TII. Rothvioletter Farbstoff aus aq-Naphtol-ag-sulfosare; lashech in
Wasser mit rothvioletter Farbe; die Lésung in Natronlauge ist purpurroth
gefarbt.

Die erhaltenen Farbstoffe firben Baumwolle im alkalischen Bude:
1. rothorange, II. gelborange, IIl. rothviolet. Die Firbungen sind
zwar recht lichtbestindig und waschecht, aber wegen ihrer stumpfen
Nuance werthlos,

Disazofarbstoffe aus m-Diamidodibenzal-cyclopentanon.
In gleicher Weise wurde eine salzsaure Losung des m-Diamido-
ketons durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure aus der m-
Dinitroverbindung dargestellt, mit Natriumnitrit diazotirt und in alka-
lischer Losung mit den Sulfosiuren gekuppelt. Die Farbstoffe sind
den entsprechenden Isomeren :#us dem p-Amidoketon dhnlich, aber
heller und stumpfer in der Nuance.

276. August Klages: Ueber das Methylenamino-acetonitril.
(Eingegangen am 27. April 1903.)

Das Methylenaminoacetonitril, (CHz: N.CHs.CN)g, ist im Jahre 1894
von Jay!) und Curtius aus Formaldehyd und Cyanammonium er-
halten worden. Es zeichnet sich aus durch seine leichte Ueberfiihr-
barkeit in Derivate des Glykocolls. Aus diesem Grunde ist es auch
vielfach als Ausgangsmaterial im Booner und Heidelberger Institute
auf Veranlassung von Hrn. Geheimrath Curtius dargestellt worden.
Die damit arbeitenden Herren haben durch Abiinderungen der von
Curtius urspriinglich gegebenen Vorschrift eine Erhéhung der Auns-
beute angestrebt, sind aber im allgemeinen nicht erheblich iber die
von Cu rtius erhaltenen 35 pCt. der theoretischen Menge hinausgelangt.

Ich hatte Gelegenheit, mich vor einiger Zeit mit dem Methylen-
aminoacetonitril?) zu beschiftigen, und habe im Anschluss anTdiese
Untersuchungen mich damit befasst, die besten Bedingungen fiir die
Bildung dieser ausgezeichnet krystallisirenden Substanz anfzufinden.
Es ist mir gelungen, die Ausbeute an Methylenaminoacetonitril bei
Einhaltung der nachstehenden Vorschrift auf rund 60 —62 pCt. der
theoretischen Menge zu bringen, sie also so zn steigern, dass
das Methylenaminoacetonitril von Curtius und Jay, nebeun der Chlor-

1 Diese Berichte 27, 59 [1894].
%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 65, 192 [1902].
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essigsiiurel), seine Bedeutung als wichtigstes Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung von salzsaurem Glycinester behilt.

Methylenamino-acetonitril, (CHs:N.CH:.CN),.

1 kg Formaldehyd wird in einem geridumigen Becherglase mit
360 g fein zerriebenem Salmiak versetzt und mit Eis und Kochsalz
auf + 5° abgekiihlt. Dazn lisst man unter lebhaftem Turbi-
niren innerhalb 3 Stdn. eine Losung von 440 g Cyankalium in 600 g
Wasser fliessen. Nachdem die Hilfte der Cyankaliumlésung
zugetropft ist, lisst man durch einen zweiten Tropftrichter gleich-
zeitig 250 ccm Eisessig einfliessen. Der Salmiak 16st sich wihrend
der Operation vollstindig auf, und aus der klaren Ldsung scheidet
sich nun allméiblich das Methylenaminoacetonitril in blendend weissen,
dichten Krystallfiocken aus. Man turbinirt noch weitere 2 Stunden,
filtrirt die Krystallmasse ab, deckt sie einige Male mit Wasser und
trocknet sie auf Thon bei missiger Wirme. Die Temperatur wird
wihrend der Dauer der Reaction zwischen -+ 10° und 15° gehalten.

Die Ausbeute betrng an lufttrocknem Rohproduct aus 1 kg
40-proc. Formalin in 4 Versuchen: 340 g, 315 g, 300 g, 267 g; aus
/3 kg Formalin in 3 Versuchen: 150 g, 140 g und 158 g Methylen-
aminoacetonitril, Die Ausbeuten variiren, weil das Nitril trotz
geines tadellosen Aussehens oft darch gleichzeitiz ausfallende
anorganische Salze beschwert ist?). Bei einer Ausbeute von 340 g
betrug z. B. die Menge anorganischer Salze, im Wesentlichen Chlor-
kaliom und Salmiak, 11.57 pCt.,, was sich durch Extraction einer
Probe mit absolutem Alkohol feststellen liess; bei einer Ausbeute von
267 g war das ausfallende Nitril nahezu rein, denn es zeigte guten
Schmelzpunkt, kaum Chlorreaction und I8ste sich in absolutem Al-
kohol ohne Riickstand. 1 kg Formalin von 40 pCt. liefert also im
Mittel aus vielen Versuchen rund 280 g reines Methylenaminoaceto-
nitril oder etwa 60 pCt. der theoretischen Menge.

