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alkoholiechem Ammoniak bei 120-1 300 unter Druck erhalten. 'Seine 
Sa l re  16ben sich leicht in Wasscr uud in Alkohol. Die Losungen, 
beeondere die nlkoholischen, fluoresciren schiin feurigroth. Setzt 
man zu diesen Losungen conceutrirte Salzsaure, so verschwindet die 
Fluorescenz und die Losung wird rothlichgelb. 

Das s a l z s a u r e  Salz wurde aus verdiinntem Alkohol in griinlich 
schimmernden Prismen gewonnen. 

CmHisN3CI. Ber. C1 9.S. Gef. C1 9.5 (bei 1300 getrocknet). 
Das N i t r a t  ist schwerer 16slich, als das salzseure Salz; es fallt 

aus der  Liisung des letzteren in verdiinntem Alkohol auf Zusatz von 
Salpeterliieung zunachst amorph, geht nach und nacb in  den kry- 
ebllinischen Zuetand iiber und bildet aus Alliohol concentrisch gruppirte, 
earte, rothe Nadeln. 

CesHlsNb03. Ber. C 68.4, H 4.6, N 14.5. 
Gef. - 68.1, )) 4.7, ') 14.9. 

In concentrirter Schwefelsiiure lost eich die Farbbase rothstichig 
blau, beim Verdiinnen mit Wasser zunachst gelbgriin, dann roth 
werdend. 

W i r  gedenkeii auf diese Reaction zuriickzukornmen. 
E r l a n g e n  u n d  H 6 c h s t  a. M. 

426. Th. Curtiua:  Diazoacetonitril, Na : CH. CN. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitfit Heidelberg.] 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hr. R.fStelzner.) 
Durcb Eiuwirkung alkoholischer Salzsaure auf Methylenamido- 

ncetonitril') entstehen je nach den Versuchsbedingungen salzsaures 
Amidoacetonit.ri1, HC1. NHp . CHa . CN, oder salzsaurer Glycinimido- 

ather, HCI . NH:, . CH2. C'°C2H5 NH . HCl 
Salzsnures Amidoacetonitril giebt beim Versetzcn mit Natrium- 

nitrit nach der Gleichung 
HCI . NH2. CH? . CN + NO? Na = 2 H 2 0  + Na : CH . CN + NaCl 

sahaures Amidoacetonitril Diazoacetonitril 
Diazoacetonitril; salzsaurer Glycinimidoather geht bei derselben Be- 
handlung im Sinne der Gleichung 

HCI . NH, . CHp . C+NH. HC1 + N O l N R  

salzsaurer Glycinimidofither 
= NHkCl+ NaCl+ Na : CH.  C0pCaHS + H a 0  

Diazoessigester 
in Diazoessigester iiber. 

1) Diese Berichte 87, 59. 



Das Nitril der  Diazoessigsiure ist wie deren Ester  oder Amid 
existenzftihig und verdient deshalb als erster Reprasentant der Diazo- 
nitrile der Fettreihe einiges Tnteresse. 

Diazoacetonitril bildet ein unter vermindertem Druck unzersetzt 
siedendes, orangegel bes Oel, welches alle charakteristischen Reactionen 
eines Diazomethanderivates zeigt. Mehr ale Diazoessigester ist Diazo- 

.acetonitril gegen Oxydationsmittel empfindlich. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Y a l z s a u r e s  A m i d o a c e t o n i t r i l ,  H C I .  NH:, .CHI,. CN. 

30 g fein gepulvertes Methylenamidoacetonitril ( 1 Mol.) werden 
mit etwas mehr als der  einem Molekiil Chlorwasserstoff entsprechenden 
Menge alkoholischer Normal-Salzsaure iibergossen. Die Substanz 
wird durch heftiges Umschiitteln moglichst schnell in Losung gebracht, 
damit die Ausscheidung des salzsauren Amidoacetonitrils nicht eher 
beginnt, als alles Methylenamidoacetonitril gelost ist. Man filtrirt 
nach 3 Stunden das auskrystallisirte salzsaure Amidoacetonitril ab, 
wascht mit Alkohol und Aether und trocknet auf Thon irn Vacuum- 
exsiccator. Durch Zusstz von Sether  kann man aus dem Filtrat 
uoch betrachtliche Mengen des Salzes ausfallen. Man gewinnt 
85-88 pCt. annlysenreines Salz. 

