
299. Wilhe lm Ste inkopf:  
f h e r  Nitro-acetonitril. (V. Mitteilung) I). Uber Nitro-essigsllure. 

[hus d e i n  Clmni~clien Institut (lei Tecllnisclicn Hoclischule Karlsrulie.] 

(Eingcgnugcii :rtu 11.M:ii 1'309: mitgctcilt i n  tlcr Sitzung TOU FIm. P. J n c o G s ~ u . )  

Eine cler Ilnuptstiitzeu der S t e i n  erschen Fu I mi  u t i  rsa  t i re-  
Fo rn ie l ,  die dieselbe nls C ~ n n - n i t r o - n c e t n i i i i ~ l  nuffafit, war die nil-  
dung eines r o n  S t e i n  e r nls N i t r o -  a c e  t o n  i t r i l  txzeichneten Iiijrpers 
a ri  b f u 1 i n  i II I I  rsnu re i n  iii nio n i ii n i  i i  ii t l  k o u z e n t rie rt e r Scli \r e f el siin re '). 
Nncli tlrr llarstelliing des wnhren Xitroacetonitrils "), tlns niit deiii 
S t  P i n  ersclien durchniis iiicLt itlentisch ist, wnr diese Stiitze liiiifiilli,C. 
1)n urin nul3erdeni fiilrniiiursnures iininioninni n-eder n i i t  1)inzoniiini- 
s:ilzen, uoch iiiit snlpetriger SZiire eiiie Ite:iktiou auf seliuiitlRre Nitro- 
Iiijrper') gil)t, war  inir die S te iuersc l ie  Forrniilieriing tler Fulniinrir- 
ssure frnglich gelvorden, t i r i d  icli rersprnch tiiir eirie A4uPkliiriing 111ircIi 
ilire syritlietische I~~nrstellung. Xacli tler vor lturzeni erscliienenen 
Arheit yon  C o n r a d  uud S c l i u l z e ~ )  ist, diese iilwrfliissig gewrdei i .  
Sie 11:tbeii ruit nller I-kstiiiinitlieit tleii Beweis erbrncht, tlnl< die 
S t e i n e r s c l i e  Formel richtig iind deiiinach F i i l i n i  i iu rs i i i i re  ideutisch 
niit C y  n n - ri i t  r o -  a c e  t niiiid ist. 

Piir niich war die Vrnge der l:uliiiinur.~iiiire-I~,)iistitutiou nuch noch 
in anderer 13ezieliung wiclitig. Stininite die S t e i  i i  ersche Formel, .so 

lag die bliiglichkeit vor, d:irch \'.rseifung tier Xniitlgruppe z i i r  G y n i i -  
n i t r o - e s s i g i z i i r e uii CI da rail s ci iircii K O  11 Ie nali bxyd-AL)spltri ng zuiii 

i \ i t r o - a c e t o i i i t r i l  Z I I  koii i i i ipn. Yerlief diese ILenktion glatt, so \riire 
vielleicht eiue beilrieiiie Sitro:tcetorii tr i l-~arstell i in~ gegehen geweseir, 
dn jn  FulniinursRiire leiclit dnrzustellen iqt. Nat*hdeiii nii i i  Fiilrninur- 
siiurr i i i  der ?'at nls C~nniiitro:icetatnid festgele,at ist ,  linbe ich ver- 
siich t ,  S i troacetoii i tril dara u s  z 11 erli a1 ten. 

Srhr \~ahrsclieinlich war ja nllertliugs ein ght te r  1.erlnuf diesel. 
Keaktion ui8:ht. Wandte ninu eine S u r e  nls rerseifeutles Nittel ;in. 

s r ~  niullte eiue solche gewiililt werdeu, Ibei d2r  (lie Verseiftirig bei 
relntiv tiefer 'I'eiirlierntur voni-tatten giiig, dnniit die Nitrogruppr 
iiiclit nrigegriffrn wiirtle; n ls  s:)lclie knm niir s a l p e t r i g e  ,Siure i i i  

Betrncht. Dnbei war roii \-oriihereiii z i t  beldrcht.en, (l:iI3 die salprtrige 
.. - .~ 

