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Uber die Einwirkung yon Essigsgureanhydeid 
auf Nitrate 

VOn 

E r n s t  Sp~ith .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. UniversitS.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 7. Dezember 19l l . )  

I. E r g e b n i s s e .  

Gelegentlich yon Versuchen,  die auf  eine Fn tw/ i s se rung  

von Nitraten hinzielten, erhielt ich dutch E inwi rkung  yon 

Essigs~i.ureanhydrid auf  Uranylnitrat  glatt wasserf re ies  Uranyi-  

acetat. Ich hatte diese Reakt ion schon auf die leichter erhtilt- 

lichen Nitrate angewandt ,  als mir eine ktirzlicll erschienene 

Notiz von L. V a n  ino~ bekannt  wurde,  der ebenfalls in gleicher 

Weise  wasserf re ies  Uranylace ta t  erbalten hatte. Aul3er Uranyl-  

nitrat hat V a n i n o  auch die Nitrate des Thor iums ,  B l e i s u n d  

Thal l iums angewendet .  Die beiden letzteren gaben  kaum eine 

Einwirkung;  beim Thor i um  wurde  das Produkt  nicht unter- 

sucht.  Da mein Versuchsmater ia l  ein viel umfangre icheres  ist, 

teile ich es ira folgenden mit: 
Meine Versuche  haben gezeigt,  dal3 nut  Nitrate, wetche 

Krys ta l lwasser  krS.ftig binden, und zwar  auch im entwtisserten 

Zus tande  gut  reagieren, zum Teil  s chon  in der K/ilte, immer  

jedoch bei s c h w a c h e m  Erwarmen .  Die Reaktion wird durch 

Zusa tz  yon S/iuren katalyt isch beschleunigt ,  was  auch schon 

V a n i n o  beobachte t  hat. Dagegen geben wasserfre ie  Nitrate 
und ferner die, welche nur bei n i e d r i g e r T e m p e r a t u r W a s s e r  

binden, Acetat  in wesent l ich ger ingerer  Ausbeute ,  die selbst bei 

1 L. Vanino, C6th. Chem. Zeitg., 1911, t005. 

17 ~ 
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Anwesenheit yon Sg.uren nicht erhSht werden konnte. Der 
Umstand, dab die Reaktion gut nut bei solchen Nitraten einlMtt, 
die eine bedeutende Anlagerungsffi.higkeit f/3r Wasser besitzen, 
spricht daffir, daf3 die Reaktion diesen Verbindungen haupt- 
s~ichlich wegen ihrer ungesg.ttigten Natur zukommt. Auch 
scheint es, dab das Wasser den Prozef3 katalytisch beschleunigt, 
da in den untersuchten F/tllen die entw~isserten Nitrate 
schlechter reagierten als die wasserh~iltigen. Dies w/ire in der 
Weise denkbar, dab die dutch die Bildung der Essigs~ture aus 
dem EssigsS, ureanhydrid eingetretene TemperaturerhShung die 
Reaktion einleitet oder die gebildete Essigs~iure zum glatten 
Verlauf der Reaktion beitr/igt. 

Die meisten bequem erh~ltlichen Nitrate wurden mit Essig- 
s~ureanhydrid zur Reaktion gebracht und ergaben so einige 
noch nicht dargestelIte wasserfreie Acetate. Neu davon sind 
Magnesium-, Cadmium-, Ferri-, Kobalt-, Mangani-, Cupri-und 
Chromiacetat. 

I I .  V e r s u e h e .  

A. E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  a u f  Nitrate m i t  

Krys t a l lwasse r .  

Sg.mtliche untersuchten Nitrate, die leicht mit Krystallwasser 
erhalten werden kSnnen, reagieren mit Essigs/iureanhydrid 
heftig unter starkem Erhitzen, Aufwallen und Ausstoflen von 
Stickdioxydd/impfen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in 
den meisten F/illen aus d e m  tiberschfissigen Essigstiure- 
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 darstelI- 
bar sind. 

1. Lithiumacetat. 

5 g  LiNO3.3H, O wurden mit 25 cm ~ Essigs/iureanhydrid 
zur Reaktion gebracht, die st~irmisch verlief, und noch eine 
Viertelstunde weiter gekocht. Beim Abktihlen erfolgte keine 
Ausscheidung. Einige Versuche , das dem Aeetat beigemengte 
Nitrat im yon Essigs/iure und Essigsg, ureanhydrid befreiten 
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Reaktionsprodukt zu entfernen, miI31angen wegen den fi.hnlichen 

LSslichkeiten. Es mag dahingestellt bleiben, ob nicht weitere 
Verst~che zum Erfoig ftihren. 

2. Cupri- und Cuproacetat. 

Wasserfreies Cupriacetat ist noch nicht erhalten worden, 

da das wasserhaltige beim Erhitzen unter Bildung basiscber 

Salze sich zersetzt. 

Man gewinnt es leicht auf folgende Weise: 10g krystalli- 

siertes Cu(NO~)~.3H~O wird mit 3 5 c n ~  3 Essigs/iureanhydrid 

am Rfickflul3kfihler schwach erw/i.rmt. Wenn Blasenbildung 

beginnt, wird die Flamme weggestellt. Dann sch/iumt der 
Kolbeninhalt auf und die FKlssigkeit siedet. Aus der vorerst 
klaren Flfissigkeit scheiden sich blaue Krystalle aus, deren 

Menge beim Abk~ihlen zunimmt. Diese wurden abgesaugt, mit 

wenig Essigs~iureanhydrid und .5,ther gewaschen, dann im 
Vakuum fiber KOH und H,,SQ getrocknet. Die Ausbeute betrug 

7,r -~ 93% der berechneten Menge. Es ist ein schOnes, blaues 
Salz, das sich in Wasser, Pyridin und Essigs/iure leicht, ziemlich 
in Atkohol, kaum in Ather lost. 

Die Kupferbestimmung wurde durch Eindampfen mit verdfinnter Salpeter- 
s~iurc und Uberf~ihren durch Gltihen in das Oxyd vorgenommen. 

0"3352g" Substanz gaben 0" 1466/ /Cu O. 

