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l i s c h e m  Alkali dagegen schon in der KBlte, leichter beim Erhitzen 
carmoisinrot , in dunner Schicht blauviolett , rnit leuchtend blutroter 
Fluorescenz und scheidet sich beim Erkalten sofort als Kaliumsalz 
wieder aus. Durch Wasserzusatz wird diese Losung violettrot rnit 
olirgriiner Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsaure liist griin mit 
starker, rotbrauner Fluorescenz; bei etwa 220° wird die Losung oliv- 
griin mit braunroter Fluorescenz, in starker Verdiinnung gelb. Sal- 
petersaure (spez. Gew. 1.4) liiat orangerot rnit brauner Fluorescenz ; 
beim Erhitzen entsteht ein brauner Niederschlag, wahrscheinlich von 
Flavanthren. Konzentrierte Salzsaure gibt ein griines, bei Wasser- 
zusatz sofort dissoziierendes Salz. 

Flavanthrinolhydrat farbt BUS waBrig-alkoholisch-alkdischer Lo- 
sung ungebeizte Baumwolle violettrot. Beim Wassern wird die Far- 
bung blau (Hydrolyse), rnit verdiinnter Salzsaure grun (Chlorhydrat), 
durch Wasser wieder blau (Dissoziation). Durch Essigsaure wird die 
blaue Farbe nicht verandert. 

Flavanthrinolhydrat wird in  wal3rig-alkalischer Suspension (Keto- 
form !) oder allioholisch-alkalischer Losung (bier wohl wegen der redu- 
zierenden Wirkung des nlkoholischen Kalis) auch durch 14-stundiges 
Einleiten von Luft oder Sauerstoff bei Wasserbadternperatur nicht 
verandert. Dagegen entsteht bei vorsichtigem Bebandeln der alkoho- 
lisch-alkalischen Losung bei gewohnlicher Temperntur rnit Ferricyan- 
kalium Flavanthren (Gef. C 81.75, H 3.61), desgleichen bei vorsich- 
tigern Erhitzen von Flavanthrinolhydrat fur sich an der Luft auf 
hohere Temperatur in  Form eines gelben Sublimatpelzes wie bei 
a-Hexnhydroflavanthren. 

G r a z ,  im Juni  1908. 

427. Wilhelm Steinkopf Notiz uber die Darstellung 
halogensubstituierter Acetonitrile. 

[Aus dcm Chem. Institut dcr T e c h  Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingzgangen am 3. J u l i  1908.) 

Im vorletzten Heft dieser Berichte’) beschreibt J. v. B r n u n  zwei 
sehr interessnnte Darstellungsmethoden von B r o m -  und J o d a c e t o -  
n i t r i l .  Diese Mitteilung, sowie eine Bemerkung iiber die Schwierig- 
keit der Darstellung des Chlorncetonitrils veranlnssen mich, be- 
sonders da ich jnhrelang mich rnit hDlogensubstituierten Acetonitrilen 

1) v. R r a u n ,  dicse Rcriclite 41, 2115 untl 2134 [19OS]. 
2) v. B r a i i n ,  ibid. 



2541 

bescliiiftigt hnbe u n d  uoch dninit arbeite, eiiiige Xotizen iiber ilire P:i.r- 
strllting z i i  veriiffentliclieu. 

Die IInrstelliing Y o n  C h l o r n c e t o u i t r i l  ist \oil ~ S c l i o l l ' )  nusgenr- 
beitet worden. Icli Iinbe nnch diesen Aug:tbeii grofir l leugen Chlor- 
acetonitrils Iiergestellt, hnbe aher nicht, \vie S c 11 o 11 nngibt. nus einrr 
Kiipferretorte, soudern aiis eiueni 1-I-Kuntlkolben die Nisdiiing Y o t i  

Aiiiitl untl P l ~ o s p h o r s i i ~ ~ r ~ : ~ u h ~ d r i t l  niit ziierst ruIientler, t l t i r i i i  leiicli- 
teiitler I.'lainnie tlestilliert, uut l  zwar vernrheitete icli 7 5  g Aniitl nut 
einnial. ~ e r  einzige CI)eIstnntI, tlen ich beiiierkte, w:ir tier, dnfi dn- 
bei leicht Chlorncettiniitl subliniiert. das tlen Kiihler yerstolift untl 
sich tler Renktion entzielit. Dieser rbelstnud knnn leicht behoben 
wertlen, wenn ninn (lie Destillation nicht ,in1 Yollen W:ts.;ervakiitim, 
snntlern ini 1):irtiellen bei etwn 2 W  m n i  Drucli Iieginiit und erst zuni 
SclilulJ (Ins Vnliurlnl Inngsnin bis nuf 11 nini steigert. hIan erliiilt 
so tlas Chloracetonitril in einer Roh-Ausbeute vou 7 0 ? ,  iu einer ziir 

Dnrstellung des Jodacetonitrils genugenden lieinheit, uocl die Ile- 
nierkuiig v. R r n u n s ,  dnI3 ))jeder. cler in der l q e  war, den1 Chlor- 
acetamid durch PhosphorsKureauliydrid M'asser ZLI entziehen, weiIi 
v i e  uiierqiiicklich oft diese Reaktion verliiuft(c. ist nieiner Ansicht 
unch nicht bereclitigt. 

