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93. Wilhelm S t e i n k o p f  Iher Nitro-acetonitril. 
( I V .  Mittei lung ' ) . )  

[Aus dem Chemischen Institut drr Technisclien Hochschole Kai 

(Eingcgangen am 8. Febrnar 1909.) 

Die Konstitution des von mir in Ge~lieinschaft niit L. B o l i r m n n n  '> 
durch Eiuwirkung r o u  l'hionylcldorid aiif Methazonsiiure tlnrgest.el1- 
ten Nitroacetonitrils hatten wir durch eine Reihe -con Reaktionen 
ziemlich einwandfrei sicher gestellt. Zuin Beweise der priiiiiren Xi- 
trogriippe diente die I i o n o w a l o w s c h e  Renktion, die rote Farbe der Erv- 
thronitrolate und die Hilduog eines allinlilijslichen EIydrazons; die 
E nta te h ti u g ei u es A mid ox i ins mi t. H y d r ox 11 n in in b PW ie J tl ie A n we Jm- 
heit einer Nitrilgruppe. Der sicherste Ben eis, die Persei!ung tles 
Nitrils ziiiii Nitroacetanlid, eiuem beliannteri Korper, war u n s  danials 
iiicht gelungen. Die Erfahrungen, die W i s l i c e n u s  rind E n d r e s ' )  
sowohl, wie S t e i n  k o p f  ivd Ben e d e k  , I )  am Phenyl-nit.roacetoltitril 
gemacht haben, sprecheu. iihrigens dafiir , dalj u-Nit,ronitrile einer di- 
reliten Verseifbarkeit nicht zuganglich sind. 

Bei der Einwirkung v o n  trocknem Chlor\-c:tsserstoff auf eine me- 
thylalkoholisclie Liisung ron Trichloracetonitril s, erhielt. ich statt tles 
erwarteten T r i c  h l  o r  a c e  t i  ni ido-m e t h y I L t,h e r -  C h 1 o r h y  drn  t s  trotz 
guter Iiuhlung mit einer Eis-Kochsalz-Ii~Iteriiischung fast niolnentsn 
T r i c  h l  o r  -it c e t a m  id6) ,  offenbar entstanden uach folgender Gleichung: 

C '213. CN + CH3 .OH + HC,l - - + [CCI,.C(OCH3) (: NH, HCl] 
--+ CC13. G O .  NH2 + CH3 C1. 

Ich schob die Unbest,:,indiglieit des salzsauren Tricbloracet-imidniethyl- 
Lthers auf die Anwesenheit der stark negativen Chlorat,onie, da 1)ei 
nicht balogenierten Iniidoathern dieser Zerfall erst bei hiiherer Tempe- 
ratur eintritt. War  dieser Schlulj richt,ig, so lag auch die Moglich- 
keit vor, da13 Nitroncetonitril infolge der Anwesenheit der negativen 
Nitrogruppe bei der Einwirkung v o n  Cblorwasserstoff und Methyl- 
alkohol diirch Zerfall des priniar entstehenden Nitrnacetimido-methyl- 

I )  Siche auch diese Berichte 37 ,  4623 [1904]; 40, 1633 [1907], 41, 

a )  Stcinkopf  und B o h r m a n n ,  diese Berichte 41, 1044 [1908]. 
3, Wisl iconus  und Endres ,  diese Berichte 36, 1757 [1902]. 
4, Steinkopf  untl  Benedek ,  diese Berichte 41, 3595 [I90S]. 

t 
1044 [1908]. 

S t e i n k o p f ,  diese Berichto 40, 1643 [1907]. 
Dieselbe Erscheinung, n u r  erst nach etna l'ia Stundcn,  tritt nach 

neueren Uotersuchungcn auch mi t  Athrlalkohol ein. 
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atlierclilorhy~lrats N i t r o - a c e t ; i t i i  i t 1  liefern wiirtle, eutsprel.liend der 
( i  lei cli 1 1  rig : 
C I I P ( N O ~ ) . C N  + CIIB . O I r + i ~ C : l  --+ [CTIa(I\’C)2).C(O(’IIJ)(:NII, IIc’l)] 

