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407. Wilhelm Steinkopf: Uber das Anhydrid
der Brom-essigsiure.

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

Naumann'!), der im Jahre 1864 die Einwirkuog von Brom-
acetylbromid auf Natriumacetat untersuchte, fand, daB bei Anwenduog
iquimolekularer Mengen bei der Destillation des Gemisches das Ther-
mometer rasch 130° zeigt, um dann ziemlich gleichmaflig bis auf etwa
220° zu steigen. Von 170° an ‘beobachtete er Zersetzung; bei 200°
traten schwer kondensierbare Zersetzungsprodukte auf; es hinterblieb
ein verkohlter Riickstand. Als Reaktionsprodukte fand Naumann,
auBer etwas picht in Reaktion getretenem Bromacetylbromid, Essig-
siureanhydrid, Bromessigsiure und wahrscheinlich das ge-
mischte Anhydrid der Essigsiure und Bromessigsiure; letzteres
konnte er allerdings nicht rein darstellen.

Im Gegensatz dazu gibt H. Gal?) an, daf bei der Rektifikation
der durch Destillation von Bromacetylbromid und Natriumacetat ent-
stehenden Flissigkeit von 137—240° hauptsicblich Essigsiureanhydrid
iibergeht, wihrend bei 245° konstant Bromessigsidureanhydrid destilliert.
Nach Gal ist Bromessigsiureanhydrid fliissig.

Ich habe, da ich Bromessigsiureanbydrid benétigte, die Reaktion
nachgepriift und dabei dasselbe Resultat wie Naumann erhalten. Die
Temperatur stieg gleichmiBig bis aut etwa 220° dann trat, nachdem
sich schon vorher Zersetzungsdimpfe gezeigt batten, vollige Ver-
kohlung des noch im Kolben befindlichen Riickstandes ein. Ich habe
daher versucht, das Bromessigsiureanhydrid aus Bromacetylbromid
und bromessigsaurem Natrium, das man nach der Vorschrift von
Bischoff und Walden?) leicht erhalten kann, darzustellen. Destilliert
man die iquimolekulare Mischung beider im Vakuum, so erhiit man
ein Destillat, aus dem man durch wiederbholtes Fraktionieren eine be-
trichtliche, bei 12.5 mm Druck bei 133—135° siedende Fraktion ge-
winnen kann, die bei einigem Stehen im Gegensatz zur Angabe von
H. Gal vollig zu einer weilen, bei 41—42° schmelzenden Krystall-
masse erstarrt. Durch Analyse und sein chemiscbes Verhalten erwies
sich der Korper als das Anhydrid der Bromessigséure.

Destilliert man das feste Bromessigsidureanhydrid unter Atmo-
spharendruck, so beginnt es bel 211° zu sieden; das Thermometer

) Naumann, A, 129, 273 [1864). 7 Gal, C. r. 71, 272 [1870].
) Bischoff und Walden, A. 279, 46 [1894].
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steigt dann rasch an, und die Hauptmenge geht bei 230—242°, also
vollig inkonstant, iiber. Das schwach gelbe Destillat erstarrt auch
nach lingerem Stehen selbst beim Impfen mit etwas reinem Aphydrid
nicht mehr. Das zeigt, dall Bromessigsiiureanhydrid sich unzersetzt
unter Atmosphirendruck nicht destillieren 1a8t; Gal kann es also bei
seiner Darstellungsweise in reinem Zustande iiberhaupt nicht be-
kommen baben.

Indessen gelingt es doch, aus Bromacetylbromid und Natrium-
acetat reines Bromessigsiureanhydrid, allerdings in sebhr schlechter
Ausbeute, zu gewinnen, wenn man analog der Darstellung von
a-Bromisobuttersiureanhydrid') die Destillation im luftverdiinnten
Raume vornimmt. Durch mehrmaliges sorgfiltiges Fraktionieren er-
hilt man dann bei 133.5—135° (13 mm) konstant siedendes Brom-
essigsiureanhydrid ebenfalls als festen, bei 41—42° schmelzenden
Korper.