ChHjNzCI. Ber. C1 35.29, N 30.33. 
Gef. >) 37.98, x 30.24. 

Das Salz  beginnt sich bpi etwa 135" allmahlich r8thlich z i fa rben ,  
wird bei 1550 rothbraun und schmilzt bei 165O unter Schwarzung und 
Zersetzung. 

G l y c i n i m i d o l t h e r  b i c h l o r h y d r a t ,  
/ O  C2 Hr 

N H .  HCI.  H C l .  NHa . C H 2 .  (3% 

Behandelt man Mtithylenamidoacetonitril rnit g e s a t t i g t e r  alko- 
bolischer Salzslure ,  so lost sich die Substanz ebenfalls auf; es  
scheidet sich ebenfalls ein krystallinischer, feiner Niederschlag ab, der 
wie oben angegeben, behandelt wird. Dieser Korper ist aber zum 
grossen Theil das Bichlorhydrat des Glycinimidoathers, rermischt 
mit salzsaurem Amidoacetonitril und salzsaurem Glycinester. Da 
aus diesem -Gemis& drrs Chorhydrat des Irnidoathers nur schwierig 
rein erhalten werden kann , verfahrt man zur  Darstellung dieses 
K6rperb besser in der Art, dass man vom saleseuren Amidoacetonitril 
ausgeht. 2 6 salzsaures Amidoacetonitril werden mit wenig absolutem 
Alkohol fein verrieben und mit 50 ccm einw bei Zimmerteniperatur 
gesattigten alkoholischen Salzskure (etwa 10-fach normal) unter Kiihlung 
versetzt. Sobald die Ausscheidung des Imidoathers beginnt, filtrirt 
man schnell von der  ziernlicli erheblichen Menge unveriinderten salz- 
.sauren Amidoacetonitrils ab. 
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Das Filtrat scheidet im Verlaufe einiger Stunden scbneeweisse, 
flimmernde Blattchen aue, welche filtrirt, rnit Aether gewaschen und 
im Vacuumexsiccator iiber Kali getrocknet werden. Ausbeute : 1.7 g 
= 45 pCt. der Theorie. 
HCl . NIT9 . CHz . CN. 
HCI.NH:,.CH:,.C(:NH.HCI)OC~Hs. D 

Ber. C2.i.93, H5.44, N30.33,C138.29. 
)) 27.42, 9 6.90, 16.04, 3 40.50. 

Gef. )) 26.38, 7.03, n lG.43, 3 40.72,40.65. 

Dieses Salz hat die angegebene Constitution. Wi re  daeeelbe 
ale salzsaurec Amidoacetoriitril + Alkohol = H CI . NH2 . CH2 . CN 
+ €&H,.OH aufzufassen, YO wiirde nur e in  Molekiil Salzaaure mit 
der Base verbunden sein kiinnen. Das Salz enthalt aber zwe i  Mole- 
kiile Salzsiiure und liefrrt beim Diazotiren kein Diazonitril. 

Glycinimidoatherbich1orhydrat ist zerfliesslich, aber in geringerem 
Maaase, als salzsaures Amidoacetonitril; es lost sich in kaltem Wasser 
unter Erwiirmung, ist ziemlich leicht lijslich in kaltem Alkohol nnd 
fallt auf Aetherzusntz wieder aus. Glycinimidoatherbichlorhpdrat 
wird bei etwa 165O gelbgrau und schmilzt, j e  nach der Erwarmungs- 
geechwindigkeit, zwischen 170O iind 1580 unter Gasentwickelung. 

D i a z o a c e t o n i t r i l ,  Nz : C H .  CN. 
Diazoacetonitril kann aus salzsaurem Amidoacetonitril nach 

