12. R. Jay und Th. Curtius: Ueber Methylenamidoacetonitril,
CH;:N.CH;.CN.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will.}

Der eine von uns!) hat vor Jahresfrist die Entdeckung gemacht,
dass, wenn man zu einer wissrigen Losung von Cyanammonium
Formaldehyd fiigt, unter Selbsterwirmung sich ein prichtig krystalli-
sirter, farbloser Koérper ausscheidet, welcher mit salpetriger Siure
behandelt eine gelbe Diazoverbindung liefert.

Der andere hat den Korper jetzt genauer untersucht und
mit Sicherheit festgestellt, dass demselben die durch die Formel
CH;:N.CH:.CN ausgedriickte Constitution zukommt. Es ist das
Condensationsproduct zwischen iquimolecularen Mengen von Form-
aldehyd und dem bis dahin unbekannten Amidoacetonitril HoN . CHg

CN und soll als Methylenamidoacetonitril bezeichnet werden.

Methylenamidoacetonitril entsteht aus einem Molekil Cyanam-

monium und zwei Molekiilen Formaldehyd nach der Gleichung:

CNNH4 +~2HCHO =CH,:N .CH2CN + 2 H, 0.

Die Constitution dieser merkwiirdigen Verbindung ist durch die
folgenden beiden Reactionen klargelegt.

1. Methylenamidoacetonitril zerfillt in salzsaurer Lisung in der
Kilte glatt in Formaldehyd und salzsaures Amidoacetonitril:

CHy:N.CH:CN +HCI+H;O=HCINH;.CH;.CN-+HCHO
Methylenamidoacetonitril. Amidoacetonitrilehlorhydrat.

2. Methylenamidoacetonitril zerfillt beim Kochen in alkoholischer
salzsaurer Losung glatt in salzsauren Glycinester, Chlorammonium
and Formaldehyd:

CHy:N.CH;CN + 2 H,0 + C;H; OH + HOI
= HCINH,CH2:CO:C; H; + NH,Cl+ HCHO.

Methylenamidoacetonitril, CHs: N.CH;CN.

Die Methode zur Darstellung dieses Kéorpers ist noch nicht
durchgearbeitet.  Auf folgende Weise wurden bis zu 35 pCt. der
theoretischen Ausbeute erhalten.

Aequimoleculare Mengen von reinem Cyankali und Chlorammonium
werden in wenig Wasser gelost und nach und pach zwei Molekiile
Formaldehyd in die Mischung eingetragen. Die gelb bis roth ge-
wordene, sich lebhaft erwiirmende Fliissigkeit {iberlisst man 2 bis
3 Stunden sich selbst und siiuert dieselbe dann mit Essigsiure ganz
schwach an. Nach 12stiindigem Stehen ist ein schén krystallisirter

) R. Jay.
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Bodensatz von Methylenamidoacetonitril entstanden, welcher abge-
saugt und aus heissem Wasser umkrystallisirt wird.

Analyse: Ber. fir C3HyNa.

Procente: C 52.94, H 5.88, N 41.18.
Gef. » » 53.02, 53.02, » 6.17, 6.57, » 40.78, 41.27.

Methylenamidoacetonitril krystallisirt aus Wasser in zolllangen,
glinzenden, farblosen Prismen, welche bei 129.5% schmelzen und
unter Zersetzung sieden. In kaltem Wasser, Alkohol, Aether und
Benzol ist es schwer 16slich. In heissem Wasser oder Alkohol 18sen
sich betrichtliche Mengen. In verdiinnten Mineralsiduren, auch in
Eisessig 16st sich Methylenamidoacetonitril leicht auf, wird aber in
der Kilte schon in kurzer Zeit in Formaldehyd und Amidoacetonitril-
salz in der oben angefiihrten Weise zerlegt.

Auf Grund der beschriebenen Eigenschaften konnte die Molecular-
grosse des Korpers nicht unmittelbar festgestellt werden.