1) l \- .  Mittcilung tlariiler dic.so h i c l i t e  42, Gli [ l !Wj.  
') Ste ine l . ,  dirse Bericlitc. 9, 'is1 [ISiG]. 
';) Ste inkopf  uud B o l i r i n n n n ,  tliese Berielit*: 41, 1044 [19OS]. 
I) Di(,se Brrichte 41, 1044, Zeile I 9  von uirten lics: ,atif sektind8i.e Sitro- 

.') C o i i r a d  unt i  S c l i i i l z ~ ~ ,  tliese Eei.icltte 42, i3.5 [1%19]. 
ki;rprw statt xnuf p ~ i i i i : i i ~  Xi~roIi<orp~w. 
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Siiurs, auch bei Anwendung theoretischer Mengel:, nuf entstandenes 
Sitroacetonitril meiter ilnter Bildung yoti Cynnmetl iylni t rols~~~ire  ein- 
wirken iind so die Realition koinplizieren niirde.  Dies war in tler 
'l'nt der M I ;  stets lieljen sic11 durch tlie rote Farbe die Alkalisilze 
I)etriichtliche Mengen N i t  rols i i  u r e  nnchweiseu. Die Metliode wurd.. 
tleshalb nicht weiter xusgearbeitet. 

Ich versuchte weiter die Verseifung niit Ti a l i l  nuge, obc.ohl eine 
gnnze Xeihe \-on Hedenlien gegen tins Gelingel, rines solchen J'er- - ii cli es sp r: tc 1 1 .  Be i i n  E r 11 i tz e 11 I o II f u I ni i  11 u rsnu re in A in IN o I I  i u ni i i i i  t 
Iinlilange 1 : 1 erliielt icli iii der Tnt einen sclion kryst.nllisiereiiden 
Iihrper,  tler beini Ansiiiiern Iiohlendiosytl abspnltete. Der Analyse 
iiach lag :tber nicht dns er\\-:irtete cynnnitroessigsnure Knlinni Tor, 
.;ootlern die Yerseifuug war weiter gegangeu u n t l  es w i r  n e u  t r a l e s  
11 i t r o  - e s  s i  g s  n 11 r e  s Ii n l i  u n i  cutstanden : seine Iionstitution ging auBer 
: IUS der  Annlyse daraus h e r ~ o r ,  dai$ es beini Ansiiuern linter Kohlen- 
siiiirenbspnltung Nitroniethaii lieferte. 

Die Eiitstehung des 1iitroessigs:turen Knliuiiis mul3 so vor sich 
gegnngen sein, dall sich ziiersc n i t r o - n i a l o n s n u r e s  Iinliuni biltlete, 
(Ins tlnon mit dem konzentrierten Iiali iinter 1i:tliiiincnrboiiat-Riltliirig 
nitroessigsaures Kalium lieferte : 

c x  . c; (: ~c ) . (w). co . w2 -. .- WOK . (-9 (: so . OK).  coc )I< 

I lns  nitroessigsnure linliuni ist ein bestHndiger Korper, den man 
:iiis kouzeiitrierter 1i:ililnuge. eveutiiell unter Zusntz von dlkoliol, um- 

l(islich ; tlie Liisung reagiert nlkalisch. Aus der I i isnug,  die init 
I<iseochloritl eine rote Fiirbung giht, werden durcb Silbernitrnt resp. 
Hleiacetnt, tlie entsprecliruden Snlze gefiillt. Beini I<rhitzen entwickelt 
(lie wiil3rige lijsung zuriiichst Iiohlendiosyd, indeni ziigleich weiiig 
Sitron1etli:iii iiberclestilliert. 0fleub:ir durch  den Kinflul3 der nun ent- 
5 t ii n tle ue I i Y e r cl ii n n t en Ii :iI i I a uge t r itt j v  t z t, Y ij 11 i  ge Ze rsetz u n g 11 u ter  
1 )inkelfiirbung der I'ijsung ein. 

.\.lit verdiinnter Scliwefel.siiut-e lieiert drr liijrper iiuter Iiolilen- 
diosytl-Ent\Yicliliing Xitronirthzu, tlas rnit den \Vnsserdiinil)fen in gufer 
.\usLeiite iihergeht. 

