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Uber die Einwirkung von Essigsdureanhydrid
auf Nitrate

von

Ernst Spath.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.)

I. Ergebnisse.

Gelegentlich von Versuchen, die auf eine Entwisserung
von Nitraten hinzielten, erhielt ich durch Einwirkung von
Essigsiureanhydrid auf Uranylnitrat glatt wasserfreies Uranyi-
acetat. Ich hatte diese Reaktion schon auf die leichter erhilt-
lichen Nitrate angewandt, als mir eine kiirzlich erschienene
Notiz von L. Vanino! bekannt wurde, der ebenfalls in gleicher
Weise wasserfreies Uranylacetat erhalten hatte. Auler Uranyl-
nitrat hat Vanino auch die Nitrate des Thoriums, Bleis und
Thalliums angewendet. Die beiden letzteren gaben kaum eine
Einwirkung; beim Thorium wurde das Produkt nicht unter-
sucht. Da mein Versuchsmaterial cin viel umfangreicheres ist,
teile ich es im folgenden mit:

Meine Versuche haben gezeigt, dafl nur Nitrate, welche
Krystallwasser kriftig binden, und zwar auch im entwésserten
Zustande gut reagieren, zum Teil schon in der Kilte, immer
jedoch bei schwachem Erwirmen. Die Reaktion wird durch
Zusatz von Siduren katalytisch beschleunigt, was auch schon
Vanino beobachtet hat. Dagegen geben wasserfreie Nitrate
und ferner die, welche nur bei niedriger Temperatur Wasser
binden, Acetat in wesentlich geringerer Ausbeute, die selbst bei
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Anwesenheit von Siduren nicht erhoht werden konnte. Der
Umstand, daB die Reaktion gut nur bei solchen Nitraten eintritt,
die eine bedeutende Anlagerungsfihigkeit flir Wasser besitzen,
spricht daflir, daf die Reaktion diesen Verbindungen haupt-
sichlich wegen ihrer ungesittigten Natur zukommt. Auch
scheint es, dafl das Wasser den Prozefl katalytisch beschleunigt,
da in den untersuchten Féllen die entwisserten Nitrate
schlechter reagierten als die wasserhiltigen. Dies wire in der
Weise denkbar, daff die durch die Bildung der Essigsdure aus
dem Essigsaureanhydrid eingetretene Temperaturerhdhung die
Reaktion einleitet oder die gebildete Essigsdure zum glatten
Verlauf der Reaktion beitrigt.

Die meisten bequem erhiltlichen Nitrate wurden mit Essig-
sdureanhydrid zur Reaktion gebracht und ergaben so einige
noch nicht dargestellte wasserfreie Acetate. Neu davon sind
Magnesium-, Cadmium-, Ferri-, Kobalt-, Mangani-, Cupri- und
Chromiacetat.

II. Versuche.

A. Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Nitrate mit
Krystallwasser.

Sdmtliche untersuchten Nitrate, die leicht mit Krystallwasser
erhalten werden Konnen, reagieren mit KEssigsdureanhydrid
heftig unter starkem Erhitzen, Aufwallen und Ausstofien von
Stickdioxydddmpfen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in
den meisten Fillen aus dem - Uberschilssigen Essigsiure-
anhydrid schon in reinem Zustand ab. Die Ausbeuten sind sehr
gute. Daher eignet sich bei diesen Metallen die Methode gut
zur Gewinnung wasserfreier Acetate, die oft schwer darstell-
bar sind.

1. Lithiumacetat.

5 g LiNO,.3H,0 wurden mit 25 cm’ Essigsdureanhydrid
zur Reaktion gebracht, die stiirmisch verlief, und noch eine
Viertelstunde weiter gekocht. Beim AbkUhlen erfolgte keine
Ausscheidung. Einige Versuche, das dem Acetat beigemengte
Nitrat im von Essigsdure und KEssigsdureanhydrid befreiten
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Reaktionsprodukt zu entfernen, mifilangen wegen den dhnlichen
Loslichkeiten. Es mag dahingestellt bleiben, ob nicht weitere
Versuche zum Erfolg fiihren.

2. Cupri- und Cuproacetat.

Wasserfreies Cupriacetat ist noch nicht erhalten worden,
da das wasserhaltige beim Erhitzen unter Bildung basischer
Salze sich zersetzt.

Man gewinnt es leicht auf folgende Weise: 10 & krystalli-
siertes Cu(NO;),.3H,0 wird mit 35 cm’® Essigsdureanhydrid
“am RickfluBkiihler schwach erwdrmt. Wenn Blasenbildung
beginnt, wird die Flamme weggestellt. Dann schdumt der
Kolbeninhalt auf und die Fliissigkeit siedet. Aus der vorerst
klaren Flissigkeit scheiden sich blaue Krystalle aus, deren
Menge beim Abkihlen zunimmt. Diese wurden abgesaugt, mit
wenig Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen, dann im
Vakuum tiber KOH und H,SO, getrocknet. Die Ausbeute betrug
7 £ = 93°%/, der berechneten Menge. Es ist ein schones, blaues
Salz, das sich in Wasser, Pyridin und Essigsdure leicht, ziemlich
in Alkohol, kaum in Ather 19st.