Bevor die obigen Ergebnisse erlangt wurden, ist der Versuch in
Bezug auf Temperatur, die Reihenfolge und die Concentration der
Reagentien in der mannigfachsten Weise abgeiindert worden, auch wurde
der Salmiak durch schwefelsaures und kohlensaures Ammoniak, der
Formaldehyd durch seine Bisulfitverbindung ersetzt, in einem Falle

1) Diese Berichte 33, 70 [1900].

% Der Schmelzpunkt dndert sich dabei nur sehr wenig. Ein durch innige
Mischung hergestelltes Priparat von reinem Methylenaminoacetonitril mit
10 pCt. Salmiak schmolz bei 128 —129° zu einer klaren Flissigkeit (statt
1299).

Herichite d. D. chem, Geseilschaft. Jalurg. XXAVI. 97
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jedoch eine hohere Ausbeate als 60 pCt. erreicht. Dagegen kann
man mit gleich gutem Erfolge an Stelle von Eisessig Kohlensiure
verwenden, wenn man von Anfang an einen lebhaften Strom des Gases
in das Reactionsgemisch einleitet. Leitet man dagegen schweflige
Séure ein, so verlduft die Reaction in anderer Weise unter Bildung') des
schon beschriebenen Isomeren des Methylenaminoacetonitrils
vom Schmp. 86, dessen empirische Zusammensetzung (C3HNs)x durch
nachstehende Analysen festgelegt wurde:

0.1156 g Shst.: 0.2227 g CO,, 0.0598 g Ha0. — 0.1562 g Sbst.: 0.3028 g
C0,, 0.0768 g Hy0. — 0.1279 g Sbst.: 0.2500 g CO3, 0.064 g H30. — 0.0332 g
Sbst.: 11.65 cem N (11% 754 mm). — 0.0458 g Sbst.: 16.2 cem N (149,
754 mm).

C:H;Na. Ber. C 52.9, H 5.9, N 41.2.
Gef. » 52.7, 52.9, 53.3, » 5.8, 5.9, 5.6. » 415, 41.2.

Einwirkung alkoholischer Salzsiure auf Methylenamino-
acetonitril.

Um salzsauren Glycinester, CyH;.0OO0C.CH;.NH;.HCI,
in grosserer Menge zu gewinnen, verfibrt man am besten nach fol-
gepden bewiihrten Versuchsbedingungen, bei denen Zwischenproducte,
wie salzsaures Aminoacetonitril oder salzsaurer Glycinimidoither nicht
auftreten, und der Salmiak in leicht filtrirbarer Form ausfillt.

68 g Methylenaminoacetonitril werden mit 500 ccm kalt gesittigter
alkoholischer Salzsdure und 870 ccm Alkohol 1 Stunde auf dem Wasser-
bade unter Riickfluss gekocht, die Lésung vom ausgeschiedenen Sal-
miak abfiltrirt und zur Krystallisation bei Seite gesetzt. Beim Er-
kalten lieferte die erste Krystallisation 106.5 g, die zweite (nach dem
Yinengen) 22.7 g, zusammen 129.2 g salzsauren Glycinester (92.6 pCt.
der Theorie). In 4 Versuchen wurden erhalten: 86.4, 89.7, 90.3 und
92.6 pCt., durchschnittlich also 90 pCt., Glycinesterchlorhydrat.

Ausser den bereits bekannten Einwirkungsproducten alkoholiscber
Salzsiiure?) auf Methylenaminoacetonitril kann aber durch Einwir-
kung der alkoholischen Salzsiure bei Gegenwart des ab-
gespaltenen Formaldehyds, bezw. des daraus durch Esterification
gebildeten Methylals eine andere Substanz entstehen, deren eingehende
Untersuchung ich mir vorbehalten méchte.

