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464. R o l a n d  Scholl: Verauche aur Sgnthese des Nit ro-  
acetonitrils. 

(Eingegangen am 15. October.) 
Diese Versuche wurden zu einer Zeit begonnen, als die Nitro- 

acetonitrilforrnel fiir die Knallsaure noch nicht allgernein bei Seite 
gelegt war ,  als sie noch ein Inrentarstiick jrden Lehrbuches der 
organiscben Chemie bildete. Heute ist dieber Standpunkt iiber- 
wunden, und die Meinungen schwanken wohl nur noch zwischen zwei 
Pormeln fiir Knallsaure, niimlich der zuerst ron S t e i i i e r  l) vorge- 
achlagenen und experirnentell begriindeten Formel des Dioximido- 
atbylens HON : C : C : NOH und der  zuerst von niir ernpf~hlenen~),  so- 
dann ron Nef3)  aufgenommenen Formel desCarbploxirns C:NOH. Wenn 
daher auch das besondere Interesse, welches man fi iiher einer Sputhese 
des wahren Nitioacetoiiitrils entgegenbringen rnusste, heute geschwunden 
ist, so glaube ich doch meine Versuche, welche erst neuerdiiigs z u  
einern gewiesen Abschlusse gebracbt worden sind, rnitrheilen zu 
diirfen. 

Wege ins Auge gefasst, einmal die Einwirkung von Bromcyan auf 
Natriumnitromethan: 

Zur Syntbese des Nitroacetonitrils CHz NO2 . CN wurden zwei . * 

NOzCHzNa + RrCN = N a R r  + N01. C H I .  CN, 
sodann jene von Silbernitrit auf Jodacetonitril: 

C N  . CHaJ  + AgNOz = AgJ + CR’ CHs . NOz. 
Beide Versuche haben uicht zum gewiinscl~teil Ziele, dem Nitro- 

acetonitril selbst, gefiibrt. Doch wurde, wabrend bei der ersten 
Reaction entgegen der Erwartung Moiiobrornnit~o~iietlini~ eutstand, bei 
der zweiten unter anderem ein Rorper CqH2Sa03 erhalten, welclizr 
aich von 2 Mol. intermediar gebildeten Nitroilcetonitrilj zntrr AL- 
spaltung einer Molekel Wasser vermutblich i n  drrse1hr.n Weiae ab -  
leitet, wie die sogen. Methazonsaure4) L e c c o ’ ~  vrrm Nitromethan: 

2 CH3NOp - € 3 2 0  = CaHqN203 
Nitromethan Methazonsgure 

2 CN . CHaNOa - HzO = CrH?hTP03 oder (CN)zC2Hah’zOs 
Ni troacetonitril Cyanmethazonsaure. 

oder Cyannitromethan 
Im Hinblick auf diese genetische Analogie in i t  drr Methnzonsaure 

habe ich der neuen Substnnz den Nnmen Cyannietbaeonaaure gegeben. 
Ihre Constitution ist ebenso dankel, wie die dr r  hletbazorisiiure jelbst. 

1) Diese HericLte 16, 14S4 u. 3420. 
9 Ann. d. Chein. 280, 303. 

3, Diese Berichte 24, 573 u. 580. 
4, Diese Berichte 9, 705. 
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I .  E i n w i r k u n g  v o n  H r o m c y a n  a u f  N a t r i u m n i t r o m e t h a n .  
Wird das aus l o g  Nitromethan und 3.5g Natrium erbaltene 

Natrinmnitromethan in eine atherische Lijsung von 18 g Bromcyan 
eingetragen, so gesteht die Masse schon nach einigen Stunden zu einem 
chokoladenbrauiien Brei. Nach 1 bis 2 Tagen wurde filtrirt, das 
Filtrat von Aether rind iiberechijssigem Bromcyan auf dem Wasser- 
bade befreit, und der Riicketand, ein in Wasscr onlijsliches Oel, zur 
Reiiiigung rnit Wasserdampfen iibergetrieben. Dss getrocknete Destillat 
siedet nach einrnaligem Fractioniren bei 146-1470, dem Siedepunkte') 
des hi on o b  r o m n i  t r o  me t h an s ,  zeigt auch denselben charakteristi- 
schen Geruch rind liefert bei der nach C a r i u s  ausgefuhrten Brom- 
bestirn rnung : 

iluelyse: Ber. fur CH2NOsBr. 
Procentd: Br .57.P. 