Die Kupferbestimmung wurde durch Eindampfen mit verdiinnter Salpeter-
siture und Uberfiihren durch Glithen in das Oxyd vorgenommen.

113352 ¢ Substanz gaben 0°1466 & CuO.

Gef. Cu 84°949/,; ber. f. Cu(OCOCH;),, Cu 85-000/,.

Die Acetylbestimmung wurde nach Wenzel durch Destillieren mit HyPO,
ausgefihrt.

0-3035 g Substanz verbrauchten 33-61 cm? 0° 1002 normaler KOH.
Gef. CHZCO 47-740/.5 ber. f. Cu(OCOCHy)y 47 389/,.

Erhitzt man Cupriacetat in einem Porzellantiegel mit auf-
gestlilptem Trichter, so beschldagt er sich innen mit einem
weiflen Rauch von Cuproacetat! der zum Teil durch das
Ansatzrohr entweicht. Benetzt man dieses weifie Sublimat mit
Wasser, so farbt es sich gelb unter Bildung von Cuprooxyd.

! Péchard, Compt. rend., 136, D04 (1903), gewann Cuproacetat aus
Cupriacetat und Hydroxylamin; Andrea Angel und A. Vernon Harcourt,
Chem. Zentralbl., 1902, 1I, 1407, erhielten aus wasserhaltigem Cupriacetat beim
Erhitzen im Wasserstoff 256 bis 4210/, Cuproacetat.
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Fiir die Darstellung des Cuproacetats ist f{olgender Weg
einzuschlagen: 2-1 ¢ wasserfreies Cupriacetat wird in einem
Kolbchen mit weitem Ansatzrohr in einem Bade von Wood-
scher Legierung bei 20 mm Druck auf 280 bis 300° erhitzt,
indem ein langsamer trockener Wasserstoffstrom durch die
Apparatur geleitet wird. Aus den heiflesten Teilen des Kolb-
chens erhebt sich ein weiler Dampf, der sich an den kélteren
Winden niederschldgt. Dabei entsteht auch eine Flissigkeit,
die von der Pumpe abgesaugt wird. Das weifle Sublimat wird
nun mit einem gebogenen Spatel rasch herausgekratzt und im
Vakuum ttber KOH und H,SO, getrocknet. Die Ausbeute betrug
0-56 g, das ist 40°/, der berechneten Menge.

[. 01162 ¢ Substanz wurde mit verdiinnter HNO; abgedampft und durch
Glihen in 0-0748 ¢ CuO iiberflihrt.

Il 0-2365 ¢ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel
106 cam? 001002 normaler KOH.

Gef. I. Cu 51-43, 1. COCHy 35°730/y; ber. f. Cu OCOCHy Cu 51-85,
COCH, 85+ 100,

Cuproacetat ist eine weifle, leichte Krystallmasse, die
sich mit Wasser unter Bildung von gelbem Cuprooxyd
zersetzt. An der Luft blaut sich die Verbindung.

3. Calciumacetat.

6 g krystallisiertes Calciumnitrat Ca(NO,),.4H,0 und
30 cm” Essigsaureanhydrid erwidrmt, reagierten im Gegensatz
zu Strontium- und Bariumnitrat stiirmisch unter NO,-Ent-
wicklung und Ausscheidung eines weiflen Niederschlages aus
der anfianglich klaren Lésung. Das abgeschiedene Produkt
wurde mit 96prozentigem Athylalkohol ecinige Zeit stehen
gelassen, um das dem Calciumacetat beigemengte Calcium-
nitrat in Ldsung zu bringen. Das abgesaugte Produkt war
HNO,-frei und wog nach zweistiindigem Erhitzen im Vakuum
auf 130° 2-9 g, was einer Ausbeute von 71°/, entspricht.

02188 g wurden durch Glihen in 0-0777 ¢ Ca O verwandelt.
Gef. Ca 25°380/y; ber. f. Ca(OCOCH,), Ca 25350

0

Auch wasserfreies Calciumnitrat gibt mit Essigsdure-
anhydrid Calciumacetat, jedoch in etwas schlechterer Ausbeute.
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Wasserhaltiges Calciumnitrat wurde durch fiinfstiindiges
Erhitzen auf 150° entwissert.! 3 g davon wurden im Vakuum
2 Stunden auf 150° erhitzt und dann ohne ldngeren Zutritt
von Luftfeuchtigkeit sogleich mit 18 cw’ Essigséureanhydrid
erhitzt. Bald trat eine immerhin bemerkbare Reaktion ein und
NO,-Entwicklung war deutlich wahrnehmbar. Nach halb-
stiindigem Erhitzen wurde das Ganze eingedampft und der
trockene Rickstand mit 96prozentigem Alkohol geschiittelt.
Das abgesaugte Produkt war salpetersdurefrei und wog, im
Vakuum bei 130° getrocknet, 17 ¢ — 59%/, der berechneten
Acetatmenge.

02392 g gaben beim Glithen 00852 g ('aO.
Gef. Ca 25-470/;; ber. f. Ca(OCOCHg), Ca 25-350/,.