Salzsaures Amidoacetonitril, HCl. NHs. CH,CN.

Uebergiesst man Methylenamidoacetonitril mit iberschiissiger
alkoholischer Salzsiure, so lost sich die Verbindung zu einer klaren
Fliigsigkeit, aus welcher sich dann nach wenig Augenblicken fast die
berechnete Menge salzsauren Amidoacetonitrils als farbloses Krystall-
pulver abzuscheiden beginnt. Nach mehrstindigem Stehen filtrirt
man ab und wischt mit Alkohol und Aether aus. Die Substanz
ist rein.

Analyse: Ber. C3H5;N;Cl.

Procente: C 25.93, H 5.47, N 30.25, Cl 38.40.

Gef. » » 26.01, » 555, » 30.17, » 38.25. Summa 99.98.

Salzsaures Amidoacetonitril krystallisirt in glinzenden, #usserst
hygroskopischen Téfelchen, welche in kaltem Alkohol schwer lgslich
gind. Durch Erwirmen mit verdiinnten S#uren geht es rasch in
salzsaures Glycocoll und Chlorammonium iber.

Erhalten wurden aus 5 g Methylenamidoacetonitril fast 7 g chlor-
ammoniumfreies salzsaures Amidoacetonitril,

Darstellung von salzsaurem Glycinester aus Methylen-
amidoacetonitril. ]

9 g Methylenamidoacetonitril werden in 50 cem alkoholischer Salz-
siure gelost, und die Flissigkeit mit dem alsbald ausgeschiedenen
salzsauren Amidoacetonitril am Riickflus$kiihler erwirmt. Das Salz
168t sich zunichst wieder klar auf, dann scheidet sich unter heftigem
Stossen Chlorammonium aus. Die Operation ist nach kurzem Kochen
beendet. Die noch warme Lo&sung erstarrt nach dem Abgiessen von
dem ausgeschiedenen Chlorammonium zu einem Brei von farblosem, .
salzsaurem Glycocollither, Die abgesaugte Verbindung enthilt noch
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etwas Chlorammonium, welches nur durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus absolutem Alkohol vollstindig entfernt werden kann. Er-
halten wurden 1.4 g Salmiak und 3.5 g salzsaurer Glycinéther vom
Schmelzpunkt 1446
Analyse: Ber. fiir CyH;9NO,Cl.
Procente: N 11.0.
Gef. » » 10.89.
Das Chlorammonium wurde als Platinsalz bestimmt.
Analyse: Ber. fiur (NH;Cl): PtCl,.
Procente: Pt 44.1.
Gef. » » 44.06.
Der erhaltene salzsaure Glycinester wurde durch seine Ueber-
fiihrung in reinen Diazoessigester charakterisirt.

Amidoacetonitril, NHa.CHs.CN.

Aus dem salzsauren Salz kann die freie Base durch Schiitteln
mit Silberoxyd unter Aether abgeschieden werden. Nach dem Trocknen
iiber Baryumoxyd hinterbleibt beim Verdunsten des Aethers, in wel-
chem der Korper iibrigens nicht sehr 18slich zu sein scheint, ein
schwach gelblich gefirbtes Oel von eigenthiimlichem Geruch, welches
anch im Vacuum nicht unzersetzt destillirt werden kann.

Auf Zuosatz von Salzsiuregas erhilt man aus ihm das urspriing-
liche salzsaure Amidoacetonitril zuriick.

Die freie Base konnte noch nicht analysirt werden.

Diazoacetonitril, Ng:CH.CN?

Lost man Methylenamidoacetonitril in Essigsiiure, oder salzsaures
Amidoacetonitril in Wasser und giebt 1 Mol. Natriumnitrit zu, so
firbt sich die Lésung intensiv gelb. Durch wiederholtes Schiitteln
mit Aether, Trocknen iiber Chlorcalcium und Verdunsten der Fliissig-
keit gewinnt man ein goldgelbes Oel von eigentbiimlichem, cyanartigem
Geruch, welches in einer gewdhnlichen Kiltemischung nicht erstarrt.

