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450. Otto Die l s  und Harukichi Okada: dber die 
Etlnwirkung einigec Sllureohloride auf Ealhmnitrat und die 

Bildung von Sllureanhydriden. 
[Aus dern Cliemischen Institot der Universittit Berlin.] 

(Eingegsngen am 13. November 1911.) 

Die Wirkung von Slurechloriden auf Nitrate ist schon mehrfach 
atudiert worden. So hat L a c h o w i c z ' )  das Verhalten von Acetyl- 
ehlorid gegen Silhernitrat gepriift und F. F r a n c i s  ') die Reaktion 
zwischen Benzoylchlorid und Silbernitrat zum Gegenstand einer Unter- 
suchung gernacht. 

Im letzteren Falle sol1 die Urnsetzung im wesentlichen nach der 
Gleichung : 

unter Bildung von B e n z o y l n i t r a t  verlaufen, das sich als gernischtes 
Anhydrid beim Erwlrmen in  Benzoesaureanhydrid und die Zerfalls- 
produkte des Stickstoffpeotoxyds zersetzt : 

CsHs.CO.Cl+ AgNOs = AgCl + CsHs.CO.O.NO3 

2 CsH5.CO.O.NO2 == ( c s H s . c o ) a o  + NaOs [ 2 N 0 2  + O]. 
E s  ist also zweifellos, daB die Entstehung von Siiureanhydriden 

bei der Wechselwirkung zwischen Slurechloriden und Nitraten bereits 
bier und da beobachtet worden ist. Es scheint uns iodessen, als 
wenn der  Reaktionsverlauf bisher nicht richtig gedeutet wurde, und 
daI j  erst mit seiner Erkeiintnis die Moglichkeit zur Erzielung einer 
fast quantitativen Ausbeute an S l u r e a n h y d r i d e n  nach diesem Ver- 
fahren gegeben ist. 

Bringt man Acetylchlorid bei Zimmertemperatur mit Salpeter zu- 
sammen, so setzt alsbnld eine Reaktion ein, die allrnHblich lebhafter 
wird und unter reichlicher Entwicklung gefiirbter Gase verlluft. Auch 
bei Verwendung anderer Skurechloride, wie C h l o r - a c e t y l c h l o r i d ,  
P r o  p i  o n  y 1 c h l  o r i d oder B e n  z o y 1 c h l o r i d ,  bietet sich luBerlich irn 
wesentlichen dasselbe Reaktionsbild. 

Die entweichenden Gase bestehen aus groBen Mengen von C h l o r  
und S t i c k o x y d e n  und werden ferner N i t r o s y l c h l o r i d  und viel- 
aeicht auch das  bisher nicht genau charakterisierte N i t r y l c h l o r i d ,  
NO:, C1, enthalten. 

Werden die Quantitiiten der  reagierenden Stoffe richtig gewiihlt, 
s o  besteht nach beendeter Gasentwicklung das Reaktionsprodukt fast 
ausschliefllich aus einem Gemisch yon Chlorkdium und dem be- 
$reflenden Saureanhydrid. 

Wir sind geneigt, uns nach diesen Beobachtungen den Reaktions- 
verlauf folgendermaflen vorzustellen: In erster Phase werden sich 

1 )  B. 17, 1281 [l884]. ?) B. 39, 3798 [1906]. 
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gleiche Molekale der beiden Komponenten unter Bildung eines ge- 
mischten Siiureanhydrids mit einander umsetzen, z. B. : 

CHs.CO.Cl+ KNOa = KCl + CHa.CO.O.NOs. 
Aus Acetylchlorid wird hierbei das E s s i g - s  a l p e  t e r -  s a u r e  a n  h y - 

d r i d  oder A c e t y l n i t r a t  entstehen, das von P i c t e t  und K h o -  
t i n s  k y ') aus Stickstoflpentoxyd und Essigsiiureanhydrid in  reinem 
Zustande erhalten worden ist. 

Wahrend nun nach der  bisherigen Vorstellung die Entstehung des 
bei der Reaktion auftretenden Saureanhydrids durch Zerfall des ge- 
mischten Anhydrids erkliirt wird: 

glauben wir aus  unseren Beobachtungen folgern zu mussen, daB in 
der zweiten Phase der Reaktion das  Acetylnitrat mit noch unveriin- 
dertem Acetylchlorid reagiert : 

2CHa.CO.O.NOa = [C&.CO]:,O + NsOs, 

2 CHs.CO.O.NO2 + 6 CHj.CO.Cl = 4 (CHa.CO):,O 
+ 2 NOC1+ 2 CIS. 

Denn abgesehen davon , daB ein solcher Reaktionsverlauf durch- 
aus mit den Ergebnissen des Experiments iibereinstimmt, haben wir 
uns davon uberzeugt, daB ein Gemisch von A c e t y l c h l o r i d  und 
A c e  t y 1 n i t  ra t tatsachlich die entsprechende Menge von Es si gs iiu r e- 
a n h y d r i d  neben reiohlichen Mengen von Chlor und Stickoxyden 
liefert. 