4. Berylliumacetat.

Normales Berylliumacetat Be (OCOCH3), scheint H. Steinmetz? ge-
wonnen zu haben. Er gibt an; daf es iiber 300° schmilzt, wobei glinzende
Krystalic vom Schmelzpunkte 284° sublimieren. Daflir spricht auch eine Angabe
von S. Tanatar,3 nach welcher normales Berylliumacetat schon beim Erhitzen
unter vermindertem Druck ein Sublimat des bei 283 bis 284° schmelzenden, von
Charles Lathrop Parson? datgestellten basischen Beryliiumacetats von der
Formel Be,O (OCOCHy); gibt.

Aus Berylliumnitrat und Essigsdureanhydrid erhielt ich
selbst bei einem groBen Uberschuff des letzteren das durch
Destillation im Vakuum leicht zu reinigende basische Beryllium-
acetat von der Formel Be,O(OCOCH,);. Dieser Befund spricht
fiir die Angabe S. Tanatar's, da bei dem groBen Uberschufl
von Kssigsdureanhydrid die Primérbildung von normalem
Berylliumacetat wohl anzunehmen ist.

52g Be(NO,)..3H,0 wurden, wie schon mehrmals be-
schrieben, mit 28 cm® Essigsdureanhydrid zur Reaktion ge-
bracht und dann lidngere Zeit in der Kélte stehen gelassen. All-
mahlich schieden sich Krystalle ab, die, abgesaugt, mit Kssig-
sdureanhydrid und Ather gewaschen, im Vakuum sublimiert

! Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie, 11, 2, 142,
2 H. Steinmetz, Chem. Zentr., 1907, 11, 528.

4 8, Tanatar, Ber. Deutsch. chem. Ges., 43, 1230 (1910).
4 Charles Lathrop Parson, Chem. Zentr., 1004, 11, 821.
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wurden. Wahrend das rohe Produkt bei 270 bis 275° ziemlich
unscharf schmolz, lag der Schmelzpunkt des sublimierten
Koérpers scharf bei 283 bis 284°, was mit den Angaben von
Charles Lathrop Parson {bereinstimmt. Die Ausbeute betrug
2-3 g, das ist 859/, der an basischem Berylliumacetat zu ev-
wartenden.

0-2642 ¢ des sublimierten Korpers wurden mit verdiinnter HNO,, worin
er sich beim Erwiirmen leicht 18st, eingedampft und durch Glithen in 00639 ¢
Bc O iiberfiihrt.

Gef. Be 9-040[,; ber. . Be,0(OCOCH) Be 8-959),, £ Be(OCOCH ),
Be 77160,

5. Magnesiumacetat.

Wasserfreies Magnesiumacetat war bisher nicht bekannt,
da wasserhaltiges beim Erhitzen in ein basisches Salz tibergeht.

Zur Darstellung werden 5 g Mg(NO,),.6H,0 mit 35 cm’
Essigsdureanhydrid in bekannter Weise zur Einwirkung ge-
bracht und nachher 20 Minuten gekocht. Es scheidet sich ein
weifles Salz aus, das nach ldngerem Stehen des Reaktious-
gemisches in der Kalte abgesaugt und mit wenig Essigsdure-
anhydrid und absolutem Ather gewaschen wird. Im Vakuum
2 Stunden bei 60° getrocknet, wog das Produkt 2-3 g, was
einer Ausbeute von 839, an Magnesiumacetat entspricht. ks
16st sich leicht in Wasser, Athylalkohol, Essigsdure, Pyridin,
schwerer in Essigsidureanhydrid, kaum in Aceton und Ather.
Es schmitzt im KHSO-Bade bei 323° unter Blasenbildung. ks
scheint Essigsdure zu addieren, da das bei der Darsteliung
erhaltene Produkt erst nach ldngerem Krhitzen im Vakuum
gewichtskonstant wurde.

02411 g gaben beim Abrauchen mit verdiinnter HNO, und Gitaen
00688 ¢ MgO.
Gef. Mg 17-21; ber. . Mg (OCOCH), 17080/,

6. Zinkacetat.

Villiers? stelite das wasserfreic Zinkacetat zuerst dar durch Umkry staili-
sieren des wasserhaltigen aus Eisessig. Pcter und de Rochefontaine® s2-
wannen es aus wasserhaltigem Zinkacetat durch Erhitzen auf 100°,

L Villiers, Compt. rend., 85, 756 (1877).
2 Peter und de Rochetantaine, Bull. [2], 42, 573 (1884).
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Ich konnte es leicht aus Zinknitrat und Essigsdure-
anhydrid gewinnen.

10°2 g Zinknitrat Zn(NO,),.6H,0 wurden mit 40 cw’
Essigsdureanhydrid erwidrmt, nach Beendigung der Reaktion
eine Viertelstunde gekocht. Bald schied sich eine weifle
Krystallmasse aus, die nach einigem Stehen des Reaktions-
produktes in der Kilte abgesaugt, mit wenig Essigsidure-
anhydrid und Ather gewaschen und im Vakuum tiber KOH
und H,S0, getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 5-9 g, 9539,
von der an Zinkacetat zu erwartenden. Es schmilzt scharf bei
141 bis 142° und sublimiert unzersetzt im Vakuum, wie schon
Franchimont! fand.