Ideitet inan i n  eiiie 1,iisnng von einein JLol - (  iew. Nitroacetonitril 
in riiieni l lol . - (  ;e\v. ~lethyl:ilkoliol linter Jiiililung itiit eirier KBlte- 
riiiscliuiig (;hlor\vasserstoff ein,  so tritt na(:li wenigeii Ninuten uiiter 
C;:ibentwickluiig r i r i d  Aiifsieden Iieftige Realition ein. I:1nbei sclieidet 
sirli eiii Festes I’rolIiiIit xiis: desseii Neiige siclt beim Stehenlassen iiber 
N:wht \vesetitJic:Ii reriiiehrt. Diesrr fehte Iiiirper erweist eicIi beitii 
lkliaiidelt i  uiit, Aceton in der Ihuptsnclie ;tls unliisliclies Chlornniriio- 
iiiiitn; tiur ein selir Itleitier Teil bleibt Iwiiii \~ertlnnsteri des  Acetons 
zliriick untl gibt sich tlrirch Annlyse u n l l  I5gerisc:tinften :ils N i t r o  - 
ace tnn i i c l  ZII erkeiiiirn. 

Die Ansbeute darxn 1 ~ : t n n  i i i n i i  wesentlich steigern, \veilti i i i m i  

die &aktion i n  iitlierisclier \~erdiinnung vor  sich fieheti IiiRt. Sir 
verliert t l : ir i i i  jetleti btiirtiiisclieti Cltnrnkter, l int1 limn rrliiilt leicht 
in  iiher 49-liroxetitiger :iu5l)rtite reinrs Nitro:icetnmid voni Schtiip. 
1 UG-- 1070. 

I):( tliener S ~ l i t i i c ~ l ~ ~ ~ i i i i k t  iiiit deiii des ron iiiir I) aus iliiititoiiiiirii- 
trc,i-iiitr~)essijiester uii(I ties v o i i  R a t  z ’) nus  KitrotiiRlonsiiiireester dnr- 
grdellten Nironcet;iniicls niclit iibereiti.;titiitiitr (icli F:rud einen Scliinelz- 
1)iiiilit v o n  1 0 1  . - - I O 2 O ,  1i:itz eiiien sol(~Iieii von 9s ~ !):I0), SO h n I w  icli 
clen~rll~eit  nachgepriilt r i n d  gefiintlen , tl:iII niich clieses Nitroncetniititl 
r i a c l i  geliiirigrr Reinigiitig hei 1(.JG--107° sclirttilzt. AulJerdeni stitiitnrti 
(Izr .\lisc.lischtiirlzl,uukt, so\vie rille ~~1iysili:ilischeii i i t i d  cliemisclieii 
1iigriiscli:ilten Oeitler iiberein. 

Die 1ie;tktioti z\vischeu Nitruacetonitril, ~Iethylalkohol  und Chlor- 
wnsserstofl iet also i n i  gewiiiiscliten Sinne verlaufen, und daniit clurfte 
der ein\\aiidfrei>te liotistittitiotisl~e\~eis er1)raclit worden sein. 

Ich iniicbte diese Bildriiig f r e i e  ii Nitroncetnniicls tlirekt als 1)ar- 
strlliirigsiiietliotle etiipfrlilrn. Sach tnciuer friihereri Nethode, sowie 
i iacli  tler v o ~ i  1L:i t z  erliiilt n i a n  das Aiiiid stets in Form seines h i -  

riioniiinisnlzes, desseu Gberfiiliruug iu (lie freie Siiure wegeu ungiinstiger 
I,iislichlieits\~erliiiltnissr (Nitro;icrtaniid liist sicli eelir leicht i i i  IVasser 
u i i i l  sehr schwer in i\tlier) eine zeitrnribende, niit sclilechteii Ausheiiten 
verl)iindene 0i)erntion ist. Ini Gegeiisntz Iiierzn erhiilt ninn n u s  Nitro- 
acetonitril tlirekt freies Nitroacetntiiid, clns iiinti fiir die iiieisteu Opern- 
tioneii gar iticlit itiiizrikr?-stnllisieren i)rauclit, sontlern durch Liiseii 
i ii we ii ig A ceto ti v o ii v er nn rein ige n (\em C h lo rn III 1x1 o t i  i t i  ni tren n en k n ti n . 

--+ (;I12 (NO,). CO. KIIS + CII3 CI. 

