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lischem Alkali dagegen schon in der Kilte, leichter beim Erhitzen
carmoéisinrot, in diinner Schicht blauviolett, mit leuchtend blutroter
Fluorescenz und scheidet sich beim Erkalten sofort als Kaliumsalz
wieder aus. Durch Wasserzusatz wird diese Losung violettrot mit
olivgriiner Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsiure list griin mit
starker, rotbrauner Fluorescenz; bei etwa 220° wird die Losung oliv-
griin mit braunroter Fluorescenz, in starker Verdinnung gelb. Sal-
petersiure (spez. Gew. 1.4) lost orangerot mit brauner Fluorescenz;
beim Erhitzen entsteht ein brauner Niederschlag, wahrscheinlich von
Flavanthren. Konzentrierte Salzsiure gibt ein griines, bei Wasser-
zusatz sofort dissoziierendes Salz.

Flavanthrinolhydrat firbt aus wilrig-alkoholisch-alkalischer Lo-
sung ungebeizte Baumwolle violettrot. Beim Wissern wird die Fir-
bung blau (Hydrolyse), mit verdiinnter Salzsiure griin (Chlorhydrat),
durch Wasser wieder blau (Dissoziation). Durch Essigsiure wird die
blaue Farbe nicht verdndert. .

Flavantbrinolbydrat wird in w#frig-alkalischer Suspension (Keto-
form!) oder alkoholisch-alkalischer Losung (hier wohl wegen der redu-
zierenden Wirkung des alkoholischen Kalis) auch durch 14-stiindiges
Einleiten von Luft oder Sauerstoff bei Wasserbadtemperatur nicht
verandert. Dagegen entsteht bei vorsichtigem Bebandeln der alkoho-
lisch-alkalischen Losung bei gewdhnlicher Temperatur mit Ferricyan-
kalium Flavanthren (Gef. C 81.75, H 3.61), desgleichen bei vorsich-
tigem Erhitzen von Flavanthrinolbydrat fiir sich an der Luft auf
hihere Temperatur in Form eines gelben Sublimatpelzes wie bei
a-Hexahydroflavanthren.

Graz, im Juni 1908.

427. Wilhelm Steinkopf: Notiz iber die Darstellung
halogensubstituierter Acetonitrile.
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 3. Juli 1908.)

Im vorletzten Heft dieser Berichte!) beschreibt J. v. Braun zwei
sehr interessante Darstellungsmethoden von Brom- und Jodaceto-
nitril. Diese Mitteilung, sowie eine Bemerkung iiber die Schwierig-
keit der Darstellung des Chloracetonitrils?) veranlassen mich, be-
sonders da ich jahrelang mich mit halogensubstituierten Acetonitrilen

1 v. Braun, diese Berichte 41, 2115 und 2134 [1908].
*) v. Braun, ibid.
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beschiiftigt habe und noch damit arbeite, einige Notizen iiber itire Dar-
stellung zu veroffentlichen.

Die Darstellung von Chloracetonitril ist von Scholl?) ausgear-
beitet worden. lch habe nach diesen Angaben grofe Mengen Chlor-
acetonitrils hergestellt, habe aber nicht, wie Scholl angibt. aus einer
Kupferretorte, sondern aus einem 1-1-Rundkolben die Mischung vou
Amid und Phosphorsiiureanhydrid mit zuerst ruflender, daun leuch-
tender Flamme destilliert, und zwar verarbeitete ich 75 g Amid au!
einmal. Der einzige Ubelstand, den ich bemerkte, war der, daf} da-
bei leicht Chloracetamid sublimiert, das den Kiihler verstopit und
sich der Reaktion entzieht. Dieser Ubelstand kann leicht behoben
werden, wenn man die Destillation nicht im vollen Wasservakuum,
sondern im partiellen bei etwa 200 mm Druck heginnt und erst zum
Schlul das Vakuum langsam bis auf 11 mm steigert. Man erhiilt
s0 das Chloracetonitril in einer Roh-Ausbeute von 70°%, in einer zur
Darstellung des Jodacetonitrils geniigenden Reinheit, und die Be-
merkung v. Brauns, daf} »jeder. der in der Lage war, dem Chlor-
acetamid durch Phosphorsiureanhydrid Wasser zu entziehen, weil
wie unerquicklich oft diese Reaktion verliuft«, ist meiner Ansicht
nach nicht berechtigt. :

Fir die Darstellung von Dichloracetonitril habe ich idbrigens
schon frdher?) dasselbe Hilfsmittel empiohlen, zuerst bei 200 mm
und erst zum Schlufl bei 11 mm Druck zu destillieren. Bei der Ge-
winnung von Trichloractonitril schlieBlich arbeitet man am besten
anfangs ganz ohne Luftverdiinnung, gegen Schlufl erleichtert das
Vakuum die Destillation.