D i e Bes t ii 11 dig li ei t d es I: it  ru e ssi gs nu rcn K a li ii ni s gege n sied e u d e, 
4tx rk e I i  n 1 ila ii ge i 5 t ~e r w i n  d e rl i ell. 1 i.11 t i a t  t,e grtl nc 11 t, d ;t Y en t \Y edrr, 
wie bei der 13iIdung \on 3lethazonshrr  nus Sitronietlinn, 2 .\Iolelteln 
!inter 1Vassernii.qtritt illit, einantler reagirrrn wiirilen , oder dafi tlie 
Sitrogruppe gegen tlie Hydros!I$ruppe ausget.nusclit wertlen \\tirde. 
LJiese Ikfurchtung \ \ n r  jn auch tler Gruntf , \\ejli:ilb icli nie versiicht 

1. , i ? s t a l l i A m  . . hann. , I n  kaltern Wasser ist. er ohne Zersetzung leicht 
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hatte, h'itruacetonitril durch Kalilaiige zu verseifen. Ich glaubte, d a 8  
sich hier tinter Abspaltung von Wasser die sogenannte D i c y a n - m e t h a -  
z o n s i u r e  bilden wiirde, die von S c h o l l  l) ails Jodacetonitril und 
Silbernitril erh:tlten war, \vie S c h o l l  annahm, iiber das fiitroaceto- 
nitril hinweg. Nach den bei der Fulminursaure gemachten Er- 
fahrungen wagte ich auch die Eiuwirkung von starkem Kali auf 
Nitroacetonitril, und ich erhielt ebenfnlls i n  glatter Aiisbeute nitro- 
essigsaures Kalium. DnB Nitroacetamid den gleichen Korper lieferte, 
war jetzt natiirlich. Nun ging ich noch einen Schritt weiter; ich lie13 
starkes Kali auf M e t h a z o n s a u r e  einwirlien. I l e i s t e r ,  der die 
Konstitution der Methazonsiiure als Nitroacetaldosim festgestellt hat?), 
.erklarte den ron  D u n s t a n  und Gciulding;)  beobachteten Zerfall der 
Methamnsaure tlurch Alltalien in Kohlendioxyd, Blausaure, Ammoniak 
und Salpetersaure so, daW er zunachst Wasserabspaltung und Bildung 
yon Nitroacetonitril anoahm Ent,sprach dies der Tatsache, so niuljte 
nach den oben gemachten Erfahrungen durch Einwirkung starken 
Kafis aus Met h a z  on sa ur  e n i t r o  e s s i g  sau r e s  I< a l i  u m z n  erhalten 
sein. Und tatskchlich wird dies hierbei i n  so guter Ausbeute und so 
reineni Zustande geliefert, daB ich diese Methode als D a r s t e l l u n g s -  
rn e t h o d e empfehlen miichte , hesonders nachdem es, wie im experi- 
mentellen Teil mitgeteilt werden wird, gelungen ist, die Darstellungs- 
>veise der Methazonsaure wesentlicb zu vereinfachen. 

Die B i l d u n g  v o n  N i t r o - e s s i g s a u r e  a u s  M e t h a z o n s a u r e  
ist in mehrfacher Hinsicht interessant; sie kann,  wie oben gesagt, so 
vnr sich gehen, da13 zunachst unter Wasserabspaltung Nitroacetonitril 
entsteht, das dann zu r  Saure verseift wird. Diese Wasserabspaltung 
eines Oxims durch Alkali, und zwar durch Sodalosung, geht, wie 
schon ?IIeist,er betont, beim Benzaldoxim ') gar nicht, beim Oxiin des 
Thiophenaldehyds dagegen schon bei niiBigeni Kochen vor sich *); e s  
war  demnach nicht un\vahrscheinlich, daB sie in der aliphatischeii 
Reihe noch leichter eintritt. Des weiteren liegt die hloglichkeit vor, 
da13 die Methazonsaure tinter dem EinfluW des Alkalis die B e c k -  
m a n  n sche Umlagerung erleidet und  in Nitroacetamid iibergeht, atis 
d e u  durch Verseifung Nitroessigslure entsteht '). Dafiir , d a 8  die 
- _ _  .- . . 

