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40. T. S. Pat  t e r s on:  Ueber die Darstellung chlorhaltiger 
Essigsaureanhydride. 

(Eingegsngen am 2. Jannar 1905.) 

I)as Trichloressigsaure-anhydrid ist zuerst vnn H u c  k ney  und 
T h o r n s e n ' )  dargestellt worden, wiihrend A n t h o i n e * )  das Dichlor- 
essigsiiure-anhydrid zuerst bescbrieben hat. Der  Letzterr hat nuch 
angegeben, dnss es ihm mit Hiilfe seiner Method? nicht gelungen sei, 
das ~onochloressigsiiure-anhydrid zu bereiten, da  monocbloressip,ianres 
Natrium nicbt unzersetzt viillig entwissert werden kann. 

Schon vor langerer Zeit. a ls  sich mir eine Gelegenheit ziir Vrr- 
wendung von Monochloressigsaure-anhydrid hot, unternahm ich einige 
Vrrsuche zur Darstellung desselben; damals war mir no& nicht IT- 
kannt, diiss R i s c h o f f  und W a I d e n 3 )  sich bereits mit Erfnlg eii1t.r 
anderen Methode zur Darstellung des erwlhnten Praparats hedirnt 
hiitten. 

Da diear Versuche nicht nur ein neues Verfahren zur Gewinnuuc 
chlorhnltiger Essigsiiurennbydride ergsben, sondern auch ein weiteres 
Beispiel solcher Reactionen darstellen, bei welchen ltleine Qunntitaten 
Wasser eiue wichtige Rolle zu spielen scheinen, so mBchte ich sie 
; in  dieser Stelle kure beschreiben : 

Das von mir benutzte Verfdhren basirt auf der Gleichung: 
2 R . C O . C l +  NanC01= 2 NaCl  + CO? + (R.CO):,O 

I3ei einem vorllufigen Versuch wurde A c e t y  I c h 1 o r i d  rnit zuvor 
gegliihtem Natriumcnrbonat einige Stunden a m  unigelegten Kuhler irn 
Sizden erhaltrn. Hierbei trat nur eine unbedeutende Reaction ein. 
aber beim Abdestilliren dell Products ging eine kleine Menge E s s i g -  
sii o r e a n b y d r i d  iiber, das  durch seinen Siedepunkt identificirt wurde. 

Ilierauf wurden rnit M o n o c h l o r n c e t y l c h l o r i d  zahlreiche Ver- 
suclie unter den verscbiedensten Bedingungen durchgefubrt. Es zeigte 
Fich dabei, dass, wenn zuror vollig eutwassertes Natriumcarbon:it. 
dn,i irn Vacuumexeiccator erkaltet war ,  zu den1 frisch destillirtpn 
Chlorid hinzugefiigt wurde oder , umgekehrt, dns in einern geeigneteii 
Gefass befindliche Salz mit dem Chlorid ubergossen wurde, praktisch 
garkeine Reaction eintrat; nuch konnten die beiden Substanzen mit 
einnnder einige Stunden gekocht werden, ohne dass sich eine nennew- 
werthe Menge des gesuchten Anhydrides bildete. Wenn aber das 
Cnrbonat nnch schwachem Erhitzen kurze Zeit an der Luft ausge- 

I)  Diese Bericbtt: 10, ti98 [18i7]; dithreaber. 1x77, 134. 
!) .Tourn. Pharm. Chim. [S] S, 417 [1553]; Jahrcsbcr. 1883, 10.2 
.'j DieGe Bericlite 27,  ?!)49 [1894!. 
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hrei:et wurdr. sodass es Zeit faud, kleine Mengen Feuchtigkeit auf- 
zuntthmen. so schien die Eiiiwirkung der Reagentien a u t  einsnder 
wesentlich stiirker zii merden, iiud es tildete sich auch -- allerdings 
i n  selir schwnnkrndrni Hetragr - Chloressigskure-anhvdrid. Die 
Gepenwart roil Feuchtigkrit schien demnacli f ir  die Reaction wesent- 
rich zu sein. Aus diesem Grunde wurde bei rineni tlrr niichsten Vcr- 
cilclie das Natriurncarboiint %war sorgfiiltig entwassert uud danii iibrr 
Schwefelsiiure erlinltrn gelassen, nbrr zu den] friech destillirten Chlor- 
veefylchlorid wurdcn einige Gramin Chloressigsiiure hinnugegeben. 
Auch in diesem Fall trat keine Reaction eiii, d s  dns Carbonat und 
d:is Clilorid nrit einnnder rerniischt wurdeu; auf Zusatz dr r  Saure 
mcclite .sic11 jedoch sogli:ich rin Bcit'schaumen bemerkbar. iind die 
1 )estillation liefertr eine kleinr Awbeutr a n  Slureaiihydrid. 