Die Verbindung scheint nur unter theilweiser Zersetzung im Va-
cuum destillirt werden zu kénnen. Die noch nicht rein dargestellte
Verbindung ist aus nachstehenden Griinden sehr wahrscheinlich Diazo-
acetonitril, No: CHCN.

Auf Zusatz von Jod erfolgt unter heftiger Stickstoffentwicklung
in kalter, &therischer L&sung scharfer Farbenumschlag!). Durch
Mineralsiuren wird die Verbindung unter Aufbrausen entfirbt.

Reducirt man das gelbe Oel in der fiir Diazoessigester angegebenen
‘Weise durch Eisenvitriol und Natronlauge?), so gewinnt man eine
Lésung, welche nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelssiure reich-
liche Mengen von schwefelsaurem Hydrazin enthilt.

) Jourp. f. prakt. Chem. 38, 422, 9 D. R.-P. 58751.
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Die Untersuchungen iiber Condensationsproducte zwischen Alde-
hyden und Amidonitrilen und i{iber Azouitrile werden fortgesetzt.

Hr. Dr. von Rothenburg hat uns bei diesen Untersuchungen
unterstiitzt, wofir wir demselben hierfiir unseren besten Dank aus-
sprechen.

Leipzig und Kiel, im August 1393,

13. E. Schulze und S. Frankfurt: Ueber die Verbreitung
des Rohrzuckers in den Pflanzensamen.
(Eingegangen am $8. Januar.)

Vor einigen Jabhren hat der Eine von uns ein Verfahren be-
schrieben!), welches den Rohrzucker auch dann aus vegetabilischen
Substanzen abzuscheiden und zu isoliren gestattet, wenn er sich darin
nur in geringer Menge vorfindet. Es besteht im Wesentlichen darin,
dass man den Rohrzucker aus den weingeistigen Pflanzenextracten
als Strontianverbindung ausfillt, den Niederschlag mit Kohlensiure
zerlegt, nachdem man ihn zuvor durch Kochen mit wissriger Strontian-
hydratlésung von gewissen Beimengungen befreit hat, und aus den
dabei resultirenden Flissigkeiten durch zweckentsprechende Opera-
tionen?) den Zucker isolirt. In vieleu Fillen wird seine Isolirung
dadurch etwas erschwert, dass auch andere Kohlenhydrate in den
Strontianpiederschlag eingehen.

Die Vermuthung, dass der Rohrzucker sich in den Pflanzen in.
weit grosserer Verbreitung vorfindet, als auf Grund der bisher be-
kannten Thatsachen angenommen werden konnte, veranlasste uns, mit
Hiilfe jenes Verfahrens eine Anzahl vegetabilischer Objecte auf Rohr-
zucker zu untersuchen. Dabei hat sich zundchst herausgestellt, dass
die gepannte Zuckerart in vielen Pflanzensamen vorkommt.

In unseren Versuchen wurde der Rohrzucker stets in Krystall-
form dargestellt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Weingeist gereinigt. Zu seiner Identificirung diente ausser
dem Aussehen und dem siissen Geschmack der Krystalle das speci-

1) E. Schulze, »iiber den Nachweis von Rohrzucker in den vegetabili-
schen Substanzen« Landw. Versuchsstationen 34, 408. Die crsten Versuche
mit diesem Verfahren sind von E. Schulze und Th. Seliwanoff (eben-
daselbst, S. 403) ausgefiithrt worden.

2) In Betreff dieser Operationen verweisen wir auf die in der vorstehenden.
Anmerkung citirten Abhandlungen sowie auf eine demnichst erfolgende aus-~
fithrliche Publication unserer Arbeit.