Dampft man nimlich die vom Salmiak abfiltrirte Glycinester-
l6sung direct tber freier Flamme ein, so erhilt man, neben sehr wenig
Glycinester, als Hauptproduct eine neue Substanz vom Scbmp. 235°,

1) 1. e. Durch wiederholtes Umkrystallisiren der Substanz aus Methylalkohol
stieg der s. Z. zu 830 angegebene Schmelzpunkt um 39,
?) Diese Berichte 27, 59 [1894]; diese Berichte 31, 2489 [1898).
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die aus salzsiurehaltigem Wasser gut krystallisirt und sich als Tetra-
chlorhydrat eines Aminosidureesters (I) erwiesen hat.

0.1306 g Sbst.:. 0.1480 g COs, 0.0786 g Hy0. — 0.1336 g Sbst.: 0.1498 g
CO,y, 0.071 g HzO. — 0.1049 g Sbst.: 8.1 cem N (179 753 mm), — 0.1406 g
Sbst.: 104 cem N (180, 755 mm). — 0.1522 g Sbst.: 0.1300 g AgCl. —
0.1527 g Sbst.: 0.1313 g AgCL

I. CirHyuNiO013CL(Ci7Hyo N, O0153.4HCI).

Ber. C 31.19, H 672, N 856, Cl 21.71.
Gef. » 30.90, 30.59, » 6.69, 5.9, » 8.44, 8.48, » 2140, 21.5.

Mit Natriumnitrit liefert der KEster keine Diazoverbindung,
Fehling'sche Lisung wird nicht reducirt. Er enthidlt daher weder
eine freie Aminogruppe, noch gehirt er zur Kategorie der Fischer-
schen Glycylglycine, die durchweg ein ausgepriigtes Reductionsver-
mogen zeigen. Durch Wasser wird er unter Abspaltung der Aethyl-
gruppen leicht verseift und liefert dabei das Tetrachlorhydrat einer
Siure, CoH e NyOy + 4HCl, vow Schmp. 156° (IT), das sich durch
Esterification mit Alkohol und Salzséiure wieder in den Tetradthyl-
ester vom Schmp. 235° zuriickverwandeln lisst. Concentrirte Schwefel-
siure spaltet in der Kilte Salzsfiuregas ab, verdiinnte, heisse Siure
Formaldehyd. Dementsprechend lisst sich der Ester auch synthe-
tisch durch Erhitzen von salzsaurem Glycinester mit
Methylal und alkoholischer Salzsiure darstellen,

0.1638 g Sbst.: 0.1403 g CO;, 0.0706 g Hy0. — 0.2325 g Shst.: 0.1936 g
C0,, 0.0858 g H0. — 0.1390 g Sbst.: 14.8 cem N (179, 748 mm). — 0.3248 g
Sbst.: 38.7 cem N (17° 754 mm). — 0.3085 g Sbst.: 0.3875 g AgCl. —
0.2103 g Shst.: 0.2629 g AgCL

II. CoHygN, Oy, 4HCL

Ber. C 23.00, H 4.25, N 11.92, Cl 30.21.
Gef. » 23.36, 22.72, » 4.78, 4.1, » 12.16, 11.99, » 30.90, 31.0.

Durch Behandeln mit Silber- oder Kupfer-Hydroxyd wird aus
dem Tetrachlorhydrat der Sdure II die Salzsiiure abgespalten. Es
entstehen, neben den Halogenmetallen, in Wasser leicht 15sliche Salze
der freien Aminossiure, Co H;s Ny Oy. Diese Salze konnen auch direct
aus der Substanz vom Schmp. 2359 erhalten werden, die dann unter
Abspaltung von 4 Mol. Alkobol und Salzsiure reagirt. Das Kupfer-
salz der Sdure bildet in Wasser leicht 15sliche, atlasglinzende, lasur-
blaue Nadeln. Es enthilt 2 Mol. Krystallwasser.

0.1378 g Sbat.: 0.1145 g COs, 0.0434 g H,0. — 0.1812 g Sbst.: 0.1544 g
CO:, 0.0516 g H3O. — 0.2135 g Sbst.: 23 cem N (21°, 752 mm). — 0.1340 g
Sbst.: 14 cem N (229 753 mm). — 0.1402 g Sbst.: 0.0472 g CuO. — 0.201 g
Shst : 0.0688 g CuO.

Co Hiy Ny Oyp Cus.

Ber. C 23.28, H 3.02, N 12,07, Cu 27.15.

Gef. » 22.66, 23.24, » 3.5, 3.16, » 12.13, 11.73, » 26.86, 27.38.
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0.3654 g Sbst.: 0.0267 g Wasserverlust bei 1180 und 0.1222 g Cu0. —
0.2564 g Sbst.: 0.0188 g Wasserverlust (120 und 0.0870g CuO.

CoHygN.O1;Cug + 2H;0. Ber. 2H,0 7.81, Cu 27.15.