Gef. Cu 34'94o/o ; ber. f. Cu(OCOCHa)2, Cu ~5"00O/o. 
Die AcetylbestimmunF, wurde nach We n z el durch Destilliercn mit H:~Pt)i 

ausgefiihrt. 

0"3035 ~r .Substanz v erbrauchten 33"61 cm 3 O" 1002 normaler KOH. 
Gel. CH;;CO 47-74o/ci; ber. f. Cu(OCOCHa)2 47"38O/o. 

Erhitzt man ('upriacetat in einem Porzellantiegel mit auf- 
gestfgptem Trichter, so beschltigt er sich innen mit einem 
weil3en Rauch von Cuproacetat, ~ der zum Tell durch das 

Ansatzrohr entweicht. Benetzt man diesesweifie Sublimat mit 
Wasser, so f/irbt es sich gelb tinter Bildung yon Cuprooxyd. 

I P d c h a r d ,  r rend., 136,  504 (1903), gewann Cuproaeetat aus 
Cupriacetat und Hydroxylamin; Andrea A n g e l  und A. Vernon H a r c o u r t ,  
Chem. Zentralbl., 1902, II, 1407, erhielten aus wasserhaltigem Cupriacetat beim 
Erhitzcn im Wasserstoff .'2" 56 bis 4 '  1310/0 Cuproacetat. 
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Ftir die Darstellung des Cuproacetats ist folgender Weg 
einzuschlagen: 2" 1 g wasserfreies Cupriacetat wird in einem 
KSlbchen mit weitem Ansatzrot-~r in einem Bade yon Wood- 
scher Legierung bei 20 ~4~t Druck auf 280 bis 300 ~ erhitzt, 
indem ein langsamer trockener Wasserstoffstrom dutch die 
Apparatur geleitet wird. Aus den heil3esten Teilen des K(51b- 
chens erhebt sich ein weil3er Dampf, der sich an den k/ilteren 
W/inden niederschl/igt. Dabei entsteht auch eine FKissigkeit, 
die yon der Pumpe abgesaugt wird. Das weiBe Sublimat wird 
nun mit einem gebogenen Spatel rasch herausgekratzt und im 
Vakuum tiber KOH und H~SO~ getrocknet. Die Ausbeute betrug 
0"56g, das ist 40% der berechneten Menge. 

1. 0" 1162;r Substanz wurde mit verdfmnter HNO:3 abgedampft  und durch 
(;liihen in 0 " 0 7 4 8 g  CuO iiberfiihrt. 

II. 0"23652" verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  
19" 6 c m  :~ 0'  1002 normaler KOH. 

Gel. I. Cu 51"4a, II. (:O(;H..~ 35'7,3o/0; ber. t: Cu OCOCH 3 Cu 51"8,5, 
{'Ot'H:~ ?,5' 10 ~,/,~. 

Cuproacetat ist eine weifie, leichte Krystallmasse, die 
sich mit Wasser unter Bildung von gelbem Cuprooxyd 
zersetzt. An der Luft bl~iut sich die Verbindung. 

3. Calciumacetat. 

0g  krystallisierLes Calciumnitrat Ca(NO,.~)~.4HeO und 
3~ cm ~ Essigstiureanhydrid erwS.rmt, reagierten im Gegensatz 
zu Strontium- und Bariumnitrat sttirmisch unter NO2-Ent- 
wicklung und Ausscheidung eines weil3en Niederschlages aus 
tier anfiinglich klaren L/Ssung. Das abgeschiedene Produkt 
wurde mit 96prozentigem Athylalkohol einige Zeit stehen 
gelassen, um das dem Calciumacetat beigemengte Calcium- 
nitrat in LSsung zu bringen. Das abgesaugte Produkt war 
HNOa-frei und wog nach zweisttindigem Erhitzen im Vakuum 
auf 130 ~ 2"9g,  was einer Ausbeute von 71~)/0 entspricht. 

I)' 2188/ ,  wurden durch Gli_ihen in 0" 0777 f," Ca O verwandelt.  
Gel', Ca 25"38o/o ; b e r .  f. Ca(OCOCH:~)~ Ca 25"35o/m 

Auch wasserfreies Calciumnitrat gibt mit Essigsg.ure- 
anhydrid Calciumacetat, jedoch in etwas sehlechterer Ausbeute. 
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Wasserhaltiges Calciumnitrat wurde durch ftinfsttindiges 

Erhitzen auf 150 ~ entw/issert. 1 8 g  davon wurden im Vakuum 

2 Stunden auf 150 ~ erhitzt und dann ohne 1/ingeren Zutritt 
yon Luftfeuchtigkeit sogleich mit 18cm" Essigsiiureanhydrid 
erhitzt. Bald trat eine immerhin bemerkbare Reaktion ein und 

NO2-Entwicklung war deutlich wahrnehmbar. Nach halb- 

sttindigem Erhitzen wurde das Ganze eingedampft und der 

trockene Rtickstand mit 96prozentigem Alkohol geschtittelt. 

Das abgesaugte Produkt war salpeters/iurefrei und wog, im 

Vakuum bei 130 ~ getrocknet, 1 " 7 ~ = 5 9 ~  der berechneten 

Acetatmenge. 

0 '  2392g" gaben  beim Glflhen 0"0852 ;y t ' aO.  

(;el. Ca 25 '  470/0; ber. f. Ca(OCOCH.@, Ca 25"35 %,  

t .  Beryll iumacetat .  

Normales Berylliumacetat  Be(OCOCH3) ~ scheint  H, S t e i n m e t z  -~ ge- 

wonnen  zu haben.  Er gibt an; daft es tiber 300 ~ sehmilzt,  wobei g lgnzende 

Rrystalle vom Schmelzpunkte  284 ~ sublimieren.  Dafdr sprieht auch eine Angabe 

yon S. T a n a t a r , 3  nach  weleher  normales  Berylliumaeetat sehon beim Erhitzen 

unter  verminder tem Druck ein Sublimat des bei 283 bis 284 ~ schmelzenden,  yon  

Charles Lathrop P a r s o n  i dafgestell ten bas i schen  Beryll iumacetats  yon  der 

Formel Be~O (OCOCH;0~: gibt. 