FnBt man die beiden Reaktionsgleichungen zusammen , so ergibt 
sich der Ausdruck: 

8CHa.CO.Cl + 2 K N O 3  -4(CHs.CO)aO + 2 K C 1  
+ 2 NOC1 + 2 Cls, 

der den tatsachlich gefundeneu Verhiiltnissen vollkommen Rechnung 
tragt. Wendet man solche Mengen der Komponenten an ,  daB sie 
dieser Gleichung entsprechen, so werden die Ausbeuten an Saure- 
anhydrid fast quantitativ. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

A c e t y l c h l o r i d  u n d  K a l i u m n  i t r a t .  
120 g Acetylchlorid und 20 g geschmolzener und dann sorgfiiltig 

pulverisierter Salpeter werden in einem Kolben mit eingeschliffenern 
Kuhler zunichst bei Zimmertemperatur digeriert. Die Flussigkeit 
farbt sich nach wenigeu Augenblicken braunlich, und dsbald beginnt 
die Entwicklung e k e s  Gases, das  aus vie1 Chlor und Nitrosylchlorid 
besteht. Nsch etwa 3/4 Stunden wird das Reaktionsgemisch auf dem 
Wasserbade er\n.iirmt und noch 2'h Stunden am RiickfluBkiihler zum 
gelinden Sieden erhitzt. 

__ -. 

1) B. 40, 1163 [1907]. 
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Nach dieser 
der Kolbeninhalt 
kuhlen, fugt ca. 
aus Chlorkalium 

Zeit hat  die Gasentwicklung nachgelassen, und aucb 
ist fast Farblos geworden. Man ladt hierauf ab- 
50 ccm absoluten Ather hinzu, filtriert, wiischt den 
bestehenden Riickstand mit Ather aus und unter- 

wirft das Filtrat der  Destillation. Die Meuge des Essigsiiureanhydrids 
betragt 34 g, wiihrend 40 g von der Theorie geFordert werden. Die 
Ausbeute betriigt also 85 O h .  Bei zwei anderen Versuchen, die ein- 
ma1 mit 120 g Acetylchlorid und 30 g Salpeter, das andere Ma1 mit 
120 g Acetylchlorid und 50 g Salpeter angestellt waren, resultierten 
50 g (83 YO) resp. 63 g (81 O/O) E s s i g s i i u r e a n h p d r i d .  

C h l o r - n c e t y l c h l  o r i d  u n d  K a l i u m n i t r a t .  
Bei diesem Versnche wurden 50 g Chloracetylchlorid und 8 g I<alium- 

nitrat zunichst wieder Stunde sich selbst fiberlassen und dann noch etwa 
2 ' / 9  Stunden auf dem Wasserbade am Rhckflullkhhler erwirmt. Die Erschei- 
nungen sind ganz ahnlich, wie bei der Umsetzung mit Acetylchlorid. Es 
entweichen reichliche Mcngen einw Gases, das aus Chlor nnd Nitrosylchlorid 
besteht, und nach der angegebenen Zeit erhtilt man eino nahezu farblose 
Flussigkeit. Diese wird mi t  etwa 50 ccm absolutem h h e r  versetzt, vom 
Chlorkalium filtriert and das Filtrat zuntichst bis gegen l l O o  bei gew8hn- 
lichem Druck deatilliert. Hierauf wird es einer Vakuumdestillation bei 14 mm 
Druck unterworfen, wobei man eine Fraktion besonders aufliingt, die bei 
115 - 125 0 siedet, in der Vorlage krystallinisch erstarrt und bei 46 - 47 O 

schmilzt. Die Ausbeute an diesem Produkt betriigt 22 g (81 O/O der Theorie). 
Dad es  sich wirklich um Chlor-essigsaureanhydrid handelt, 

wurde folgendermaflen bewiesen : 1 Mol. der bei 46-47 0 schmelzen- 
den Substanz wird mit 2 Mol. Anilin zusammengebracht, wobei unter 
lebhafter Erwarmung eine neue Verbindung entsteht, die auf Ton ab- 
gepredt und zu r  Reinigung zweimal aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert wurde. Der  Schmelzpunkt des so gemronnenen Priiparates liegt 
bei 134.5O, ist also derselbe wie der des C h l o r a c e t a n i l i d s .  

