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Durch Einleiten \-on trockneni Chlorwasserstoff in  die absolut- 
atherische Losung der Saure unter guter Abkiihlung und durch Ab- 
dampfen des Liisungsmittels bei gewohnlicher Temperatur konnte die 
Saure wieder in das Diniethyicampholid zuriickverwandelt merden. 

H e l s i n g f  o r s  (Pinnlantl), im Marz, Lnborat. cles Polytechnikunis. 

198. Wilhelm Steinkopf und Ludwig Bohrmann: 
Das Nitro-acetonitril. 

[III. Mi t t  e i l  u n g I).] 
[Bus dem Cheni. Institut der Technischeu Hochschule zu Karlarulic.] 

(Eingeg. am 1 1 .  Marz 190s; mitgeteilt in der Si tzung von Hm. C. Mannich.) 
Dadurch, daf3 Nef ') die Identitat des Isonitrosocyan~cetamids mit~ 

der Desoxyfiilminursaure nachgewiesen hat, die ihrerseits wieder aus 
Fulminursaureester beim Kochen mit Wasser entsteht, hat die VOU 
S t e i  ner a) aufgestellte Fulminursiiureformel, der diese nlerkntirdige 
Saure als Nitrocyanacetamid auffaat, ziemlich vie1 an W:ilrrucheinlich- 
keit gewonnen. Und doch sprechen eine Reihe \-on Tatsachen direlct 
gegen eine solche Formulierung: Pulminnrsaures Ammonium gibt 
weder mit Eisenchlorid, noch mit salpetriger Siiure, noch mit Phenyl- 
diazoniumsulfat eine Reaktion auf primare Nitrokorper, uud der 
Hauptbeweis S t e i n  e r  s, die Darstellung vou Nitroacetonitril nus ful- 
minursaureni Ammonium und Schwefelsaure und die \-on Dibromnitro- 
acetonitril aus fulminursaurem Aminonium und Brom, ist vijllig hinfallig. 
Denn da13 der von S t e i n  e r  3 als Nitroacetonitril angesprochene Korper, 
den e r  in so geringen Mengen erhielt, daB er  nicht einmal eine Aualyse 
JmChte, kein wahres Nitroacetonitril sein konnte, dafur spracli schoii 
der hohe Schmelzpunkt von 40°; auSerdem gibt der Kiirper iiiit sal- 
petriger Saure, wie wir gefunden haben, keine Nitrolsa.ure-Reaktion 
auf primare Nitrokorper. Das sogenannte Dibromnitroacetonitril :tber 
ist von H o l l e m a n 5 )  als Dibromglyoximperoxyd erlrannt worden. 

So hat die Darstellung des wahren Nitroacetonitrils schon itn 
Hinblick auf die Konstitution der Fulminursaure eine gewisse Reden- 

1) Vergl. W. Ste inkopf ,  dime Berichte 37, 4623 [1904], sowip S t e i n -  

2> Nef, Ann. d. Cheni. 280, 331 [1894]. 
3, Ste iner ,  dime Berichte 9, 781 [1876]. 
4, S t e i n e r ,  diese Berichte 9, 781 [1876], 
9 Hol lemann,  diese Berichte 26, 1403 [1S93]. 

kopf  und Bohrmann,  diese Berichte 40, 1633 [1907]. 
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tung. Mehr aber hat sie einen historischen TVert, 
yon Interesse war. den Iiorper kennen z a  lernen, 
K e kul i .  s ’) identisch mit ICnallsiiure sein sollte. 

Viele Jahre hindurch sind die Versuche’) zur 

da es schon lange 
der nach Meinung 

Darstellung dieses 
Korpers ergebnislos verlaufen; jetzt erst ist es uns gegluckt, Nitro- 
acetonitril zu erhalten. Zu dem Wege, auf dem wir dies Ziel er- 
reichten, kamen wir durch folgende Uberlegung : 

In einer Abhandlong iiber die Konstitution der Methazonsaure 
CH:N.OH 
CH:NO .OH gibt Wi lhe ln i  Me i s t e r3 )  dieser Same die Formel * 

CH: N .OH 

resp. 