’) S t c i n k o i ) f ,  (liese Lieiiclite 37, 4626 [1901]. 
2, I t a t z ,  Xfuuatdi. f .  ( ~ I w i t i .  26, 687 [1904]. 
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Wahrscheiulich werdeli nuch nndere stark negativ substituierte 
Nitrilk diese Unbrstandiglteit des ImidoHtherchlorhydrats zeigeu; man 
hat  dani i  in  der ICinwirkring von Methylalkohol und Chlorwasserstoff 
e in  Nitt,el in der Hand, 11111 solche Nitrile bei tiefer Temperatur glatt 
ins Aniitl ii1)erxitfitIireti. lch hoffe, nuf diese Weise das sonst bisher 
nicht fafib:ii-e Phenyluitroacetnniitl I )  dnrstellen zii  kiinnen. 

1 )ie Reinigiing des Nitroacetonitrils \rurtle friiher iiber das Aniintr- 
mi I I  msalz YO rge 1 I o ni nie ti. M a n k a t i  n di eses i t  m stii n d 1 i ch c V e rf a h re n wesen t- 
liclt n1)kiirzen durcli I~e.still:ition ties 12011-Nitroacetonitrils niit Wasser- 
daiiipf i i i i  luftverdiinnten Ilnunie ':). Nncli tlem AiisLthern des wi ih igen  
Destillates erhiilt niaii nncli deni 'Iroclinen urid Verdunsten des Athers 
reines Nitroncetonitril. Ihitle Keinigunjisnifthoden sind mit eineiii 
\.erluste voit etwa :)O"/o rerknii1)ft; fiir die meisten cheniischen Uni- 
aetzringeir, so aricli fiir die 1~)arstellring r les Kitroncetaniids, geniigt, 
iillrigens d:~s  robe Sitri l  \ollstiiiidig. 

h i s  spez. C;e\vicht tlrs Nitroncetonitrils betriigt 1.3Ci hei 1 8 O .  
Von 1) e r i v:t t e ti wiirdw nocli d;ts I, i c h  1 o r  - n i t  r o  - a c e  t o  n i t r i  1 

ttiid die t ! y a n - n i e t h y 1 - n  i t r o l s i i u r e ,  deren Esistenz friiher nur 
t1urc.h die 1:iirbung ihrer Snlze nachgen.ieseii war, hergestellt. Ilichlor- 
nitroacetouitril entsteht brim 12inleiten von Chlor in eine w5.firige I& 
sung voii Atiitttoniuiii-crci-uitroacetoiiitriI :IIS eili Ol voni ~ d p .  3:) 0 Iiei 
21 n i ~ n  I,riick. I% reizt die Augen stark z u  Triinen i i n t l  besitzt 
e inen  unangenelinien, : i n  I,ibront-riitroacetonitril erinnernden Gerricli. 

Cy:iti-nrethyl-rtitrols~iitre biltlet sit-11 ai is  Sitroncetonitril oder seineiii 
Amniooiunisalze bei tler ICin\virkring ron Xatritilnnitrit und  Italter 
Schwefelsiiure. 1)er Kiirper I t:iIIisiert ails At.Iier tleini ~ e r t ~ u u s t e i i  
in Forni schijner Driiueii : er ist so zersetzlich, d:i.L3 seine Zusnninien- 
setzung lediglich nus seinen 1Sigeuacliaften nrid seiner 13ildringsweisr, 
nicht aher tlnrch die Analyse erniittelt wertien konnte. 

15 s 11 e r i  ni  e n t e 11 e s. 

S i t r  0 -  ace  t a 111 i d  a LI s N i t  r o  - a c e t o  n i t  r i 1. 
5 g Nitroacetonitril und 2.3 g absoluter hlethylnlkohol  werden i l l  

10 ccm trockneni .ither geliist. Dicse I,osl.ing wird uuter guter Iiithlun;: 
niit einer ~is-I(oclisalz-l.islteniischung ini Laufe voii etwa 15 Ninuten 
iriit trockneni Chlorwasserstoff gesiittigt untl d:mn iu der Kaltemiscliung 
steheu gelassen. Schou nach kurzer Zeit 1)egiunt ein fester Kiirper 
sic11 abziischeiden, uud am nichsten Jiorgeri ist d:is ganze Gefao riiit 
eineni Rrei v o n  Krystallen tlurchsetzt. Nach den1 Filtrieren werden 

') dtc i i tkopt  untl  B c i i e t l c i i ,  loc. cit, 
2, d t c i n k o p f ,  Chcni.-Ztg. 1908, 43.  



tlirse zur Ent,fernung aiihnftentlen Chlorwasserstoffs ins Yakuuni iiber 
Iiali gestellt,. 1):~s 1;iltr:it wirtl eingednristet und der entstehende Riick- 
stand wit den nbfiltrierten Iirxstnllen Yereinigt. Has G:inze wird a u s  
l<eiizol unikrystallisiert. riiisbeute 2..') g = 41 O i l ,  tler 'lheorie. 