Aus Berylliumnitrat und Essigsttureanhydrid erhielt ich 
selbst bei einem grol3en Oberschufi des letzteren das durch 

Destillation im Vakuum leicht zu reinigende basische Beryllium- 

acetat yon der Formel Ber G. Dieser Befund spricht 
ftir die Angabe S. T a n a t a r ' s ,  da bei dem groBen Uberschui3 

von Essigstiureanhydrid die PrimS.rbildung von normalem 
Berylliumacetat wohl anzunehmen ist. 

5g" Be(NO3),,.3H20 wurden, wie schon mehrmals be- 

schrieben, mit 28 cm' EssigsS.ureanhydrid zur Reaktion ge- 
bracht und dann Iiingere Zeit in der KS.Ire stehen gelassen. All- 

mtihlich schieden sich Krystalle ab, die, abgesaugt, mit Essig- 
sfi~reanhydrid und .~ther gewaschen, im Vakuum sublimiert 

. \ b e g g ,  Handbuch  der anorgan.ischen ( 'hemie,  1I, 2, 142. 

:' H. S t e i n m e t z ,  (;hem. Zentr., 1907, II, 528. 

:-; S. T a n a t a r ,  Ber. Deutsch. chem. (;es., 4,?, 1230 (1910). 

Charles  Lathrop P a r s o n ,  ( 'hem. Zentr., 1904, II, 821. 
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w u r d e n ,  WS.hrend das  rohe  P r o d u k t  bei  270 bis  275 ~ z i eml i cn  

u n s c h a r f  s chmolz ,  lag de r  S c h m e l z p u n k t  des  s u b l i m i e r t e n  

K 6 r p e r s  s c h a r f  bei  28:3 bis  284 ~ , w a s  m i t  den  A n g a b e n  w~n 

Char l e s  L a t h r o p  P a r s o n  t ibe re ins t immt .  Die A u s b e u t e  b e t r u g  

2 " 3 g ,  d a s  ist  8 5 %  der  an b a s i s c h e m  B e r y l l i u m a c e t a t  zu e~- 

w a r t e n d e n .  

0-2642{/ des sublimierten KSrpers wurden mit verdi_innter HNO;~, worin 
er sich beim Erw~irmen leicht 16st, elngedampft und durch Gliihen in ~)'t365;)~,~ 
BE O iiberfi_ihrt. 

Gel. Be 9.{)4o/~; ber. f. Be/O(O{;Ot'H:~)c , Be 8"95!.~,/0, t" Be(O{;OCH:d~ 
l~e 7" l(;a/o. 

5. Magnesiumacetat. 

W a s s e r f l ' e i e s  M a g n e s i u m a c e t a t  w a r  b i s h e r  n ich t  l?ekannt ,  

da  w a s s e r h a l t i g e s  be im E r h i t z e n  in ein b a s i s c h e s  Sa lz  t ibe rgeh t .  

Z u r  D a r s t e l l u n g  w e r d e n  5 g  M g ( N Q ) ~ . 6 H , ~ O  mit 35 cm ~ 

E s s i g s S . u r e a n h y d r i d  in b e k a n n t e r  W e i s e  zu r  E i n w i r k u n g  ge-  

b r a c h t  und  n a c h h e r  20 Minu ten  gekoch t .  E s  s c h e i d e t  s ich  e iu  

wei f tes  S a l z  aus ,  da s  nach  l~nge rem S t e h e n  des  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h e s  in de r  Kgl te  a b g e s a u g t  und  mit  w e n i g  Ess igs t i .ure-  

a n h y d r i d  und  a b s o l u t e m  ~ t h a r  g e w h s c h e n  wird .  lm V a k u u m  

2 S t u n d e n  bei  60 ~ g e t r o c k n e t ,  w o g  das  P r o d u k t  2":~g,  w a s  

e ine r  A u s b e u t e  yon  83~ an M a g n e s i u m a c e t a t  en t sp r i ch t ,  l~;s 

15st s ieh  le ich t  in W a s s e r ,  .'A, t hy l a lkoho l ,  E s s ig s / i u r e ,  Pyr id in ,  

s c h w e r e r  in E s s i g s / i u r e a n h y d r i d ,  k a u m  in Ace ton  und  ,~t, ther.  

E s  s c h m i t z t  im K H S O 4 - B a d e  bei  323 ~ u n t e r  B l a s e u b i l d u n g .  E s  

s c h e i n t  E s s i g s t i u r e  zu  a d d i e r e n ,  da  das  bei  der  D a r s t e l l u n g  

e r h a l t e n e  P r o d u k t  e rs t  nach  l / ingerem E r h i t z e n  im V a k u u m  

g e w i c h t s l < o n s t a n t  w u r d e .  

().2411g gaben beim Abrauchen mit verdi_innter HNO:I und (;l[ihc!i 
0 �9 0688 .~r MgO. 

Get'. Mg 17"21; bet. i:. Mg(OCOCHa) e 17'08O/o. 

6. Zinkaeetat. 

vii l i e r s  J stel!te das wasserfreic Zinkacetat zucrst dar dutch Umkry,,:~!ti- 
sieren deswasserhaltigenaus Eisessig. Pe ter  und de Rochefontaine'-" ~,-~- 
wannen es aus wasserhaltigem Zinkacetat durch Erhitzen auf 100% 

Vil l iers ,  Compt. rend., 85, 786 (1877). 
o Peter  und de Roehefon ta ine ,  Bull. [2],,/2, 573 (1884). 
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Ich konnte es leicht aus Zinknitrat und Essigs~ure- 

anhydrid gewinnen.  

1 0 " 2 g  Zinknitrat Z n ( N Q ) ~ . 6 H 2 0  wurden mit 4 0 c m  ~ 
Essigs/ iureanhydrid erw:~irmt, nach Beendigung der Reaktion 

eine Viertelstunde gekocht.  Bald schied sich eine weit3e 

Krystal lmasse aus, die nach einigem Stehen des Reaktions- 
produktes in der KS.lte abgesaugt,  mit wenig EssigsS.ure- 

anhydrid und ]~ther gewaschen  und im Vakuum fiber KOH 

und H2SO 4 getrocknet  wurde. Die Ausbeute  betrug 5" 9 ,~.; 9 5 %  
yon der an Zinkacetat  zu erwartender~. Es schmilzt scharf  bei 

141 bis 142 ~ und sublimiert unzersetz t  im Vakuum, wie schon 
F r a n c h i m o n t  1 fand. 