Gef. )) n 57.6. 
Die Reaction rerliuft somit theilweise im Sinne der Gleichung: 

CHaNOzNa + C N B r  = NaCN + CHaNOaBr. 
Der erwlhute feste braune, i n  Wasser niit dunkelrother Farbe  

losliche Ruckstand besteht wabrscheiiilich aus azulmsanrern Salze und 
Lihn1icht.n Producten, entstanden durcb Einwirkung von Bromcyan auf 
das gebildete Cyannatrium. Andere Substanzen konnten nicht nach- 
gewieseir werden. 

Versuche, rom Dibromuitrometliankalium mittels Rromcyans und 
voni Brompikrin inittels Cyankaliums zum wabren Dibromnitroaceto- 
nitrii 211 gelangen, wareu gleicbfalls von zlegatirem Erfolge. In letz- 
t e r m  Falle entstand nyben einem Hiichtigen krystallisirenden Korper 
(wahrscbeinlich Hromcyan) u n d  eirier gelben schmierigeu Substanz, 
die wegm ihrer Zersetzlichkeit nicht weiter untersucht werden konnte, 
ein p l b e s ,  explosiveu, in Wassw sch wer liisliches Kaliumsalz, woriiber 
spater berichtet werden soll'). 

2. E i n w i r k u n g  0011 S i l b e r n i t r i t  a u f  J o d a c e t o n i t r i l .  
Jodacetonitril ist i m  Gegerisatz zu einer Angabe B a u e r ' s  3), dem 

seine Darstellung aus Cbloracetonitril und Jodkalium nicht gelang, 
ton H e n r y  4, durch k-c~chen dieser lwei  Substanzan in alkoholischer 
Losung erhalteo wordrn. Zur Erganeung der kurzen Angaben Men r y ' s  
theile ich das von mir ausgearbeitete Verfahren mit. 1 1 2 g  Chlor- 

'1 Scholl ,  diese BericLte 19,  1514. 
') Dieses Salz hat sich untardessen nach Versuchen, welche ich in Ge- 

meinschaft mit IIerrn Brenneisen  alisgcfiihrt habe, als Din i t rorne than-  
kal ium erwiesen. 

3, Ann. d. Chem. 225, 1G7. 4, Bull. SOC. CLirn. 47, 400. 
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acetonitril I) werden rnit 300 g feingepulvertem Jodkalium und 300 g 
Methylalkohol drei Stunden auf dern Wasserbade am Riickflusskijhler 
erhitzt. Naehdeni dann der Alkobol aiif dem Wasserbad zum grnssteo 
Thei l  Cbergetrieben, wird das durcb Jod  dunkelbraun gefarbte Rohiil 
von dem Kaliumsalz und nocb vorhandenem Methylalkohol durch 
Wasserzueatz getrennt und nach dem Trocknen mit Cblorcalcium durch 
fractionirte Destillation irn Vacuum gereinigt. Hierbei geht es unter 
Zurijcklassuog eines nur geringen Ruckstandes bei 76-770 (uncorr., 
Bar. 1-2 mm, Temp. drs  Rades 102-105°) r611ig unzersetzt iiber. 
Geringe Mengen Jod  kijnrien ibrn durch Scbiitteln rnit ganz verdiinritcm 
Natron entzogen werden. Eine Jodbestimmung nacli C a r i u s  ergab 
d i e  Reinheit des so erbaltenen Productes: 

Andyse: Ber. fur C H l J  . CN. 
Procente: J 76.0;. 

Gef. f i  )) 76.50. 
Das Jodacetonitril ist ein farbloses, schweres, mit Wasserdampfen 

iliichtigrs Oel, welches die Bugeu heftig zu Tbranen reizt und aiif 
d e r  Haut scharfes Rrenoen rerursacht. Bei einem Drucke von 7'20 mm 
Biedet es unter theilwriser Zeraetzung bei 182-181" (iincoir.; H e n r y  
nennt als Siedepunkt Isti-1870 ohne Angabe des Druckes). 

