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407. Wilhelm Steinkopf dber das Anhydrid 
der Brom-eseigsilure. 

[hus dem Chemischen lnstitut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
* (Eingegangen am 24. Oktober 1912.) 

N a u m a n n ' ) ,  der im Jahre  1864 die Einwirkuog von Brom- 
acetylbromid auf Natriumacetat untersuchte, fand, daB bei Anwendung 
iiqnimolekularer Mengen bei der Destillation des Gemisches das  Ther- 
mometer rasch 130° zeigt, um dann ziemlich gleichmkfiig bis auf etwa 
220° zu steigen. Von 170° a n  'beobachtete e r  Zersetzung; bei 2Oo0 
traten schwer kondensierbare Zersetzungsprodukte auf; es hinterblieb 
ein verkohlter Ruckstand. Als Reaktionsprodukte fnnd N a u m a n n ,  
auder  etwas nicht in Reaktion getretenem Bromacetylbromid, E s s i g -  
s a u r e n n h y d r i d ,  E r o m e s s i g s a u r e  und wahrscheinlich das g e -  
m i s c h t e  Anhydrid der Essigsaure und Bromessigsgure; letzteres 
konnte e r  allerdings nicht rein darstellen. 

Im Gegensatz dazu gibt H. G a l 2 )  an, dab  bei der Rektifikation 
der durch Destillation von Bromacetylhromid und Natriurnacetat ent- 
stehenden Flussigkeit von 1 37-240° hauptsbhlich Essigsaureaohydrid 
iibergeht, wahrend bei 245O konstant Bromessigsaureanhydrid destilliert. 
Nach G a l  ist Bromessigsaureanhydrid f l i iss ig .  

Ich habe, da ich Rromessigsaureanhydrid benotigte, die Reaktion 
nachgepriift und dabei dasselhe Resultat wie N a u m a n n  erhalten. Die 
Temperatur stieg gleichmiidig bis auf e t a a  220O; dann trat, nachdem 
sich schon vorher Zersetzungsdampfe gezeigt batten, viillige Ver- 
kohlung des noch irn Kolben befindlichen Riickstandes eio. Ich habe 
daher versucht, das Bromessigsaureanhydrid aus Bromacetyibromid 
und bromessigsaurem Natrium, das man nnch der Vorschrift von 
B i s c h o f f  und W a l d e n  a) lei'cht erhalten kann, darzustellen. Destilliert 
man die aquimolekulare Mischung beider im Vakuum, so erhalt man 
ein Destillat, aus dern man durch wiederholtes Fraktinnieren eine be- 
trhhtliche, bei 12.5 mm Druck bei 133-135O siedende Frrktiori ge- 
w h e n  kann, die bei einigem Stehen im Gegensatz zur  Angabe von 
H. G a  1 vollig zu einer weiBen, bei 41 -42O schmelzenden Krystall- 
masse erstarrt. Durch Analyse und sein chemisches Verhalten erwies 
sich der  Korper als das  A n h y d r i d  der R r o m e s s i g s a u r e .  

Destilliert man das feste Bromessigsaureanhydrid unter Atmo- 
sphzrendruck, so beginnt es  bei 21 lo zu sieden ; das Thermometer 

l) N a u m a n n ,  k 129, 273 [1864]. 
a) Bischoff  n n d ' w a l d e n ,  A. 279, 46 [1894]. 

3 Gal,  C. r. 71, 272 [1870]. 
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steigt dann rascb an, und die Hauptmenge geht bei 230-242O, also 
vbllig iokonstant, uber. Das schwach gelbe Destillat erstarrt auch 
nach liingerem Stehen selbst beim Impfen mit etwas reinem Anhpdrid 
nicht mehr. Das zeigt, da13 Eromessigsiiureanhydrid sich unzersetzt 
unter Atmospharendruck nicht destillieren lafit; G a l  kann es also bei 
seiner Darstellungsweise in reinem Zustande iiberliaupt nicbt be- 
kommen baben. 

Indessen gelingt es doch, aus Bromacetylbromid und Natrium- 
acetat reioes Bromessigeaureanbydrid, allerdiogs in sehr schlecbter 
Ausbeute, zu gewinnen, wenn man analog der Darstellung ron  
a-Bromiso buttersiiureanhydrid I )  die Destillation im luftverdtinnten 
Raume vornimmt. Durch mehrmaliges sorgfaltiges Fraktionieren er- 
biilt man dann bei 133.5-135O (13 mm) konstant siedendes Broin- 
essigsaureanhydrid ebenfalls als festen, bei 41-42O scbmelzenden 
Korper. 