0-2649 ¢ gaben heim Lindampfen mit verdiinnter HNO, und Gliihen
01178 ¢ ZnO.
Gef. Zn 35-73¢ 1 ber. f. Zn(OCOCH), Zn 35640/,

7. Cadmiumacetat.

H. Schroder? hat durch Erhitzen von wasserhaltigem Cadmiumacetat
das wasserfreie gewonnen. Ob nicht, wie bei den meisten Acetaten, dabei teil-
weisc Essigsidureabspaltung eintritt, wire noch zu untersuchen.

o g Cd(NO4), 4H,O0 wurden mit 25 cm’® Essigsdure-
anhydrid erwirmt, nach Ablauf der heftigen Reaktion noch eine
Viertelstunde am RiickfluBkiihler gekocht. Sogleich schieden
sich weifle Krystalle aus, die nach dem Erkalten abgesaugt,
mit wenig Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen wurden.
Im Vakuum tber KOH und H,S0, getrocknet, wog das Produkt
364 —=96'9%, von zu erwartendem Cadmiumacetat. Es besteht
aus feinen Schuppen, die etwas hygroskopisch sind. Es schmilzt
bei 254 bis 256° unter Blasenbildung zu einer klaren Flissig-
keit. Es ist leicht 18slich in Wasser, Pyridin, ziemlich in Athyl-
alkohol, kaum in Ather und Aceton,

[. 0-2148 ¢ Substanz gaben beim Eindampfen mit verdiinnter HNO,; und
Glithen 01197 g (*dO.

[I. 0-2563 ¢ verbrauchten bei der Acctylbestimmung nach Wenzel
22+3 em# 001002 normaler KOH.

1 Franchimont, Ber. Deutsch. chem. Ges., 72, 12 (1879).
® H. Schrider, chenda, 74, 1610 (1881).
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Gef. I. Cd 48°77, L. COCHy 37-349; ber. f. Cd(OCOCH,), ('d 48 78,
COCH; 37510/,

8. Mercuro- und Mercuriacetat.

Mercuro- und Mercurinitrat reagieren mit der vier- bis
finffachen Menge Essigsidureanhydrid beim Erwédrmen ziemlich
stirmisch unter Ausscheidung von weilen Verbindungen. Eine
Untersuchung dieser Koérper wurde nicht vorgenommen. Aufler
den normalen Acetaten wiren hier auch Verbindungen denk-
bar, wie sie Julius Sand und F. Singer! aus Essigsiure-
anhydrid und Mercuriacetat erhalten haben.

9. Aluminiumacetat.

Normales Aluminiumacetat AI(OCOCH,), ist im festen
Zustand nicht bekannt.

Auch aus Essigsdureanhydrid und Aluminiumnitrat konnte
kein reines Aluminiumacetat erhalten werden. Wahrscheinlich
liegen hier die Verhdltnisse dhnlich wie beim Zirkoniumtetra-
acetat,? welches. durch Spuren Wassers, sogar beim Liegen
Uiber Schwefelsdure in Zirkonylacetat Zr O(OCOCH,), tibergeht.
Ebenso konnte vom Aluminium ein basisches Acetat von der
Formel AL, O(OCOCH,), dargestellt werden.

6 g AI(NO,),.18H,0 wurden mit 40 cm* Essigsdure-
anhydrid zur Einwirkung gebracht und nach der heftigen
Reaktion noch eine Viertelstunde erhitzt. Bald schieden sich
weifie Krystalle aus, deren Menge sich bei lingerem Stehen in
der Kilte noch vermehrte. Abgesaugt mit Essigsdureanhydrid
und Ather gewaschen, wurde im Vakuum 2 Stunden auf 60°
erwirmt. Der Riickstand wog 2-6 ¢ == 769/, von der erwarteten
Menge. In Wasser war er nur zum grofieren Teil 18slich. Es
mag dahingestellt bleiben, ob ein Gemisch vorlag oder ob teil-
weise Zersetzung durch Wasser eintrat. Die filtrierte Lésung
gab beim Kochen keine Fédllung, wohl aber bei Zusatz von
Ammonchlorid.

L ). Sand und F. Singer, Chem. Zentr., 1903, 1, 1240,
2 A, Rosenheim und J. Hertzmann, Ber. Deutsch. chem. Ges, J1,
S$10 bis 814 (1907).
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I. 0-2189 ¢ des Reaktionsproduktes gaben 0:0704 g Al,O3 beim Ein-
dampfen mit verdiinnter HNOg und Gliihen.

. 0:2491 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel
33-0 ¢m? 0- 1002 normaler KOH.

Gef. Al 17-06, COCHy 57°110/,; ber. £ Al,O(OCOCHz), Al 1769,
COCHjy 56°199/,; ber. f. AI(OCOCHy); Al 13-27, COCH3 63- 229/,

10. Ceracetat.

Das noch nicht bekannte wasserfreie Ceracetat ist leicht
darstellbar.