Jodacetonitril und Silbernitrit wirken, sich selbst uberlnssen, als- 
bald unter plijtalicher Temperatursteigeruug esplosionJartig auf ein- 
ander r iu .  Wird f i r  Kiiblung gesorgt, so rollzieht sich die Reaction 
ausseret langsam irnd ist oft nach 24 Stunden noch nicht vollendet. 
Dabei bildet sich neben vie1 Jodsilber ein gelbes Doppelsdz desselben 
rnit einer organiscben Substanz, welches sich zwar aus heissem Wasser 
umkrystallisiren lPsst, hierbei aber theilweise i n  Jodsilber und ein 
mit Wadserdarnpfen fliichtiges Oel zerfallt, weshalb seine Reinigurig 
mit Scbwierigkeiten \ crbunden ist. Die Analysenergeboisse gestatten 
keioeii Einblick in  seine Constitution. D;L ausserdem die Meoge des- 
selben ntir gering, wurde von einer weiteren Untersuchung abgesehen. 

Weil bei der Einwirkung ron Silberuitrit auf Jodacetonitril unter 
den beschriebenen Hedinguugen nusser dem gelben Doppelsalze keine 

1) Zur Darstellung des Chloracetonitrils geht man voin Chloressigather 
aus. Bei dessen Ueberfihrung in Chloracetamid braucht man sich iodessen 
nicht an die iingstliche Vorsclirift von Menschutk in  ( L .  Chem. 1871, 5) 
und B a u e r  (Ann. d. Chem. 229, 16.5) zu halten, sondern schiittelt einfach 
1 Vol. Chloressiqathcr mit 2 Vol. cone. missrigen Ammoniaks im Scheide- 
trichter unter Wasserkhhlung 15 Minuten kriftig durch, filtrirt und wischt 
rnit kaltem Wasser. Die Uiuwandlung des so erhaltenen Chloracetamids in 
Chloracetonitril durch Erhitzen mit der Lquimolekularen Menge Phosphor- 
pentoryd ( B a u e r ,  Ann. d. Chern. 229, 167) fiihrt man, wie ich rand, beim 
LLrbeiten mit grBsseren Mengen zneckmhsiger in Kupferretorten im Vacuum 
aus, mobei sich die Ausbcute urn 30 bis 40 pCt. erboht. 
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wesentlichen Producte zu fassen sind, wurde die Reaetion nach mehre- 
ren Vorversuchen in folgender Weise durchgefuhrt. J e  50 g Jodaceto- 
nitril werden, mit 50 g Benzol gernischt, im PErlenmeyera: mit weitem 
Halse bis zu beginnendem Sieden erwarmt. sodann die Flamme ent- 
fernt, nnd nun ein fein zerriebenes Gemenge r o n  46 g Silbernitrit mit, 
36 g getrocknetem Quarzsande in kleinen Portionen eingetragm. Nach 
jedesmaligem Zusatz gerath die Liisung unter Entweichen ron Stick- 
oxyd in krafiiges Siedeo und wird jeweils bis zum Nachlassen des- 
selben an den Rickflusskiibler gestellt. Nach beendeter Reactioo 
wird von dem braunen silberhaltigen Riickstande, der i n  diesem Falle 
keinc! fassbaren organischen Producte enthalt, abfiltrirt, mit heissem 
Benzol nachgewaschen, und letzteres auf  dem Wasserbade abgetrieben. 
Das zuriickbleibende, von etwas nachtraglich ausgeschiedeneni Jod- 
ailber getrennte braune Oel enthllt neben dem Riissigen Hauptproducte 
und tiinem spater zu besprechenderi kry&dlinischen Kiirper vom 
Schnip. 7 9  betrlchtliche Mengen unveranderten Jodacetonitrils, wel- 
ches weder dureh Dcstillation unter gewohnlicheni Drucke flir sich, 
noch  nit Wasserdlmpfen entfernt werden dnrf. In ersterem Fal le  
tritt namlich nnter Jodabgabe und Sublimation ron Jodcyan vollstiin- 
dige Zersetzung ein; irn zweiten Falle bleiben die erstgennnnten 
Kiirper zwar zuruck, gleichzeitig findet aber ein allrniiblicher Ueber- 
gang des fliissigen in den festen rom Schmp. 720  statt. Zur Trennung 
der drai Substarizen dient daher einxig die fractiooirte Destillation i m  
Vacuum, wabpi indeseen niclit metir a19 20g  des Itohiils auf einmal 
verarbeitet werden diirfen, da bpi Anwendung griisoerer Mengen bei 
einer bestimmten Temperatur eine explosionsartige, allerdings ungefahr- 
lictie Zersetzung erfnlgt. 