0.(1S96 g Sbst.: 21.00 win X (lU.Y, $58 nini). 

(t2H403N2. Her. 8 26.93. Gef. Iu ?6.96. 

has: s .1  erhnltene Sitrt):ic.etnniid schiriilzt ohne Zersetzung 1wi 
106-1uio; es zerortzt sic11 bei 115O. (1Sbenso verliielt sicli ein gu t  
gereinigtes ,"itroncrtnmitl, &is ails Anin~uiiium-trci-nitroessigrster ( h r -  
gestellt \v:i?). \Vir(I tI:is i\niitl i n  \venig Xllioliol gelost, und niit 
e t x a s  konzentrierteni \viiGrigeiti AliiriiOiii:tli rersetzt, so rntstelit ein 
A nrnno n i u  nisalz  Y O ~ I  %rrsetzi~nSsp~iiikt  1.',1-15.2.O. I!ies gilit in wiill- 
riger Liisnng niit I~~iseiicIilorid eine intensive l<otfiirtinng, i i i i t  linpfersulfat 
ein griinrs, mit RIeincet:it, eiii gelbes, niit SilI)eniit rat cin wei13es1 ver- 
I)iiffrntles S:ilz '); JIerriironitr:it ') erzeiigt einr sch\v:irzt? Killiing. Broil, 
wirtl Irbh:rft, entfiirbt unter Aussclieidung eines weil3eii Iiiiri)ers, d e r  
sich :tls I~ibroniriit.roncrtn~iiicl 3, erwrist, sowolil diircli clen heini Kocben 
iirit \Yasser nuft,rrtentlen, stechrntlen C:rrnt:h, :iis nurlr tliirch den 
Schnielzpunkt, tler z i i  115-1 ! t iu gefuiitlen wiirdr. 

r\lle tlirse R<>:iIitioiieii be\veiaen, tl:iIJ clrr 1iijrl)er n i i t  Sitro:icetaniid 
id en t is.c.11 is t. 

1 ) i r  ti l o r  -n  i t  r o -ace  t o n i  t r i  I ,  CGI, (NO?). CN. 

I n  eine konzentrirrte wiilirige LBsu i ig  yon A~i in ioniu i i i -ccc i -~ i t r~~-  
ncetoiiit.ri1 wirtl unter Iiiililiing niit ISis\vnsser solaiige Chlor geleitet, 
his es nicht tnehr xbsorbiert wird. Xlau erkennt dies d:iran, (la8 c l a s  
I\'nsser die griirie ~ a r b e  tles C1iIoi-s nnninintt. 1 ) n s  scliwere 01, d n s  
tI:tbei aiisKiIIt, ivirt l  i t i  .\tiler :~ii~genoninien, (tie riitliclie iitherische 

eiitfiirbt. A.:ic:ti tlrni Abtlestillieren tles j\tliers wird tlrr Riickatand 
i i i i  luftvrrdiinnten K:inriie fr:ilrtioniert. Unbei dnrf nicht zii \yeit a0- 
ilestilliert wertlen, \veil grgen SrhliiO tlurcli tlie Anhiitiflingen drr Ver- 
~ir i re i r i ig~ing~n \vie beiin Nitroncetonitril ') znweilen pli~tzliche Zer- 
sztzung tinter s tarker  C;asent\\icklnng eiut,ritt. Sietlepunikt des reinen 
1 ~ichlornitr~.):tcetotiitrils = 39" (21 nim). Earbloses, schweres 01, das 
tlie Angen stnrk zii 'I'riinen reizt. h i m  Krhitzen unter Atrnosphiiren- 
tlnick zersetzt es sicli. 