Gef. » 1.31, 7.33, » 26.69, 27.0.

0.4836 g Sbst. (getrocknet bei 1209): 0.1748 g Cu0. — 0.1852 g Sbst.:
152 cem N (15% 757 mm).

CgHmN4OeCllg. Ber Cu 29.4, N 13.08
Gef. » 28.8, 29.22, » 13.09.

Beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff liefert das Kupfersalz
die freie Sdure (III), farblose, in Wasser leicht I8sliche, in Alkohol
und in Aether unldsliche, sauer schmeckende Krystalle. Schmp. 229°
unter Zersetzung. Die Siure CyH,s N, Oy liefert beim Behandeln mit
Kupferhydroxyd das Kupfersalz zuriick, mit alkoholischer Salzsiiure
entsteht der Ausgangskdrper (I), Schmp. 235% dessen Identitiit durch
genane Analysen bestitigt wurde.

0.1320 g Sbst.: 0.1606 g COg, 0.0486 g Hy0. — 0.1078 g Sbst.: 16.8 com
N (189 758 mm).

ITI. CyHysN,O. Ber. C 33.33, H 4.94, N 17.28.
Gef, » 33.19, » 4.10, » 17.91.

Mit Natriumnitrit in wéissriger saurer Losung liefern J,
Il und III eine starke, gut krystallisirende, in Aether ldsliche,
4.basische Saure, CoH,y N;O;2, die koblensaure Salze zersetzt, leicht
Kupfer-, Quecksilber- und Silber-Oxyd unter Bildung der entsprechen-
den Salze und Eisenfeile unter Wasserstoffentwickelung 16st. Derbe,
schwach gelblich gefirbte Krystalle, Schmp. 149°, schwer l6slich in
Aether, unlgslich in Benzol und Ligroin, 16slich in Wasser, Alkohol
und Eisessig. Zur Analyse wurde die im Exsiccator iiber Schwefel-
siure getrocknete Substanz verwandt.

0.1627 g Sbst.: 0.1745 g COg, 0.0606 g Hy0. — 0 1598 g Sbst.: 0.1692 g
CO,, 0.0586 g H;0. — 0.1994 g Sbst.: 0.2160 g COs, 0.0760 g H30. — 0.1740 g
Sbst.: 23.1 cem N (179, 762 mm). — 0.1548 g Sbst.: 21.6 cem N (20.59, 763 mm).
CoH14N;4Oy3. Ber. C 29.19, H 3.78, N 1518,

Gef. » 29.25, 28.95, 29.46, » 4.14, 4.07, 4.22, » 1540, 15.9.

Lost man die Sdure in der 10-fachen Wassermenge und digerirt
die heisse Ldsung mit frisch gefilltem Silberhydroxyd, so scheidet
sich aus der abfiltrirten klaren Losung beim Einengen das Silber-
salz der Siure in feinen, grauen Nadeln ab, die abgesogen, mit
destillirtem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und &iber Schwefel-
siure getrocknet wurden.

0.1354.g Sbst.: 0.0684 g COg, 0.0152 g HyO. — 0.1132 g Sbst.: 0.0562 g
COg, 0.0116 g Hy0. — 0.0954 g Sbst.: 6.3 cem N (249, 754 mm). — 0.0942 g
Sbst.: 6.0 cem N (150, 750 mm). — 0.1094 g Sbst.: 0.0592 g AgCl —
0.1467 g Sbst.: 0.0795 g AgCl.



1511

CoHi1a N, O Agy.
Ber. C 13.35, H 1.25, N 7.01, Ag 54.18.
Gof. » 13.77, 1854, » 1.25, 1,15, » 74, 7.36, » 54.11, 54.19.

Kocht man die wissrige Losung der Siiure mit frisch gefilltem
Kupferhydroxyd im Ueberschuss, filtrirt die dunkelblau gefirbte L&-
sung ab, concentrirt sie stark durch Eindampfen auf dem Wasserbade
und lisst sie {iber Schwefelsiure auskrystallisiren, so erhiilt man
derbe, blaugriine Krystalle, die in Wasser missig loslich sind. Zur
Analyse wurde das Kupfersalz aus Wasser umkrystallisirt und bei
105° anf Gewichtsconstanz gebracht, wobei sich keine nennenswerthe
Gewichtsabnahme zeigte.

0.1914 ¢ Sbst.: 0.0588 g €u0. — 0.1561 g Sbst.: 148 ccm N (209,
753 mm). — 0.1030 g Sbst.: 10.2 com N (209, 756 mm),

C,HloN401QCllg.H90. Ber. N 10.98, Cu 24.71.
Gef. » 10.74, 11.26, » 24.50.