Konnte er sie auch nicht durch eine einivandfreie Syn- 
CH2. NO, * 

these T-dlig sicherstellen, so brachte er doch so wichtige Beweise 
da13 sie jedenfalls vorlaufig der beste Ausdruck der chemischen Uni- 
setzungen der Methazonsaure ist. 1st aber die Formel richtig, SO liegt 
die Wahrscheinlichkeit nahe , daB man durch Wasserabspaltnng 
daraus Kitroacetonitril erhalten kann, entsprechend der Formulierung : 

CHa .NO2 CH2.NOa 
- + 1% 0, 

CH:N.OH - CN 
wiihrencl nndererseits die Gewinnung yon Nitroacetonitril aus Metha- 
zonsaure deren Formulierung als Nitroacetaldosim sicherstellen wiirde. 
Diese Wasserabspaltung geht mit Hilfe von Thionylchlorid in athe- 
rischer Losung schon bei ziemlich tiefer Temperatur (30-55O) 
Ton stat,ten, und man erhalt so einen IGrper, der seinen Eigenschaften 
nach als K i t r o - a c e t o n i t r i l  angesprochen werden darf. 

Zuni Beweise fiir tlie Konstitution wurden folgende Persuche an- 
gestellt : 

1. B e w e i s e  fiir d i e  p r i m a r e  Ni t rog ruppe .  
Der Iiorper gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid die 

K o n o w d o w s c h e  Reaktion in Form einer Rotfarbung. Das Ammonium- 
salz des Korpers gibt mit salpetriger Saure und Alkali die rote Farbe 
der nitrolsauren Salze. Mit Phenyldiazoniumsulfat gibt er ein alkali- 
losliches Hydrazon ”. 

I) Kekulk, Ann. d. Chem. 101, 206 [I8571 und 105, 281 [1858]. 
2, Ste iner ,  loc. cit.; Scholl, diese Berichte 29, 2415 [1896]; U1- 

piani und Fe r re t t i ,  Gazz. chim. Ital. 32, 1, 205 [1902]; Steinkopf,  loc. 
cit.; Steinkopf und Bohrmann, loc. cit. 

3) Meister, diese Berichte 40, 3435 [1907]. 
4) V. Meyer und Ambiihl ,  dime Berichte 5, 751, 1073 [1875]; B a m -  

berger,  diese Berichte 31, 2626 [I8981 und v. Pechmann, diese Berichte 
25, 3197 [1892]. 
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2 .  13eweis fiir d i e  N i t r i l g r u p p e .  
Das Aninioniunisalz gibt mit salzsaurem Hydrosylamiil N i t r o -  

L t h en y 1 a mid  o x i m. 
Verseifungs- und Reduktionsversuche sind ini Gange; x i r  glauben 

aber, (la13 die angefuhrten Beweise genugend sind, um die Auffassung 
cles Kiirpers a19 Nitroacetonitril zu rechtfertigen. 

Beziiglich der Eigenschaften des Korpers x-aren mir etwas ent- 
tauscht. Unwillkiirlich neigte man der Ansicht zu, das so lange ver- 
gebens gesuchte Nitroacetonitril musse eine sehr zersetzliche. nach der 
Annahme von S c h 011 I) leicht Wasser abspaltende Substanz sein. In 
Wirklichkeit ist es ein gegen Wasser und verdunnte Siinren ziemlich 
bestiindiges, gelbliches 6 1  von gnnz schwachem, etwas eigentiimlichem 
Gerucbe, das man einige Zeit an der Luft ohne Zersetzung anfheben 
kann. In  unreinem Zustande lafit es sich nur xu sehr kleinem Teile 
im Vakuuni unzersetzt destillieren; es siedet bei 14 mm Druck bei 96'. 
Seine wiiBrige L6sung macht aus Alkalicarbonaten Kohlendioxyd frei. 
Explosiv ist es egensowenig wie sein Ammoniumsalz; das darnus niit 
Silbernitrat darstellbare Silbersalz explodiert dagegen zieiiilich heftig. 

Wird die waBrige Losung des hmmoniumsalzes in der IiBlte mit 
Brom versetzt, so erhalt man D i b r o m - n i t r o - a c e t o n i t r i l  als ein 61 
von recht unangenehmem Geruche. Der Riirper ist von eineiii ge- 
wissen Interesse im Hinblick auf das friiher als Dibromnitroncetonitril 
angesprochene Dibromglyoximpercxyd, von dem er vollig rerschieden 
ist. E r  siedet bei 12 mni Druck bei 57-5S0, also vie1 tiefer als das 
nicht bromierte Produkt, und ist so ein meiteres Beispiel fur die 
zuweilen beobachtete Erscheinung, da13 die Fliichtigkeit von Cyaniden 
mit der Einfiihrung negativer Atome oder Gruppen zunimmt ?). 