J .osiiiig ' '  . i i i i t  Chloi~cnlciriin grtrocknet un{l niit 'I'ierliohle i n  tler Kiilte 

') Diese Rerictite 37, 4626 [1904]. 
2, S t c i n k o p f ,  Dissertation, ICai.lsnilic 1906, F. 1.5 
3, I ta t? .  hlanatsh. f .  Cticm. 25,  7 2 3  [1904]. 
4, L)icso Ihichtl :  41, 10-16 [I'JOSj. 
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0.1477 g Sbst.: 0.2717 fi  .lgC1. 
('1202N?(':12. Ucr. CI 45.81. Gef. Cl 4.5.51. 

G y  n n - t i i  r t 11 y 1- I I  i t  r olsii t i  r e ,  C,N .C(  : N .OH). NO,. 
Zri einer J,iisiing von 2 g .~mtiionirini-oc.i-nit.roac~toiiitril in 10 ccnt 

V'asser wird eine konzrntrierte wiif3rige 1,iisung yon 1.4 g Nnt,rinni- 
nitrit grgeben. I)iese Iiisuiig wird linter selir guter I~iskulilung lang- 
snm mit tler bereclinetell Verge rrrdiiniitrr SchwefelsRure versetzt, 
~r.citliircIi die zuerst, rote I~iirl,uiig in hellgell) unischliigt. Nachdem ninii  

l / , - I / !  Strintle linter Kiililuiig stelieti gelassen hat, wird mehrfacli aus- 
grRthert, der Atber n i i t  L'lilorcalciiini getroclinet rind ini Schwinini- 
3:ssiccntor ringedunstrt. l*:s bildet sicli ein ziilies 01, das iiacb Iangeretii 
Stelieii zii scliijneii Ii rystnlldrrisen erstarrt. 

Der Iiiirper, der Ii~prnskopiscli ist, liist sicli selir leioht in IVasser, 
Alknhnl un( l  ;ither, zienilicli leicht. in Renzol, knrini i n  Chloroform 
ziriel gar niclit i n  J,igroin. ISr beginnt schon nach kurzer Zeit, sich 
tinter I'erschtiiierring zii zersetzen ; dabei tritt eiii stechender brenz- 
li(.lier Geriicli : r u f .  In Alkalien lnst e r  sicli niit roter Farbe; die 
F i i r b u ~ ~ g  ist besonders schon briiii Versetzen einrr alliohnlischen 
Tiisring niit konzeiitrierteiii w;firiqeni iliiitnnni:tk. 

11 ti rcsh ISi I t 1 ei ten Y o i i  t rock u e i i i  A m 111 oii i ak in die ii th eri sch e L i i s u  n g 
der Siiure erhlilt t n n n  ein rotes A t i i i i inu i i imsa lz ,  ~ R S  nnter staudiger, 
\$ enn nrich 1angs:tnier Aniu ioninkei i t~ \~ ic l~ lung  Zersetzung erleidet. hlit 
Si1hernitr:itlosiiirg gilit die \viiBrige Losiing des Amiiioiiiunisnlzes ein 
c:irniinrntes, iiiiter den1 Jlikroskop dentlich kr~s ta l l ines  Silliersalz, 
d:is in d r r  Fhiiinie s ~ h \ v n c l i  vrriinfft. 

Ausbeute 1.2 g. 

94. H. Tiedtke:  tiber Tetrahydro-acridon. 
TAU. tltm .\IIgtwicinrii Clicniischcn Inat i tut  tlcr Universitiit Giittiogen.] 

(Eingvgaugcn :in1 10. Vcbruar 190!).) 

Die i i i i  letzten IIeft cler Herichte (42, Heft 2 )  erfolgte Ankiiiitli- 
giing eiiier Arbeit voii A .  K l i e g l  ') iiber : ))Neue Uildungsweisen v n i i  

Acridonrc Yeraiil:iOt inicli, schoti jetzt die bisheripen Resultat,e eincar 
,Cntersuchriiig iiiitziiteileu, iii deren Verlauf ich arich eine iierie, ein- 
f:ic.lir Synthese des Acridons ;tufgefuntlen biibe. 

Angeregt tliirch dir yon 11 o r  s c h  e l )  ausgefiihrte Synthese yon 
l'etrahyclro-acridinen nus o-Aniidobeiizal(lehyd oder I d i n  und Cycle- 

.. . 

I) I%or.aclie, diese Bericlitc 41, 1203 [ IEOA]. 
2; vc.!.xl. S. 591 dicsea 1II.ftcs. 1trd: ikt ion.  