Schliefllich 1d3t sich Bromessigsaureanbydrid auch analog der  
Gewinnung Y O U  Chloressigsaureanhydrid ’) durch Destillation von 
Bromessigsaore mit Phosphorpentoxyd im Vakiium darstellen, auch 
hier allerdings in nur geringer Ausbeute. 

Das Brom-ess igsaure -anhydr id  lbst sich in kaltem Wasser 
Iangsam, in  wnrmem rasch auf. An der  Luft zerfliel3t es schnell. 
Bei langerem Stehen tritt aucb im Dunkeln und unter I~uEtabschluS 
Dunkelfarbung ein. Es riecht stechend. Mit Ammoniak liefert es 
B r o m - a c e t a m i d  vom Scbmp. 91-92O (angegehen 91O). Beim Er- 
warmen mit Glykol eutsteht in guter Ausbeute B r o m - e s s i g s a u r e -  
a t h y l e n e s t e r  (itbyleu-bis-bromacetat), ein Korper, der von V o r -  
l i i n d e r 3 )  aus Glykol und Bromacetylbromid i n  n u r  geringer Menge 
erhalten wurde, wahrend in der Hauptsache Bildung YOU Bromessig- 
same-,!f-bromiitbylester eintmt. 

Ex p e r i m e  n t e l l  e s. 

B r bni a c e  t y 1 b r o m id u n d b r o m e s s i g s R u re  s N a t r i u m. 

Aquimolekulare Mengen gevulvertes, bromessigsanres Natrium und Brom- 
acet ylbromid werden im Vakuum destilliert. Nach einem verhiiltnismiiBig 
geringen Vorlauf geht das meisto bei 142-1450 (14 mm) iiber. Aus der so 
erbaltenen, farblosen Fliissigkeit werden durch mehrmaliges Destillieren die 
Fraktionen vom Sdp. 130--133O, 133-135O iind 135-138O (13.5 mm) heraus- 
hktioniert. Alle drei erstarren nach ciriigem Stehen xu einer weiBen, bei 
41-420 schmelzenden Krystallmiuse. Ausbcute etma 59 O/o der Theorie. Zur 

1) Bischoff und Waldeu,  B. 27, 2951 [1894]. 
3 Biscboff und W a l d e n ,  1. c., 2949. 
3) Vorliinder, A. 280, 198 [1894]. 

503 



3138 

Analpse wurde Fraktion 133 -1350, die bei weitem am grBhten war, ver- 
wendet. 

0.6036 g Sbst.: 0.4049 g Cog, 0.0836 g H20. - OX31 g Sbst.: 
0.3945 g AgRr. 

C4HcOaBrf .  Ber. C 18.46, H 154, Br 61.53. 
Gef. )> 18.30, * 1.54, s 61.45. 

Die Substnnz lfist sich leicht in Alkohol, 'ither, Bcnzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff . u i i t l  Aceton, kaum in kaltem und xiemlich wcnig in 
.hciBem Ligroin. 

B I' o mace t y 1 Li yo m id  u n d  N a t r i u m a c e  t a t. 
Zu 40 g entwissertem, gepulvertcm Natriumacetat wcrden nach und nacli 

100 g Bromacetjlbromid unter Uinschiitteln gegeben. Die Muse, die sirh 
stark erwrirmt, s i r d  im Vakiinm destilliert. Dabei treten geringc hlengen 
wei5er Ditmpfe auf; einc Verkohlung cles Rhckstandes findet nicht statt. Aus 
dcm schwach gelben, an der Luft rauchenden Destillat (69 g) wird durch 
mehrmalige Destillation die Fraktion voni Sdp. 133.5- 135O (13 mm) heraus- 
fraktionicrt. Sie erstarrt nach einigem Stehen oder rxscher bcim Inipfen mit 
etwas reinem Bromessigsaureanhydrid zu Krpstallen VOIII Schmp. 41 -45". 
Ausbeute 3.5 g. 

0.1494 g Sbst.: 0.2154 g AgBr. 
C,H40sBr2. Ber. B r  61.53. Gef. B r  61.34. 

U ro  m essi gs itu r e  u n d P h o s p h o  r p e n  t o  x y d. 
50 g Bromessigsaure und 50 g Phosphorpentoxyd werden nach innigeni 

Mischen im Vakuuu destilliert. Dabci geht unter teilweiser Zersetrung (Ver- 
kohlung und Bildung nicht kondensierbarer Gase) eiu gclbes Destillat iiber. 
Durch Hcrausarbeiten der Fraktion 133-1350 (12.5 mm) crhiilt man 6 g 
Bromessigsnurcanhydrid voni Schmp. 4 1-42". 