0"2649g" gaben beim Eindampfen mit verdiinnter HNO:~ und Cliihen 

0* 1178g" ZnO.  

Gef. Zn 35" 7:~ i, ~, ; ber. f. Zn (Or 'O( :H:~)~ Zn 35'  (;4 i~/~. 

7. Cadmiumaeetat. 

H. S c h r 6 d e r 5 '  hat durch Erhitzen von wasserhal t igem Cadmiumaceta t  

das wasserfreie gewonnen.  Ob nicht, wie bei den meisten Acetaten, dabei teil- 

weise Essigs:~tureabspaltung eintritt, wiire noch zu untersuchen.  

5 r Cd(NOa)~'4H20 wurden mit 25 clt~' Essigs~ure- 

anhydrid erwiirmt, nach Ablauf der heftigen Reaktion noch eine 
Viertelstunde am Riickflul3k~hler gekocht.  Sogleich schieden 
sich weil3e Krystalle aus, die nach dem grkal ten abgesaugt,  

mit wenig Essigs/ iureanhydrid und Ather gewaschen wurden. 

Im Vakuum fiber KOH und H ~ S Q  getrocknet,  wog das Produkt  

:~'6g ~ 96'90/~ yon zu erwartendem Cadmiumacetat .  Es besteht 

aus feinen Schuppen,  die etwas hygroskopisch sind. Es  schmilzt 
bei 254 bis '.2)56 ~ unter  Blasenbildung zu einer klaren Flfissig- 
keit. Es  ist leicht 16slich in Wasser,  Pyridin, ziemlich in Athyl- 
alkohol, kaum in )i.ther und Aceton. 

I. 0"2148 ~," Sub>,tanz gaben  beim Eindmnpfen mit verdiinnter HNO:~ rind 

(;tiihen 0 '  1197g" ( 'dO.  

II. ( ) '2563 H vcrbrauchten bei dcl Ace ty lbes t immung nach W e n z e l  
22 �9 ;) cm .'~ 0" 100_'2 norlnaler KOH. 

I F r a n c h i m o n t ,  13er. Deutsch. chem. Ges., 12, 12 (1879). 

:~ H. S c h r ~ i d e r ,  cbenda, 14, 161!) (~881). 
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Gel" I. Cd 48"77, I[. COCH a 37-340]o ; bet. f. Cd(OCOCHa):~ Cd 4 8 7 8 ,  

( 'OCH a 37" 51 0! o. 

8. Nereuro-  und Mereuriaeetat. 

Mercuro- und Mercurinitrat  reagieren mit tier vier- bis 

f{inffachen Menge EssigsRureanhydrid beim Erw/i.rmen ziemlich 
sttirmisch unter  Ausscheidung von weil3en Verbindungen.  Eine 

Untersuchung dieser K/3rper wurde nicht vorgenommen.  Auger 

den normalen Acetaten wg.ren hier auch Verbindungen denk- 
bar, wie sic Julius S a n d  und F. S i n g e r  I aus EssigsS.ure- 
anhydrid  und Mercuriacetat  erhalten haben. 

9. Aluminiumacetat. 

Normales AlumiMumacetat  AI(OCOCHa).~ ist im festen 
Zustand nicht bekannt.  

Auch aus Essigs/ iureanhydrid und Aluminiumnitrat konnte 
kein reines Aluminiumacetat  erhalten werden. Wahrscheinl ich 

liegen hier die Verhgltnisse ~hnlich wie beim Zirkoniumtetra-  
acetat, ~ welches,  durch Spuren Wassers ,  sogar beim Liegen 

iiber Schwefels/iure in Zirkonylacetat  Zr O (OCOCHa) ~ tibergeht. 
Ebenso  konnte vom Aluminium ein basisches Acetat yon der 

Formel AI~O (OCOCHa) r dargestellt werden. 

6 g  AI(NOa)a.18H~O wurden mit 40 c m  ~ Essigsgure-  

anhydrid zur Einwirkung gebracht  und nach der heftigen 
Reaktion noch eine Viertelstunde erhitzt. Bald schieden sich 
weil3e Krystalle aus, deren Menge sich bei 15.ngerem Stehen in 

der K~ilte noch vermehrte.  Abgesaugt  mit EssigsS.ureanhydrid 
und )~ther gewaschen,  wurde im Vakuum 2 Stunden auf 60 ~ 

erw~trmt. Der R/ickstand wog 2" (3 g -  760/0 yon der erwarteten 
Menge. In Wasser  war er nut  zum gr/513eren Teil l(~slich. Es 
mag dahingestellt  bleiben, ob ein Gemisch vorIag oder ob teil- 
weise Zerse tzung durch Wasser  eintrat. Die filtrierte L6sung 
gab beim Kochen keine F'~illung, wohl abet bei Zusatz  yon 
Ammonchlorid.  

t .I. S a n d  und F. S i n g e r ,  Chem. Zentr., 1903, 11, 124o. 

A. R o s e n h e i m  und J. H e r t z m a n n ,  Ber. l)eutseh, chem. ( ;es ,  40, 

Slo  bis 814 (1907). 
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I. 0"2189ov des Reaktionsproduktes gaben 0"0704 .{r A1203 beim Ein- 

dampfen mit verdiinnter HNO a und Gltihen. 

II. 0"2491 gr verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e l  
33" 0 cm a O" 1002 normaler KOH. 

GeL A1 17"06, COCH 3 57"110jo ; bet. f. A120(OCOCHa) 4 AI 17"(;9, 
COCH 3 56" 190/0; ber. f. AI(OCOCH~)a A1 13"27, COCH a 63"22o/0. 