demselben Verfahren dargestellt werden, wie Diazoessigester am 
salzeaurem Glycineeterl). Zur Vermeidung von Gasentwickelung muss 
die Temperatur der Fliissigkeit miiglichst tief gehalten werden. Die 
w h r i g e  Liisung farbt sich nach mehreren Stunden dunkelbraun, 
bleibt aber vollkommen klar. Die Reaction verlguft iiusserst langaam, 
meiet dauert sie mehrere Tage. Zusatz geringer Mengen verdiinnter 
Schwefelsiiure, wie bei der Darstellung des Diazoessigeeters, be- 
schleunigt zwar sehr den Verlauf der Reaction, daa so dargestellte 
Diazoacetonitril enthilt aber 10-16 pCt. zu wenig Diazostickstoff. 
Die iitherische Liieung wird mit Soda und Wasser gereinigt, iiber 
Chlorcalcium getrocknet und bei vermindertem Druck destillirt. Im 
Destillationsgefass hinterbleibt wenig ztiher, dunkelbrauner, schwacb 
nach Blausaure riechender Riickstand. Die Ausbeute ist schlecbt, 
'da Diszoacetonitril sehr unbestandig, in Wasser ziemlich liielich und 
mit Aetberdiimpfen vie1 fliichtiger ist, ale Diazoeeeigester. Da Diazo- 
acetonitril in Beriihrung rnit Kupferoxyd bei Zimmertemperatur 
ausserordentlich heftig explodirt, konnte nur der Diazostickstoff auf 
naasem Wege bestimmt werden3). 

CnIIN3. Ber. Nz 41.8. Gef. NS 38.5; 38.5. 

1) Journ. fiir prakt. Chem. p2] 38, 401. 
9 Journ. fur prakt. Chem. [el 38, 417. 

Bsriebte d .  D. cbcm. Qerellrcbaft. Jahrg. XXXI. 160 



Das Molekulargewicht wurde durch Erniedrigung des Gefrier- 
punktes einer BenzollBsung ermittelt. 

CgHN3 Ber. 67. Gef. 67.6, 70.0. 
Diazoacetonitril ist eine orangegelbe, leicht bewegliche Fliissig- 

keit, die sich in Wasser leichter last als Diazoessigester; frisch be- 
reitet, besitzt es einen angenehmen, an Acetonitril erinnernden Geruch, 
der jedoch nach einigen Augenblicken Nasen- und Augen-schleim- 
haute unangenebm reizt. Siedepunkt 46.50 bei 14-15 mm (Bad- 
temperatur 610); erstarrt nicht bei -18". 

Diazoacetonitril ist vie1 unbestandiger als Diazoessigester; in 
Beriihrung rnit Luft beginnt es schon nach 3-4 Stunden aich zu 
braunen, zeigt jedoch noch nach melireren Tagen fast genau den- 
selben Diazostickstoffgehalt, wie unmittelbar nach der Darstellung; 
schliesslich verharzt es unter schwacher Blausaureentwickelung; die 
hierbei sich entwickelnden Dampfe greifen Kork an. Mlissig concen- 
trirte , wasserfreie , Ltherische Losungen sind wochenlang haltbar. 
Tropft man die Substanz auf fein gepulvertes Kupferoxyd, SO tritt 
nach einigen Minuten eine beispiellos heftige Explosion ein. Als die 
Verbindung zufallig mit Seide in Beriihrung kam, entziindete sich die 
letztere. Angeziindet verbrennt Diazoacetonitril momentan rnit grosaer 
leuchtender Flamme und hinterllisst einen geringen braunen Riick- 
stand. Aehnlich wie Diazoessigester bildet es ein explosives Queck- 
silbersalz und wird durch verdiinnte Sauren, gasformigen Chlorwasser- 
etoff und Jod unter lebhafter Stickstoffentwickelung zersetzt. Beim 
Erwarrnen mit concentrirter Natronlauge entsteht eine tiefbraune 
LBsung. 

D i a z  o e s s i g e s t e r a u s s a 1 z s a u r e  m G 1 y c i n i mi d o  at  h e r. 
Das ealzsaure Salz wird vorsichtig ohne Schwefelsaurezuaatz wie 

salzsaurer Glycinester rnit Natriumnitrit behandelt. Es  enbteht keine 
Spur des Diazonitrils, sondern reiner Diazoessigeeter mit allen charak- 
teristischen Eigenschaftsn. Die Ausbeute ist befriedigend. Der er- 
haltene Diazoessigester wurde iu das charakteristische Dijodacetamidl) 
iibergefiihrt. 

Fiir die Ausfiihrung der beschriebenen Versuche spreche ich 
Hrn. Dr. M o h r  auch an dieser Stelle rneiiien Dank aus. 

I) Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 434. 