Wir hoffen, in einiger Zeit iiber eine weitere Synthese des Nitro- 
acetonitrils berichten zu konnen. Behandelt man namlich Nitroacet- 
amid rnit Thionylchlorid, so entsteht ein Korper, der seiner Bildungs- 
weise und seiner Analyse nach nur Nitroacetimidchlorid, NO2 . CHt 
. C C1: NH, sein kann. Eigentumlich ware dieses Imidchlorid allerdings 
insofern, als es gegen Wasser so bestandig ist, daB man es daraus 
umkrystallisieren kann, wahrend sonst Imidchloride mit freier Imido- 
gruppe gegen Wasser ungemein empfindlich sind. Diese Bestiincligkeit 

l) Scholl, diese Berichte 29, 2415 [1596]. 
2, Siedepunkt von Chloracetonitril = 123-1240, Dichloracetonitril = 112 

Siedepunkt von Cyanessigester = 207@, Chlorcyanessigester = 190'). 
Siedepunkt von Cyanacetessigester = 119O (15 - 20 mm), Dichlorcyauacet- 

- 113O, Trichloracetoiiitril = 53-840. 

essigester = 90-1050 (20-25 mm). 
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hannte niaii 1-ielleicht der Anwesenheit der negativen Nitrogruppe zii- 
achreiben. Znr Konstitutionsbestiinmung wollten wir den Korper durch 
langeres Kochen niit Wasser in Nitroacetamid zuruckverwandeln, er- 
hielten aber eine Substanz, die mit Nitroacetamid 11 oh1 isomer, aber 
physikalisch verschieden davon war. Eine niihere Untersuchung der- 
selben steht noch am. 

Wenn der aus Nitroacetamid und Thionylchlorid erhalteue Korper 
wirklich Nitroacetiniidchlorid ist, so ist zu hoffen, daf3 wir durch Ab- 
apaltung von Chlorwasserstoff daraus Nitroacetonitril erhalteu werden, 
entsprechend der Cleichung: 

NO2 .CHs .CCl:NH =NOz. CHs . CN+HCl. 
Durch die Darstellnng des wahren Nitroacetoriitrils ist, wie schon 

gesagt, die Konstitution der Methazonsiure als Nitroacetaldoxim sicher- 
gestellt, die der Fulniinursaure nber mieder sehr fraglicli geworden. 
Eine Konstitutionsermittlnng miire daher sehr wunscheuswert, ins- 
besondere eine Synthese des Cyannitroacetaniids, die klarstellen wurde, 
ob dieser K6rper niit Fulniinursaure identisch ist oder nicht. R a t z  ') 
hat diese Synthese aus Bromnitroncetaniicl und Cyankalinm in Ans- 
aicht gestellt. Wir sind dabei, sie dnrch Oxydation von Nitrosocyan- 
esaigester und Behandeln des Nitrocyanessigesters mit Amnionink zu 
rersuchen. AnBerdem beabsichtigen wir, die von S c h o 11 ') aus Jod- 
acetonitril nnd Silbernitrit erhaltene Dicyannietliazonsiiure darzostellen, 
die, menn sie airklich das Analoge der Methazonsiure ist, durch 
Wasserabspaltung a m  2 Molekeln Nitroacetonitril entstehen niu13. 

E x p e r i m e n t  e l l e  r T eil.  

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  Methazonsaure .  
Die Darstellung von Methazonsaure in der yon Mei s t e r  '') ange- 

gebenen Weise ergibt recht gute Ausbeuten. E r  gibt an, man solle 
die Losung des Natriumsalzes mit Schwefelsanre neutralisieren, die 
freie Saure mit Ather ausziehen nnd nach dem Trocknen den Ath'er 
verdunsten. Man erhalte dann die Krystalle der Methazonsaure in ein 
rotes 01 eingebettet. Wir bemerken dazu, daf3, wenn man zur Neu- 
tralisatioii nicht die geringste iiberschussige Schwefelsaure anwendet, 
wenn man ferner das Verdunsten des Athers in der Weise ausfiihrt, 
da13 die Schale mit der atherischen Losung auf eineni Bade von ~ O T P  

zeiitrierter Schwefelsaure schwimnit, iiiit der ein evakuierter lhsiccator 

1 )  Ratz, Monatsh. fur Cliem. 25, 714ff. [1904]. 
?) Scholl ,  diese Rerichte 29, 2415 [1896]. 
?) M e i s t e r ,  Konstitution der Methazonsiiure, I)issc*itation Ziirich 1906 
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iiber die Hiilfte angefiillt ist'), so daB die T'erdnnstung sehr schnell u n d  
unter volliger Abxesenheit von Feuchtigkeit 1-erlauft, daii dann die 
hlethazonsaurekrystalle in fast vollig reinem Zustande ohne das rote 
61 erhalten werden konnen in einer Ausbeute von 90 Ole. 