I )  Schol l :  dicse Berichtc 29, 2415 [189C,]. 
2, Meister ,  diese Berichte 40, 3435 [13O'i] und Konstitution der Mctha- 

3, D u n s t a n  und Gould ing ,  Proc. chem. SOC. 16. 174 [1900]. 
4, I i a n t z s c h ,  diese Berichte 24, 47 [1S9l]. 
5, Die Bil?ung von Xitroncetamid aus hlethazonshre in s a u r c r  Lusung 

Vergl. 

zorsiure, Dissertation, Ziiricli 1906. 

w u t l e ,  wenn auch n u r  in geringem MaBe, schon friiher beobachtet. 
B o hrm a n n ,  das Nitroacetonitril, Dissertation, Karlsruhc 1908, S. 30. 



B e c k m a n n s c h e  Umlagerung auch durch allialische hlittel bewirkt 
werden kann, liegt ein Beispiel oor in der durch H. G o l d s c h m i d t ' )  
ausgefuhrten Urnwandlung des Isocarvoxims in das Ca<volin durch 
Natrium nod Alkohol. A'uch bei der Einwirltung von Natrium auf 
d i e  siedende, methylalkoholische Liiaung von Oximido-isophoroncar- 
bousjureester nimmt A. S k i t a l )  eine R e c k m a n n s c h e  Uinlagerung an. 

sodaon aber ist diese Bildung der Nitrvessigsiure ein weiterer 
und dabei sehr einfacher Heweis fiir eine C-C-Rindung i n  der Me- 
thazonsaura und damit ein Iionstitutionsbeweis fur die Methazonsiure 
selbsi. Hiitten D i i n s t a n  und G o u l d i n g  statt, wie sie es getan habeii 
mussen, mit verdiinnteni Alkali mit konzentrierteni gearbeitet, so ware 
d a s  Dunkel, das solange uber dieser merkwurdigen Saure lag, schoii 
wesentlich friiher gelichtet worden. 

Selbstverstandlich liegt in  der Bildung yon Nitroessigsaure aus 
Fulminursiiure' ein weiterer Heweis fiir die Auffassung dieses Korpers 
als Cyannitroacetamid. 

E s p e r i m  e n  t e 1 1  e s. 

N i t r o  - e ssi g s a u r e  s Ii a1 i u  ni , CH (: N O .  OK). COOK. 
I. A II s Ful ni i n u  r s a  i i  re .  

5 g fulniinursaures Ammonium werden init 45 ccm I<nlilauge 1 : 1 
am Riickflul3kiibler '!2 Stunde zuni  Sieden erhitzt. Unter starker 
Ammoniak-Entwicklung tritt Liisung ein. Beim Erlialten scheidet sicli 
das  Kaliunisalz der Nitroessigsaure in schiinen Nadeln nus; es wird 
aach dem Filtrieren niit Alkohol und ;ither gewaschen. Aus starkeiil 
Knli, ereutuell unter Zugabe voii Alkobol, kanu es nmkrystallisiert 
werden". 13s liist sich leicht in Wasser und ist unloslich in Methyl- 
und Athylalkohol. 

(38.1345 g Sbst.: 8.8 ccm N @Io, 731 mm). - 0.0811 g Sbst.: 0.0771 g 
Kz soi. 

CzHOiNK?. Ber. N 7.73, li 43.09. 
Gef. )) 7.73, 42.68. 

Die wil3rige Losung des Salzes gibt mit Eisenchlorid eine inten- 
sive Rotfiirbung. hlit Bleiacetat entsteht ein weifies, mit Sublirnat eiti 
gelbliches lind mit Silbernitrat ebenfalls ein gelbliches Sdz. Sie alle 
verpuffen i n  der Flamme, am starksten das Silbersalz. 

I )  H. G o l d s c h m i d t ,  diesc Berichte 26, 2086 [1893]. 
?) A. S k i  la ,  Syothcsen hydroaromatischer Amidocarbonsaureester. Habi- 

3, Hier, wie boi den folgenden Versuchon, kann man die Darstellung des 
litntionsschrilt, Icarlsruhe 1906, S. 35. 

nitroessigsaiiren Kaliums mit beliebigen Mengen auf einnial vornelimen. 
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1-ertliiunte Scli\~efelaiiiire ninclit nus der 1,iisuug (lea Iialiumsalzes. 
iiriter Iiohlendios~d-1S,it\\ickliirig S i t r u - n i e t h n i i  frei. 

