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299, Wilhelm Steinkopf:
Uber Nitro-acetonitril, (V, Mitteilung)'). Uber Nitro-essigsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Horchschule Karlsruhe.]

(Eingegangen am 11.Mai 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hro, P. Jacobson.)

Kine der Hauptstiitzen der Steinerschen IFulmivursiure-
Formel, die dieselbe als Cyan-nitro-acetamid auffaBlt, war die Bil-
dung eines von Steiner als Nitro-acetonitril bezeichneten Kérpers
aus Tulminursaurem Awmounium und kouzentrierter Schwefelsiiure ).
Nach der Darstellung des wahren Nitroacetonitrils®), das mit dem
Steinerschen durchaus nicht identisch ist, war diese Stiitze hinfillig.
Da nun aullerdem fulminursaures Ammonium weder mit Diazonium-
salzen, voch mit salpetriger Siure eine Reaktion auf sekundire Nitro-
kisrper®) gibt, war mir die Steinersche Formulierung der Fulminur-
siure fraglich geworden, und ich versprach mir eine Aufklirung durch
ihre synthetische Darstellung. Nach der vor kurzem erschienenen
Arbeit von Conrad und Schulze?®) ist diese idberfliissig geworden.
Sie haben mit aller Bestimmtheit den Beweis erbracht, dafi die
Steinersche Formel richtig und demnach Fulminursiiure identisch
mit Cyan-nitro-acetamid ist.

Fiir mich war die Frage der Fulminursiure-Konstitutios auch noch
in anderer Beziehung wichtig. Stimmte die Steiuersche Formel, so
lag die Méglichkeit vor, darch Verseifung der Amidgruppe zur Cyan-
nitro-essigsiure und daraus durch Koblendidxyd-Abspaltung zum
Nitro-acetonitril zu kommen. Yerlief diese Reaktion glatt, so wiire
vielleicht eive bequeme Nitroacetonitril-Darstellung gegeben gewesen,
da ja Fulminursiure leicht darzustellen ist. Nachdem nun IFulminur-
siiure in der Tat als Cyannitroacetamid festgelegt ist, habe ich ver-
sucht, Nitroacetonitril daraus zu erhalten.

Sebr wahrscheinlich war ja allerdivgs ein glatter Verlauf dieser
Reaktion wpicht. Wandte man eine Niure als versetfendes Mittel an,
s0 muflte eine solche gewiihlt werdeu, bei der die Verseifung bel
relativ tiefer ‘Temperatur vonstatten ging, damit die Nitrogruppe
nicht angegriffen wiirde; als solche kam nur salpetrige Siure iu
Betracht. Dabel war von vornherein zu befiirchten, dafl die salpetrige
1y IV, Mitteilung dariiber diese Berichte 42, 617 [1909].

2) Steiner, diese Berichte 9, 781 [1876).

% Steinkopf und Bohrmann, diese Berichte 41, 1044 [1908].

) Dicse Berichte 41, 1044, Zeile 19 von unten lies: »auf sekundéire Nitro-
korper« statt »auf primire Nitrokérpere,

% Counrad und Schulze, diese Berichte 42, 735 [1909].



Siture, auch bei Anwendung thecretischer Mengen, aul entstandenes
Nitroacetonitril weiter unter Bildung von Cyanmethylnitrolsiure ein-
wirken und so die Realition komplizieren wiirde. Dies war in der
Tat der I7all; stets lieBen sich durch die rote Farbe die Alkalisalze
betrichtliche Mengen Nitrolsidure nachweisen. Die Methode wurde
deshalb nicht weiter ausgearbeitet.

Ich versuchte weiter die Verseifung mit Kalilauge, obwobl eine
ganze Reihe von Bedenken gegen das Gelingen eines solchen Ver-
suches sprach. Beim Erhitzen von fulminursaurem Ammonium mit
Kalilauge 1:1 erhielt ich in der Tat einen schén krystallisierenden
Korper, der beim Ansiuern Kohlendioxvd abspaltete. Der Analyse
nach lag aber nicht das erwartete cyannitroessigsaure Kalium vor,
sondern die Verseifung war weiter gegangen und es war neutrales
nitro-essigsaures Kalium entstanden: seine Konstitution ging auller
aus der Analyse daraus hervor, dall es beim Ansiuern unter Kohlen-
situreabspaltung Nitromethan lieferte.

Die Entstehung des nitroessigsauren Kaliums mufl so vor sich
gegangen sein, daf} sich zuerst nitro-malonsaures Kalium bildete,
das dapn mit dem konzentrierten Kali unter Kaliumearbonat-Bildung
nitroessigsaures Kalium lieferte:

CN.CGENOLOK).CONH; ---» COOK.C(:NO.OK).COOK
KOH g 0, 4+ CHG:NO.OK).COOK.