10. Ceracetat. 

Das noch nicht bekannte  wasserfreie Ceracetat ist leicht 

darstellbar. 
4 g  Ce(NO3):).6H~O wurden mit 2 4 c m  ~ Essigs/ iureanhyrid 

erw~rmt und nach Verlauf der heftigen Einwirkung noch 
10 Minuten gekocht.  Es schied sich ein gelbliches O1 aus, 

wahrscheinl ich eine additionelle Verbindung von Essigs/iure 

und Cera,etat .  Nach einigem Stehen wurde die Essigsiiure- 

anhydridlSsung abgegossen und das abgesetzte  Ol dutch zwei- 
sttindiges Erhi tzen auf 100 ~ im Vakuum getrocknet.  Es blieben 

l ' S g ~  62o/0 Ceracetat  zurtick, welches im KHSO~-Bade bei 
308 ~ unter  Gasentwicklung schmolz. Es ist teicht 15slich in 

Wasser ,  Pyridin, schwerer  in heii3em Athylalkohol, kaum in 

Aceton. 

0 ' 3 4 4 7 f f  gaben bcim Eindampfen mit verdiinnter HN() a und Gliihert 

0 '  1886g CeO 2. 
Get'. Ce 44"55o/0; bet. f. ('e(O(;OCHa)~ Ce 44"20%). 

11. Wismutacetat.  

Wasserfi 'eies Wismutaceta t  wurde zuerst  yon C o l o n n a  ~ 
durch 66stt indiges Kochen von Wismut  mit Essigs/iure er- 

halten, spS, ter von A. G u t b i e r  und R. Bt inz  ~ aus Wismut-  
carbonat, Mannit und Eisessig dargestellt. 

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

Auf 7 " 5 g  Bi(NO3)~.5H20 liel3 man 28 c m  ~ Essigs:iure- 
anhydrid in mehrfach beschriebener  Weise einwirken. Das 
wasserfreie Wismutaceta t  schied sich sogleich in perlmutter- 
gltinzenden Bl/ittchen aus. Die Ausbeute betrug 5 ' 5 g -  90 " ~)/o 

1 C o l o n n a ,  Gaz. chim. i ta | . ,35,  II, 224b i s  228 (1905). 
A. G u t b i e r  und R. B i i nz ,  Zeit~chr. f. anorg. Ch., 43, 205 bis 216 

(I (,)(_)O). 
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der erwarteten. Im Aussehen und Verhalten gleicht der K6rper 
ganz dem yon den oben zitierten Autoren gefundenen \Vismut- 

acetat. 

0"4663 ; ,  gaben beim Eindunsten mi{ verdiinnter HNO a und Gltihen 

u" 2816 ~, Bi:2()~p 
Gel'. Bi 54" 14o,'~,; t3er. f. Bi(O('OCH:});~ Bi 54"020/o. 

12. lV[angano- und lVlanganiaeetat. 

in eigenti_'lmlicher Weise reagiert  EssigsS.ureanhydrid mit 

Manganonitrat.  Dabei konnte ich beobachten,  daft die Salpeter- 

sti.ure den grOt3eren Tell des gebildeten Manganoacetats  zu 

Manganiacetat  oxydierte.  
10g" Mn(NO::)2.6H~O wurden zum Einleiten der Reaktion 

mit 40 cm a Essigs/ tureanhydrid erwti.rmt. Nach Ablauf derselben 

wurde die nun t iefbraun gefS.rbte Fl/_'tssigkeit noch 8 Minuten 

erhitzt. Nach mehreren Stunden wurde das ausgeschiedene 

Produkt  abgesaugt,  mit wenig Essigst iureanhydrid gewaschen 

und im Vakuum tiber KOH und H,_,SO 4 getrocknet.  Ausbeute 
2".~g. Es waren fleischfarbige Krystalle, die sich im "vVasser 

zu einer kaum geftirbten Fltissigkeit lr 
Aus der bratmen Essigs/ iureanhydridl6sung schied sich 

im Laufe einiger Tage  eine braune Krystallkruste ab, die, rasch 
abgesaugt,  mit wenig absolutem .~ther gewaschen und im 
Vakuum getrocknet,  6"6 g wog. Das Produkt ist 16slich in 
Wasser  unter Ausscheidung eines braunen Niederschlages, 

beim Erhitzen wird es vollsttindig hydrolysiert.  Unzersetz t  ist 
es 1/Sslich in Alkohol, Pyridin, in der VV/irme auch in Chloro- 

form, kaum in Aceton. 
Nach den Analysen ist das fleischfarbige Salz wasser- 

freies Manganoacetat ,  ~ das braune Produkt wasserfreies 

Manganiacetat.  

I. t1"25,40~, der t]cischfarbigcn Verbindung gabot? bcim Eindampfim mit 
verdi.inntcr t'{NO,3 und (;Ii/Lhen im Sauerstoffstrome O' 1143.q,- Mn~O a. 

I II. S c h r i i d c r .  Ber. I)cutsch. chem. Gcs., 14, 1611) (1881). 
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tI. 0.3014:? dersclben Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 
nach \Venzel 35" 1 c m  :~ O" 1002norma!er KOH. 

Gel'. I. Mn 31"32, lI. COCH:~ 50"21%1; ber. f. Mn (OCOCH:~)2 Mn 31 '76, 
COCH:t 49" 75 o]o. 

[. 0'2991g" dcr braunen Verbindung hinterliel3en beim [~;indampfcn mit 
verdiinnter HNO 3 und Gliihen im O-Strome 0" 1034r MnzO:l. 

II. 0"2136gr derselben Substanz verbrauchten bei der DestilIation mit 
H3PO 4 in W e n z el' s Acetylapparat 27" 2 em .~ 0" 1002 norn:aler I(OH. 

(]ef. I. Mn 24"06, COCH:; 54'90~/o ; bcr. f. Mn(O(!OCH3) a 51n 23'68, 
COCH:~ 55" 63 o/o. 

13. Ferr iacetat .  

Die b isher  u n t e r n o m m e n e n  Versuche  zur  Da r s t e l l ung  des 

n o r m a l e n  Fer r i ace ta tes  g a b e n  n icht  das gewf insch t e  Resultat ,  

i ndem nach  W e i n l a n d  ~ alle b i sher  isol ier ten krys ta l l i s ie r ten  

Fer r i ace ta te  als Aceta te  der Hexaace to t r i f e r r ibase  sich er- 

wiesen .  

