h, 
lwruht unsere Darstellung des Acetylnitrat. :~nf der direkteii Yereini- 
:ling me ie r  AiiliSdridmolek~lr. 

1) Dleac Bcllclltc 35, 25'16 [1901']. 
3) Vergl. A. l ' i c tc f  nntl I' ( ; v n c ( ~ i i ~ i i d ,  \ r c l i i \ e~  deq 

A )  A. P i c t e t  ~ I I I L I  \. Gclcsuok1, die-e lk i ich tc  36, 3 1 9  [I9031 
4) A .  L'ictlBt nnd ,I. I3on, Bull. Six.  ( 'Iiini. 33, 1129 jl905j 

n i t .  15, 604 [1903]. 

4, l h ~ .  I:CFIC~I~C 39, 379s [1906]. 
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Auf folgende Weise gelang es uns diesnial, den Kijrper in reinem 
Zustmde darzustellen: Salpetersaureanhydrid (durch Destillation >-on 
konzentrierter Salpetersaure mit Phosphorpentoxyd bereitet) wird in 
die gleiche Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid eingetragen. Es erfolgt 
sofortige Auflosung ohne merkliche Temperatiirerhohnng. Bus diesem 
Prodnkte , melches einen kleinen UberschuB an Essigsaureanhj drid 
enthalt, l5Bt sich das gebildete Acetylnitrat durch I>estillation unter 
gewiihnlichem l h c k e  nicht isolieren. Wird niimlich das Gemisch 
linter diesen Umstanden erhitzt, so erfolgt bei etwa GOo eine heftige 
Reaktion unter AnsstoBen roter Diimpfe und Bildung betriichtlicher 
Mengen von Tetranitromethan I). 

Durch fraktionierte IJestillation unter verniindertem I h c l i  l imn 
xber das Acetylnitrat ron dem uberschussigen Essigsaureanhydrid ge- 
getrennt werden. Unter 70 nim Uruck geht es bei 22" iiber und stellt 
eine farblose, leicht be\\egliche, an der Luft rauchende Flussiglieit 
dar. Sein spez. Gewicht betriigt 1.24 bei 15'. Es zieht begierig 
Feuchtigkeit 'an und wird yoii Wasser augenblicklich und unter starker 
ErwBrmung in seine beiden Komponenten zerlegt. 

Beim raschen Erhitzen esplodiert Acetylnitrat, wenn es ganz rein 
ist, mit lautem Knall. Dieser Umstand verhinderte iim, seine Zu- 
sammensetzung (lurch eine Verbreiinung festzustellen. Wir muaten 
die Analyse auf folgendem inclirekten Wege ansfuhren : Eine gewogene 
Menge des frisch destillierten Kijrpers wurde in Wasser eingetragen, 
iind in der auf ein bestimmtes Volumen verdiinnten Losung der ge- 
aamte Sfuregehalt durch Titration, iind das Verhaltnis der Essigsaure 
xur Salpetersiiure durch Bestimmnng der letzteren nach der K j e l d a h l -  
schen Methode festgestellt. 

1.345 g Sbst., in 500 ccni Wasser gelbst. 50 ccni dieser Liisiing hrauchten 
ZUI' Neutralisation 0.1018 y NaOH und enthielten 0.0799 g HNOB. 

HN03 + CzHaOz. Ber. NaOH 0.1025 B. HN03 0.0807 6. 
Aus diesen Zahlen folgt, daf3 unser Korper sich mit ebem Mole- 

kul Wasser in der Weise umsetzt, c7aS Zquimolekulare Menpn Sal- 
petersanre oncl Essigsaure gebildet werden. Er stellt also das ge- 
mischte Anhydrid beider Sauren, CHJ . COO .NOz, dar. 

In seineni chemischen Verhalten entspricht ilas Acety1nitr:tt den1 
von F r a n c i s  entdecltten Benzoylnitrat vollstandig. Es reagiert heftig 
mit den A 1 k o h o l e n  linter Bildung der entsprechenden Salpeterslure- 
ester und freier Essigslure. Auf A min  e wirkt es acetylierend. 
A n i l i n  (2 Mol.) in Tetrachlorkohlenstoff geliist iind mit Eis und 
Kochsalz gekiihlt, liefert in theoretischer Ausbente ein aqiiimolekularea 
Gemenge yon Acetanilid und Snilinnitrat. 

1) Vergl. 9. I'ictet nntl P. Grnequand, diehe Rerichte 36, 2225 [l903]. 
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Gegen aroniatische Verbindungen erniea aich Acetyliiitrat, ebenso 
v i e  Benzoylnitrat, als ein sehr energisches Sitrierungsmittel, welches 
meistens schon bei tiefen Teinperaturen uncl in stark verdunnten Lo- 
sungen (in Tetrnchlorkohlenstoff ocler I~ssigs&ure:mh~dritl) einwirkt, 
was offenbar dxranf zuriickzufiihren ict , daIj (lie Xitrierring bei Ab- 
wesenheit starker MineralsBnren i d  ohne gleichzeitige .4bspaltong von 
Wahher stattfindet : 

R.13 + C l l ~ . C O . O . N O ~  = 1 L . S O r  + CH,.C0011. 
In dieser Beziehung kann das Acetylnitrnt dieselben Dienste wie 

tlas Benzoylnitrat leisten, wird aber a oh1 vor clernselbeii gewisse Vor- 
teile bieten, die nanientlich darauf beruhen, cla13 seine Bereitung eine 
becluemere ist, und CtaA man als Nebenprodukt bei der Nitrierung, an- 
datt  Benzoeuhre, die leichter entfernbare Ebsigaanre bekommt. 