0.1738 g Ybst.: 0.2516 g Agliy. 
CcH40aBrz.  Ber. Br 61.52. Gcf. Hr 62.33 I). 

B r o m - c s  si gs r iure-  & t h y  l e  n e s  t e r ,  (- CH,. 0. CO CH1Br)z. 
20 g Bromessigsaureanhydrid und 3 g L\thylenglykol (Theorie = 2.38 g) 

werden im Kolbchen mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr etwa 3 Stunden arif 

80-850 erwarmt. Die schwere, gelbliche Fliissigkeit wird zur Entfernung 
entstandener Brornessigsriure mehrmals mit Wasser durchgeschiittelt, in etwas 
Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Verjagen 
des Athers im Vakuum fraktioniert. Nach eineni relativ geringen Vorlauf 
siedet fast das Ganze .konstant bei 175-1W (14 mm); die Hauptmenge geht 

1) Der etwas zu hohe Bromgehalt konnte auch durch mehrfaches Frak- 
tionieren nicht entfernt wcrden. Ebenso konnte die Ausbeute durch lingercs 
Erwitrmen des Br6messigs&ure-Pentoxyd-Gemisches aut 1000 vor dem Destillieren 
nicht verbessert wcrden. 



hei Ii6.5-177.5O fiber'). Ansbeutc 7 g = 600:o der Theorie. Die erhaltcne 
schwere Fliissigkeit zeigt dieselben L6slichkeitsverhBltnisse, mie das von Vor- 
1Bnd er') beschriebene Lithplenbitibromacstat. 

0.2120 g Shst.: 0.2616 g BgBr. 
CsHeO,Brz. Ber. Br 52.62. Gef. BY 52.3).  

408. O t t o  Ruff: dber die Zuatandediagramme des EohlenatofBe 
mit misen, Niakel, Kobalt und Mangan ?). 

[Xus dem Anorg. und Elektrochei. Labor. der Techn. Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegnngen &xu 15. Oktober 1912, vorgetr. am 15. Oktober 1912 vom Verf.) 

Die e l e k t r i s c h e n  V a k u u m i i f e u  geben uns die Mijglicbkeit, 
Temperaturen bis zu etwa 2700O zii erreicben und l i o n s t a n t  zu 
halten. hiit der Scbaffung dieser afen ist uns ein Temperaturgebiet 
fur selbst quantitative Arbeit erschlossen worden, i n  den1 bis dahin 
Versuche nur in rohester qualitatirer F o r m  miiglich waren. Die 
ofen haben den Nachteil, oberhalb etwn 2400-2600° selbst bei bestem 
Vakuum n i t  den DImpfen dejenigen Stoffe i n  nierkbarer Konzen- 
tration erfiillt zu sein, die i n  ihnen nls Heizwiderstande Verwendung 
finden - mit Kohledlimpfen YOU etwn 2600O ab im Falle der K o h l e -  
rohr-I(urzsohluBofen, mit WolframdHmpferi von rtwa ?400° ab im 
Falle der Wol f r am rohr-Kurzschlugofen. 1st das Yakuum i u  den 
ofen weniger gut, so bilden sich im Kohlerohr-Ofen, der Lult und 
Feuchtigkeit enthllt, Kohlenosyd, Cyan und I~ohlenwasserstotfe in  
urn so grijgerer Konzentration, je schlechter das Vakuum und je hoher 
die Temperatur ist; im Wolframrohr-Ofen eutsteht unter gleichen 
Bedingungen n u r  fluchtiges Wolframosyd. Bei miiBig gutem Vakutim, 
besonders in einer Wasserstofl-Atmosphiire und bis etwa 2400°, scheint 
das Arbeiten im Wolframrohr-Ofen deubalb gunstiger zu sein als im 
Kohlerohr-Ofen. 

Die Konstruktion von OIen mit W i d e r s t s n d s r o h r e n ,  die nicht 
aus Kohle oder Wolfram, sondern aus hocbfeuerbestindigen 0 x y d e n  
gefertigt sind, d. h.  sus Massen Hhnlich denjenigen, die in N e r n s t -  
Stiften Verwendung finden, erscbeint bis zu gleich hohen Tempera- 

1) Vorliinder (I. c.) gibt den Siedepunkt zu 205-206O (30 mm) an. 
'2) Ein Teil der in1 Nachstehenden zu einem vorliofi en Bericht zusam- 

ziger Weise vom Vereio Dentscher Iogenieure zur Vcrfiigung gestellt murden. 
Uber diese Arbeiten wird in der Zeitschrift dieses Vereins des Nhheren be- 
richtet werden. 

mengefaBten Arbeiten ist mit Mitteln auegefiihrt worden, f ie uns in groBher- 