Fur die Dnrstellung von D i c h l o r n c e t  o n i t r i l  babe ich iibrigeus 
sclion friiher '1 dnsselbo Hilfsniittel einpfohlen, zuerst bei 200 niiii 

und erst zuni Sclilufi bei 11 n i n i  Druck z u  destillieren. 13ei cler Ce-  
winnung y o n  T r i c l i l o r a c t o n i t r i l  scliliel3lich nrbeitet mail an1 besten 
ail fangs gnnz ohne Luftverdiiunung, gegen Schlufi erleichtert , tl:is 

Vakurini die 1)estillntioii. 
Die Parstellung cles B r o i n n c e t o n i t r i l s  ist J. v. B r n u n " )  in I I O C ~ I -  

iuteressanter \Yeise nus Piperidoncetonitril und I h m c y n u  gelungen, 
und er  ernpfiehlt tliese 1)nrstellungsiveise fiir die Prtixis im Gegensatz 
zu tlen vorhandeneu Methoden yon H e n r y  ') untl mir ". So e lep i i t  
seine Methotle ist. so hnlte icli die iiieinige aus Bromncetttiiiid und I'hos- 
~~Iiors8i1re~ri l i~t l r i t l  tlocli fiir niindestei~s ebenso einf:ich. Y. Brti I I  I I  

stellt sich zuerst nnch der I < n o e r e n a g e l s c h e n " )  Methode t i l ls  Pipe- 
ritlin, R'ntririnil~isulfit. ~ o r n i n l d e l i y l  und Cynnknlium P i p e r i d o n c e  to-  
n i t r i l  clnr. das er  dnnn drirch Eiuwirkuug yon U r o m c y n n ,  ni i t  
den1 zii nrbriten nicht besoriders nngenehm ist, in Bromncetonitril 

1) S c h o l l :  diest, Bcriclite 29, 1417 [189rj]. 
z, S t c i n k o p f  und Bol i rmann,  cliese Bericlitc 10, 1638 [19OS]. 
:I) v. B r a u n ,  loc. cit. 
') H e n r y ,  Bull. soc. cliini. [1] 47, 4 W  [18571. 
j) S t e i n k o p f ,  tliese Berichte 88, 1694 [1905]. 
(;) K n o e v e n n g e l ,  diese Bericlite 37, 4073 [1904]. 
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uberfuhrt. Ich stclle in beliebigen Nengen Bromncetaniid aus dem 
kauflichen Bromessigester in sehr kurzer Zeit dar, und destilliere tlss 
Ilohprodukt mit Phosphorsaurennhydrid. Dabei erhalte ich. auf das  
Amid berechnet. leicht uber GO O/O Ausbeute. Ubrigens beruht die 
;\iifierung I-. B r a u n  s .  nach meiner Angnbe kijnnten u u r  kleine 
RIengen Bromncetamid verarbeitet 11 erden. auf einem Mil3verstiindnis : 
ich hatte damals zufiillig 10 g zu einem Versuche benutzt; man 
kann aber ebensognt groRere Jlengen verarbeiten. Dagegen ist e s  
gut. nicht. v i e  ich nngegeben habe. anf 10 g Aiiiid 8 g Phosphor- 
saureanhydrid. sondern 12 g anzuwenden. 

Bei der Darstellung von T r i b r o m a c e t o n i t r i l  wendet man am 
testen iiberhaupt kein Vakuum an. 

Was schliel3lich die Darstellung des J o d a c e t o n i t r i l s  anbetrifft, 
50 hake ich die Darstellung ails Chloracetonitril und Jodkalium. die 
rnit sehr guten Ausbeuten rerlauft, entschieden fur einfacher, besonders 
(la man d a m  direkt das robe, aus Chloracetamid und Phosphorsaure- 
anhydrid erhaltene Chloracetonitril verwenden kann, nls die an und 
Kr sich sehr elegante Methode v. B r a u n s ' )  aus P h e n y l m e t h y l -  
a m i d o - s c e t o n i t r i l  und J o d m e t h y l .  

Zu synthetischen Zwecken ist Jodacetonitril - dies zur Er- 
gknzung der Angaben v. B r a u n s  - aul3er yon S c h o l l  zum Versuch 
d e i  Nitroacetonitril-Synthese von S c h o l l  und nlir ?) zur Darstellung 
tles J o d s c e  t o n  i t r i l -  S i l  b e r n i  t r a t  s und des C y a n m  e t h y l  n i t r a t s  9 
und von mir und R o h r m a n n 4 )  zur Darstellung des J o d a t h e n y l -  
a m  i d  o xim s wrwendet  worden. 

DaB das Arbeiten mit Jodacetonitril tiotz seiner relntiven Schwer- 
fluchtigkeit zuweilen in gesondheitlicher Beziehung sehr unangenehm 
sein kann, beweist der Urnstand, dnB ich beim Arbeiten damit in 
offenen GefkBen bei Oo, niir von verdunstendem Jodacetonitril her- 
rhhrend. dick angeschwollene Hande bekam, die auRerdem ganz ent- 
setzlich juckten. Die Geschwulst verging zuweilen erst nnch Wochen. 

I) v. B r a n n ,  loc. cit. 
?) S ( ~ 1 1 o l l  und S t e i n k o p f ,  diese Berichte 39, 4393 [1906]. 
") S c h o l l  und S t e i n k o p f ,  diese Berichte 39, 4396 [1906]. 
4 ,  Ste inkopf  und B o h r m a n n ,  diese Berichte 40, 1642 [1907]. 