[m fo lgenden  Ve r such  w u r d e  es in sehr  g u t e r A u s b e u t e  

aus  Fer r in i t ra t  und  E s s i g s S u r e a n h y d r i d  g e w o n n e n .  

6 g Fe (NQ):~. 9 H20 w u r d e n  mit  58 cm ~ Ess igs / iu re -  

a n h y d r i d  durch  s c h w a c h e s  Erw/ t rmen  zur  heft igen Reak t ion  

gebracht .  D a n n  w u r d e  10 M i n u t e n  erhitzt. Es sch ieden  sich 

g l / inzende  S c h u p p e n  aus,  die, nach  l/i.ng'erem Stehen  abgesaug t ,  

mit  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  u n d  )l_ther g e w a s c h e n ,  im V a k u u m  

fiber KOH u n d  H2SO ~ ge t rocknet ,  3" 2 8 g  wogen .  Dies en tspr ich t  

e iner  A u s b e u t e  yon 950/0 Ferr iacetat .  

I. 0"3413,~," wurden mit verdiinnter HNO~eingedampft und dutch (;I/.ihcn 
in 0" 1176gr Fe203 tiberffihrt. 

If. 0" 2713 ~;r verbrauchten, mit H;~PO ~ in \V e n z e I' s Acetylappavat destil- 
liert, 34'6 cm ~ 0" 1002normaler KOH. 

Gel. I. Fe 24'10, I1. COCH:I 54"98%); bet. f. Fe(O(;Ot:H:~):~ Fe 23'98, 
COCIt a 55"410/0. 

S/ turen b e s c h l e u n i g e n  ka ta ly t i sch  die Reaktion.  

In vier Ko lben  w u r d e n  je 2 , (  m6gl ichs t  yon H N Q  befrei tes 

F e ( N Q )  a . 12H20  mit je 10 cm ~ Ess ig sg .u r eanhydr id  iJbel 'gossen 

u n d  d a n n  in den ers ten Kolben  1 T rop fen  konzen t r i e r t e r  Sal- 

peters~iure, in den  zwe i t en  1 T rop fen  konzen t r i e r t e r  Salzs/ iure,  

1 R. \Vein land  und E. Gut tmann ,  Zeitschr. f. anorg. Ch., 66,  157. 
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in den dritten ebensoviel  konzentr ier ter  SchwefelsS.ure gebracht. 
Die Gemische reagierten in der angegebenen Reihenfolge, 

wtihrend der vierte Kolben sich erst sparer erwiirmte. 

b~erriacetat bildet ziegelrote, glg.nzende Schuppen,  die sich 
im Wasse r  und Pyridin leicht, in heif3em Athylalkohol schwerer  

15sen. Die w~isserige L/Ssung wird durch Kochen nicht ver- 

fi.ndert, bei Zusatz yon Ammonchlorid entsteht bald ein flockiger 

Niederschlag. 
Beim Erhitzen sublimiert es nicht, sondern zersetzt  sich. 

1 g Ferriacetat  wurde in einem K6Ibchen im Wassers toffs t rom 

bei 15 mm auf 260 bis 300 ~ erhitzt. Es sublimierte nichts; eine 
yon Zersetzung herrfIhrende Fl/~ssigkeit (Aceton u n d  Essig- 

s/iure) ging fiber und wurde yon der Pumpe abgesaugt.  Im 

KSlbchen blieb pyrophores  Eisen zurtick. 

14. Kobal taeetat .  

Mit 5 #  Co (NQ)~. 6 H~O wurd en 25 cm:' EssigsS.ureanhydrid 
reagieren gelassen, dann 10 Minuten gekocht. Bei ltingerem 
Stehen schieden sich rote Krystalle ab, die, abgesaugt,  mit 

wenig Essigsi iureanhydrid und .;(.ther gewaschen,  eine Stunde 

auf I00 ~ im Vakuum erhitzt wurden.  Die Ausbeute betrug 
2" 7 . ~ -  89 ~ an zu erwar tendem l(obaltacetat. 

1. 0"2212 ~, gaben  beim Abrauchen mit verd[innter ttNO3, lJberfi;Lhren in 

das  Oxyd und Reduktion im Wassers to f f  0 ' 0 7 3 2 g  Co. 

!1. 0",:~192 2 verbrauehten bei der Ace ty lbes t immung nach W e n z e l  

'35"9 cm v 0 '  1002normaler  I(OtL 

Gef. I. (;o 33"(19, 11. COCH a 48 '49o7, ;  bet. f. (;o(O('Ot:H.~)2 Co 3'.'~'31, 

COCI 1:~ 48" 61 a,' 0. 

Kobaltacetat  16st sich leicht in Wasser,  Essigsg.ure und 
t~yridin, lm Vakuum ist es zum kleineren Teil sublimierbar. 1 ,g* 

wurde im Vakuum bei 15***m im H-Strom a u f 2 6 0  bis 300 ~ 
erhitzt. Aut;er eilnem fltissigen, nach Essigs/i.ure riechenden 
Destillat bekam man ein geringes Sublimat yon rosaroten 

Krystallen. 

15. N icke lace ta t .  
Krysta! lwasserhai t iges  Nickelacetat wurde yon S c h r ~ J d e r l  entw:~issert, 

wodurch  er wohl kaum ein reines Salz erhalten hat. 

I H. S c h r S d e r ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 14, 1010 (1881). 
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Zur Darstel lung des wasserf re ien  Nickelacetats  wurden  

6 g  Ni(NOa)~.6H20 mit 35 c m  a Essigsf iureanhydrid  bis zum 

Beginn der heftigen Reaktion erwg.rmt, dann 10 Minuten 

gekocht ,  wobei  die Fl(issigkeit unter Aussche idung  einer 

gelatinSsen F/illung sich trtibte. Nach mehrt/ igigem Stehen in 

der KS.lte hatte sich eine scheinbar  amorphe  Masse abgesetzt ,  

die, abgesaug t  und mit wenig  Essigsr tureanhydrid  und .;~ther 

gewaschen,  im Vakuum bei 80 bis 90 ~ 11/~ Stunden yon der 

Essigs~iure befl'eit wurde. Das gr0ne Salz wurde beim Trocknen  

weil3tichgrtin, eine bekannte  Erscheinung,  indem additionelle 

Verbindungen oft intensiver  geftirbt sind, als ihre Bestandteile.  

