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alkoholischem Ammoniak bei 120—130° unter Druck erhalten. Seine
Salze 15sen sich leicht in Wasser und in Alkohol. Die Lésungen,
besonders die alkoholischen, fluoresciren schén feurigroth. Setzt
man zu diesen Losungen conceutrirte Salzsiure, so verschwindet die
Fluorescenz und die Ldsung wird réthlichgelb.

Das salzsaure Salz wurde aus verdiinntem Alkohol in griinlich.
schimmernden Prismen gewonnen.

CuaHisN3CL  Ber. Cl 9.8. Gef. Cl 9.5 (bei 1300 getrocknet).

Das Nitrat ist schwerer 18slich, als das salzsaure Salz; es fillt
aus der Lisung des letzteren in verdiinntem Alkohol auf Zusatz von
Salpeterlésung zunidchst amorph, geht nach und nach in den kry-
stallinischen Zustand iiber und bildet ans Alkohol concentrisch gruppirte,.
zarte, rothe Nadeln.

CeaH;aN¢Os. Ber. C 68.4, H 4.6, N 14.5.
Gef. » 68.1, » 4.7, » 14.9.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich die Farbbase rothstichig
blau, beim Verdiinnen mit Wasser zundichst gelbgriin, dann roth
werdend.

Wir gedenken auf diese Reaction zuriickzukommen.

Erlangen und Héchst a. M.

4256, Th. Curtius: Diazoacetonitril, Ny: CH.CN.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzupg von Hr. R{Stelzner)

Durch Einwirkung alkoholischer Salzsiure auf Methylenamido-
acetonitril') entstehen je nach den Versuchsbedingungen salzsaures.
Amidoacetonitril, HC1. NH; . CHy . CN, oder salzsaurer Glycinimido-

. /OCQH.‘)
dther, HCI. NHp . CHy . C-7gpi 0 o)

Salzsaures Amidoacetonitril giebt beim Versetzen mit Natrium-
nitrit nach der Gleichung
HC!.NH;.CH..CN 4+ NOsNa = 2H,0 + N;: CH.CN + NaCl!
salzsaures Amidoacetonitril Diazoacetonitril
Diazoacetonitril; salzsaurer Glycinimidodither geht bei derselben Be-
bandlung im Sione der Gleichung

HCI. NH; . CH; . C<QD2 Bs o+ NOyNa
salzsaurer Glycinimidoather
= NH,Cl + NaCl + Ny : CH.CO:CsH; + H, O
Diazoessigester
in Diazoessigester iiber.

1) Diese Berichte 87, 59.
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Das Nitril der Diazoessigsiure ist wie deren Ester oder Amid
existenzfihig und verdieot deshalb als erster Reprisentant der Diazo-
pitrile der Fettreihe einiges Interesse.

Diazoacetonitril bildet ein unter vermindertem Druck unzersetzt
siedendes, orangegelbes Qel, welches alle charakteristischen Reactionen
eines Diazomethanderivates zeigt. Mehr als Diazoessigester ist Diazo-
-acetonitril gegen Oxydationsmittel empfindlich.

Experimentelles,
Salzsaures Amidoacetonitril, HCl. NHy.CH;y.CN.

30 g fein gepulvertes Methylenamidoacetonitril (1 Mol.) werden
it etwas mehr als der einem Molekiil Chlorwasserstoff entsprechenden
Menge alkoholischer Normal-Salzsiure iibergossen. Die Substanz
wird durch heftiges Umschiitteln méglichst schnell in Lisung gebracht,
damit die Ausscheidung des salzsauren Amidoacetonitrils nicht eher
beginnt, als alles Methylenamidoacetonitril geldst ist. Man filtrirt
nach 3 Stunden das auskrystallisirte salzsaure Amidoacetonitril ab,
wischt mit Alkohol und Aether und trocknet auf Thon im Vacuum-
exsiccator. Durch Zusatz von Aether kann man aus dem Filtrat
noch betrichtliche Mengen des Salzes ausfillen. Man gewinnt
.85—88 pCt. analysenreines Salz.

C:H;NoCl. Ber. Cl 38.29, N 30.33.
Gef. » 37.98, » 30.24.

Das Salz beginnt sich bei etwa 135° allméhlich réthlich zu‘fz'irben,
wird bei 1550 rothbraun und schmilzt bei 165° unter Schwirzung und
.Zersetzung.

Glycinimido#ther bichlorhydrat,

HCl. NH; . CH; . 0<Q U

Behandelt man Methylenamidoacetonitril mit geséttigter alko-
holischer Salzsiiure, 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 Glycinimidodithers, vermischt
mit salzsaurem Amidoacetonitril und salzsaurem Glycinester. Da
aus diesem Gemisch das Chorhydrat des Imidodthers nur schwierig
rein erhalten werden kann, verfihrt man zur Darstellung dieses
Korpers besser in der Art, dass man vom salzsauren Amidoacetonitril
ausgeht. 2 g salzsaures Amidoacetonitril werden mit wenig absolutem
Alkohol fein verrieben und mit 50 cem einer bei Zimmertemperatur
gesittigten alkoholischen Salzsiure (etwa 10-fach normal) unter Kiihlung
versetzt. Sobald die Ausscheidung des Imidoithers beginnt, filtrirt
man schnell von der ziemlich erheblichen Menge unverinderten salz-
sauren Amidoacetonitrils ab.
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Das Filtrat scheidet im Verlaufe einiger Stunden schneeweisse,
flimmernde Blittchen aus, welche filtrirt, mit Aether gewaschen und
im Vacuumexsiccator idber Kali getrocknet werden. Ausbeute: 1.7 g
= 45 pCt. der Theorie.