4g Ce(NO,),.6H,0 wurden mit 24cm’® Essigsdureanhyrid
erwdrmt und nach Verlauf der heftigen Einwirkung noch
10 Minuten gekocht. Es schied sich ein gelbliches Ol aus,
wahrscheinlich eine additionelle Verbindung von Essigsdure
und Ceragetat. Nach einigem Stehen wurde die Essigsdure-
anhydridldsung abgegossen und das abgesetzte Ol durch zwei-
stiindiges Erhitzen auf 100° im Vakuum getrocknet. Es blieben
1'8 g =629, Ceracetat zuriick, welches im KHSO,-Bade bei
308° unter Gasentwicklung schmolz. Es ist leicht 1dslich in
Wasser, Pyridin, schwerer in heilem Athylalkohol, kaum in
Aceton.

03447 g gaben beim Eindampfen mit verdinnter HI.\'(,)3 und Glithen
01886 g CeO,.

Gef. Ce 44°550/; ber. f. Ce (OCOCHg), Ce 447204,

11. Wismutacetat.

Wasserfreies Wismutacetat wurde zuerst von Colonnat
durch 66stlindiges Kochen von Wismut mit Essigsdure er-
halten, spiter von A. Gutbier und R. Blinz® aus Wismut-
carbonat, Mannit und Eisessig dargestellt.

In bequemer Weise konnte ich es, wie folgt, erhalten:

Auf 7-5 g Bi(NO,),.0H,O liefl man 28 cm® Essigsiure-
anhydrid in mehrfach beschriebener Weise einwirken. Das
wasserfreie Wismutacetat schied sich sogleich in perlmutter-
gldnzenden Blattchen aus. Die Ausbeute betrug 55 g — 929/,

1 Colonna, Gaz chim. ital.,, 35, U, 224 bis 228 (1905).
2 A. Gutbier und R. Biinz, Zeitschr. f. anorg. Ch., 48, 205 bis 28
(1906). .
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der erwarteten. Im Aussehen und Verhalten gleicht der Korper
ganz dem von den oben zitierten Autoren gefundenen Wismut-
acetat.

- 4663 ¢ gaben beim Eindunsten mit verdiinnter HNO, und Glihen
02816 ¢ Bi,y0,.
Gef, Bi 5 14005 ber. £ Bi (QCOCH,), Bi 54020/,

12. Mangano- und Manganiacetat.

In eigentimiicher Weise reagiert Essigséureanhydrid mit
Manganonitrat. Dabei konnte ich beobachten, daf§ die Salpeter-
sdaure den grofieren Teil des gebildeten Manganoacetats zu
Manganiacetat oxydierte.

10 g Mn(NO,), .6 H,O wurden zum Einleiten der Reaktion
mit 40 cm® Essigsidureanhydrid erwirmt. Nach Ablauf derselben
wurde die nun tiefbraun gefirbte Flissigkeit noch 8 Minuten
erhitzt. Nach mehreren Stunden wurde das ausgeschiedene
Produkt abgesaugt, mit wenig Essigsidureanhydrid gewaschen
und im Vakuum iber KOH und H,SO, getrocknet. Ausbeute
2-2 g Es waren fleischfarbige Krystalle, die sich im Wasser
zu einer kaum gefdrbten Flissigkeit 16sten.

Aus der braunen Essigsdureanhydridlosung schied sich
im Laufe einiger Tage eine braune Krystallkruste ab, die, rasch
abgesaugt, mit wenig absolutem Ather gewaschen und im
Vakuum getrocknet, 6-6 ¢ wog. Das Produkt ist 18slich in
Wasser unter Ausscheidung eines braunen Niederschlages,
beim Erhitzen wird es vollstindig hydrolysiert. Unzersetzt ist
es loslich in Alkohol, Pyridin, in der Wirme auch in Chloro-
form, kaum in Aceton.

Nach den Analysen ist das fleischfarbige Salz wasser-
freies Manganoacetat,! das braune Produkt wasserfreies
Manganiacetat.

I, 0-2340 ¢ der fleischfarbigen Verbindung gaben beim Eindampfon mit
verdinnter HNOg und Glithen im Sauerstoffstrome 0« 1143 ¢ Mn,Oj.

i M, Schrivder. Ber. Deutsch. chem. Ges., 14, 1610 (1881).
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1I. 0-3014 ¢ dersclben Substanz verbrauchten bei der Acetylbestinunung
nach Wenzel 35° 1 ¢md 0° 1002 normaler KOH.

Gef. I. Mn 31+32, 1I. COCHg 50-210/,; ber, f. Mn(OCOCH;), Mn 31-78,
COCH;y 49759/,

{.0:2991 ¢ der braunen Verbindung hinterliefen beim Eindampfen mit
verdiinnter HNOg und Glithen im O-Strome 01034 & Mn,0,.

1. 02136 ¢ derselben Substanz verbrauchten bej der Destillation mit
HgPO,; in Wenzel’s Acetylapparat 272 cim? 0°1002normaler KOH.

Gef. I Mn 24-06, COCHy 54-90%; ber. f. Mn(OCOCH,) Mn 23-838,
COCHy 55-639/,.

13. Ferriacetat.

Die bisher unternommenen Versuche zur Darstellung des
normalen Ferriacetates gaben nicht das gewiinschte Resultat,
indem nach Weinland? alle bisher isolierten krystallisierten
Ferriacetate als Acetate der Hexaacetotriferribase sich er-
wiesen.