>

Das nitroessigsaure Kaliunr ist ein bestindiger Korper, den man
aus konzentrierter Kalilauge, eventuell unter Zusatz von Alkohol, um-
krystallisieren kann. .In kaltemm Wasser ist er ohne Zersetzung leicht
loslich; die Losung reagiert alkalisch. Aus der Lisang, die mit
Eisenchlorid eine rote Firbung gibt, werden durch Silbernitrat resp.
Bleiacetat die entsprechenden Salze gefillt. Beim Erhitzen entwickelt
die willrige [Osung zuniichst Kohlendioxyd, indem zugleich wenig
Nitromethan iiberdestilliert. Offenbar durch den Einfluf8 der nun ent-
standenen verdiinnten Kalilauge tritt jetzt vollige Zersetzung unter
Duankelfirbung der Losung ein.

Mit verdiinnter Schwefelsiture lefert der Kérper unter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung Nitromethan, das mit den Wasserdimpfen in guter
Ausbeute iihergeht.

Die Bestiindigkeit des uitroessigsauren Kaliums gegen siedende,
starke Kalilauge ist verwunderlich. Ich hatte gedacht, dafi entweder,
wie bei der Bildung von Methazonsiure aus Nitromethan, 2 Molekeln
unter Wasseraustritt mit einander reagieren wiirden, oder dall die
Nitrogruppe gegen die Hydroxiylzruppe ausgetauscht werden wiirde.
Diese Befirchtung war ja auch der Grund, weshalb ich nie versucht



hatte, Nitroacetonitril durch Kalilauge zu verseifen. Ich glaubte, daf}
sich hier unter Abspaltung von Wasser die sogenannte Dicyan-metha-
zonsiure bilden wiirde, die von Scholl') aus Jodacetonitril und
Silbernitril erhalten war, wie Scholl annahm, iiber das Nitroaceto-
nitril hinweg. Nach den bei der Fulminursiure gemachten Er-
fahrungen wagte ich auch die Einwirkung von starkem Kali aut
Nitroacetonitril, und ich erhielt ebenfalls in glatter Ausbeute nitro-
essigsaures Kalium. Daf3 Nitroacetamid den gleichen Korper lieferte,
war jetzt natiirlich. Nun ging ich noch einen Schritt weiter; ich lief3
starkes Kali auf Methazonsdure einwirken. Meister, der die
Konpstitution der Methazonsiiure als Nitroacetaldoxim festgestellt hat®),
erkliarte den von Dunstan und Goulding?) beobachteten Zerfall der
Methazcnsdure durch Alkalien in Kohlendioxyd, Blausiure, Ammoniak
und Salpetersdure so, dafl er zunichst Wasserabspaltung und Bildung
von Nitroacetonitril annahm?). Entsprach dies der Tatsache, so mufte
nach den oben gemachten Erfahrungen durch Linwirkung starken
Kalis aus Methazonsédure nitroessigsaures Kalium zu erhalten
sein. Und tatsichlich wird dies hierbei in so guter Ausbeute und so
reinem Zustande geliefert, daB ich diese Methode als Darstellungs-
methode empfehlen mochte, besonders nachdem es, wie im experi-
mentellen Teil mitgeteilt werden wird, gelungen ist, die Darstellungs-
weise der Methazonsdure wesentlick zu vereinfachen.

Die Bildung von Nitro-essigsiure aus Methazonsiure
ist in mehrfacher Hinsicht interessant; sie kann, wie oben gesagt, so
vor sich gehen, dafl zunichst unter Wasserabspaltung Nitroacetonitril
entsteht, das dann zur Shure verseift wird. Diese Wasserabspaltung
eines Oxims durch Alkali, und zwar durch Sodalosung, geht, wie
schon Meister betont, beim Benzaldoxim*) gar nicht, beim Oxim des
Thiophenaldehyds dagegen schon bei mifligem Kochen vor sich?); es
war demnach unicht uowahrscheinlich, dafl sie in der aliphatischen
Reibe noch leichter eintritt. Des weiteren liegt die Moglichkeit vor,
daB die Methazonsiure unter dem Einflufl des Alkalis die Beck-
mannsche Umlagerung erleidet und in Nitroacetamid iibergeht, aus
dem durch Verseifung Nitroessigsaure entsteht®). Dafiir, dafl die
) Scholl, diese Berichte 29, 2415 [1896].

?) Meister, diese Berichte 40, 3435 [1907) und Konstitution der Mctha-
zorsiure, Dissertation, Ziirich 1906,

3 Dunstan und Goulding, Proe. chem. Soc. 16. 174 [1900].

) Hantzsch, diese Berichte 24, 47 [1891].