Ausbeute  2 g - - 5 5 %  von d e r b e r e c h n e t e n M e n g e .  

o.2195~r wurden im Rosetiegel mit verdtinnter HNO 3 abgeraucht, durch 
Gliihen in das Oxyd verwandelt mad im WasserstoYfstrom zu 0"0734~ MetalI 
reduziert. 

Gel'. Ni 33" 44 o/o; ber. f. Ni(Of20[;H3) 2 Ni 33' 20 O[o. 

In Wasse r  und Essigsg.ure ist es leicht 15slich. 

16. C h r o m i a c e t a t .  

George O. H i g h l e y  1 hat vergebens  das normale Chromi- 

acetat  zu erhalten versucht.  

Aus Chromini trat  und Ess igs / iureanhydr id  ist es gut  e r -  

hSltlich. 

Auf 6 g  Cr(NO3)a.9H20 wurden  40 cm ~ Essigstture- 

anhydr id  einwirken gelassen und nach Beendigung der durch 

Anwtirmen eingeleiteten heftigen Reaktion 10 Minuten gekocht .  

D i e g r f m e  LSsung  gab nach mehrtSgigem Stehen ein grtines 

Krystal lpulver,  das, abgesaugt ,  mit  Ess igs / iureanhydr id  und 

wasser f re iem Ather gewaschen,  11/2 Stunden im Vakuum auf  

60 bis 80 ~ unter  Durchleiten yon t rockener  Luft erwtirmt 

wurde.  Die Ausbeute  bet rug 2 " 5 g  ~ 750/0 yon der zu er- 

war tenden  Menge. 

I. o. 3434g gaben bcim Eindampfen mit verd/_innter ttNO 3 und Gliihen des 
Rtickstandes 0" 1140g ~ Cr,)() 3. 

I George O. Highley, Chem. Zentr., 1904, l[, 502. 
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I[. 0 '? ,192 g" verbrauchten bei der Acetylbes t immung nach \ V e n z e l  

29" 1 cm 3 0" 100 ~ normaler  KOtt. 

Gef. I. Cr 22"71, II CO('H a 57'231)7(~; bet. f. (:r(O(:Ot'tla):l ( 'r 22",1~, 

('(5( 'H a 56" 340/o. 

Chromiacetat  ist 16slich in Wasser,  Pyridin, Essigs/iure, 

auch Athylalkohol. Die wS.sserige L6sung bteibt beim Kochen 

klar. 

17. Uranylacetat. 

Wasserfreies  Uranylaeetat  wurde zuerst  yon R a m m e l s -  
b e r g  ~ dargestellt, k0.rzlich yon I.. V a n i n o  2 gewonnen.  5 g  

UO2(NO:0 . .  6 H20 wurden mit 15 cm" Essigs/ iureanhydrid 

stehen gelassen, bis Reaktion eintrat. Dann schied sich ein 
gelbes Krystallpulver ab, das, mit wenig Essigs/ iureanhydrid 

gewaschen und im Vakuum tiber KOH und H, SO 4 ge- 

trocknet, 3"5A r, das ist 890/0 der theoret ischen Ausbeute, wog. 
Trit t  die Reaktion nicht nach kurzer  Zeit ein, so erw~rmt man 

schwaeh. 

0 '  3740 ,;r gaben  beim Einduns ten  mit verdtinnter ttN()~; im Rosetiegel und 

Gliihen im O-Strom 0" 2709g" U.~O s. 

Gel. L" 61 "450/0 ; ber. f UOe(OCOCHa):~ U 61 "~{8%,> 

Es ist leicht 16slich in Wasser,  Alkohol, in warmem 

Pyridin, kaum in .5~ther und Chloroform. 

B. Einwirkung yon Essigsgureanhydrid a u f  N i t r a t e  

o h n e  K r y s t a l l w a s s e r .  

Erw/irmt man Nitrate ohne Krystal lwasser  mit Essigstiure- 
anhydrid,  so tritt keine bemerkbare Reaktion ein. Stickstoff- 
d ioxydentwicklung ist durch Braunf/irbung nicht zu erkennen. 
Nach 15.ngerem Kochen erh/ilt man Acetat in Ausbeuten yon 
8 ' 6  bis 22o/o. Salzs~ure oder Salpeters/iure, als Katalysatoren 
zugesetzt ,  vcrbesserten nicht wesentlich die Ausbeute. 

1 R a m m e l ' . s b e r g ,  Mitt. a. d. 13er. d. Berl. Akad. d. Wissenschaf ten ,  

1884, 41'3. 

'2 I.. V a n i n o ,  C6th'. Chem. Ztg., 1911, Nr. 110. 
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1. Natriumacetat .  

3 g  gepulvertes Natriumnitrat wurden mit 15cm '~ Essig- 
s~iureanhydrid 2 Stunden am Rtickflu13k0hler gekocht, ohne daft 
Stickstoffdioxyd sich entwickelte und der feste K6rper sich 
16ste. Etwa gebildetes Natriumacetat mtif3te im Essigs~iure- 
anhydrid sein, welches, eingedampft, einen Rtickstand gab, der 
beim Aufnehmen mit 90prozentigem Athylalkohol und Ein- 
dunsten 0" 25 g wog und Natriumacetat in einer Ausbeute yon 
8 ' 6 %  war. In Wasser gel6st, gab er mit Ferrosulfat und 
Schwefelstiure nicht mehr die Salpeters/iurereaktion, dagegen 
mit Ferrichlorid deutlich die Essigsg.urereaktion. 

2. Kal iumacetat .  

3 g  zerriebenes Kaliullanitrat wurden mit 1 5 c m  3 Essig- 
s~iureanhydrid 21/2 Stunden am Rtickfluf3ktihler gekocht, wobei 
keine Ver/inderung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das 
Essigs~iureanhydrid vom Ungel6sten abgegossen und ein- 
gedampft. Der Rtickstand wog 0" 36 g, was einer Ausbeute von 
12~ entspricht, und 16ste sich in wenig 96prozentigem ,5,thyl- 
atkohol leicht auf. In Wasser gel6st, gab er keine Salpeter- 
s~iurereaktion. Daher liegt Kaliumacetat vor. 