Das am tiefsten siedende Jodacetonitril wird auf die angegebene 
Weise leicht rnllstiindig entfernt und kann sodann ron Neuem rer-  
arbritet werden. S ich t  so leicht gelingt die Treunung des fliissigen 
Hauptproductes von dem lirystallinischen Korper, obwohl dieser, VOR 

vei baltnissmlssig hijctistern Siedepuukte, schon iiach einmaliger Frac- 
tionirung zum grosstcw Theile i n  den Schmieren des Ruckstandes 
bleibt. Erst nach  6 nialigern Fractioriiren ist das Hauptproduct d e r  
Reaction rBllig rein, bildet dann ein gelbliches dickes Oel von 
schwachein indifferenten Geruche urid siedet unzersetzt bei 1 GO -1630 
(uncorr., Bar. 12  mm, Temp des Bades 179-1810). Die Ausbeute is t  
gering; ails 700 g Jodacetonitril niijgcn Lei normalem Verlaufe etwa 
5 0 g  wines Oel erhalten werden kiionen. 

Es  ist loslich in Alkalieu und explodirt bri plotzlicbem Erhitzen 
unter gewobnlichem Ihocke. Trotzdeni liegt nicbt das  erwartete 
Nitroacetoriitril, Cz Ha Nk 0 2 ,  ro r ;  der Korppr hat rielmehr nach den  
Ergebnissen der Analyse: 
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Analyse: Ber. Wr ChEIaN403. 
Procente: C 31.16, B 1.29, N 33.36 

Gef. 30.63, 30.52, 1.57, 1.63, 36.68, 36.67 
die Formel C d  Hs Nk 0 3 ,  was auch durch MolekulargewichtsbeStimL 
mungen nach der Gefriermethode in Eisessig bestatigt werden konnte. 

Molekulargewicht : Ber. fiir C ~ H g N 4 0 3  154. 
Gef. 148, 150. 

Wie die Metbazonsaure C,H4N,03 aus Nitromethan, so erscbeint 
also die neue Substanz aus t Molekeln Cyannitromethan, d. i. Nitro- 
acetonitril, durch Wasserabspaltung entstanden nach der Gleicbung: 

2 C N .  CHaNOa - HzO = C4HzNa03, 
wodurch der ihr beigelegte Name 

gerecbtfertigt erscheint. 
C y a n m  e t h a z o  n sau  r e 

E i n w i r k u n g  v o n  Sauren. 
Wird die Cyanmethazonsaure mit conc. Salzsaure im Rohr erhitzt, 

so tritt bei etwa 60° eine von lebhafter Gasentwicklung begleitete 
Reaction ein, wobei keine braunen Dfmpfe zu beobachten sind, was 
nebst dem . hohen Siedepunkte gegen das  Vorliegen eines Nitrites 
spricht. Beim Erkalten kryetallisirt riel Salmiak aus, wabrend sich 
i m  Filtrate wenig Hydroxylamin und riel Oxalsaure fiudeo. Demnach 
ist die Cyanmethazonsaure wobl noch als Nitril aufzufassen, wiibrend 
sie andrerseits entweder die Oximido- oder die Nitro- Gruppe, oder 
beide zugleich erhalt. Eine iibnliche Zersetzung erleidet sie auch bei 
mehrstiindigem Stehen mit conc. Salzsaure i n  der Kalte. 