%) Die Bilcung von Nitroacelamid aus Methazonsiure in saurer Losung
wurde, wenn auch pur in geringem Malle, schon friher beobachtet. Vergl.
Bohrmann, das Nitroacetonitril, Dissertation, Karlsruhe 1908, S. 30.
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Beckmannsche Umlagerung auch durch alkalische Mittel bewirkt
werden kann, liegt ein Beispiel vor in der durch H. Goldschmidt?)
ausgefiihrten Umwandlung des Isocarvoxims in das Carvolin durch
Natrium und Alkohol. Auch bei der Einwirkung von Natrium auf
die siedende, methylalkoholische Lésung von Oximido-isophoroncar-
bounsiureester nimmt A. Skita®) eine Beckinannsche Umlagerung an.

Sodann aber ist diese Bildung der Nitroessigsidure ein weiterer
und dabei sehr einfacher Beweis fiir eine C—C-Bindung in der Me-
thazcpsidure und damit ein Kounstitutionsbeweis fiir die Methazonsiure
selbst. Hitten Dunstan und Goulding statt, wie sie es getan haben
wiissen, mit verdiinntem Alkali mit konzentriertem gearbeitet, so wiire
das Dunkel, das solange iiber dieser merkwiirdigen Sdure lag, schon
wesentlich friher gelichtet worden.

Selbstverstindlich liegt in der Bildung von Nitroessigsiure aus
Fulmipursiiure ein weiterer Beweis fiir die Auffassung dieses Korpers
als Cyapnitroacetamid.

Experimentelles.
Nitro-essigsaures Kalium, CH(:NO.0OK).COOK.
I. Aus Fulmicursiure.

5 g ftulminursaures Ammoniumm werden it 45 ccm Kalilauge 1:1
am RickfluBkibler '/; Stunde zum Sieden erhitzt. TUnter starker
Ammoniak-Entwicklung tritt Losung ein. Beim Erkalten scheidet sich
das Kaliumsalz der Nitroessigsdure in schonen Nadeln aus; es wird
vach dem Filtrieren mit Alkohol und Ather gewaschen. Aus starkem
Kali, eventuell unter Zugabe von Alkohol, kann es umkrystallisiert
werden®). Es lost sich leicht in Wasser und ist unldslich in Methyl-
und Athylalkohol.

0.1345 g Sbst.: 88 com N (219 751 mm). — 0.0811 g Sbst.: 0.0772 ¢
K280,

C:HO4NK.. Ber. N 7.73, K 43.09.
Get. » 7.73, » 42.68,

Die wiiBrige Losung des Salzes gibt mit Eisenchlorid eine inten-
sive Rotfirbung. Mit Bleiacetat entsteht ein weiBes, mit Sublimat ein
gelbliches und mit Silbernitrat ehenfalls ein gelbliches Salz. Sie alle
verpuffen in der Flamme, am stirksten das Silbersalz.

) H. Goldschmidt, diese Berichte 26, 2086 [1893].

) A.Skita, Synthesen hydroaromatischer Amidocarbonsiureester, Habi-
litationsschrift, Karlsruhe 1906, S. 85.

%) Hier, wie bei den folgenden Versuchen, kann man die Darstellung des
aitroessigsauren Kaliums mit beliebigen Mengen auf einmal vornehmen.
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Verdiinnte Schwelelsiture maeht aus der Lisung des Kaliumsalzes
unter Koblendioxyd-Intwicklung Nitro-methan frei

Eine konzentrierte, witfirige Lésung wurde in einem Fraktionier-
kolhen mit der berechueten Menge miaflig verdiunter Schwelelsdure
versetzt und erbitzt. Das mit den Wasserdiampfen iibergehende, zu
Joden sinkende Ol wurde im Scheidetrichter vom Wasser getrennt,
mit Chlorcalcium getrocknet und rektifiziert.  Siedepunkt 99.5°

0.1218 g Sbhst.: 25,1 cem N (200 750 mm).

CH;0.N. Ber. N 22935, Gel. N 23.27,

II. Auns Nitro-acetonitril.
2> g  Ammonium-cei-Nitroacetonitril werden mit 45 cem  Kali
1:1 %% Stunde gekocht. Unter Ammoniak-Entwicklang tritt Losung
ein; nach etwa 10 Minuten bilden sich in der Iliissigkeit eine Menge
weiller Krysralle, die sich bLei weiterem Erhitzen znm. grofiten Teile
wieder losen. Nach dem Iirkalten wird das entstandene nitroessig-
saure Jalium wie bLel I gereinigt. Rohansbeute 5.8 g.
0.1019 g Shet.: 0.0966 ¢ K230,
CoHO,NK,. Ber. K 43.09. Gef. K 42.52.
Drurch Destillieren mit verdiinnter Schwelelsiiure wurde Nitro-
methan vom Siedepunkt 100—100.5° erhalten.
01012 ¢ Shste: 20.15 cem N (14°% 765 mm).
CHa N, Ber. N 2295, Gef. N 23.58.

