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469. Wilhe lm S t e i n k o p f :  Ueber die Dars te l lung  von 
Monobrom-  und Dibrom-Acetoni t r i l .  

[Aos dem chemischen Institut der techn. Houhscliule 1Carlsruhe.j 

(Eingegangen am 22. J u l i  190.5.) 

M o n o b r o m - a c e t o n i t r i l .  
Monobrornacetonitril ist bisher nur ron H e n r y  ') beschrieben 

worden, der es nus Jodacetonitril und Bromwasser hergestellt hat 
Ich versuchte, es auf einem naheren Wege zu gewinnen, und zwar 
zuerst BUS Chloracetonitril mit Hiilfe ron Bromkalium. Aber selbst 
nach 4-maligem, sturidenlangem Kochen mit eirlem grossen Ceber- 
schuss von Bromkalium in Methylalkohol erhielt ich ein Product, das 
statt 66.67 pCt. Brom nur 65.4 pCt. besass, also noch nicht rein war. 

Ich versuchte daher, vom B r o m a c e t a n i i d  durch Destillation mit 
Phosphorsaureanhj drid zum reinen Nitril zu gelangen. Von den be- 
knnnten Methoderi*) zur Darstellung von Bromacetamid ist die aus- 
beutereichste (ich rrhielt 51 pCt. der Theorie) die Einwirkung con 
trockiieni Ammouiak bei - loo auf in Benzol gelostes Bromacetyl- 
bromid. Trotzdem ist vielleicht die Methode von P a p e n d i e c k  3), 

das Amid aus dem Ester darzuste:len, vorzuziehen, weil der Ester 
kauflich zu haben ist. obwohl ich dabei nur bis zu 32 pCt. Ausbeute er- 
hielt. Es ist gut, nicht, wie P a p e n d i e c k  angiebt, mit 10-procentige111, 
sondern mit 20-procentigem Amrnonialr in Eis-Kochsalz-Kaltemischunp 
zii arbeiten. 

Zur Darstelluiig des N i t r i l a  wurden 10 g trocknes Amid mit 
8 g IJhosphors6ureanhydrid innig gemischt und im luftverdunriten 
Raume trocken destillirt. Das ubergehende, gelbe Oel wurde iiber 
wenig Phosphorsaureanhydrid rectificirt und lieferte ein schwach gelb- 
liches, stechend riechendes, die Augen zu Thr6nen reizendes Destillat 
vom Sdp. 60-62O bei 24 mm Druck. 

0.1740g Sbst.: 0 . 1 2 i 5 g  COS, 0.0310 g HgO. - 0.1065 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (SO", 758 mm). - 0.1025 g Sbst.: 0.1599 g AgBr. 

CaHgNBr. Ber. C 20.00, H 1.67, N 11.66, Br 6G.U. 
Gef. * 19.98, )) 1.97, s 11.38, 66.39. 

Das Product ist also reines Monobromacetonitril. 

'? H e n r y ,  Bull. SOC. cLim. 4 i ,  400 [I8871 
2, ICessel, diese Berichte 1 1 ,  2116 [ 1S i8 ] .  Papendieck ,  diete Bc- 

3, Papendieck ,  loc. cit. 
richte 2.5, 1lGO [1892]. Bisclioff, diese Berichte 30, 2311 [189i]. 
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D i b r o m - a c e t o n i t r i l .  
S n c h  der Vorschrift J. v a n ' t  H o f f ' s ' j  sol1 dieser Korper bei 

der Einwirkung von Brom auf Cpanessigdure entstehen. Er be- 
schreibt ihn als eine bei 142" schrnelzende Verbindung. Ich habe 
Brom auf Cyanessigsaure bei tieferer und liBherer Temperatur in 
waiisriger und in gtherischer Losung einwirken lassen, dabei aber niemals 
cleri von r a n ' t  H o f f  beobacliteten Geruch nach Bronioform wahrge- 
noinmen uud auch niclit eitien Korper vom Schmp. 14!201 sondern ein 
Product  erhalten, das, in Aether gelost u n d  rnit Ligroi'n fractionirt ge- 
fiillt, sich in zwei Kiirper trennen liess, von deneu der eine, seiner 
Menge nach gering und (laher nicht weiter untersucht, bt4 S G O ,  der 
antlerr bei 151-153O schrnolz und der hnalyse nach d:ie Iiingst be- 
kaiinte D i  b r o r n a c e  t a m  id war. 

0,1228 g Sbst.: 0.0496 g Cog, 0.0176 g HnO. - 0.9Sti8 g Sbbt.: 55.7 ccni 
X 2.50, 7(;1 mm). - 0.1470 g Sb>t.: 0.2340 g AgBr. 

CtHRONBr2. Bt,r. C ll.OG, B 1.38, N 6.45, Br 73.73. 
Gef. 11.02, * 1.59, >> 6.31, P '73..53. 