B e n z o y l c h l o r i d  u n d  K a l i u m n i t r a t .  
50 g Benzoylcblorid und 8 g Kaliumnitrat werden vorsicbtig mit 

freie; Flamme bis zum Eintritt der Reaktion erhitzt, die sich auch 
hier durch die massenhafte Entwicklung eines grunbraunen Gases zu 
erkennen gibt. Wenn sich die Reaktionsrnasse duokler fiirbt und die 
Gasentwicklung nachliidt, wird abgekuhlt, mit 50 ccm Ather rer-  
mischt, vom Chlorkalium filtriert und das  Filtrat im Vakuum dest,il- 
liert. Unter 13 mm Druck und Lei 150-1700 destillieren etwa 20 g 
einer Fraktion, die aus  B e n z o e s l u r e a n h y d r i d  besteht, denn sie 
vereinigt sich mit Anilin in glatter Reaktion zn B e n z a n i l i d ,  das 
dorch den bei 161 -1 620 liegenden Schmelzpunkt identifiziert wurde. 
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R e a k t i o n  zwischen  A c e t y l n i t r a t  u n d  Acety lch lor id .  
22 g Acetylchlorid und 30 g Acetylnitrat (dargestellt nach der 

Vorschrift von P i c t e t  und K h o t i n s k y  ')) werden i n  einem mit 
Hiihler versehenen Kolben zuniichst unter Eiskuhlung zusammeoge- 
bracht. Allmiihlich laOt man die Temperatur steigen, worauf die 
Reaktion Iebhafter wird und sich such in diesem Falle unter Ent- 
wicklung eines braungrun geflrbten Gases abspielt. Das letztere be- 
steht wieder aus Chlor und Stickoxyden, \vie sich deutlich nach- 
weisen 1lOt. ' 

Wenn die Gasentwicklung nacbliiDt, wird das Reaktionsgemisch 
auf dem Wasserbade erwiirmt, worauf sie wieder lebhafter wird. Am 
Ende der Reaktion wird die Fliissigkeit vollig farblos und besteht 
aus nahezu reinem E s s i g s i i u r e r n b y d r i d ,  dessen Menge 27 g be- 
tragt. Die Theorie verlangt 28.9 g, so daS die Ausbeute 93 0l0 betrlgt. 

Die Berechnung liiljt sich folgendermaljen durchfiihren. Nach 
der im theoretischen Teile aufgestellten Gleiohung: 2 CH, . CO .O . NO2 
+ 6 CHa .CO .C1 = 4 (CHa . CO>, 0 + 2 NO C1 + 2 CIS entstehen aus 
22 g Acetylchlorid 19.06 g Essigsiiureanhydrid, hierbei werden 9.8 g 
Acetylnitrat verbraucht, so daO - da urspriinglich 30 g angewendet 
worden sind - noch 20.2 g vorhanden sind. Diese liefern beim Er- 
hitzen Stickstoffpentoxyd resp. dessen Zerfallsprodukte, sowie weitere 
9.8 g Essigsiiureanhydrid, dessen Gesamtausbeute sich demnach zu 
19.06 + 9.8 = 28.86 g berechnet. 

461. Johannee Thiele: 
Notis iiber die Konetitution der aliphatbohen 

Masoverbindungen und der SticlcatofRRaeeeratoil?s&ure. 
(Eingegangen an1 3. November 191 1.) 

Zu meiner Mitteilung fiber diesen Gagenstands) macht Hr. Angelo 
Angeli mich darauf autnerksam, dall er schon 1907s) f ir  eine Diazo- 
verb indung des Indols neben der Ringformel der aliphatischen Diazo- 
verbindungen eine Formel vorgescblagen hat, welche die Gruppe C:Ni N ent- 
hhlt. Ebenso hat er im Mai dieses Jahres4) in einer Fullnote ausgesprochen, 
dall dem Diazomethan und der Stickstoffwasserstoffsiiure die 
Formeln N i N: CHI und N i N:NH zugeaprochen werden k6nnten. Diese Fun- 
note ist im Referate im Chem. Zentralbl. (1911,II, 260) nicht wiedergegeben 
worden. 

1) loc. cit. 
4) R. A. L. 20, I, 626. 

2) B. 44, 2522 [1911]. a) R. A. L. 16, 11, 790. 

_- -- 
Buchdruckeref A. W. S o h a d e , Berlin N., Schulzendorferetr. 26. 