Weniger complicirt wirkt alkoholische Schwefelsinre auf
Methylenaminoacetonitril ein. Es bilden sich unter Abspaltung von
Formaldehyd Sulfate des Aminoacetonitrils.

Saures schwefelsaures Aminoacetonitril, NH;CH;.CN,
H380,, ist ein Salz d¢s Aminoacetonitrils, das sich durch Krystalli-
sationsvermogen und grosse Bestiindigkeit auszeichnet. Gegen alko-
holische Schwefelsiiure ist es wenig empfindlich, sodass es aus stark
saurer Losung umkrystallisirt werden kann, ohne dass eine Verseifung
der Nitrilgruppe eintritt.

6.8 g reines Methylenaminoacetonitril werden fein zerrieben und
mit einer noch warmen Mischung von 9.6 g concentrirter Schwefel-
sdure und 25 ccm 96-procentigem Alkohol iibergossen. Das Methylen-
aminoacetonitril geht bei kriftigem Schiitteln sehr rasch in Ldsung.
Beim Abkiihlen erstarrt die Reactionsmasse zu einem dicken, weissen
Krystallbrei. Nach Hinzufiigen von 100 cem Aether wird die Masse
gut durchgeschiittelt, der Krystallbrei an der Pumpe abgesogen und
mit Aether nachgewaschen. Ausbeute: 14 g Aminoacetonitrilsulfat,
thon- und exsiccator-trocken. (Theorie 15.4 g.)

0.243 g Shst.: 36.8 ccm N (109 767 mm).

CyHgN30,8. Ber. C 15,58, H 3.89, N 18.18.
Gef, » 15.70, » 4.20, » 18.31.

Aminoacetonitrilsulfat bildet farblose, in Wasses leicht 13s-
liche, glinzende Blittchen, die nicht hygroskopisch sind. Es ist in
Alkohol missig, in Aether unldslich. Bei 101° schmilzt es zu einer
klaren Fliissigkeit.
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Fillt man die verdiinnte, wiissrige Lisung des neutralen Sulfates
nach einigen Stunden mit Alkohol, so erbilt man das

neutrale, schwefelsaure Aminoacetonitril,
(NH:.CH;.CN);.Hy 80y,
das aus verdiinntem Alkohol in langen, flachen Prismen krystallisirt.
Es zersetzt sich, ohne vorher zu schmelzen, bei 165%; beim Erhitzen
auf dem Platinspatel oder im Reagensglase bliht es sich zu einer
kohligen Masse auf. Es ensteht auch beim Eintragen von kohlen-
saurem Baryum in die wissrige Liosung des sauren Sulfats:
2NH;.CH:.CN.H; 804 —+ BaCOy
= CO» + BaS0O, + (NHz.CHz.CN)z.HzSO4.
Aus der abfiltrirten Ldsung wird es durch viel Alkohol gefillt,
durch Zusatz einer geiingeren Menge Alkohol nach einiger Zeit in
derben Prismen erhalten. Ferner bLildet es sich, wenn man
wie bei der Darstellung des sauren Sulfates verfibrt, das Reac-
tionsgemisch aber noch einige Zeit auf dem Wasserbade digerirt. Es
entstehen dann zwei Schichten: eine dinnfliissige Methylalschicht und
ein dunkler gefirbtes, dickes, schweres Oel, das ein Gemisch von
saurem und peutralem Salfat darstelll. Beide Salze lassen sich aus
diesem Oele isoliren. — Neutrales wie saures Sulfat geben beim Be-
handeln mit Alkali an Aether die freie Base, NH3.CHj;.CN, ab, die
mit #therischer Pikrinsiure das sehr charakteristische
Pikrat des Aminoacetonitrils, NHy.CHy.CN.CyH3 N3Oy,
liefert. Dasselbe liisst sich auch direct aus den Sulfaten erhalten,
wenn man 5 g Aminoacetonitrilsulfat in wenig Wasser mit einer
heissen, wissrigen Losung von 4 g Pikrinsdure versetzt. Es scheidet
sich das Pikrat in langen, intensiv gelb gefirbten Nadeln ab, die aus
heissem Wasser ausgezeichnet krystallisiren. Das Pikrat beginnt sich
bei 165% zu zersetzen, bei 1859 schwiirzt es sich; gegen 190° sintert
die geschwirzte Masse zusammen.
0.203 g Shst.: 0.2496 g CO,, 0.0466 g HyO.
CaH1N501. Ber. C 33.68, H 2.45, N 24.56.
Gef.  83.53, » 2.57, » 24.1.

Heidelberg, Universititslaboratorium.
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