Die Darstellung des Bromacetonitrils ist J. v. Braun?) in hoch-
interessanter Weise aus Piperidoacetonitril und Bromeyan gelungen,
und er empliehlt diese Darstellungsweise fiir die Praxis im Gegensutz
zu den vorhandenen Methoden von Henry*) und mir®). So elegant
seine Methode ist, so halte ich die meinige aus Bromacetamid und Phos-
phorsiiureanhydrid doch fiir mindestens ebenso einfach. v. Braun
stellt sich zuerst nach der Knoevenagelschen®) Methode aus DPipe-
ridin, Natriumbisulfit, Formaldehyd und Cyankalium Piperidoaceto-
nitril dar, das er dano durch Einwirkung von Bromeyan, it
dem zu arbeiten nicht besonders angenehm ist, in Bromacetonitril

) Scholl, diese Berichte 29, 2417 [1896].

%) Steinkopf nond Bohrmann, diese Berichte 40, 1638 [1907].
% v. Braun, loc. cit.

4} Henry, Bull. soc. chim. {2] 47, 400 [1887].

% Steinkopf, diese Berichte 88, 2694 [1905].

% Knoevenagel, diese Berichte 37, 4073 [1904].
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iibertithrt. Ich stelle in beliebigen Mengen Bromacetamid aus dem
kiuflichen Bromessigester in sehr kurzer Zeit dar, und destilliere das
Rohprodukt mit Phosphorsiureanhydrid. Dabei frhalte ich, auf das
Amid berechnet, leicht iiber 60%, Ausbeute. Ubrigens beruht die
AuBerung v. Brauns, nach meiner Angabe Lionnten nur kleine
Mengen Bromacetamid verarbeitet werden, auf einem MiBlverstiindnis:
ich hatte damals zufillig 10 g zu einem Versuche benutzt; man
kann aber ebensogut groflere Mengen verarbeiten. Dagegen ist es
gut, nicht., wie ich angegeben habe. auf 10 g Amid 8 g Phosphor-
sdureanhydrid. sondern 12 g anzuwenden.

Bei der Darstellung von Tribromacetonitril wendet man am
Lesten iiberhaupt kein Vakuum an.

Was schliefllich die Darstellung des Jodacetonitrils anbetrifit,
so halte ich die Darstellung aus Chloracetonitril und Jodkalium, die
mit sehr guten Ausbeuten verliuit, entschieden fiir einfacher, besonders
da man dazu direkt das rohe, aus Chloracetamid und Phosphorsiure-
anhydrid erhaltene Chloracetonitril verwenden kann, als die an und
flir sich sehr elegante Methode v. Brauns!) aus Phenylmethyl-
amido-acetonitril und Jodmethyl.

' Zu  synthetischen Zwecken ist Jodacetonitril — dies zur Er-
ginzung der Angaben v. Brauns — auller von Scholl zum Versuch
der Nitroacetonitril-Synthese von Scholl und mir? zur Darstellung
des Jodacetonitril-Silbernitrats und des Cyanmethylnitrats?)
und von mir und Bohrmann*) zur Darstellung des Joddthenyl-
amidoxims verwendet worden.

Daf} das Arbeiten mit Jodacetonitril tfotz seiner relativen Schwer-
flichtigkeit zuweilen in gesundbeitlicher Beziehung sehr unangenehm
sein kann, beweist der Umstand, daB ich beim Arbeiten damit in
offenen Gefiflen bei 0° nur von verdunstendem Jodacetonitril her-
rithrend. dick angeschwollene Hinde bekam, die aullerdem ganz ent-
setzlich juckten. Die Geschwulst verging zuweilen erst nach Wochen.

) v. Braunm, loe. cit.

%) Scholl und Steinkopf, diese Berichte 39, 4393 [1906).

% Scholl und Steinkopf, diese Berichte 39, 4396 [1906].

9) Steinkopf und Bohrmann, diese Berichte 40, 1642 [1907].