Im folgenden Versuch wurde es in sehr guter Ausbeute
aus Ferrinitrat und Essigsiiureanhydrid gewonnen.

6 ¢ Fe(NO,),.9H,0 wurden mit 58 cm® Essigsdure-
anhydrid durch schwaches Erwidrmen zur heftigen Reaktion
gebracht. Dann wurde 10 Minuten erhitzt. Es schieden sich
glinzende Schuppen aus, die, nach langerem Stehen abgesaugt,
mit Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen, im Vakuum
tiber KOH und H,SO, getrocknet, 3-28 ¢ wogen. Dies entspricht
einer Ausbeute von 959, Ferriacetat.

I. 0-3413 ¢ wurden mit verdiinnter HNO; cingedampit und durch Glihen
in 01176 g Fe,0, iiberflihrt.

II. 0-2713 g verbrauchten, mit HyPO, in Wenzel's Acetylapparat destil-
liert, 34*6 cw? 01002 normaler KOH.

Gef. 1. Fe 24-10, II. COCHy 54-989/y; ber. f. Fe (OCOCH,), Fe 23-98,
COCHy 55419/,

Siuren beschleunigen katalytisch die Reaktion.

In vier Kolben wurden je 2 ¢ moglichst von HNO, befreites
Fe(NO,),.12H,0 mit je 10 cw?® Essigsdureanhydrid (ibergossen
und dann in den ersten Kolben 1 Tropfen konzentrierter Sal-
petersdure, in den zweiten 1 Tropfen konzentrierter Salzsdure

el

1 R. Weintand und E. Guttmann, Zeitschr. {. anorg. Ch., 66, 157.
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in den dritten ebensoviel konzentrierter Schwefelsdure gebracht.
Die Gemische reagierten in der angegebenen Reihenfolge,
wihrend der vierle Kolben sich erst spiter erwidrmte.

IFerriacetat bildet ziegelrote, glinzende Schuppen, die sich
im Wasser und Pyridin leicht, in heiem Athylalkohol schwerer
16sen. Die wisserige Ldsung wird durch Kochen nicht ver-
indert, bei Zusatz von Ammonchlorid entsteht bald ein flockiger
Niederschlag.

Beim Erhitzen sublimiert es nicht, sondern zersetzt sich.
1 ¢ Ferriacetat wurde in einem Kolbchen im Wasserstoffstrom
bei 15 mm auf 260 bis 300° erhitzt. Es sublimierte nichts; eine
von Zersetzung herrithrende Flissigkeit (Aceton und Essig-
sdure) ging Uber und wurde von der Pumpe abgesaugt. Im
Kolbchen blieb pyrophores Eisen zuriick.

14. Kobaltacetat.

Mit 5 g Co(NO,), .6 HyO wurden 25 em” Essigsdureanhydrid
reagieren gelassen, dann 10 Minuten gekocht. Bei lingerem
Stehen schieden sich rote Krystalle ab, die, abgesaugt, mit
wenig Essigsdureanhydrid und Ather gewaschen, eine Stunde
auf 100° im Vakuum erhitzt wurden. Die Ausbeute betrug

2-7 g = 89%, an zu erwartendem Kobaltacetat.

. 0-2212 ¢ gaben beim Abrauchen mit verdiinnter HNOy, Uberfithren in
das Oxyd und Reduktion im Wasserstoff 00732 ¢ Co.

1. 0-3102 v verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel
359 cur’ U 1002 normaler KOH.

Gef. 1. Co 83-09, 1. COCHg 48°499/,; ber. f. Co(OCOCH,), Co 33-31,
COCH,, 48-610/,.

Kobaltacetat 18st sich leicht in Wasser, Essigsdure und
Pyridin. Im Vakuum ist es zum kleineren Teil sublimierbar. 1 g
wurde im Vakuum bei 13 mm im H-Strom auf 260 bis 300°
erhitzt. Aufler einem fllissigen, nach Essigsiure riechenden
Destillat bekam man ein geringes Sublimat von rosaroten
Krystallen.

15. Nickelacetat.

Krystallwasserhaitiges Nickelacetat wurde von Schrdder! entwissert,

wodurch er wohl kaum ein reines Salz erhalten hat.

1 H. Schrdder, Ber. Deutsch. chem. Ges., 74, 1610 (1881).



Einwirkung von Essigsdureanhydrid. 247

Zur Darstellung des wasserfreien Nickelacetats wurden
6 g Ni(NO,),.6H,0 mit 35 cm’ Essigsdureanhydrid bis zum
Beginn der heftigen Reaktion erwidrmt, dann 10 Minuten
gekocht, wobei die Flissigkeit unter Ausscheidung einer
gelatindsen Féllung sich trlibte. Nach mehrtdgigem Stehen in
der Kdlte hatte sich eine scheinbar amorphe Masse abgesetzt,
die, abgesaugt und mit wenig Essigsdureanhydrid und Ather
gewaschen, im Vakuum bei 80 bis 90° 1!/, Stunden von der
Essigsdure befreit wurde. Das griine Salz wurde beim Trocknen
weifilichgrilin, eine bekannte Erscheinung, indem additionelle
Verbindungen oft intensiver gefarbt sind, als ihre Bestandteile.
Ausbeute 2 g — 559/, von der berechneten Menge.