I n  kalter conc. Schwefelsaure lost sie sich leicht auf und fallt 
bei Waseerzusatz scheinbar unrerlndert wieder aus. Erwiirmt man 
die Losung, so entbindet sie anfanga ein Gas,  welches, selbst nicht 
brenubar, die Verbrennung in glanzender Weise, aber schwacher a l s  
Sauerstoff unterhalt und als Stickoxydul erkannt wurde. Bei weiterem 
Erwarmen tritt an desven Stelle e iu  Gemisch von Kohlensaure (Trii- 
bung von Barytwasser) mit Kohlenoxyd (brennbar mit blaulicher 
Flamme), herriihrend offenbar von der Zersetzung gebildeter Oxal- 
siiure. Anscheiuend dieselbe Zersetzung der Cyanmethazonsaure er- 
folgt auch bei mehrtagigem Stehen mit conc. Schwefelsaure i n  der 
Kalte. 

Voo rauchender Salpetersaure wird die Cyanrnethazonsaure leicht 
anfgenommen und selbst aus der zum Sieden erbitzten Losung durch 
Wasser scheinbar unverandert wieder gefallt. 

E i n w i r k u n g  V O P  Basen. 
In Alkalien 16st sich die Cyanmethazonsiiure leicht auf, wird aber  

durch Sauren aus dieser Losung nicht wieder ausgeschieden. Die 



alkalische Lijsung schaumt vielmehr bei Zusatz vou verdiinnter Schwefel- 
saure machtig auf und riecht stark nach Blausaure. Aether entzieht 
dieser sauren Fliissigkeit ein Oel ,  aus dem sich nach tagelangem 
Stehen sehr kleine Mengen von Krystallen ausscheiden (Schmp. 105 0 

bis 1070). 
Dass der Stickstoff in der Cyanmetbazonsaure zum Theil in der 

Form von (NOa) vorhanden iat, ergiebt sich aus folgenden Beobach- 
tungen. Setat man zu ihrer concentrirten absolut alkoholischen Losung 
eine concentrirte LBsung von Natriurn in Alkohol bis zu eintretender 
Rochfiirbung, so fallt ein durch Waschen mit Alkohol farblos zu er- 
baltender Niederschlag (0.28 g a u f  I g Oel) ,  der mit verdiinnten 
Sauren braune Stickstoffoxyde entwickelt u n d  nichts anderes ist als 
durch Spuren organischer Substanz verunreinigtes Natriumnitrit. 

Analpse: Ber. ffir NaNOa. 
Procento: Ns 33.33. 

Gef. n n 32.94, 33.21. 
In  analoger Weise entvteht bei Zusatz von Benzplamin zu einer 

kalten benzolischen Losung der Cyanrnethazonsiiure das von C u r t i u s ’ )  
beschriebene Beozylaniinnitrit (0.64 g auf 1 g Oel), welches durch seine 
Reactionen uud folgende Analysendaten identificirt wurde: 

Andlyse: Ber. fiir CS €35 .  CH%NRa. HNOa. 
Proceoto: C 5 4 . 3 ,  H 6.49, N 18.1s. 

Gef. 8 n 54.lG, n 6.73, x 1S.14. 
Wird in die nach Zusatz von  Natriurniithylat erhaltene, vom 

Xetriumnitrit getreunte Losung Kohlensiiure eingeleitet, bis kein Na- 
triurncarbonat rnehr ausfallt, das Filtrat sodnnn auf dem Wasserbade 
rorn Alkohol befreit, so erhalt man, neben wenig fester schmieriger 
Substanz (verrnuthlich einem Natriumsalz), ein wasserunlosliches 
Oel ,  welches, d:irch Aether von dem festen wasserloslichen Kiirper 
getrennt, sicb unter gewijhnlichem Drucke nicht unzersetzt destilliren 
l&sst. Seine Menge war  fiir eine weitere Untersuchung zu gering. 

E i n w i r k u n g  s i e d e n d e n  W a e s e r s :  E n t s t e h u n g  e i n e s  
K or  p e r s CS Ha Na 0 2 .  