SchlieBlich 1aBt sich Bromessigsdureanhydrid auch analog der
Gewinnung von Chloressigsiureanhydrid?) durch Destillation von
Bromessigsidure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum darstellen, auch
hier allerdings in nur geringer Ausbeute.

Das Brom-essigsiure-anhydrid 18st sich in kaltem Wasser
langsam, in warmem rasch auf. An der Luft zerflieBt es schnell.
Bei lingerem Stehen tritt auch im Dunkeln und unter LuftabschiuB
Dupkelfirbung ein. Es riecht stechend. Mit Ammoniak liefert es
Brom-acetamid vom Schmp. 91—92° (angegeben 91°). Beim Er-
wirmen mit Glykol entsteht in guter Ausbeute Brom-essigsdure-
ithylenester (Athylen-bis-bromacetat), ein Kérper, der von Vor-
lander® aus Glykol und Bromacetylbromid in our geringer Menge
erhalten wurde, wihrend in der Hauptsache Bildung von Bromessig-
siiure-f-bromithylester eintrat.

Experimentelles.

Broemacetylbromid und bromessigsaures Natrium.

Aquimolekulare Mengen gevulvertes, bromessigsaures Natrium und Brom-
acetylbromid werden im Vakuum destilliert. Nach eivem verhiltnismaBig
geringen Vorlauf geht das meiste bei 142—145° (14 mm) Gber. Aus der so
erbaltenen, farblosen Flissigkeit werden durch mehrmaliges Destillieren die
Fraktionen vom Sdp. 130—1339, 133—135° und 135—138° (12.5 mm) heraus-
fraktioniert. Alle drei erstarren nach cinigem Stehen zu einer weillen, bei
41—42° schmelzenden Krystallmasse. Ausbeute etwa 59 9/; der Theorie. Zur

) Bischoff und Walden, B. 27, 2951 [1894).
7) Bischoff und Walden, 1. c., 2949.
3) Vorlander, A. 280, 198 [1894].
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Analyse wurde Fraktion 133 -1359, dic bei weitem am groBten war, ver-
wendet.
0.6036 g Sbst.: 0.4049 g CO,, 0.0836 g H,0. — 0.2731 g Sbst.:
0.3945 g AgBr.
C,H;0;Br.. Ber. C 18.46, H 1.54, Br 61.53.
Gef. » 18.30, » 1.54, » 61.45.
Die Substaunz ldost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff - und Aceton, kaum in kaltem und ziemlich wenig in
heiflem Ligroin,

Bromacetylbromid und Natriumacetat.

Zu 40 g entwissertem, gepulvertem Natriumacetat werden nach und nacl
100 g Bromacetylbromid unter Umschiitteln gegeben. Die Masse, die sich
stark erwirmt, wird im Vakuum destilliert. Dabei treten geringe Mengen
weiBer Dimpfe auf; einc Verkohlung des Riickstandes findet nicht statt. Aus
dem schwach gelben, an der Luft rauchenden Destillat (69 g) wird durch
mehrmalige Destillation die Fraktion vom Sdp. 183.5—135° (13 mm) heraus-
fraktioniert. Sie erstarrt nach einigem Stehen oder rascher beim Impfen mic
etwas reinem Bromessigsiureanhydrid zu Krystallen vom Schmp. 41—42",
Ausbeute 3.5 g.

0.1494 g Sbst.: 0.2154 g AgBr.

C(H,03Br.. Ber. Br 61.53. Gef. Br 61.34.

Bromessigsiure und Phosphorpentoxyd.

50 g Bromessigsiure und 50 g Phosphorpentoxyd werden nach innigem
Mischen im Vakuum destilliert. Dabel geht unter teilweiser Zersetzung (Ver-
kohlung und Bildung nicht kondensierbarer Gase) ein gelbes Destillat @ber.
Durch Herausarbeiten der Iraktion 133—135° (12.5 mm) crhalt man 6 g
Bromessigsiurcanhydrid vom Schmp. 41—429,

0.1738 g Sbst.: 0.2546 g AgDr.

CsHO3Br;. Ber. Br 61.53. Gef. Br 62.33Y).

Brom-essigsiure-dthylenester, (— CH;y.0.COCH;3Br)..