0-2195 ¢ wurden im Rosetiegel mit verdiinnter HNOg abgeraucht, durch
Glithen in das Oxyd verwandelt und im Wasserstotistrom zu 0-0734 g Metall
reduziert.

Gef. Ni 33-440/,; ber. f. Ni(OCOCHz), Ni 33-200/,.

In Wasser und Essigséure ist es leicht 16slich.

16. Chromiacetat.

George O. Highley?! hat vergebens das normale Chromi-
acetat zu erhalten versucht. ;

Aus Chrominitrat und Essigsdureanhydrid ist es gut er-’
hiltlich.

Auf 6 g Cr(NO,);.9H,0 wurden 40 cm® Essigsiure-
anhydrid einwirken gelassen und nach Beendigung der durch
Anwidrmen eingeleiteten heftigen Reaktion 10 Minuten gekocht.
Die griitne Ldsung gab nach mehrtigigem Stehen ein griines
Krystallpulver, das, abgesaugt, mit Essigsidureanhydrid und
wasserfreiem Ather gewaschen, 1!/, Stunden im Vakuum auf
60 bis 80° unter Durchleiten von trockener Luft erwirmt
wurde. Die Ausbeute betrug 2-5g — 75%, von der zu er-
wartenden Menge.

1. 0-3434 g gaben beim Eindampfen mit verdiinnter HNO; und Gliihen des
Riickstandes 01140 g CryOs.

i George O. Highley, Chem. Zentr., 1904, 1I, 502.
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1L 0-2192 g verbrauchten hei der Acetylbestimmung nach Wenzel
291 em3 01002 normaler KCGH.

Gef. I Cr 22:71, 11 COCHy 57:230/,; ber. . Cr(OCOCH,), (v 22-70,
COCH, 56- 3401,

Chromiacetat ist [0slich in Wasser, Pyridin, Essigsdure,
auch Athylalkohol. Die wisserige Losung bieibt beim Kochen
klar.

17. Uranylacetat.

Wasserfreies Uranylacetat wurde zuerst von Rammels-
berg?! dargestellt, kiirzlich von L. Vanino? gewonnen. d g
U0, (NO,), .6 H,O wurden mit 15 cm’ Essigsdureanhydrid
stehen gelassen, bis Reaktion eintrat. Dann schied sich ein
gelbes Krystallpulver ab, das, mit wenig Essigsdureanhydrid
gewaschen und im Vakuum uber KOH und H,50, ge-
trocknet, 3-5 g, das ist 899/, der theoretischen Ausbeute, wog.
Tritt die Reaktion nicht nach kurzer Zeit ein, so erwidrmt man
schwach.

03740 ¢ gaben beim Eindunsten mit verdiinnter HNO, im Rosctiegel und
Glithen im O-Strom 0 270¢ g UgOq.

Gef. U 61-450/); ber. f. UO5(OCOCH3), U 61-38¢),.

, Es ist leicht lgslich in Wasser, Alkohol, in warmem
Pvridin, kaum in Ather und Chloroform.

B. Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Nitrate
ohne Krystallwasser.

Erwédrmt man Nitrate ohne Krystallwasser mit Essigsiiure-
anhydrid, so tritt keine bemerkbare Reaktion ein. Stickstoff-
dioxydentwicklung ist durch Braunfdrbung nicht zu erkennen.
Nach langerem Kochen erhdlt man Acetat in Ausbeuten von
86 bis 229/, Salzsdure oder Salpetersdure, als Katalysatoren
zugesetzt, verbesserten nicht wesentlich die Ausbeute.

1 Rammelsberg, Mitt. a. d. Ber. d. Berl. Akad. d. Wissenschaften,
1884, 413.
2 1. Vanino, Coth, Chem. Ztg., 1911, Nr. 110.
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Kinwirkung von Essigsidureanhydrid.

1. Natriumacetat.

3 g gepulvertes Natriumnitrat wurden mit 15 cm® Essig-
sdureanhydrid 2 Stunden am RiickfluBikiihler gekocht, ohne dafl
Stickstoffdioxyd sich entwickelte und der feste Kérper sich
16ste. Etwa gebildetes Natriumacetat miifite im Essigsdure-
anhydrid sein, welches, eingedampit, einen Riickstand gab, der
beim Aufnehmen mit 90prozentigem Athylalkohol und Ein-
dunsten 0-+25 g wog und Natriumacetat in einer Ausbeute von
86, war. In Wasser geldst, gab er mit Ferrosulfat und
Schwefelsiure nicht mehr die Salpetersdurereaktion, dagegen
mit Ferrichlorid deutlich die Essigsdurereaktion.

2. Kaliumacetat.

3 ¢ zerriebenes Kaliumnitrat wurden mit 15 cm® Essig-

saureanhydrid 2!/, Stunden am Riickfluikiihler gekocht, wobei
keine Verdnderung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das
Essigsédureanhydrid vom Ungeldsten abgegossen und ein-
gedampft. Der Riickstand wog 0-36 g, was einer Ausbeute von
129/, entspricht, und 19ste sich in wenig 96 prozentigem Athyl-
alkohol leicht auf. In Wasser geldst, gab er keine Salpeter-
sdurereaktion, Daher liegt Kaliumacetat vor.