N i t r o  -ace t  o n i t r  il, Nos .  CH2. CN. 
15 g der so gemonnenen blethazonsaure werden in etwa 100 ccm 

wasserfreiem Ather gelost, und dazu, indeni die atherische Losiing 
durch Wasser gekiihlt wird, 17.5 g Thionylchlorid gegeben. Der niit 
dem Reaktionskolben verbundene RiickfluBkiihler wird niit eineni 
Chlorcalciumrohr abgeschlossen. Tritt nicht von selbst Reaktion ein, 
so mird das Wasserbad langsam angeheizt. Bald beginnt eine Ieh- 
hafte Entwicklung von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff. In deni 
MaBe, wie diese abnimnlt, erwarmt man starker, bis man schliel3lich 
die Temperatur des Wasserbades so lange auf 55O halt, bis die Gas- 
entwicklung aufgehort hat. Man fiigt nach dem Erkalten noch etwas 
trocknen Ather zu und filtriert von einer geringen Triibung ab. Im 
Anfang versuchten wir, den im Ather gelosten Chlorwasserstoff in der 
Weise zu entfernen, da13 wir die Atherlosung im Exsiccator iiber Kali 
stehen liel3en. Dadurch erreichten wir das Gewiinschte aber nur zuin 
Teil, mahrend andererseits durch den andauernden EinfluB des Chlor- 
wasserstoffs zum Teil Polymerisation nnseres Korpers eintrat. R i r  
schiitteln daher jetzt die Atherlosung mit Wasser durch, trocknen sie 
dam niit Chlorcalciuni und entfarben sie in der Kiilte mit Tierkohle. 
In  diese Losung wird unter Kuhlung so lange t,rocknes Amniouiak 
eingeleitet, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Man erhalt ein gelb 
bis braunlich gefarbtes Produkt, das dnrch etwas Chloraminoniuiii Ber- 
unreinigt ist. Durch Losen in verdiinnter SchwefelsZiure, Auszieheo mit 
Ather, Trocknen der Atherlosung, Entfarben mit Tierkohle und ilusfallen 
niit Ammoniakwird es einer ersten und durch Umkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol einer zweiten Reinigung unter- 
worfen. Es resultieren ungemein leichte, feine Krystalle von gelb- 
weiber Farbe, die sich bei hoherer Temperatur dunkler farben und 
bei etwa 130-135'' unter Gasentwicklung zersetzen. 

Die hnalysen stimmen auf die von der Theorie fiir das A m m o -  
niuiii s a l z  des N i t r o -  ace  t o n i t r  i Is geforderten Werte: 

(15O, 766 mni). 
0.1505 g Sbst.: 0.1254 g COz, 0.0694 g H20. - 0.1213 g Sbst.: 48 C C ~  Pi 

I) Wir benutxen diese Voi-richtung, die wir als Schwimmexsiccatur 
bezeichnen n-ollen, haufig init Vorteil zuin rai,heu Abduusten der x - w -  
schiedensten Flkigkeiteu. 
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CpH502&. Ber. C 33.30, H 4.85, N 40.78. 
Gef. )) 23.27, D 5.12, x 40.89. 

Der Kiirper ist in Wasser spielend leicht lijslich; in vercliinntenr 
Alkali lost er sich unter Amiiioniakent~~icklung. Eisenchlorid erzeupt 
in der wa13rigen Losung eine rotbraune Farbung, ICaloniel einen 
schwarzen Niederschlag. Silbernitrat gibt einen briiunlichen, recht 
esplosiven Niederschlag des Silbersalzes. 

Beini Behandeln der Losung des Ammoniumsalzes mit Xatriuni- 
nitrit und verdiinnter Schwefelsaure und nachherigen Znfiigen roil 
dlkali tritt blutrote Farbung ein. 