Die Ausbeute konnte nicht erh6ht werden, als HCI als 
Katalysator zugesetzt wurde. 

3g  Kaliumnitrat wurden mit 1 5 c m  ~ Essigs/iureanhydrid 
und 4 Tropfen konzentrierter Salzs~iure 21/~ Stunden am Rtick- 
flul3ktihler gekochto Das Reaktionsgemisch, wie oben auf- 
gearbeitet, lieferte 0"42 g = 14% Kaliumacetat. 

Auch Kaliumtrinitrat 1 gab keine gute Ausbeute. 
2" 45 g K N Q . 2 H N Q  wurden mit 15 c m  ~ Essigs~iure- 

anhydrid tibergossen. Das fltissige Kaliumtrinitrat schied so- 
gleich Kaliumnitrat aus. Die in L6sung gegangene SaApeter- 
s/iure reagiere bald heftig mit dem Essigs~iureanhydrid, ohne 
jedoch das Kaliumnitrat zu 16sen. Nun wurde eine Stunde am 
Rtickfluf3ktihler gekocht, dann die Essigs~ureanhydridl6sung 
eingedunstet. Der Rtickstand, mit 96prozentigem Alkohol in der 

1 G r o s c h u f f ,  Ber. I)eutsch. chem. Ges.,3Z, 1489 [i904). 
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'vV/irme digeriert, gab beim Eindunsten 0 " 2 S  K a l i u m a c e t a t -  

-_ 18~ der theoret ischen Menge. 

3. S t r o n t i u m -  und Bar iumaee ta t .  

o~,,_ t rockenes Strontiumnitrat  wurden mit 10 c ~  '~ Essig- 
stiureanhydrid eine Stunde am Rtickilul3ktihler gekocht,  wobei 

das Nitrat ungel6st  blieb. Dann wurde das Reaktionsgemisch 
noch mit 10 c m  ~ Eisessig zum LtSsen yon gebildetem Strontium- 

acetat aufgekocht,  abfiltriert und eingedampft. Der unerhebliche 

Rtickstand gab mit FeCI:~ schwache  Essigs~iurereaktion. 
Auch das bei Zimmertemperatur  leicht Wasse r  abgebende 

Sr(NOa) 2 . 4H20  reagierte nicht mit Essigs/iureanhydrid.  
' 2 g  unverwittertes Sr(NOa)2.4H20 wurden mit 10 c ' m  ~ 

Essigs~iureanhydrid eine Viertelstunde gekocht, ohne da/3 

Reaktion eingetreten wiire. Die anfangs farblosen Krystalle 

tr~bten sich. Das Reakt ionsgemisch wurde eingedampft,  der 
Rtickstand mit Eisessig erw/irmt und das Filtrat zur Trockne  

gebracht. Der Rtickstand war  unbetr~ichtlich und gab eine 

kaum bemerkbare Essigs/iurereaktion.  
Ein Versuch mit Bariumnitrat  gab ebenfalls nur Spuren 

yon Acetat. Selbst dann war die Ausbeute  noch schlecht, als 

ctem Reaktionsgemisch einmal eine Wasse rmenge  zugese tz t  

wurde, die einem B a ( N Q ) ~ . 4 H 2 0  entsprtiche, und ein zweites  
XlaI die EssigsS.uremer{ge, die durch dieses Wasser  aus dem 
Essigsg.ureanhydrid entstehen kOnnte. Bei Zusatz  v o n \ V a s s e r  

zu 3 ,~," Bariumnitrat  und 15 cm ~ Essigs/iureanhydrid wurden 
nach einsttindigem Kochen 0" 07~  ~ 2" 7 ~ Bariumacetat ,  bei 
Anwesenhei t  yon Essigs/i.ure 0 '065 ,~  - -  2" 50/~, Bariumacetat  

ertnalten. 

4. Tha l l ium-  und Ble iaeetat .  

1 g Thall iumnitrat  wurde mit 5 c ~  '~ Essigs~iureanhydrid 
eine Viertelstunde am Rfickflui3kfihler gekocht,  ohne dab 
Reaktion eingetreten wiire. Die Essigs/ iureanhydridlSsung 
wurde eingedampft  und gab einen kaum merklichen Rtickstand. 
I)as ungel6ste Thalliumnitrat  wurde mit 96prozent igem 5thyl -  
alkohol in der W/irme behandelt ,  dann die L/3sung ein- 
,<edunstet, wobei ein kleiner Rtickstand blieb. Mit FeCI.  gab er 
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eine kaum bemerkbare  Rotftirb'ung, Es scheint  sich sehr  wenig 

Tha l loace ta t  gebildet  zu haben. 

Ebenso  trg.ge reagier t  Bleinitrat, wo nur du tch  einen 

quali tat iven Versueh  das Ausbleiben der Reaktion konstat ier t  
wurde.  

5. Silberaeetat.  

6 g  rein pulver is ier tes  Silbernitrat wurde  eine Stunde mit 

Essigs~,ureanhydrid am Rtickflul3ktihler gekocht .  Der feste 

Ritckstand wurde getrocknet ,  mit Was s e r  zum Aufl6sen des 

unzerse tz ten  Silbernitrats verrtihrt, abgesaug t  und im V a k u u m  

getrocknet.  Ausbeute  an Silberacetat  l ' 3 g  ~ 2 2 %  der berech-  

neten Menge. Es ist wie Silberacetat  in W a s s e r  schwer  I/Sslich 

und wird aus der w/isserigen L/Ssung durch AgNO:, und 

N a O C O C H  a gefiillt. 

0"3092 g" gaben beim Vergltihen 0" 2004gr Silber. 
Ag gee 64"81o7c,; ber. f. Ag OCOCtI:~ 64"64a/~. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. R. W e g -  

s c h e i d e r  f/Jr seine Ratschl/ige w/irmstens zu danken.  

18 ~ 