Weiin ioithin die Fi-richtigkeit beirii Verlauf der Ri~~ct io i i  riiir 
Holle spielt. so diirfteu dit nachstehenden Gleichuugen dic auf' rinandrr 
fol!:eridei? Einzelvorgtinge richtig wiedergelen: 

,. 

I. 2 C H ~ C I . C O . C l  + 3 H r 0  = 2CH2CI.COOH + 2HCI.  

11. 2('l-I2Cl.COOH -+ NaiCO,( = JCH~CI .COO.K:I  
-+ 1 - 1 2 0  + COr. 

== 2 CH2C1.C0.0.C0.CH:,C:I  i 2NaCI. 
I l l .  2 c l - I ? c l .  coo * & ; I  + 2 Cl-12CI .co. ( ' I  

IV. S;c>COa i- 2HCi = 2K;tCI + HrO + CO;. 

Deu f i r  deli Vorgang I erforderliclie Wlzsser w i d  Lei den U i i i -  

setciingcAii I1 iind IV regenerirt , sodass tlieoretiscli schon eiue Splii. 
W:isser zur Vollendung tler gesarnmten Itfixtioil gmiigeu sollte. Da 
iedoch ('in 'rhril der  beini Vorgnng I h i  werdenden Salesaure, ( l i t .  
f6r die Hildung ron W;i+.cr nach Glrichung IV rrforderlich i s t ,  mit 
de:. i n i  Vrrlauf des Processes sich cntwickelridrn Kohlensaurr rn!- 
w i2 i t  t i  t , 80 w i r (1 hie r t l  urc! i die Vo I Istiinc 1 ig k r i t d rr IJ i n  sfi t z ii i t < 11 n m iiz- 
1ic.l) geriiac:)it. 

Die Me1irz:ihl der \:tmuche wurdt. iiiit iuatriuriicnrbonat :iu~gt.- 
fiiltrt ~ dau nach dem Krhitzen behufs ;iufiiahiiie von Fewhtigkeit 
kurze  Zeit d e r  Luft aura,esetzt worden war. I n  i,inigeii Fiillpn. i n  
\\-c,lchen das so  vorbeh:iiidelte Salz mit Chloract~tylchlorid ubrrgossrn 
wiirde, rmchtr sicli eiiw rrheb1it:he \'erkoIiluiig des Geinieches Lr- 
iiii~rkb:ir, sodass die a l ldu  lieftige Reaction dtirch K i i l i l ~ ~ n  rn i t  nT:+;ser 
?erniissigt weitleii ruusstc:. 

Von den nin besteii gelungenen Versuchen sei iiur der tolgeiitlt. 
m ,I den erfordrrlicl~en Ihze lhe i teu  beschrieben: 115 g Chloracetyl- 
cl lorid wurden in ~ i n e r i  Kolben gebracht und 40 g (die Tlieorie PI'- 

t'oodert 51 g) Natriunic~~rbonat allmiihlich hinzugefiigt. Unter inassi- 
1 4 *  
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ger Wiirnleentwickelung machte sich starkes Aufscbaunien bemerkbar, 
aber es trat keine heftige Reaction ein. Nachdem das Qemisch 
einige Zeit gestanden hatte, wurde es im Oelbade 10 Stunden zum 
Sieden erhitzt, wobei man Sorge trug, dass keine Luftfeuchtigkeit 
Zutritt fand. Dann wurde durch Asbest filtrirt und der feste Ruck- 
stund me!irnials ruit Chloroform ausgewaschen. Hierauf wurde das 
Chloroform soweit als miiglich unter gewiihnlichem Druck abdestillirt 
und der Riickstnnd im Vacuuni fractionirt. Hierbei ergaben sich 
37.1 g einer unter 26 inin Druck zwischen 124O und 134O siedenden 
Substanz I) ,  die sofort erstarrte. Nach zweirnaliger Wiederholung des 
Fractionirens in] Vacuum wurde schliesslich ein unter 24 mrn Druck 
bei 1260 iibergehendes Product gewouneii. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus Benzol schmole dasselbe bei 45-46"; wahrend B i s c h o f f  
und W a l d e n  (I .  c.) fur das M o n o c h l o r e s s i g e ~ u r e - a n l i v d r i d  den 
Sclimp. 460 angegeben Iiaben. 

0.3.23 g Sbst.: 0.5S55 g AgCI. 

Fur den Siedepunkt der Substanz unter wechselndeni Druck fand 
C C H ~ O ~ C I ' ~ .  Ber. CI 41.52. Gcf. C l  11.11. 

ich folgende Zahlen : 

S i ('(1 I: p t in  I; t d e s  C 11 I o r e s  s i g s % u  r c - a n  1 1  y d r id  5 u n t e v e  r s c h  i t.d e 11 e ni  

Druck .  
Druck ( i l l  nini) 21 36 51 G2 101 116 
Sieclepo~~kt. . 1 2 P  135" 141" 1490 l G l l '  1630. 