Zur Darstellung des freien Korpers wird die konzentrierte, waljrige 
Losung des Ammoninmsalzes init etwas weniger als der theoretisch 
erforderlichen Menge nicht zu verdunnter Schwefelsaure versetzt, mehr- 
mnls ausgeathert, der Ather mit Chlorcalcium getrocknet und im 
Schwimmexsiccator abgedunstet. Es  hinterbleibt ein gelbliches, leicht- 
hewegliches 01 von ganz schwachem, merkmiirdigem Geruche. Ana- 
lyse uncl Molekulargewichtsbestimniung stimmen auf die Forinel des 
N i t r o  -ace  t o n i  t r i l s .  

K ('21°, 760 mm). 
0.1662 g Sfst.: 0.1696 g COz, 0.0395 g H20. - 0.1748 Sbst.: 49.7 ccin 

C?H,O~NZ.  Ber. C 27.91, I3 2.33, N 3'2.56. 
Gef. )> 27.83, )) 2.64, )) 32.38. 

Molckulargewichtsfeestiinmung in Benzol nach der Gefrier~unlct~iiietliode 

0.1549 g Sbst. eriiiedrigten den Schiiielzpunkt yon 24.908 g Benzol uin 0.33. 
C?H,OzNz. Ber. M 86. Gef. M 94. 

Der KSrper ist schwerer als Wasser, in dem er jedoch ziemlich 
ieicht loslich ist. Leicht lost er sich in organischen Solvenzien, mie 
Ather, Alkohol, Methylalkohol, Benzol. Seine waBrige Liking gibt 
niit Eisenchlorid keine, seine alkoholische Losung eine rote Fgrbang. 
Nit primaren Basen gibt der Korper schon krystallisierende, noch nicht 
nLher untersuchte Nieclerschlage, so z. B. momentan mit Anilin, etwas 
lsngsanier mit o-Toluidin. Sekundare oder tertiare Basen, wie Mono- 
iithylanilin, Diinethylanilin oder Chinolia, wirken nicht ein. Beim Er- 
hitzen braust das fil pliitzlich unter Zersetzung auf, ohne jeclocli zii 
explodieren. 

1; = 50. 

Die Reinigung des Korpers i d 3  in der beschriebenen Weise Chef 
dns Ammoniumsalz uncl kann nicht durch Dest,illation im luftverdiinn- 
ten Raume erfolgen , da das unreine Eitril sich uur zum kleiner Teile 
ohne Zersetung destillieren la&. 

Man kann beliebig groBe RIengen Methnzonslure auf einmal in 
R-itroacetonitril iiberfuhren. 



C y :I u - 11 i t r  o -f o rni  a lcleh y cl-ph e 11 y 1 h y tlr a z o 11 ') . 
CN . C (NO?) : N . NH Cs Hj. 

Zn eiiier lionzentrierten wiifirigen Liisung voii Nitroacetonitril-ani- 
inoniak wird so lange \-on einer durch Diazotieren von Anilin in sal- 
petersanrer Losung hergestellten Benzoldiazoniumni.tratlosung gegeben, 
als noch ein fester Korper ausfallt. Dieser Korper wird nlifiltriert 
iind aus Alkohol unilirystallisiert, woraus er in gliinzenden, rotlmunen 
Iirystallen anschieljt, die bei lOSo sich zu zersetzeii beginneu. 

0.1530 g Sbst.: 39.1 ccm N (1S.50, 757.5 mm). 
C y H ~ O a N a .  Bcr. N 29.43. GeL N 29.3i. 

Der Rorper lost sich sch\ver in Wasser und  sehr schwer in Li- 
groin; lijslicher ist e r  in  kaltein und sehr leicht in heiljeni Alkohol, 
Methylalliohol, Ather und Benzol. Seine waljrige Losung Iiirbt Wolle 
intensiv gelb an. In verdunnten Alkalieri lost er sich ziemlicli leicbt, 
i n  konzentrierter Iialilauge in der l i l l t e  sehr schwer, in cler Hitze 
leichter mit roter bis rotbrauner Farbe; mit verdiinnten Sgnren fallt er 
v-ieder aus. Konzentrierte Schwefelsiiure liist ihn niit rotlmuner 
Farbe ?). 