Wird die Cyanmethazonsiiure mehrere Stunden mit vie1 Wasser 
a m  Riickflusskiihler zurn Sieden erhitzt, so geht sie allm&hlich in 
Lijsung und verwandelt sich dabei langsam in eine Substanz, welche 
beim Erkalten in weissen sagenrtigen salrniakahulichen Formen auskry- 
stallisirt. Diese Substanz vom Schmp. 72O ist, wie schon erwahnt, 
identisch mit dem dritten, am hocbsten siedenden Bestandtheile des Roh- 
GIs, welcher in den Riickstiinden der Destillationen bleibt und daraus 
durch Behandeln mit Alkohol rein gewonnen werden kann. Diesc 
Substanz hat die empiriscbe Zusarnrnensetzung C3 H z N 2 0 .  

1) Diese Rerichte 17, 958. 



Analyse: Ber. fur CsHsN30. 
Procente: C 43.90, H 2.44, N 34.15. 

Gef. 

d i e  doppelte Molekulargrosse zu: 

B 43.78, 43.62, * 2.86, 2.66, )) 34.17, 34.4. 
Nach Molekulargewichtsbestimmungen in Eisessig kommt ihr aber 

Molekulargewicht : Ber. fiir (Cs Ha Na 0)s = Cs HhNb 04  : 164. 
Gef. 153, 158. 

Sie hat also die Formel C g H 4 N 4 0 ~ .  Unter der Annahme, dass 
die Cyaninethazonsaure C4Ha N4 03, aus welcher der neue Korper ent- 
standen ist, durch die hydrolytische Wirkung des siedenden Wassers 
zunachst in Nitroacetonitril zuriickverwandelt werde: 

C4HaN403 + Ha0 = 2CaHaNaO2, 
Iasst sich seine Entstehung in einfachster Weise so deuten, dass 3 Mo- 
lekeln Nitroacetonitril unter Verlust von 2 Mol. salpetriger Saure zu- 
sammentreten: 

3 CaHzNz02 - 2 H N O z  = CsHcNcOa, 
wodurch die genetischen Beziehungen der drei E i r p e r  einen durchsich- 
tigen und einfachen Ausdruck finden. 

Der  Korper C ~ H h N 4 0 2  ist i n  der Kalte unloslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin, schwer in  Wasser, Alkohol, Aether und 
Chloroform, sehr leicht in Aceton, in  der Hitze unloslich in Ligroi'n, 
schwer in Schwefelkohlenstoff und Aether. Am besten krystallisirt 
mail ihn unter Anwendung -ion Thierkohle aus Wasser, wovou er 
Lei Siedehitze etwa 20 Theile zur Losung bedarf. 

I n  Natronlauge lost e r  sicb beim Erwarmen leicht auf, wird aber 
aus dieser Losung durch rerdiinnte Schwefelsaure nicht wieder gefallt; 
e s  tritt vielmehr unter Bildung von Blausaure eine von Gasentwicke- 
lung begleitete Zersetzung ein. 

Mit kalter concentrirter Salzsaure ubergossen, geht er nach wenigen 
Minuten uhter bemerkbarer Warmeentwickelung in Losung. Diese 
LBsung enthalt nach 5 Stunden Oxalsaiire (in Essigsaure unlosliches 
Calciumsalz). Durch Aether kijnnen ihr ausserdem nur syropartige 
Substanzen entzogen werden. 

Die Aufklarung der Constitution der beschriebenen Rorper  muss 
spateren Versuchen vorbehalten bleiben. 

Weon nun auch die Einwirkung von Silbernitrit auf Jodacetonitril 
nicht zum gewunschten Ziele, dem Nitroacetonitril selbst gefuhrt hat, so 
wird ihr  Erfolg in seiner Bedeutung fiir die Theorie der Knallsaure 
dadurch nicht vermindert, insofern er doch zeigt, dass das Nitroaceto- 
nitril andere Umwandlungs- bezw. Zeraetzungs-Producte liefert als die 
Knallsaure, mit letzterer also nicht identisch sein kann. 

Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule in K a r l s r u h e .  