III. Aus Nitro-acetamid,

2 ¢ Ammeonium-aci-Nitroacetamid  wurden wie ober. mit 15 cem
Kali behandelt. s traten dieselben Erscheinungen wie bei Ver-
sueh 11 auf.  Rohausbeute 2.4 g.

0.1364 g Sbst.: 0.1298 g K804

CoHOgNK:. Ber. K 43,09 Gef. K 42.68.

IV. Aus Methazonsidure.

2 g Methazonsiiure wurden wie oben mit 15 cem Kali beban-
delt.  Es bildete sich eine hellgelbe Losung, deren Farbe sich beim
Kochen nicht dinderte. Rohausbeute aun nitroessigsaurem Nalium 1.4 g.

0.1101 g Sbst.: 0.1048 ¢ K2 350,.

CoHOyNKy. Bero K 43.09. Gef, KT 42.75.

Methazonsiure.
(Mitbearbeitet von C. Kirchhof.)
Die von W, Meister!) angegebene Darstellungsmethode der
Methazonsiinre hat den Ubelstand, dafl das bei der Neutralisation der

VAV, Meister, Konstitution der Methazonsiiure, Dissertation, Zirich
1906, S. 58; ~iche auch Steinkopf und Bolrmann, diese Berichte 41,
1047 [1908)
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Natriummethazonat-Lésung durch verdiinnte Schwefelsdure entstehende
Natriumsulfat zu seiner Lisung gréflere Wassermengen benétigt, aus
denen die freie Siure nur durch 6fteres Ausithern gewonnen werden
kann. Das Verdunsten des Athers bedingt weiter ziemliche Zeitver-
luste. Dadurch, dafl wir zum Neutralisieren konzentrierte Salzsiiure
anwenden, erhalten wir statt des Natriumsulfats Kochsalz, das eine
wesentlich groBere Loslichkeit zeigt. Aus der so entstehenden ge-
sittigten Kochsalzlosung fallt nun die Methazonsiiure direkt in fast
reinem Zustande aus; sie braucht nur filtriert und rasch auf Ton im
Exsiccator getrocknet zu werden uud ist in diesem Grade der Rein-
heit zu den meisten chemischen Umsetzungen ohne weiteres zu ge-
brauchen.

Zu ciner auf 45—30° erwiirmten Losung von 20 g \tznatron in 40 cem
Wasser liit wman 20 g Nitromethan im Laufe von etwa 15 Minuten zutropfen
und sorgt durch Kihlung it Eiswasser dafir, dal die Lisung die Tempe-
ratur von 50° nicht ibersteigt. Nur gegen Schlufl erhéht man die Tempe-
ratur fiir einige Minuten auf 55° Nach Zugabe des Nitromethans lifit man
zur Vervollstindigung der Reaktion solange stehen, bis die Ldsung sich von
selbst abzukithlen beginnt, kithlt dann in einer Kiltemischung auf etwa 10°
ab (es schadet nichts, wenn sich dabei Natriummethazonat abscheidet) und
neuatralisiert nun mit 45 cem Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.170, indem
man die Temperatur durch weitere Kithlung mit l\'iiltemischung_.s:t/ets unter
109 halt, Dic abgeschiedene Methazonsiure wird scharf abgesaugt und auf
Ton im Exsiccator getrocknet; sie bestcht aus fast reinweiflen Krystallnidel-
chen,  Ausbeute 183—15 g, Von kleinen Mengen mitgerissenen Kochsalzes
kaon man sie leicht durch Losen in wenig absolutem \thier, eventuell Trocknen
mit Chlorealcium und Findunsten befreien.

300. K. A. Hofmann und Graf Armin Zedtwitz:

Nitrosyl-perchlorat: das Anhydrid der salpetrigen Séure mit
der Uberchlorsiure.

[Mitteilung aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 25. Mai 1909.)

Bei Gelegenheit einiger Versuche, welche die Darstellung von
Estern der Uberchlorsiiure hezweckten, fiigten wir zu dem Hy-
drat, ClOH + H: O, wasserireie Salpetersdure, um dadurch den
Wasseraustritt zu bewirken, nachdem sich Gemische von Uberchlor-
siure mit konzentrierter Schwefelsiiure als ungeeignet erwiesen hatten.
Wir fanden nun, dall die durch Belichtung rotgelb gefirbte Salpeter-
siure mit der Uberchlorsiure farblose, schwer losliche Krystillchen

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII, 132