Unter den von tins bis jetzt auf ihr Verhnlten gegen Acetylnitrat 
iintersnchten xromatischen Kiirpern lieferten B e n z o l ,  T o l u o l ,  Ben-  
Lylchlor id ,  HenzoesLure ,  P h e n o l ,  A n i s o l ,  a c e t a n i l i d ,  m-Xi- 
t ro  ac e t ani  li d,  N a p  h t h a l in  , C: h i n  o li n leicht und hi theoretischer 
oder fast theoretischer Snsbeute ihre Mononitroderivate. N i t ro  benzol '  
itnd Cb i n o n  wurden clagegen bei keiner Temperiitiir nngegriffen. 

Hei den substitiiierten Renzolen bemerktrn wir dieselbe Neigung 
zur Bildung von o-Nitroderivaten, welche F r a n c i s  hei cler Nitherling 
miftels Benzoylnitrxt benbachtete. So eiithielt das rohe Nitrierungs- 
prodiikt ans 

'J'oluol . SS O i 0  o-Sitrn- nnd 12 p-?;itrovcrbindimg, 
Phenol . . . . 52 n >> >> a s > >  >> 7 

Benzylchlorid . . 60 >> >> >> 40 >> >> 7 

.\cetanilid . . . 100 >) >> >> 0 >> >> 

iu - N i t r o  - a c e t :I n ili (1 liefert hai I ptsii chlich die T'erbinrlung C6H3 

T h i o p h e n ,  niit Eis und Kochsalz gek~ihlt, \bird yon unver- 
diinntem Acetylnitrat lebhaft angegriffen uncl in das Ilitrothiophen 
vom Schmp. 44" iibergebihrt. 

P y r i d i n  scheint ein Atlditionsprodnkt zn hilden. vird aber nicht 
nitriert. 

A n t h r a c e n  liefert ein Nitropiwdiikt. da, noch nBher nntwsucht 
werden soll. 

Auch Kdrper tler Fattreihe werden, :illerding- hei hoherer Tempe- 
ratur, nitriert. Chlorofor rn .  iriit Acety1nitr:it geliocht, qibt Chlor- 
pikrin. Es s i g  siiur e nntl 15 ssig s ii I I  r en 1111 > ( I  r i d  liefern Tetranitro- 
inethan. Aus E s s i g , i n r e i i t h y l e  yter erhielten \\ir, neben den1 ron 
d e  F o r c r a ~ d ,  Bo u v e a u l t  und ancleren beschriebenen Dinitroessig- 
ester; eine in  Lalten SlItalieii nnlijsliche Plusciglieit, die (lurch Kochen 

. (XH. CO. CH3)(1)(NOz)(3)(NO2) (4). 

76' 
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niit dkoholi.zchem Kali linter Bildung des Kaliumsalzes des Nitroform 
1-erseift wird und wohl den noch niclit heschriebeuen T r i n i  t r o - 
e 5 s ig  e s  t e r darstellt. 

Die hier angefuhrten Korper, sowie das allgemeine Verhdten d w  
-1 cetylnitrats werden wir eingehender untersuchen. 

( enf , Uiiirersitatslaboratorium. 

184. Arne Pictet und Aug. Rilliet: ijber die Einwirkung 
von Formaldehyd und von Methylenchlorid auf Pyrrol. 

(Eiugeg. a m  4. Miirz 1907: mitgetciit in dcr Sitzung von Hru. F. Cllniann.) 

Die bekannte Leichtigkeit, mit welcher die Ilomologen des Pyrrols 
uater den1 EinfluIj von Wlirme oder Sauren, sowie das Pyrrol selbst 
bei. der Einwirkung yon Chloroform, Benzalchlorid nsw., in Pyridin- 
derivate ubergehen, veranlafite den einep von uns, diese Reaktion alb 
eine der nroglichen Ursachen der Entstehung gewisser Alkaloide I in 
der Pflanze zu betrachten. Nach einer yon ihm an anderem Orte’) 
eiitwickelten Hypothese wurde der in den Blattern als erstes Asshi-  
lntionsyrodiikt entstehende Formaldehyd methylierend auf die in den 
Geweben durch Zerfall der Proteinstoffe priinar auftretenden Phenole 
iind secundiiren Basen wirken. So wiirden die so haufig in den 
Pflanzen vorkommenden Methoxy-, Methylendioxy- und N-Methyl- 
verbindungen entstehen. Die MBglichkeit einer solchen Methylierung 
durch Formaldehyd ist durch die Arbeiten \ran Tol lensa) ,  P r u d ’  
h o nime ‘) und E s ch  we i l e r  9 gegeben. 

Auf die. ehenfalls durch Zerfall der Proteinstoffe entstehenden 
P!-rrolkiirger wurde der Formaldehyd auch zuerst methylierend ein- 
wirken k k n e n ,  und die so gebildeten Methylpyrrole wurden dann durch 
Umlagerung den Pyridinkern gewisser Pflanzenbasen liefern. Oder, ein- 
facher es kimnte das Kohlenstoffatom des Formaldehyds direkt in den 
Pvrrolkern eintreten, wie dasjenige des Chloroforms oder des Methylen- 
jodids bei den bekannten Synthesen von Ciamician und seinen Schulern 
es  auch tut , iind diesen Pyrrolkern zu eineni Pyridinkern erweitern. 

Der Wunscli , einen experimentellen Beweis fur die Moglichkeit 
ietzterer Reaktionen zii bringen, veranlafke uns , die Einwirkung yon 

I )  Vortrag vor der Socibti. chiniique de I’Izri3 nin ‘I. Juni 1906, untl Arch. 

z, Diew Berichto 16, 919 [1883]. Ball. SOC. (‘him [::I 23, 69 [1900]. 
’) Diese 13crielite 38. 880 [1905]. 

(1 J’harm, 244. 389 [1906J. 