Zur Darstellung dieses Arnids, aus dem ich das Nitril gewiniien 
wollte, walilte ich spater die Methode von D e n i o l e * ) ,  welche rom 
Di'orornacetylbromid ausgeht , dns man sehr leicht, durch Einwirkung 
roil Sauwstotl' auf Tribrornathylen erhalten kann. D i b r o m a c e t y l -  
b r o m i d  wird zweckmlssig in wenig Wzisser suspendirt und dxnu unter 
gurer Kiihlutig soviel 15-procentiges Amnioniak gefiigt, dass das  ganze 
Oel zu einer festen Masse wird. Es wird dann so oft mit Aether 
extrahiit, bis dieser keinen festen Iiorper mehr aufnimnit. Nach deni 
Verdunsteii des Aethers hinterbleibt dae Amid in einer Ausbeute his 
ZII 63 pCt. Einnial urnkrystallisirt, zeigt es den Schmp.  155 - 156O. 

0.1124 g Sbst.: 0.1938 g IgBr. 
CzHsONBr?. Ber. Br 73.73. Gef. Br 'i9.38. 

2 0  g des Rohproductes wurden in zwei Portionen mit j e  10 g 
Phosplioisfureanli~drid in] luftverdiinnten Raunie troclien destillirt. 
Es wurden 11.5 g eines gelben Oeles erhalten; das untcr Zusatz von 
etwas Phosphorslureauh!.drid d r r  Rectilication im Vacnum unter- 
worfen wurde. Die Naoptnienge siedete hierbei von 67-69 bei 
24 mm Druck (Ausbeute 4.55 g) und stellte ein gelbliches, atechend 
rirchendes und die Augen zii Thranen reizendes Oel dar. 

S , 1 7 0 :  760 mm). - 0.2405 g Sbst.: 0.4565 g AgBr. 
0.2412 g Sbst.: 0.1037 g CO,, 0.0163 g H20. - 0.2504 F; Sbst.: l > . G  CCIN 

C2HNBrQ. Ber. C 12.06, H 0.63, N 7.03, Br SO.3!). 
Gef. )) 11.72, D 0.75, )) 6.88, n 80.69. 

i: J .  v a i i ' t  Hof f ,  dieJ(. Berichte 7, 138.i, 15 i l  [1874]. 
': D e m o l e ,  dicse Berichte 1 1 ,  31s [1876]. 
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Das Oel ist hiernach zweifellos Dibromacetonitril, und der r o n  

J. v a n ' t  H o f f  hierfiir gehaltene Rorper vom Schmp. 142O diirfte wohl 
nichts anderes als nnreines Dibromacetamid (Schmp. 155-156O) ge- 
wesen sein. Ein Schmelzpunkt von 14'20 fiir Dibromacetonitril i3t 
schan aus Analogiegriinden so gut wie ausgeschlossen. 

Hrn. K a r l  Warth,  der rnich bei einem Theil der Arbeit unter- 
stiitzt hat, sage ich defur besten Dank. 

470. L. Sp iege l :  Bildung hBherer Eiweissk6rper aus Peptonen'). 

(Eingegangen am 24. Juli 1905.) 

Der  Aufbau von Polypeptiden aus Aminosauren dureh E. l ' i scher  
scheint den Weg zur Synthese echter Peptone, dieser letzten nocb 
eiweissartigen Spaltproducte der hoheren Eiweisskorper, 7u weisen. 
Erfiillt sich diese Erwartung, dann bedarf es nur nnch der Auffindung 
eines einfachen, durchsichtigen, chemischen Processes, der vom Pepton 
zuni eigentlicheu Eiweiss fiihrt, urn die Losung eines so heiss umrun- 
genen Problems, wie es die Syiitheee der Eiweisskorper bietet, zu 
tollenden. 

Nehrnen wir die Peptone als Bausteine der Molekeln hoherer 
Eiweisskorper an, bo konnen wir uns ihre Verkettung durch Stick- 
stotf-. Sauerstoff- oder Kohlenstoff-Atoie vermittelt denken. Liegt 
eine Sauerstoffverkettung vor, dann sollte sie durch Condensation VOD 

Peptonmolekeln unter Wasserabspaltung realisirbar sein. Dernent- 
sprechend beruhen die altesten Versuche anf der Anwendung wasser- 
entziehender Mittel. Im Jahre  1878 gelangten etwa gleichzeitig H e n -  
n i n g e r 2 j  und H o f m e i s t e r s )  zu albuminatahnlichen EiweisskBrpern 
aus gewBhnlichem, wesentlich aue Albumosen bestehendem Pepton, 
indern H e n n i n g  e r  Essigsaureanhydrid bei 80° eiuwirken liess, H o f -  
m e i s  t e r  lediglich hohere Temperatur, 140° wahrend langerer Zeit 
oder 160- 1 COO wahreDd kiirzerer, als Anhydrisirungsmittel benutzte. 
1st dieses Ergebniss an sich interessant, so ist doch zn beachten, dass 
die angewendeten, sehr energischen Mittel von den beim natiirlichen 
Aufbau der Eiweisskorper zur Verfiigung stehenden eehr weit ab- 
weichen und daher dem Biologen wenig Befriedigung gewlhren. Dies 

'1 Eine vorlhfige Mittheilung wurde der Abtheilung Chemie der Ver- 
sammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte 1904 gemacht. 

2, H e n n i n g e r ,  Compt rend. 86, 1464. 
3, Hofmeis te r ,  Zeitschr. fiir physiol. Chem. 2, 206. 

Einen solchen Process glaube ich gefunden zu haben. 