N i t r o  - ii t h e n  y 1 a m i d  o s i ni , CHP (NO%). C: (NH2) :NOH. 
2 g Nitroncetouitril-animonial~, in rriiiglichst wenig Wasser gelost, 

werden mit eiiier konzentrierten wiifirigen Losung von 1.35 g Hy- 
clroxylaminchlorhydrat zusammengebracht. Die klare Losung scheidet 
iru Jiaufe eines Tages schmutzig-gelbe ICrystalle nus, die uach dem 
Umkrystallisieren aus heil3em Wasser eine gelbliche, bei 108 O sich 

I) Vergl. V. Meyer  u. Anibuhl ,  diese Berichte 8, 751, 1Oi3 11875], 
son-ie v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 25, 3197 [1S92] u. B a m b e r g e r ,  diese 
Berichte 31, 2626 [1898]. 

?) lchmochte hiererwahnen, dal3 auchNitro-acetamid (vergl. 11;. Ste in-  
t o p f ,  diese Berichte 37, 4626 [1904]), in Form seines Ammoniumsalzes in 
nioglichst wenig Wasser gelost, mit Benzoldiazoniumsulfatlosung ein Hydrazon 
als leuchtend gelbcn Korper liefert, der aus Essigester in orangegellien Na- 
delchen krystallisiert, die bei 160° sich unter Gasentwicklung zu zersetzen be- 
ginnen. Der KBrpcr ist wenig loslich in Wasser und .ither, fast unlijslich in 
Ligroin, lijslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, besonders ,leicht in der 
W%rine. In lionzentricrtem Aninioniak lost er sicli mit rotgelher Farbe- 
Wolle vc-ird gelb angefarbt. 

0.065s g Sbst.: 1 4 3  ccm N (lSo, 765 mm). 

Der Iiijrper hat demnach die Formel NH2. CO . C (NO*) :N. NH. Cs Hs, unct 
CsHs03NJ. Bcr. N 16.72. Gef. N 26.14. 

ict  anznsprechen als 6 i t r o  -gl>- ox j- lsaureaini  '1-p h en y l  h y drazon.  
TV. Ste inkopf .  
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plotzlich Linter lieftiger Gasent\\ icklung zersetyentle b'nbstaiiz darbtellen. 
Der Rorper ist selbst in heiBeni Alkohol nnd 1Iethylalkohol 11 enig 
Ioslich, in Ather, Renzol, Ligroin, Aceton und Chloroform sci gut nie 
unl6slich. 

Eisenchlorid gibt niit der wiifirigen Losung des 1iori)erb eine 
violettschwarze Farbung. Auch nach einigeni Kochen niit Waaser tritt 
keine Reduktion von alkalischeni Quecksilberchlorid ein, 11 old aber 
beim 1i:rnarinen niit Alkali. 

0.1136 g Sbst.: 35.4 ccni N (190, 733 mm). 
CzHs03N3. Ber. N 35.29. Gef. N 35.13. 

Die iTerhaltniznia[iig leichte Bildung des Korpers, sowie zeine Be- 
standigkeit gegen Wasser durfte in der Anwesenheit der negativen 
Sitrogruppe ihren Gnmd hahen. Ih ist danach in Bnalogie zn  stelleii 
mit den halogensuhstituierten Amidoaimen I), die die gleichen Eiqen- 
schaften zeigen. 

D i l )  r o ni - n i  t r o - ace  t o II itril, 'CBrd . N 0 2 .  CN. 
Die wSl3rige Losnng \ on Nitroacetonitril-ammoniak (9  g Sl jzt .  nuf 

50 ccni Wasser) wird so lange bei gewohnlicher Temperatur niit Brorii 
versetzt, bis dieses nicht mehr absorbiert wird. Dabei scheidet sich 
ein die Augen zii Traneo reizendes, schneres, duiikles 61 ab. Es mirtl 
ansgeathert, cler Ather niit Clilorcalciuiii getrocknet, mit Tierlrohle ill 
der Kalte entfarbt, ini Vaknuni abgedunstet n n d  der Ruckstand ini 
luftverdunnten Raume rektifiziert. Nach einer geringen JIeiige Voi- 
lanf geht die Hauptmenge bei 57-58O (12 nim) itber. Es stellt ein 
schwach gelbes, unangenehni riechencles 61  dai-, clas bei etn a -30' 
ZU einer krystallinen Masse erstarrt. 

0.2522 g Sbst.: 0.3851 g AgBr. 
Ber. Br 65 57. 