Die Ausbeute konnte nicht erht’)pt werden, als HCI als
Katalysator zugesetzt wurde.

3¢ Kaliumnitrat wurden mit 15cm® Essigsdureanhydrid
und 4 Tropfen konzentrierter Salzsdure 2!/, Stunden am Riick-
fluBkihler gekocht, Das Reaktionsgemisch, wie oben auf-
gearbeitet, lieferte 0-42 g = 14¢/, Kaliumacetat.

Auch Kaliumtrinitrat! gab keine gute Ausbeute.

2:45 ¢ KNO,;.2HNO; wurden mit 15 cm’ Essigsdure-
anhydrid libergossen. Das fliissige Kaliumtrinitrat schied so-
gleich Kaliumnitrat aus. Die in Ldsung gegangene Sglpeter-
sdure reagiere bald heftig mit dem Essigsdureanhydrid, ohne
jedoch das Kaliumnitrat zu l6sen. Nun wurde eine Stunde am
RickfluBkiihler gekocht, dann die Essigsdureanhydridlosung
eingedunstet. Der Riickstand, mit 96 prozentigem Alkohol in der

1 Groschuff, Ber. Deutsch. chem. Ges., 37, 1489 (1904).
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Wirme digeriert, gab beim Eindunsten 0-2 ¢ Kaliumacetat —=
= 189/, der theoretischen Menge.

3. Strontium- und Bariumacetat.

2 g trockenes Strontiumnitrat wurden mit 10 cm® Essig-
sdureanhydrid eine Stunde am RiickfluBikithler gekocht, wobei
das Nitrat ungeldst blieb. Dann wurde das Reaktionsgemisch
noch mit 10 cm® Eisessig zum Ldsen von gebildetem Strontium-
acetat aufgekocht, abfiltriert und eingedampft. Der unerhebliche
Riickstand gab mit FeCl, schwache Essigsdurereaktion.

Auch das bei Zimmertemperatur leicht Wasser abgebende
Sr(NO,), .4H,0 reagierte nicht mit Essigsdureanhydrid.

2 g unverwittertes Sr(NOs),.+H,0 wurden mit 10 v’
Essigsdureanhydrid eine Viertelstunde gekocht, ohne daf
Reaktion eingetreten wire. Die anfangs farblosen Krystalle
triibten sich. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft, der
Riickstand mit Eisessig erwdrmt und das Filtrat zur Trockne
gebracht. Der Riickstand war unbetrdchtlich und gab eine
kaum bemerkbare Essigsdurereaktion,

Ein Versuch mit Bariumnitrat gab ebenfalls nur Spuren
von Acetat. Selbst dann war die Ausbeute noch schlecht, als
dem Reaktionsgemisch einmal eine Wassermenge zugesetzt
wurde, die einem Ba(NO,),.4H,0 entspriache, und ein zweites
\Mal die Essigsduremenge, die durch dieses Wasser aus dem
Essigsdureanhydrid entstehen konnte. Bei Zusatz von Wasser
zu 3 ¢ Bariumnitrat und 15 em’ Essigsdureanhydrid wurden
nach einstiindigem Kochen 0-07 ¢ = 279/, Bariumacetat, bei
Anwesenheit von Essigsidure 0°065 ¢ = 2-59%, Bariumacetat
erhalten.

4, Thallium- und Bleiacetat.

1 ¢ Thalliumnitrat wurde mit 5 cm® Essigsdureanhydrid
eine Viertelstunde am Riickflufkiihler gekocht, ohne dafl
Reaktion eingetreten wire. Die Essigsdureanhydridlosung
wurde eingedampft und gab einen kaum merklichen Riickstand.
Das ungeldste Thalliumnitrat wurde mit 96 prozentigem Athyl-
alkohol in der Wiarme behandelt, dann die Losung ein-
vedunstet, wobei ein kleiner Riickstand blieb. Mit FeCl, gab er
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eine kaum bemerkbare Rotfirbung, Es scheint sich sehr wenig
Thalloacetat gebildet zu haben.

Ebenso trdge reagiert Bleinitrat, wo nur durch eincn
qualitativen Versuch das Ausbleiben der Reaktion konstatiert
wurde.

5. Silberacetat.

6 g fein pulverisiertes Silbernitrat wurde eine Stunde mit
Essigsdureanhydrid am RickfluBkiihler gekocht. Der feste
Riickstand wurde getrocknet, mit Wasser zum Auflosen des
unzersetzten Silbernitrats verriihrt, abgesaugt und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute an Silberacetat 1-3 g = 229/ der berech-
neten Menge. Es ist wie Silberacetat in Wasser schwer [6slich
und wird aus der wisserigen Losung durch AgNO, und
NaOCOCH, gefalit.

0-3092 g gaben beim Verglithen 0+ 2004 g Silber.
Ag gef. 84-81¢,; ber. f. Ag OCOCH, 64-640,.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. R. Weg-
scheider fir seine Ratschldge wédrmstens zu danken.
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