Kine lionzrntrierte, wiil3rige Liisuiig wiirde i u  eineni I:rakt.innier- 
kollwn mit der berecliiieten N r n p  niifiig ~ e r d i ' u n t e r  Schwefelsaure 
Yersetzt i ind erhitzt. 1):~s niit den kYnsserd5nipfen iibrrpehende, z u  
h d e n  sirilie:itle (')I \Yurde im Scheidetrichter ~ o n i  W:isser getrenut, 
i i i i t  Clilvrcnlciriro getroc~lciiet u r i t l  rektifizicrt. Siedepiinkt 9 9 . 5 O .  

0.121s q Sljst.: 25.1 ccni K (20", 750 iniiij.  

CFI::f?,S. Ihl.. s 21 95. Gel. s 23.27.  

11. A 11s S i t  r o  - a c e t o  ti i t  r i l .  
.> g A in i i i  # i n  i u i n  -oc i -  K i  t ro :I c rt on i t r i 1 \Y erd e n 11 i it 4 5 ccni K ali 

1 : 1 ' , ?  Stiinrle gekoclit. CTiiter hnrn iouiak-Ei r twic l ; l .~ i~~ tritt Liisung 
ein; ii:i(.Ii etwn I0 .\liniiten biltlrii sic11 i n  tler 1:liissiglteit eine Menge 
weilirr Krysr:ille, die sic:h Iiei weiterein Erliitzen zi ini .  grofiten Teile 
\\ ietler I tken.  Kacli deiii 1~~rk;Ilten w i r d  cl:is entst:indene nitroessig- 
,:iiire Iinlium wie bei I gerrinigt. Kohnitsbeiite 5.8 g. 

0 1019 g Sljtt.: 0.09G6 6 li?.qOJ. 
( ' ? H O J N I i ? .  1 3 ~ r .  I< 43.09. Gef. I\ 42.52. 

I liircli l?estillieren mit ver(l<intiter Scliwefrlsiiure wiirtle N i t r o  - 
iii e t h :I 11 v o m  Sietlepiiiikt 1C)O-100.5° erlialten. 

0 1012 g Sltht.: 20.15 t'cm S (14", S G 5  iiiiu). 

C l l s O ? S .  I ~ c Y .  S 32.95. Gef. ?\; 23.5s. 

I1 I .  A ii s K i t r o - n c e t a ni i cl. 

-1 g . ~ i i ~ n i o n i i i r i i - c c c i - S i t r o n t ~ ~ t n ~ ~ i i ~ l  wiirtlen \vie olier. mit 15 ccm 
1i:ili tleli:iii(lelt. I,;$ trnten tlieselheii Erbclieiniingen \\ ie bpi Ver- 
such 11 :iiif. Kohnusbeute 2.4 g. 

0,1364 g 31JSt . :  0.1%98 g li.SO4. 
CpIIO,NI\,.  Bet.. I< 43.09 Gcf. I< 42.6% 

I\-. 21 i i  s: .\I e t h  n z o  n s ii 11 re .  
2 g !dethazonsiiiire wtirdeii v i e  oben niit 15 ccni Iinli behan- 

tlclt. I 5  blltlete aich eine hellgelhe T,iisung, deren Farbe sich beim 
lioclieii iiicltt iintlerte. Iiobniisbe~tte :it1 ~iitroessigsnurem Iialium 1.4 g- 

(1.1 101 g S l J h t . :  0.1048 (r li?dO4. 
c,iio,sI<,. ~ : c r .  i< .iii.o9. Gef. I< 4 2 . ~ 5 .  

11 e t h a  z o II s i  u r e. 
(Mi t bcarbeitct \on  C .  li i r c Ii h o i i.) 