Die alkoholische Losung des oles gibt mit I~:isenchlori(l keine 
Cz 0 9  Nz Brz. Gef. Br 65.4s. 

Farbung. 

N i t r o  - ace  t i m i  dc h l  o r i d ,  NO, CH2 . C C1: NH(?). 
4 g fein gepulvertes Nitroacetanlid-ammoniak merden selir laiig- 

Sam in 12 g Thionylchlorid gegeben (nicht umgekehrt!). Dieses Ge- 
misch mird in einem mit RiickfliiBlciihler und Ca Cls-Rohr veraehenen 
Kolben im Wasserbade nach uiid nach his auf 50-60" erhitzt, his 
Zuni Aufhoren der Gasentwicklung. Das Reaktionsgemisch wird nach 
dbduiisten des iiberschiissigen Thionylchlorids so oft ansgeathert , bis 
der dther keinen festen Korper mehr aufnimmt, cler Xther dami ai l -  

') Vergl. S t e i n k o p f  u. Bohrninnn, diese Rerichtc 40, 1635 [1907j. 
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gedunst.et und der zuriickbleihende gelblichweifie Riickstancl aus Wasser 
umkryatnllisiert. Es resultieren schone , weiBe Krystalle, die beini 
Stehen in1 Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure matt werden, inden) 
sie, eiue Moleliel Krystallwasser nbgeben. Das iiii Vakuum ge- 
trocknete Produkt scbmilzt bei 157-15SO. Es lost sich leicht in 
Athyl- und Methylalkohol, weniger leicht in  Aceton, schwer in  Ather 
und ist fast unloslich in Benzol. Die maSrige Losung gibt mit Eisen- 
chlorid eine schone, tief rote Farbung. 

0.1885 g Sbst.: 0.1332 g CO?, 0.0475 g HtO. - 0.1359 g Sbst.: 0.09iO g 
GO,, 0.0338 g HnO. -02270 g Sbst.: 45.4 ccm N (21.5O, 756 mm). - 0.1161 g 
Sbst.: (1.1342 g 9gC1. 

CrH;OpN?Cl. Ber. C 19.60, H 2.45, N 23.87, C1 28.94. 
Gef. )) 19.27, 19.06, )> 2.80, 2.70, 22.60, B 28.59. 

Bas gleiche Produkt. wird erhalten, wenn man freies Nitroacet- 
amid, zur Regelung der Reaktion in  etwas Ather suspendiert, wit 
etmas mehr als einer bIolelcel Thionylchlorid bei etwa 50° behandelt, 
bis keine Gasentwicklung mehr statthat. Man kann dann nach deni 
Abdunsten des iiberschiissigen Thionylchlorids den Riickstand direkt 
ails Vaaser  umkryst, ‘i 11’ isieren. * 

M’ird der Korper langere Zeit niit Wasser gekocht, so Yerwandelt 
e r  sich in  ein chlorfreies Produkt, d m  bei etwa 1 2 1 0  sich so heftig 
zersetzt, daB fast alles ails cleni Schmelzpunktsrohrchen herausge- 
worfen wircl. Beini Erhitzen auf den1 Spate1 tritt Verpuffung ein. Die 
wafjrige Losung gibt mit Eisenchloricl eine blutrote Farbung. Es stand 
uns niir sebr wenig Substanz zur ’T’erfiigung, die wir durch weiteres 
Umkrystallisieren nicht reinigen konnten; deshalb stimmen die Ana- 
lysen nicht sehr genau nuf die Theorie. 

0.U53l g Sbst.: 0.0637 g CO?, 0.0255 g HtO. - 0.0717 g Sbst.: 17 ccm iX 
tli.5°, 563 mm). 

C?H+OsN?. Ber. C 23.07, H 3.85, N 26.93. 
Gef. )> 23.77, )) 3.91, )> 27.59. 

Tielleicht liegt in  dem Korper die tautomere Form des Nitroacet- 
amids vor. Vielleicht ist es aber anch ein mit der Methazonsaurr 
rauniisomerer Korper; blethazonsanre muS, da sie dnrch Wasserab- 
spaltung ein Nitril bildet, die Synform sein; der neue Korper koniite 
die  Antiform sein, entstanden auf folgende Weise : 

CITr. so, CII, .NO, CH? .KO? 
c Cl fg*?_+ HCC1 A I L +  H C  
NPI H N . 0 H  K , O H  
Die Unterauchungen dariiber werden fortgesetzt. 