Zu Vergleichszwecken wurde aucb der Siedepunkt der C h l o r -  
e s s i g s l u r e  unter  einer Reihe von verschiedenen Drucken bestimmt; 
die gefundenen Z:ililen sind in der folgenden Tabelle zusarnmen- 
gestell t. 

S i c d e p u n I< t t l  e I' (; h 1 o r e  s sig s 5  u I' e u n t c r v e rs c 11 i e do n e m  D r u c k .  

Druck Tcrupcrntur Drrick Tcmperatur Druck I Temperatnr 
I 

I 

1s mm . ., 71 m m  ' 131" 152 mill 140 $1 
20.3 >> (16.5" 76 2 i 1-54 )> , 1410 
22 >> 3s" ' 101 )> 130.10 ~ 172 )) I 1440 
27 > 102.;*1 ' 143 )) 1351' I 1 8 0 .  145.2O 
3; >> 10s" ' 140 13s.:)' , 202 :) 1 148.5'' 
6; 3 12 1" 142 139.5" ' 207 )) ' ! 149" 

,I'.,,, 

1) i c h 1 o r e  s s i g s ii u r e  - a n  h y d r i L 

liess sich ebenfalis mit Hiilfe des oben beschriebenen Verfahrens er- 
halten. 35 g Natriumcarbonat wurden in einem paeaend hergerichteteri 

I) Monochloressigsiinre siedet unter dem gleichen Druck bei 101.5''. 
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C;efass allntihlich mit 106 g 1)icliloracetylchlorid iibergoseen. Die 
erste Zugabe drs  Chlorids liisie eine ziernlich heftige, ron theilweiser 
Verkohluog der Masse begleitete Keaction aus. Als diese voriiber 
war, wurde der Rest des Chlorids hinzugefiigt und das Gemisch dann 
mebrere Stunden auf den Siedepunkt des Chlorides erhitzt. Hierauf 
s u r d e  das Product, wie bei dem Monochlorderivat angegeben, weiter 
behandelt. Es ergaben sich so etwa 40 g einer unter 35 mrn Druck 
zwischen 1 X -  1400 siedenden Substanz. Die Aiisbeute war rnithin 
besser ale im anderen Fall. Durch Fractionirrn liess sich die Ge- 
sammtmenge in 3 Theile zerlegen; das unter 35 rnm Druck bei 140'") 
iibergelie~de Drittel wurde Init folgendem Kesultat analysirt: 

0.?603 SbSt.: 0 6:llJ g r \gcI .  
CjH203CII. Bcr. CI 5!).17. Gcf. CI 60.01. 

Die Thatsache, class der Chlorgehalt etwas zu hoch gefundeu 
aurde ,  l a s t  sicti wahrscheiiilich durch die Gegenwart einer geringeii 
Xlenge Chloroform erklZren. Durch einen uugliicklichen Zufall ging 
der* Rest de3 Analysenrnaterials verloren, docli erschien ea nicht noth- 
wendig, noch eine neiie Substanzprobe darzustellen. 

Fiir den Siedepunkt der D i c h  l o r e s s i g s i i u r e  unter wechseln- 
dein Ilruck fand ich die folgenden Zahlen: 
< i e t l  e p u n k t d e r 1> i ch 1 o r e  s s i g s i u r c u n t e r v e r s c h i e den e m D r LI c k. 

1)ruck (in mm! 21 24 3G $ 1  S8 142 1G4 
Siedepankt . . 99'' 102.,V 111.50 1'2.3'' 12Y' 140" 144". 

Ijniversitats-Laborat. G l a s g o w .  

41. E. K n o e v e n a g e l :  Ueber Nitrile von Oxy- und Amido- 
CarbonsHuren. 

Antwort auf die gleichbenannte Mittheilung von H. B ucherer2) .  

(Eingcgangen am 29. December 1904.) 

H. B u c h e r e r  bespriclit in diesen Berichtrn 37, S. 4510 [I9041 
mrbrere von mir S.  ,4059 f f . . ~  veriiffentlichte Arbeiteu in einer Weise, 
dass dadurch der Anschein wweckt wird, als wiire ich unberechtigter 
Weise in seine Arbeitsgebiete eingedrungen. Die nachfolgenden Zeilen, 
die eine geschichtliche Entwickelung der strittigen Arbeitsgebiete 

') Im Jithresljericht fiii 1SS3 ist auf S. 1032 der  Sieclepunkt iinter 
110 inm Druck zu 130') angcpeben. Dicse Zabl ist xu niedrig und liegt dem 
Sit3depnnkt der S h r e  vie1 niher als dem dcs Anhydrids linter gleichcm Drnck. 

?) Diew Berichte 3 i ,  4510 [1901]. 