1)ie yon  IY. U e i s t e r  I) angegebene 1)nrstelliing~niethode d e r  
hfettlnzotlsiit~re h a t  den fibelstand? d:iIl d:is bei der Selitrnlisation d e r  

1, W. 11 e is t ci . ,  lioiistitution. dcr hIethazon-iiui c ,  Dis:rert:ition, Zurich 
1906, S. 58: -iclic :i i it , l i  Stcinkorif  niid 13oliriiian11, tliccc Berichte 41, 
104i [ 1908:. 
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Satriunimetliazotint-I,osiin~ diircli vercliinnte Schwefelshure entstehriide 
N:itriiimsiilfat zii seiner Liisung griilJere Wassermengeu beniitigt, aus 
tlenen tlie freir Satire tiiir (lurch iifteres AusHthern gewonneu werden 
knnn. Das Verduosten cles -ithers bedingt weit,er ziemliche Zeitver- 
Itlate. l )adurch,  daW \vir xum Nentralisieren konzentrjerte S d z s i u r e  
an~veiitleri , erhnlten wir statt tles Satriumsnlfnta Kochsalz, das eine 
webentlich griiRere Loslichkeit zeigt. Ails der so entstehenden ge- 
siittigten liochsalzlijsn~rg fiillt n i i i i  tlie 1Ieth:tzonsiiure direkt iu fast 
reirieni Zustnritle nus; sie braucht niir filtriert un t l  r n s c h  auf Ton irn 
Exsiccator getrocknet Z I I  wertlen iiiitl ist in  tlieseni Grade tler Rein- 
heit z i i  den riieisten cheniischen Umsetziingen ohne weiteres zit ge- 
IJrnuctIen. 

Zii einer auf 45--.500 erwirniten 1.iisung yo11 20 g .\tznatron in 40 ccrn 
\\;asser IilBt iitan 20 g Nitroniethan ini 1,aufe von ctwa 15 llinuten zutropfen 
nntl soigt durch Kiihlung init Eiswasser clafiir, clafi die Iiisung die Tenipe- 
ratur von 500 nicht iibcrsteigt. Nur gegeii SchluB crhiiht man d i e  Tempe- 
ratur fi ir  cinigc Xlinoten nuf 5.50. Nach Zagalx des Nitroiiicthans Iril3t inan 
zur Vervollstiindigung der Reakt,ion solange stchen, bis die I.iisung sich van 
selbst abzukcihlen beginut, kiihlt dann in einet. Iiiiltcrnischung auf etwa 100 
ab (es schsdet uiclits, wenn sich tlabei N:itriiiiiinicthazonat abscheidet) und 
neuti,alisiert nnu iiiit,  4.5 ccni Sa1zsiiut.e vom spezifischen Gexvicht 1.170; indern 
ni i i i i  (lie Temperatur tlurcli weitere liiihlung init Iiiltemischung stek unter 
10'' hslt. Dic alrg(.schietlene Methnzonsiiure wi ld  schaif abgesaugt und auf 
Tou in1 Exsiccator getrocknet; sie bestelit aus fast i~ein\vcillen Krystallnadel- 
cheii. husbeutc 13-15 g. Von kleinen Mengen niitgerisseneii Kochsalzes 
k a n u  n i n n  aie leicht durch 1,ijsen in  xcnig absoloteni .\tIiw, cventucll 'I'rorknen 
mit  ( 'lilor~~:dciuni untl Kindunstrn befreien. 

~ _ _ _ _  

d 

300. K. A. Hofmann und Graf Armin Zedtwi tz :  
Nitrosgl-perchlorat: das Anhydrid der salpetrigen Same 

der ffiberchlorsaure. 
mit 

[Mitteilung n u s  tleni Ci i (~ni .  Lab. tler KgI. Akatlemie der Wiasensch. zu M~incliei~.] 
(Eingegangen aiii 25. Mai 1909.) 

Bei Gelegenheit einiger Versichr, welche die I l a r s t e l l u n g  y o n  
K b t e r n  t l e r  U b e r c h l o r s i i u r e  Iiezweckten, fiigten wir ni dem l l y -  
t l r n t ,  Cl(.)+H + H20, uasserfreie S n l p e t e r s i i u r e ,  uni tl;itlurcli den 
n'asneraiistritt xii hewirken, ii:tchdeiii sich Gemische von Uberclilor- 
s iure  mit kcmzcntrierter Sclr wefelsiiure als ungeeignet erwiesen hatten. 
Wir  f:intlerr nuu, tlnli die (lurch Belichtiing rot,gelb gefarbte Salpeter- 
siiiire niit drr i: berchlorsiure farblow, sctiwer liisliche Krystillcheu 

Herichtr d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  132 