20 g Bromessigsiureanhydrid und 8 g Athylenglykol (Theorie = 2.38 g)
werden im Koélbchen mit anfgesetztem Chlorcalciumrohr etwa 3 Stunden auf
80—85° erwirmt. Die schwere, gelbliche Flassigkeit wird zur Entfernung
entstandener Bromessigsiure mehrmals mit Wasser durchgeschiittelt, in etwas
Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Verjagen
des Athers im Vakuum fraktioniert. Nach einem relativ geringen Vorlauf
siedet fast das Ganze konstant bei 175—178° (14 mm); die Hauptmenge geht

1) Der etwas zu hohe Bromgehalt konnte aunch durch mehrfaches Frak-
tionieren nicht entfernt werden. Ebenso konnte die Ausbeute durch langeres
Erwirmen des Bromessigsiure-Pentoxyd-Gemisches auf 100° vor dem Destillieren
nicht verbessert werden.
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bei 176.5—177.5° iiber!). Ausbeute 7 g = 609, der Theorie. Die erhaltene
schwere Flussigkeit zeigt dieselben Loslichkeitsverhaltnisse, wie das voa Vor-
linder!) beschriebene Athylenbisbromacetat.
0.2120 g Shst.: 0.2616 g AgBr.
CsHsO(Br;. Ber. Br 52.62. Gef. Br 52.50.

408. Otto Ruff: Uber die Zustandsdiagramme des Kohlenstoffs
mit Hisen, Nickel, Kobalt und Mangan ?).

[Aus dem Anorg. und Elektrochem. Labor. der Techn. Hochschule zu Danzig,]

(Eingegangen am 15. Oktober 1912, vorgetr. am 15, Oktober 1912 vom Verf.)

Die elektrischen Vakuumofen geben uns die Miglichkeit,
Temperaturen bis zu etwa 2700° zu erreichen und konstant zu
balten. Mit der Schaffung dieser Ofen ist uns ein Temperaturgebiet
fir selbst quantitative Arbeit erschlossen worden, in dem bis dahin
Versuche npur in rohester qualitativer Form mdglich waren. Die
Ofen baben den Nacbteil, oberhalb etwa 2400—2600° selbst bei bestem
Vakuum mit den Dimpfen derjenigen Stoife in merkbarer Konzen-
tration erfiillt zu sein, die in ihnen als Heizwiderstinde Verwendung
finden — mit Kohleddmpien von etwa 2600° ab im Falle der Kohle-
rohr-KurzschluBofen, mit Wolframddmpien von etwa 2400° ab im
Falle der Wolframrohr-KurzschluB6fen. Ist das Vakuum io den
Ofen weniger gut, so bilden sich im Kohlerohr-Ofen, der Luft und
Feuchtigkeit enthilt, Koblenoxyd, Cyan und Kohlenwasserstoife in
um so groBerer Konzentration, je schlechter das Vakuum und je hher
die Temperatur ist; im Wolframrohr-Ofen entsteht unter gleichen
Bedingungen nur fliichtiges Wolframoxyd. Bei maBig gutem Vakuum,
besonders in einer Wasserstoff-Atmosphire und bis etwa 2400° scheint
das Arbeiten im Wolframrohr-Ofen deshalb giinstiger zu sein als im
Kohlerohr-Ofen.

Die Konstruktion von Ofen mit Widerstandsrohren, die nicht
aus Kohle oder Wolfram, sondern aus hochfeuerbestindigen Oxyden
gefertigt sind, d. h. aus Massen ihnlich denjenigen, die in Nernst-
Stiften Verwendung finden, erscheint bis zu gleich hoben Tempera-

1) Vorlinder (l. ¢.) gibt den Siedepunkt zu 205—206° (30 mm) an.

?) Ein Teil der im Nachstehenden zu einem vorliufigen Bericht zusam-
mengefaBten Arbeiten ist mit Mitteln ausgefithrt worden, gie uns in groBher-
ziger Weise vom Verein Deutscher Ingenieure zur Vertigung gestellt wurden.
Uber diese Arbeiten wird in der Zeitschrilt dieses Vereins des Naheren be-
richtet werden.