HCl.NH;.CH;.CN. Ber. C25.93, H5.44, N30.33, C138.29.
HCI.NHg .CH2.C:NH .HCHOC;Hs. »  » 27.42, » 6.90, » 16.04, » 40.50.
Gef. » 26.38, » 7.03, » 16.43, » 40.72,40.65.

Dieses Salz hat die angegebene Constitution. Wire dasselbe
als salzsaures Amidoacetonitril + Alkohol = HCl.NH,.CH;.CN
-+ C;H,.OH aufzufassen, so wiirde nur ein Molekiil Salzsiiure mit
der Base verbunden sein kopnen. Das Salz enthilt aber zwei Mole-
kiile Salzssiure und liefert beim Diazotiren kein Diazonitril.

Glycinimidodtherbichlorhydrat ist zerfliesslich, aber in geringerem
Maasse, als salzsaures Amidoacetonitril; es 16st sich in kaltem Wasser
unter Erwirmung, ist ziemlich leicht 16slich in kaltem Alkohol wund
fallt auf Aetherzusatz wieder aus. Glycinimidoitherbichlorhydrat
wird bei etwa 165° gelbgrau nnd schmilzt, je nach der Erwirmungs-
geschwindigkeit, zwischen 170° und 188° unter Gasentwickelung.

Diazoacetonitril, No: CH.CN.

Diazoacetonitril kann aus salzsaurem Amidoacetonitril nach
demselben Verfahren dargestellt werden, wie Diazoessigester auns
salzsaurem Glycinester!). Zur Vermeidung von Gasentwickelung muss
-die Temperatur der Flissigkeit méglichst tief gehalten werden. Die
whsarige Léosung firbt sich pach mehreren Stunden dunkelbraun,
bleibt aber vollkommen klar. Die Reaction verlfiuft dusserst langsam,
meist danert sie mehrere Tage. Zusatz geringer Mengen verdinnter
Schwefelsiiure, wie bei der Darstellung des Diazoessigesters, be-
schleunigt zwar sehr den Verlauf der Reaction, das so dargestellte
Diazoacetonitril enthdlt aber 10—16 pCt. zu wenig Diazostickstoff.
Die adtherische Losung wird mit Soda und Wasser gereinigt, iber
Chlorcalcium getrocknet und bei vermindertem Druck destillirt. Im
Destillationsgefiss hinterbleibt wenig ziher, dunkelbrauner, schwach
nach Blausiure riechender Riickstand. Die Ausbeute ist schlecht,
da Diazoacetonitril sehr unbestiindig, in Wasser ziemlich 1dslich und
mit Aetherdampfen viel fliichtiger ist, als Diazoessigester. Da Diazo-
acetonitril in Beriibrung mit Kuopferoxyd bei Zimmertemperatur
ausserordentlich heftig explodirt, konnte nur der Diazostickstoff auf
nassem Wege bestimmt werden?).

CgHNg. Ber. Nz 41.8. Gef. Ng 38.5; 38.5.

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 401,
%) Journ. fiir prakt. Chem, [2] 38, 411.
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Das Molekulargewicht wurde durch Erniedrigung des Gefrier-
punktes einer BenzollGsung ermittelt.

CoHN; Ber. 61. Gef. 67.6, 70.0.

Diazoacetonitril ist eine orangegelbe, leicht bewegliche Fliissig-
keit, die sich in Wasser leichter 18st als Diazoessigester; frisch be-
reitet, besitzt es einen angenehmen, an Acetonitril erinnernden Geruch,
der jedoch nach einigen Augenblicken Nasen- und Augen-Schleim-
héiute unangenehm reizt. Siedepunkt 46.5¢ bei 14—15 mm (Bad-
temperatur 619); erstarrt nicht bei —18%

Diazoacetonitril ist viel unbestindiger als Diazoessigester; in
Beriithrung mit Luft beginnt es schon nach 3—4 Stunden sich zu
briunen, zeigt jedoch noch nach melireren Tagen fast genau den-
selben Diazostickstoffgehalt, wie unmittelbar nach der Darstellung;
schliesslich verharzt es unter schwacher Blausdureentwickelung; die
hierbei sich entwickelnden Dimpfe greifen Kork an. Méssig concen-
trirte, wasserfreie, #therische Lé&sungen sind wochenlang haltbar.
Tropft man die Substanz auf fein gepulvertes Kupferoxyd, so tritt
nach einigen Minuten eine beispiellos heftige Explosion ein. Als die
Verbindung zufillig mit Seide in Beriihrung kam, entziindete sich die
letztere. Angeziindet verbrennt Diazoacetonitril momentan mit grosser
leuchtender Flamme und hinterldsst einen geringen braunen Riick-
stand. Aehnlich wie Diazoessigester bildet es ein explosives Queck-
silbersalz und wird durch verdiinnte Siiuren, gasférmigen Chlorwasser-
stoff und Jod unter lebbafter Stickstoffentwickelung zersetzt. Beim
Erwirmen mit concentrirter Natronlauge entsteht eine tiefbraune
Lbsung.

Diazoessigester aus salzsaurem Glycinimidodther.

Das salzsaure Salz wird vorsichtig ohne Schwefelsiurezusatz wie
salzsaurer Glycinester mit Natriumnitrit behandelt. Es entsteht keine
Spur des Diazonitrils, sondern reiner Diazoessigester mit allen charak-
teristischen Eigenschaften. Die Ausbeute ist befriedigend. Der er-
haltene Diazoessigester wurde in das charakteristische Dijodacetamid!)
iibergefiihrt.

Fiir die Ausfiihrung der beschriebenen Versuche spreche ich
Hrn. Dr. Mohr auch an dieser Stelle meinen Dank aus.

1) Journ. f. prakt. Chem. {2] 38, 434.





